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RESUMO

AVALIACAO DO USO DE MULTIPLAS LINHAS PARA A DETERMI NACAO DE
METAIS POR ESPECTROMETRIA DE EMISSAO OPTICA COM PLA SMA
ACOPLADO INDUTIVAMENTE

Este projeto de pesquisa visou avaliar a utilizatgicomatoria das intensidades dos
sinais de multiplas linhas de emissdo em espectramée emissdo Optica com plasma
acoplado indutivamente (ICP OES) para analises igafiminorganicas. O arranjo
instrumental com sistema Optico Littrow com rededdeacdo Echelle e detector de estado
sOlido possibilita a execucdo de medidas rapidas nailtiplas linhas de emissdo. A
combinacgéo de duas ou mais linhas de emissao pdaaetemento possibilita a diminui¢cdo de
erros sistematicos causados por interferénciasajgee efeitos matriciais, melhores limites
de deteccéo, precisdo e exatiddo. Neste trabadni@asvinhas de emisséo foram selecionadas
para a determinacdo de Al, Cd, Co, Cr, Mn, Pb,Zhem diferentes condi¢cbes de operacao
do equipamento. Além disso, pardmetros para asg@aido modelo de calibracdo (PRESS —
soma dos quadrados dos residuos de previsdo e RMSER quadrada da soma dos
quadrados dos residuos de previsdo) foram calcalpdm selecionar qual combinagéo de
linhas de emissdo fornece melhor exatiddo com memnor No total, foram efetuadas 63
diferentes combinagfes de linhas de emissédo pdeastemento. Menores limites de deteccao
(LOD) foram obtidos com mdiltiplas linhas, 7,1; 0659; 0,042; 12,9; 28,1 e 6,7 u{ (n=10)
para Al, Cd, Co, Cr, Mn, Pb e Zn, respectivamengéepresenca de concomitantes. Os LODs
obtidos para as linhas de emissao mais intensasfb6,9; 0,7; 8,4; 0,074; 22,5; 26,2; 9,6 ug
L™ (n = 10) para a mesma sequéncia de elemento®senga de concomitantes. A avaliacéo
da exatiddo baseada em medidas de mdultiplas libasmissao foi comprovada através do
emprego de materiais de referéncia certificado daas (Lot#005914 - High-Purity
Standards), tecido vegetal (folhas de tomateir&g TNt 1573a) e tecido animal (musculo
bovino, NIST 8414). A partir dos parametros de dgsnho concluiu-se que a somatéria das
intensidades de varias linhas de emissdo se mogtwal para a determinacédo de alguns
elementos de acordo com a legislacdo vigente (Reg@Bol CONAMA 11357) para aguas.
Além disso, medidas em mudltiplas linhas de emigsddem ser uma ferramenta util para
auxiliar a verificagédo da exatiddo em ICP OES. Gdotpara matrizes mais complexas deve-
se avaliar o ambiente espectral, pois a selecadirdess de emissdo depende criticamente

desse parametro.
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ABSTRACT

EVALUATION OF THE USE OF MULTIPLE LINES FOR DETERMI NATION OF
METALS BY INDUCTIVELY COUPLED PLASMA OPTICAL EMISSI ON
SPECTROMETRY

The aim of this thesis was the evaluation of thee afsmultiple lines for determination
of metals by inductively coupled plasma optical ssion spectrometry (ICP OES) with
Littrow optical system, Echelle polychromator an@LZ solid-state detector. This instrument
arrangement allows fast simultaneous measuremehtsewveral spectral lines. The
combination of more than two emission lines foreatement led to advantages as the
minimization of systematic errors caused by spedmterferences and matrix effects,
improvement of the figures of merit such as linifsdetection (LOD) and quantification
(LOQ), and better accuracy for determination ofafgein water samples. In this work, several
spectral lines were combined for the determinatibAl, Cd, Co, Cr, Mn, Pb, U and Zn and
different operating conditions were evaluated. Aifterds, parameters for evaluation of the
calibration model were calculated to select whiombination of emission lines provided the
best accuracy (lowest values of PRESS — Predicted ®um of squares and RMSEP — Root
means square error of prediction). A total of G8edent combinations of emission lines were
evaluated for each element. Lower limits of detect{LOD) were obtained with multiple
lines,i. e, 7.1, 0.5, 6.9, 0.042, 12.9, 28.1 and 6.7 [idrL= 10) for Al, Cd, Co, Cr, Mn, Pb
and Zn, respectively, in the presence of conconstahhe LODs obtained for the most
intense emission line were 15.9, 0.7, 8.4, 0.0245,226.2 and 9.6 ug(n = 10) for these
same sequence of elements in the presence of ciaoten The evaluation of the accuracy of
the developed procedure was demonstrated usingwater certified reference material
(Lot#005914 — High-Purity Standards), Tomato Lea(dST 1573a) and Bovine Muscle
(NIST 8414). Based on the figures of merit it candoncluded that the use of multiple lines
improved the sensitivity making feasible the deieation of analytes according to the target
values required for the current environmental lagisn for water samples (CONAMA
resolution A 357) and this approach can also be employed asl &ct verify the accuracy of
an analytical procedure using ICP OES. However, gblection of the emission lines is
critically dependent on the matrix complexity anohsequently on the resulting spectral
environment, and these effects were more pronouwbet working with digests of plant and

animal tissues.
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1 - INTRODUCAO

A espectrometria de emissdo Optica com plasma adoplindutivamente
(ICP OES) é uma técnica amplamente utilizada dezidoa capacidade de determinar varios
elementos simultaneamente, o que viabiliza suazagdo em laboratorios de analises
quimicas para as mais diversas aplicagfes (ind&simetallrgica, agricola, alimentos,
fertilizantes etc).

O principio da técnica se baseia na geragéo deotenons excitados em um plasma
de argbnio. As espécies excitadas retornam ao cedtadlamental, emitindo linhas em
multiplos comprimentos de onda que sao separadasp@olicromador e cujas intensidades
sd0 medidas por um sistema de deteécéo.

Os primeiros espectrémetros foram comercialmentednzidos em 1974 e no Brasil
a partir de 1976 A partir de entdo, houve o desenvolvimento de sovomponentes
opticos, recursos eletronicos e sistemas de deted¢d inicio dos anos 90 surgiram 0s
espectrometros com sistema Optico Littrow com aldifracdo Echelle e detector de estado
sélido (CCD) que possibilitou a medida rapida eutiémea de varias linhas de emissao por
elemento. Dependendo do arranjo instrumental, pogskmatingidos limites de deteccdo da
ordem de pg t, porém determinacées na faixa de nigsio mais frequentés.

O critério para a selecéo de linhas de emissdoegagas em analises quantitativas
considera a sensibilidade e auséncia de interfa€m@spectrais no comprimento de onda
selecionado. A estabilidade do plasma durante adaedimportante, portanto, o critério de
selecdo pode mudar se forem determinados elemerajositarios ou minoritarios. Com a
utilizacédo de duas ou mais linhas de emissao ponesito pode-se escolher aquela isentas de
interferéncias espectrais e efeitos de matriz, rdimdo erros sisteméticos, aumentando a
precisdo e exatidao. Esses efeitos de matriz sdamgas que ocorrem no comportamento do
analito devido & presenca de espécies majoritasammostra. Acidos, elementos facilmente
ionizaveis e elevados teores de carbono residdal digestdo da amostra sao frequentemente
os fatores responsaveis pelos efeitos matriciailCMOES’®

Além disso, é possivel melhorar algumas figurasndgito que sdo usadas para
caracterizar um meétodo analitico em ICP OES, tamsacsensibilidade, limites de detecgéo e
quantificacao, faixa linear de calibragéo, precis@xatidad®

Nesta tese de doutorado foi avaliado o uso de pfastilinhas espectrais para a
determinacé@o de metais em amostras de 4gua. Nib, Br&NAMA, Conselho Nacional do

Meio Ambiente, € o 6rgédo oficial responsavel pedtaleelecimento de normas e padrdes



relativos ao controle de qualidade do meio ambieate vistas ao uso racional dos recursos
ambientais, principalmente hidricos.

De acordo com a resolugdo CONAMA n° 357, publioa@s vigor a partir de marco
de 2005, reduziu-se ainda mais a concentracdo radgemmitida de alguns constituintes
quimicos em corpos d’agua comparativamente a rggolanterior de 1986. Segundo a
resolucdo CONAMA h357 as aguas sdo classificadas como doces, ssalsainas e seus
niveis de qualidade devem ser assegurados de aconda uso especifico para atender as
necessidades da comunidade, o que requer procadsnemecnicas analiticas com elevadas
sensibilidades e baixos limites de detectdb.

Medidas empregando multiplos comprimentos de ondggpcionam uma maior
quantidade de informagdo podendo eventualmentebilitas uma melhora na qualidade dos
resultados analiticos. Por exemplo, diferentes congmtos de onda resultariam em distintas
faixas lineares de calibragéo e, consequentemamessibilidade de medidas de analitos em
amplas faixas lineares de calibragdo sem a neeglgsik diluicdes sucessivas da amostra.

Portanto, considerando-se a necessidade de técims#tsimentais com alta
sensibilidade e rapidez para andlise de amostrbgeatais com precisdo e exatidao, buscou-
se avaliar se o ICP OES com configuracdo axialdalia estratégia da somatéria das
intensidades de varias linhas de emissdo posaitdliexpandir as potencialidades dessa

técnica multielementar, tornando-a ainda mais aj@ate e robusta para analises de rotina.
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2 - OBJETIVO

Este estudo teve como objetivo avaliar se o ICP G configuracdo axial aliado
a estratégia de somatoéria das intensidades des Vénties de emissdo possibilitaria ampliar a
capacidade analitica dessa técnica instrumentéim Alisso, buscou-se avaliar se a utilizacdo
de medidas em mudltiplas linhas poderia atuar coma ferramenta complementar para
verificar a exatiddo de um método analitico em @ES. Portanto, a hipétese desta tese é que
a somatoria das intensidades de varias linhas des&mibnicas e atdbmicas, simultaneamente

medidas para cada elemento, possibilitaria expanctipacidade analitica de um ICP OES.
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3 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 — Estratégias instrumentais para o aumento deessibilidade em espectrometria de
emissao optica com plasma acoplado indutivamente

Geralmente, amostras liquidas sdo empregadas padidas em ICP OES. A
introducdo da amostra liquida é realizada atraeésedbulizadores que convertem a solucdo
em um aerossol. Esse aerossol é gerado dentrontrac@le nebulizacdo para a selecao do
tamanho de gota a ser introduzido no plasma. Aasgoiaiores sao removidas da camara de
nebulizacdo e as gotas menores alcancam o plassnarofriedades fisicas da amostra, tais
como viscosidade e tenséo superficial causam v@$aga vazao de aspiragdo e nebulizagéo
da solugéo, enquanto que mudangas na densidadatdidarle alteram a massa de solugéo
transportada para o plasfa’** Além disso, dependendo das caracteristicas ddinatbor,
podem ocorrer alteracées no tamanho e distribulp&merosso6isDessa forma, o sistema de
introducdo de amostras pode ser considerado urAabstpara melhorar os parametros de
desempenho em ICP OES.

Mermert>!® destacou o crescimento do emprego de ICP OES aaéfises
elementares de rotina, porém, mencionou a necessida melhorar o processamento de
dados e a instrumentacdo envolvendo, principalmengestema de introdugédo de amostras,
isto é, a versatilidade, a eficiéncia no transperdéecapacidade para analise direta de soélidos e
suspensoes.

Nessa revisdo sobre estratégias instrumentaisgpatanento de sensibilidade em
ICP OES buscou-se apenas destacar alguns trabajbes propuseram alternativas
instrumentais para a melhoria desse parametro.

Dentre as estratégias instrumentais envolvendstensa de introducéo de amostras
Worrsettapong e colaboradotesombinaram micro colunas para pré concentracdo com
nebulizador ultrassénico para a determinacdo dein/,Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Pb e U em
amostras de agua mineral e marinhas. A sensibdidad400 vezes melhor empregando
micro-colunas para pré concentragdo com nebulizattassénico quando comparada aos
nebulizadores pneuméticos convencionais. O nelldizaltrassdnico aumenta a quantidade
de aerossol que alcanga o plasma. Em alguns ldbosatesse nebulizador é utilizado para
andlises de rotina, principalmente em determinage®lementos ao nivel de tragcos em
amostras de aguas, ou até mesmo para amostracongdexas, como por exemplo para

amostras de rochas decompostas por ftfsdo.



Desboeufs e colaboradores avaliaram dois sistemasteducdo de amostra para
um ICP OES com configuragéo axial. O primeiro sigteera composto por um nebulizador
concéntrico e uma camara de nebulizacdo ciclorecmuanto o segundo sistema era
composto por um nebulizador ultrassonico e um restale dessolvatacdo. Tal como
esperado, o melhor desempenho foi atingido consteraa com nebulizagdo ultrassdnica
(estabilidade e sensibilidade). Além disso, ostémide deteccéo obtidos foram em média 6
vezes melhores.

A combinagdo de colunas de pré concentragdo, mjegd fluxo e nebulizador
ultrassbnico também foi empregada para a deterdinde Sc em aguas de rio por ICP OES
e o limite de deteccao obtido para a pré conceidrde 30 mL de amostra foi de 0,45 nfy L
e com uma precisdo de 3,5%%Além disso, alguns trabalhos relataram a pré curagio em
linha para a determinacéio de Cd, Cu, Mn, Ni e Plaewstras de salifae Dy em urin&?

Outra alternativa € a utilizacao do nebulizadoalt eficiéncia (HEN). Esse tipo de
nebulizador consome aproximadamente 50 pL mimoporcionando LODs 8 vezes menores
que nebulizadores convencionais, menor consumontestea, 90 % do aerossol primario
contendo particulas com didmetro interno menor Higum e, consequentemente, maior
eficiéncia no transport&.0 uso do HEN tem trés importantes implicacdesneira, devido a
redugdo do diametro interno do capilar, as amosiesem ser filtradas para evitar a
obstrucdo do mesmo; segundo, devido a baixa aresaafgio transversal da saida do gas, a
pressdo do gas deve ser maior e, finalmente, dacagesse tipo de nebulizador pode
facilmente ser quebradb.

A partir do HEN surgiu o nebulizador de injecacethirde alta eficiéncia (DIHEN)
que se caracteriza por requerer menores vazéesostra (1 — 100 pL mif) e do gas de
nebulizacdo (< 0,2 L mi) quando comparado aos nebulizadores convencionais.
Aproximadamente 30 % do aerossol gerado pelo reguldr € introduzido no plasma
contribuindo para o aumento do sinal analitit®aldonado e colaboradofésvaliaram o
DIHEN e compararam o desempenho com o HEN. Em,ge@IHEN proporcionou melhor
sensibilidade comparativamente ao HEN para alguesiemtos melhorando o limite de
deteccao na faixa de 1,1 — 3,8 rijpara Ba, Mg e Zn.

As vantagens e limitagbes da introducdo de amadtavés do DIHEN foram
avaliadas considerando as caracteristicas do agrass parametros de desempenho e as
interferéncias causadas pela presenca de matrnipeganicas e organicas. Devido a alta
eficiéncia no transporte do analito, os LODs olgiflaram de 10 — 18 vezes melhores que

agueles observados com camara de nebulizagdoaoi¢ipnica. Os parametros de operacao



do plasma foram avaliados e as condi¢Oes ideaislasbpara DIHEN foram diferentes
daquelas obtidas para HEN. Entre as limitacdes BEN, é aconselhavel o emprego de
baixa vaz&do do gas de nebulizacdo (< 0,3 Lnénpoténcia aplicada maior que 1,3 kW, pois
sob condi¢des ndo robustas ocorre problemas decdagéio do plasm®.

Além disso, a razdo Mg II/Mg | com o emprego doulglador DIHEN foi menor
comparativamente ao sistema de introducéo de aanostn camara de nebulizagéo. Esse fato
indica que o plasma foi menos robusto quando osaetdoi diretamente introduzido via
DIHEN comparativamente ao sistema de introducaandestra convencional. A robustez do
plasma pode ser melhorada quando o DIHEN é empoeg@didionando-se uma baixa vazao
de oxigénio e hélié’

O’Brien e colaboradorés avaliaram o uso do DIHEN e os parametros de
desempenho obtidos foram comparaveis ou superopesles estabelecidos para sistemas de
introducdo de amostra convencionais, porém essenmgisde introdugdo de amostra se
mostrou mais susceptivel a efeitos de matriz. Ranémizar esses efeitos, foi utilizada uma
mistura de gases, como por exemplo, AreD Ar-N,. A introdugdo dessa mistura de gases
melhorou a transferéncia de energia do plasmagaraostra e reduziu efeitos matriciais e
interferéncias espectrais.

Para avaliar o tempo de limpeza do sistema dedu¢i@o de amostra, o DIHEN foi
comparado com um sistema de introducao de amastrauma camara de nebulizagdo duplo
passo e foi observado que o tempo de lavagem phargdss de Hg, B e iodeto foram 8, 4 e
100 vezes menores para o DIHEN, respectivan?@nte.

Além do nebulizador de injecédo direta de alta éficia (DIHEN), outros tipos de
nebulizadores foram propostos, tais como o nelddizaom extensao do tubo central (PEN,
pneumatic extension nozgf& Em comparacdo com o nebulizador pneumético comnwesic
o PEN gera aerosséis com o dobro de gotas de nseddmetros e reduz o limite de
deteccdo em um fator de até 3,5 dependendo do rtierfie

Outra modificacao proposta esta relacionada amntiesga tocha de quartzo, sendo
gue o comprimento da tocha foi reduzido e introdoizim nebulizador do tipo DIHEN
usando um adaptador PTFE. Entre as vantagens sif@da esse sistema estdo: (a) baixo
custo, pois um micronebulizador convencional poele usado para introduzir o aerossol
gerado diretamente no plasma; (b) um nebulizadistente a elevadas temperaturas pode ser
usado e (c) uma unica tocha pode operar com umareade nebulizacdo ou no modo de

injecéo diret’
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Amostras contendo alta concentracéo de solidosldides frequentemente tem que
ser diluidas ou sujeitas a outros tipos de prértrahto previamente a introdugéo no plasma.
Buscando superar essa dificuldade foi proposta wowtha para amostras com alta
concentracdo de solidos dissolvidos na qual o taptor tinha um formato levemente
cbnico, que possibilita uma transicdo de 5 mm dendtiro interno na regidao central para 2,3
mm na extremidade do injetor. Além disso, o comprito da tocha foi reduzido em 20 mm
para diminuir a vitrificacdo da superficie de gmart aumentar o tempo de vida gtil.

Além dos nebulizadores, outro componente importdotsistema de introdugéo da
amostra é a camara de nebulizacdo. O volume darg&eanebulizagdo e a forma como o
aerossol é gerado em seu interior podem influemaaguantidade de aerossol que alcanga o
plasma, pois é na cAmara de nebulizagdo que cezaetecdo do tamanho das particulas que
serdo introduzidas no plasma. Schaldach e colab@stl utilizaram um programa
computacional para modelar a eficiéncia da camaranebulizagdo do tipo ciclonica,
simulando efeitos da velocidade e da pressdo debdigdo assim como a fluxo de massa
para 6 diferentes camaras de nebulizagdo. O sislema@odelagem indicou que uma camara
com interceptor otimizado operando sob condi¢cOdsailea taxa de aspiragdo proporcionou a
melhor eficiéncia. Visando verificar experimentahteeo estudo de modelagem efetuou-se
um experimento com 3 diferentes camaras de nelébza obtiveram-se LODs de 1,5 — 19
vezes menores do que agueles obtidos com a camaebdlizagdo convencional.

Outra estratégia avaliada para melhorar a semsddi em sistemas com
configuracdo axial € a vaporizagdo de amostragligususpensdes ou solidas diretamente na
tocha (ITV —in torch vaporization®* Nesse sistema, a amostra é colocada em um pequeno
recipiente de Re posicionado em uma camara deinag@ib que foi desenvolvida para essa
finalidade e conectada diretamente a tocha do IEB. @ pequeno tamanho da camara reduz
a diluicdo da amostra no caminho percorrido pelooss®l para alcancar o plasma,
minimizando perdas durante o transporte. Aplicasel@levada corrente elétrica, a amostra é
vaporizada e transportada para o canal centraiatie tpor meio de um fluxo de gas (As-81
%). O sistema descrito acima foi empregado pareetarminacdo de Ca em amostras
biolégicas?, Ca e Mg em gréos de péféndeterminacéo simultanea de Cd e Zn em amostras
biol6gicas®®

O acoplamento com vaporizacéo eletrotérmica enofdmgrafite (ETV-ICP OES)
tém sido estudado para andlises de sélidos, sussersmatrizes complexas. Recentemente,
foi publicado um trabalho de revisdo abordando ipabbes empregando ETV-ICP-OES

desde 1990 e discutiram-se as atuais possibilidadiesitacfes desse sistema que requer a
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geracdo de aerossol a partir de uma amostra sélidansporte e a introducdo no plasma. A
maioria das células vaporizadoras empregadas fdraseadas em atomizadores do tipo
ETAAS incluindo tubos, plataformas e copos. As g@pais vantagens dessa técnica sdo a alta
eficiéncia para volatilizagdo de pequenos volumesuhostra, aplicabilidade para solugdes
contendo elevados teores de sais dissolvidos, @ solventes organicos e adequado para
andlise direta de amostras soélidas e suspensddsni@s de deteccédo foram reduzidos em
uma ordem de grandeza em comparacdo com nebukzadmmvencionais. Uma das
desvantagens é a perda do analito durante o trdespm aerossol em direcdo ao plasha.
Um procedimento baseado em ETV-ICP OES para ardetagdo de impurezas, tais como
Ca, Fe, Ga, Mg, Mn, Na, Ni e V emJ8; em pé sem qualquer pré tratamento da amostra foi
proposto. Como a calibracdo é uma dificuldade @dissndireta de solidos, diferentes modos
de calibragdo foram avaliados incluindo o uso deeraas de referéncia certificados e o
método das adicdes de padrdo. Os LODs obtidos fafar®; 0,7; 0,2; 0,04; 100; 3e 5 ug g
para Ca, Fe, Ga, Mg, Mn, Na, V e Zn, respectivameditexatiddo obtida com a calibracao
empregando materiais de referéncia certificadeaastrou mais promissora. Além disso, a
técnica de ETV-ICP-OES pode ser aplicada para umalaavariedade de amostras, desde
materiais biologicoS, amostras ambientéis analises industridis e também associada a
procedimentos de especiacdo quintfci.

O sistema de introducdo de amostra com vaporizag@trotérmica com
aguecimento induzido (IH-ETV) foi proposto parailitar a secagem, pirélise e vaporizacao
das amostras. Na primeira etapa, experimentos foreatizados para determinar as
caracteristicas do aquecimento e controle de teahpar enquanto que a segunda etapa
consistiu em estabelecer os limites de detecc¢dwiéreia de transporte para a vaporizacao
dos analitos com diferentes misturas de gases ffe-Nr-Q,). O tempo para obtencdo do
sinal transiente para a maioria dos elementos adtsdfoi entre 5 — 15 s e um aumento de 10
a 2 vezes na eficiéncia de transporte foi obseryada elementos refratarios (Cr e V) e ndo
refratarios (Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn), respegtiente. Os LODs variaram entre 0,08 e 70
ng e foram dependentes da atmosfera utilizadagasporizacéd® Em outro trabalho, IH-
ETV-ICP OES foi aplicada para a determinacdo de @, Cu, Mn, Pb e Zn em solos e
sedimento&®

A geracao de vapor de espécies volateis estd estimento devido a possibilidade
de separar o analito da matriz. Alguns elementdalusla periédica tem uma espécie quimica

volatil, sendo possivel formar quelatos, halogé(MaCk), 6xidos (OsQ) entre outras®
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Carrion e colaborador®s avaliaram o desempenho de um novo sistema de
nebulizagcdo para a geragdo direta de hidretos (DH@dMa a determinagdo de Se em
diferentes materiais de referéncia certificados.si€tema desenvolvido foi baseado no
nebulizador com ranhura em V com diferentes diéwsetio orificio do gas (70 e 120 pum)
com dois canais adicionais para a introdugéo dag8olde tetrahidroborato e amostra.

Outro sistema de introdugdo de amostra similar deisenvolvido para a
determinacdo Sb e Sn através de formacdo de rsdeetde V e Zn através do modo
convencional. A precisao para 15 leituras foi de%,para Sb, 1,7 % para Sn, 2,5 % para V e
2,3 % para Zn para 200 ug'lde cada elemento. Os LODs obtidos foram 0,52, 3,Be
4,7 ug L para Sb, Sn, V e Zn, respectivamente. Experimateaadico e recuperacéo foram
realizados em material de referéncia certificadégieas’’

A otimizagdo do método de geracdo de vapor paretexrdinacdo de Ag, Au, Cd,
Cu, Ni e Zn foi realizada utilizando borohidretontm agente redutor e concentragdes
constantes de 8-hidroxiquinolina (38 mg)Le cobalto (1 mg t) foram adicionadas para
aumentar a eficiéncia da reacdo. Os limites decg@teobtidos foram abaixo de 10 ug L
para todos os elementos, exceto para Ag. Niquel gué foram os elementos que interferem
mais drasticamente causando uma depreciacéo ris ginmaioria dos elemenfds.

Provavelmente, o maior desafio para a geracdo dietbs, seja encontrar uma
maneira para formacdo simultdnea de varias espgolageis. A geracdo de hidretos foi
expandida para elementos ndo muito usuais, tai® @gnAu, Cd, Co, Cu, Ni, Sn, Zn, Os e
Pd;®e Cd>®

Além das alternativas desenvolvidas para o sistdmantroducdo de amostras
descritas acima, avancgos tecnoldgicos no sistendateéecéo tém possibilitado a expanséo da
capacidade analitica do ICP OES. Mermet e colaboesd descreveram uma tecnologia
combinando componentes Opticos modernos e detegoestado sélido. O uso dessa
tecnologia com baixo ruido gerado pela correntarasgera um aumento da faixa dinamica e
possibilita a determinacgéo simultanea de um graddeero de linhas e intensidades do fundo
empregando-se uma ampla janela espectral. Alématiesativas desenvolvidas para o
sistema de introdugdo de amostras descritas ambembe, avancos tecnoldgicos no sistema

de deteccdo tém possibilitado a expansdo da caucichnalitica do ICP OES.
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3.2 — Utilizagdo de multiplas linhas de emissdo parcada analito em medidas por
espectrometria de emissdo 6ptica com plasma acoptashdutivamente

Atualmente dispbe-se de instrumentagdo que pdssilal medida simultanea de
vérias linhas de emisséo para um grande numertedeetos. Entretanto, as determinacdes
guantitativas analiticas geralmente continuam lakeae em linhas individuais para cada
elemento através das linhas de emissdo com maideessidades e livres de interferéncias
espectrais. Nao ha duvida que em geral essa lialemissdo € selecionada corretamente e
possibilita determinacfes exatas e precisas. Conegbsas medidas poderiam ser realizadas
em multiplos comprimentos de onda e, consequentemardecorrente maior quantidade de
informacgéo analitica possibilitaria melhorar a glede dos resultados analiticos. Diferentes
comprimentos de onda resultariam em distintas $dixe@ares de calibragéo e a possibilidade
de medidas de analitos em ampla faixa linear déregbio sem a necessidade de diluicdes
sucessivas da amostra.

Na literatura séo poucos os trabalhos que relataramprego de multiplas linhas de
emissdo. Algumas vantagens podem ser alcancadasindo-se mais de duas linhas de
emissdo por elemento como: diminuicdo dos errdsrséticos causados por interferéncias
espectrais e efeitos de matriz, a linha de emissdie precisa pode ser selecionada para um
determinado analito para avaliar os resultadoglobte com a somatdria das intensidades de
vérias linhas de emissdo é possivel melhorar asgiee a exatidat.

Kucharkowski e colaborador8s também avaliaram a correlacdo entre as
intensidades das linhas de emissdo e suas respastamudancas nos parametros
instrumentais, tais como a poténcia aplicada meitefde radio-frequéncia, a vazdo do gas de
nebulizacdo, a altura de observacdo e a vazao dat@nEsses autores constataram que a
poténcia aplicada, a altura de observacéo e a \@z@as de nebulizacdo influenciaram nas
intensidades das linhas de emisséo. Além dissayfdiado o uso de vérias linhas de emisséo
para o padréo interno (In). Nesse trabalho vamdem$ de emissdo foram selecionadas para
Ni, Fe, Mo, Cu, Mn e In. A corre¢cdo com padréo finéeempregando uma unica linha de
emisséo de In ndo forneceu bons resultados, esténhas espectrais foram divididas em 4
grupos de acordo com o erro de cada uma, sendaaype grupo formado contém uma
diferente linha de emisséo de In adequada paraecéo.

Outro trabalho de Kucharkowski e V8gelatou que medidas de mltiplas linhas de
um elemento juntamente com o auxilio de uma fermaanestatistica podem aperfeicoar a
exatiddo. Para Y-Bi-B foram utilizadas trés lintespectrais para cada analito, incluindo o

padrdo interno In, para determinacfes em multilsdms. Os resultados evidenciaram que
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espectrometros com rede de difracdo Echelle e tdetele estado sdlido (CCD) sé&o
adequados para analises precisas de elementosmaiw caso do material supercondutor
YNi,B,C, os desvios padréo relativos obtidos foram dé%,gara Y, 0,13% para Ni e 0,15%
para B. O coeficiente estequiométrico apresent@eguinte intervalo de confianca: 0,002
para Y, 0,002 para Ni e 0,003 para B.

Geralmente, trés procedimentos para a avaliacaaladss estdo disponiveis para
obter uma boa exatidao:

» Avaliacdo dos resultados para cada linha espeetral valor médio para cada
elemento, incluindo um teste de qualidade. Esde iteforma se a dispersao dos
resultados para as linhas medidas de um analitedexam valor pré-definido de
1%. Consequentemente, a medida tem que ser repetidaesultado é classificado
como umoutlier. Essa decisdo depende da dispersdo dos outroses/aoda
exatidao requerida.

* A curva de calibracdo resultante para cada elentepaiculada pela somatoria das
intensidades das medidas de vérias linhas espedegaiada analito.

» Utilizacdo de regressdao multivariada, tais comore®gfio por componentes

principais (PCR).

Além disso, de acordo com a literatura, as melhdirdsas de emissdo para
determinacdes de elementos maiores sdo difereateelds para andlise de tragos, por iSso 0
critério de selecdo néo foi baseado na sensibéidads na estabilidade do plasma ao longo
da medida:®

A comparacédo de 3 diferentes métodos de analisesdizado por Kucharkowski e
colaboradores para a determinacdo de metais emrimmteupercondutores.Dois dos
procedimentos aplicados envolvem titulacdes congpledtricas e o outro procedimento
proposto envolve medidas em multiplas linhas dessdioi por ICP OES. Os métodos que
envolvem titulacBes apresentaram boa exatiddo, npo@gumas desvantagens foram
apontadas, tais como limitagdo para a determinagialguns elementos dependendo do
método de separagdo adotado e o tempo consumidaapaalizacdo das titulagdes (5 a 10
min.). A proposta de utilizar medidas com multiplathas de emissdo mostrou que o
ICP OES oferece precisdo para a determinacgdo dospgais constituintes do material com
base na criteriosa sele¢do de linhas espectraisitdizacdo de 3 linhas de emissao por

elemento.
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Danthez e colaboradofésrelataram a aquisicdo e interpretacdo de dados em
ICP OES contendo varios elementos com varias lim@gagmissdo por elemento em uma
janela espectral. Um procedimento para selecaareitioa das linhas de emisséao foi adotado
com base nos seguintes parametros: comprimentodie sensibilidade, limite de detecgéo e
nivel de saturacdo do detector. A selecdo das dirdea emissédo foi feita com base na
concentracdo dos analitos e possiveis interfer@mspectrais. O critério de selecdo € que o
sinal transiente deve superar em 5 vezes o LODieeb de saturacéo do detector.

Para favorecer as andlises em multiplas linhas, instrumento deve fornecer
ferramentas para facilitar o desenvolvimento dooehet Para a selecdo de multiplas linhas
deve-se considerar a sensibilidade e os riscoatdddaréncias espectrais, juntamente com o
processamento de dados estatisticos para elimuthers A primeira ferramenta proposta
para a selecdo de multiplas linhas foi denominad@SMER (Multi-element Analysis,
Selection Tool for Enhanced Reliability). A aqué&ic de dados foi efetuada com um
equipamento ACTIVA sob condigbes padrdao de operagdcom uma interpretagéo
automatica dos dados, em particular para a linflgdada. A base de dados continha
informacbes sobre comprimento de onda, energia xi@tagdo, resolugdo espectral,
sensibilidade, limite de deteccédo (LOD), saturagdaletector e intensidade do sinal. Além
disso, era possivel prever interferéncias espscttaim este propdsito, MASTER é utilizado
em duas etapas: a primeira € um procedimento ds&elde linhas com apropriada
sensibilidade e livre de interferéncias espectaiguanto que a segunda etapa exibe as linhas
espectrais e suas adjacéncias para validar a seledéhas e facilitar a correcéo de sinal de
fundo. O procedimento de seleg¢édo pressupfe altaeotracdes de concomitantes e baixas
concentracdes de analito simulando as condi¢Od#ieasm mais criticas. Esse critério pode
ser considerado como suficiente para a selecadittlas linhas. Os espectros de um Unico
elemento sdo armazenados na base de dados, o MA®TEE#Re em uma segunda etapa a
possibilidade de indicar escalas de comprimentosrila de interesse combinado com os
varios espectros de um unico elemento. Essa invielede permite ao usuario a validagéo do
procedimento de selecéo de multiplas linKas.

A partir disso, surgiram trabalhos com o empregdaileamentas estatisticas que
facilitam a selecédo de linhas de emisséo para sempregadas em medidas com mdltiplas
linhas, como por exemplo, a determinacéo de Cu@n’‘doram selecionadas 9 linhas de
emissdo para o elemento Cu e apés utilizar o pregidedicado para a selecdo das linhas de

emissdo e de ferramentas estatisticas, apenatirthasde emissdo se mostraram adequadas
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para as determinacdes e levaram a uma concentlacd®79 %, que estd de acordo com a
faixa aceitavel (0,076 — 0,086 %).

Posteriormente, foi relatada na literatura a @@ dessa ferramenta dedicada a
andlises em multiplas linhas de emissdo em amagt@égicas. Nesse trabalho, no minimo 3
linhas de emissdo para cada elemento foram sed&tasn em seguida, de acordo com 0s
resultados obtidos, o programa procede uma selecéaoprocessamento dos dados para
identificar quais linhas de emissdo devem ser \&fetente empregadas ou rejeitadas
(consideradasutliers) para a determinagédo de Eu, Nd e Sc em amostodéggesas. Com a
utilizagcéo da ferramenta, os valores de recuperalgdos foram 101,1 e 100,2 para Eu e Nd,
respectivamente.

O emprego de medidas com multiplas linhas de emigega uma maior quantidade
de informacao analitica e eventualmente possitdilitdter uma maior exatiddo com a devida
verificacdo da auséncia de interferéncias espscfrajuimicas. O aumento de informacao
deve facilitar o melhor entendimento dos efeitogriciais e de interferéncias espectrais e, se
necessario, um eficiente uso de padrdo internorpethorar a exatidéo, porém a maioria dos
programas de aquisi¢cao de dados disponiveis ccoatrarite em ICP OES séo limitados para
gerar algumas informacdes, portanto, o processantstdados deve ser adaptado para obter
as informacdes adicionais desejadas. Mefftétsalientou a necessidade de programas que
contenham na sua base de dados informacdes, ta doterferéncias espectrais,
concentracdes relativas dos interferentes, enedgasxcitacdo e estados de ionizacdo. O
auxilio de ferramentas quimiométrichpoderia indicar vérias linhas de emissdo adequadas
apropriadas para as analises, de acordo com ag:@esadle operacédo do instrumento. Dessa
forma, pode-se obter mais exatiddo e precisdo essltados e aumentar a capacidade

analitica de uma técnica notoriamente multielententa



PROCEDIMENIO
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4 — PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 — Materiais

Todos os frascos, ponteiras e vidrarias utilizadimsnte todo o trabalho descrito
foram previamente descontaminados em banho de HCPolv/iv por 24 h, lavados
abundantemente com 4gua destilada e desionizaszs em capela de fluxo laminar. Todas
as solucdes foram preparadas empregando reagensdts goureza analitica, &gua destilada e
desionizada por sistema MilliqMillipore, Bedford, MA, EUA).

Os reagentes, solucdes e gases utilizados no ad@emento deste trabalho foram
todos de grau analitico e sdo descritos abaixo:

 Acido nitrico 65% v/v (Merck, Darmsdadt, Alemanha).

+ Acido cloridrico 37% v/v (Mallinckrodt).

» Pero6xido de hidrogénio 30 % m/m (Merck).

» Solucgbes estoque individuais de Al(lll), As(ll)(IB), Ca(ll), Cd(ll), Co(ll), Cr(l),
cu(ll), Fe(ll), K(1), Mg(1), Mn(ll), Na(l), Ni(lll), Pb(ll), Rb(l), Se(Vl), Sn(IV),
u(Iny, V(I e zn(ll) com concentracdo de 1000 rag (Tec-Lab, Hexis, S&o Paulo,
SP, Brasil).

» Gas argbnio com grau de pureza 99,999% (White Mar8ertdozinho, SP, Brasil).

Os equipamentos utilizados durante o trabalho foram
» Balanca analitica (Ohaus, México).
 Forno de microondas com frascos fechados (ETHO®,1®8lestone, Sorisole,
Italia).

» ICP OES com configuracéo axial (Vista AX, Variareldburne, Australia).

No total foram analisadas 19 amostras, sendo 14tassado Rio Santo Amaro
(2agua potavel e de cisternas) do municipio de Samtaro da Purificacdo )BA) e 5 amostras
de agua do corrego Monjolinho do municipio de Sadds (SP).
Para verificar a exatiddo da estratégia propostarf@mpregados 0s materiais
de referéncia de:
+ Aguas (Lot#005914 — High-Purity Standards, ChanigsE.U.A.)
* Folhas de tomateiro (NIST 1573a, Gaithersburg, &£).U.
* Mdusculo bovino (NIST 8414, Gaithersburg, E.U.A)

4.2 — Avaliacéo das condicdes de operagdo do instrento
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Neste trabalho foi utilizado um espectrobmetro deissdio Optica com plasma
acoplado indutivamente (Vista AX, Varian) com cgnfiacdo axial. Essa configuracdo se
caracteriza por apresentar a tocha de quartzo siggoohorizontal em relagdo ao sistema
optico e detector de estado solido com arranjo CE43e equipamento possibilita medidas
em ampla faixa espectral (167 a 785 nm), possteérss 6ptico purgado com argdnio que
viabiliza a leitura em regides abaixo de 190 nnokcpmador termostatizado a 34 °C. A
rapida velocidade de leitura do equipamento pdgaila determinagdo de um significativo
namero de elementos usando medidas em multiplaadide emissdo e volume reduzido de

amostra. A Figura 4.1 apresenta o equipamento evigda da tocha em posicao axial.

Figura 4.2.1.(a) ICP OES Vista AX{b) detalhe da configuragéo axial.

Alguns parametros de desempenho em ICP OES depatalgoalidade do aerossol
produzido pelo nebulizador e da eficiéncia da canir nebulizacad. Nesse sentido, em
funcdo das condi¢cdes de operacdo do instrumenfexedies sistemas de introducdo de
amostra foram avaliados para a estratégia de somalds intensidades de varias linhas de
emisséo e para as linhas de emissdo mais intensas.

Portanto, pardmetros de operacdo do instrumenit®,ctamo vazdo do gas de
nebulizacdo, tempo de integracao do sinal traresiertoténcia aplicada pela fonte de radio
frequéncia foram alterados utilizando-se diferersisgemas de introducdo de amostra. Na
Tabela 4.2.1 estdo apresentados os diferentes @@o&noperacionais do instrumento com o0s
diferentes sistemas de introdugdo de amostra: @wgieldnica + nebulizador concéntrico
(CC + NC) e camara Sturman-Masters + nebulizadon canhura em V (SM + NRV).
Parametros operacionais como vazéo do gas do pkestoaggas auxiliar ndo foram alterados
durante este experimento e as vazbes para esses f@msm 150 e 1,5 L min

respectivamente.
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Tabela 4.2.1.Parametros operacionais do ICP OES com difersme=mas de introducéo de

amostra
Sistema de introducao Poténcia Vazao do gés de Tempo de integracao
de amostra aplicada (kW) nebulizac&o (L min%) do sinal (s)
CC +NC 1,0 0,8 1
CC+NC 1,0 0,8 10
CC +NC 1,2 0,8 1
CC +NC 1,2 0,8 10
SM + NRV 1,0 0,9 1
SM + NRV 1,0 0,9 10
SM + NRV 1,2 0,9 1
SM + NRV 1,2 0,9 10

As caracteristicas e os parametros operacionaiggiipamento utilizados para

avaliar a estratégia de somatéria das intensidaldessarias linhas de emissdo estédo

apresentados na Tabela 4.2.2.
Para realizar as medidas em mudltiplas linhas, fosatecionadas as 6 linhas de

emissdo mais intensas para cada elemento de acordoo programa de controle do

equipamento. As linhas de emissdo empregadas pagementos estudados neste trabalho

estdo apresentadas na Tabela 4.2.3.

Tabela 4.2.2 Caracteristicas e parametros operacionais do [E® O

Caracteristicas Condicdes instrumentais
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Radio-frequéncia do gerador (MHz) 40
Detector CCD (70908 pixels em 70 arranjos lineares)
Diametro interno do tubo central da tocha 2,3 mm

Sistema éptico

Policromador Grade de difracdo Echelle + prisma de

dispersao de CaF

Densidade da grade de difracao 95 linhas'mm

Faixa de comprimentos de onda 167-785 nm

Distancia focal 400 nm

Fenda de entrada Altura = 0,029 mm; largura = Or@61
Sistema de introducdo de amostras

Céamara de nebulizagéo Sturman-Masters

Nebulizador Ranhura em V

Parametros operacionais

Poténcia aplicada (kW) 1,0
Tempo de integracao do sinal (s) 1,0
Vaz&o do gas do plasma (L rii)n 15,0
Vazao do gas auxiliar (L mifh) 1,5
Vaz&o do gas de nebulizagdo (L Min 0,9

Vaz&o de introducéo da amostra (mL Min 0,8

Tabela 4.2.3 Elementos, respectivas linhas de emisséo e inlzss relativas

Elemento Comprimento Intensidade Elemento Comprimento Intensidade
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de onda (nm) relativa de onda (nm) relativa
Al l 396,152 32702 Crl 357,868 29495
Al l 308,215 9874 Crll 313,205 27865
All 309,271 9086 Crll 284,984 22974
Al 394,401 7581 Mn I 257,610 222170
Al l 237,132 2891 Mn Il 259,372 176940
Al l 236,705 1535 Mn I 294,921 71400
Cdll 226,502 38378 Mn I 260,568 68540
Cdll 214,439 30469 Mn I 293,931 60615
Cdl 228,802 13915 Mn I 293,305 30325
Cdl 508,582 1785 Pb 1l 220,353 4051
Cdl 361,051 1362 Pb I 405,781 2064
Cdl 326,105 971 Pb I 283,305 1692
Colll 238,892 27322 Pb I 261,417 874
Co ll 230,786 21829 Pb I 280,199 767
Colll 237,863 15306 Pb I 217,000 839
Colll 231,160 13310 Zn | 213,857 42500
Colll 238,345 10677 Znll 202,548 25904
Co ll 258,033 10996 Zn i 206,200 7588
Crll 283,563 57375 Zn | 334,502 2591
Crll 284,325 44179 Zn | 472,215 1129
Crll 267,716 33439 Zn | 328,233 607
ull 385,957 4725 ull 386,592 2273
ull 409,013 3879 ull 385,464 1612
ull 367,007 3761 ull 294,192 1379

* |: linha atdmica; Il: linha ibnica

4.3 — Avaliacdo da estratégia de somatodria das imsidades de multiplas linhas de

emissao
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Para avaliar a estratégia das medidas em mdltipdass de emisséo, foram
preparadas solucdes de referéncia com as seguoariesntracées: 0,5 - 10 pg te Cd, 10 -
100 pg L' de Co e Cr, 50 — 200 pg'lde Al, Mn e Pb e 100 - 250 pg'lde Zn. Os
experimentos foram realizados na auséncia e prasdac100 mg L' dos seguintes
concomitantes: Na(l), K(I), Ca(ll), e Mg(ll). Todas solucdes foram preparadas em meio de
acido nitrico 0,014 mol L Inicialmente, o elemento U n&o foi selecionadm mvaliacéo da
estratégia de somatéria das intensidades de nadltiphas de emisséao.

Para efetuar as medidas de Al, Cd, Cr, Co, Mn, BPb ®®ram selecionadas as linhas
de emissédo de acordo com as intensidades de emfss&olinhas de emissdo com maiores
intensidades de acordo com o programa de contmégdipamento foram selecionadas para
cada elemento (Tabela 4.2.3).

A escolha da melhor linha de emissdo ou combinagitnhas foi baseada nao
somente no coeficiente angular, coeficiente deetaigéio linear préximo de 1 ou coeficiente
linear préximo de 0 quando a curva de calibracdmapmas também com base nas linhas de
emissdo ou combinagdo de linhas que apresentaramekatiddo. Nesse caso, alguns
parametros de avaliagdo do modelo de calibragé&mfasbservados para selecionar quais
linhas de emissdo deveriam ser efetivamente emgieedaaseando-se na magnitude dos erros
de previsdo de um dado modelo de calibragdo. Oemonparametro é o PRESS (Predicted
error sum of squares), i.e. soma dos quadradoseddduos de previsdo, e o segundo é o
RMSEP (Root means square error of prediction),raz quadrada da soma dos quadrados

dos residuos de previs&oAs equacdes para o célculo destes parametros s&o:

PRESSD (v, - %))’

RMSEP: Z(yi _9i)2
n

para ambosy; € o valor real para a concentra¢do do anali§p € a concentracdo previstae

€ 0 numero de solugdes do conjunto de calibracéo.
Para as equacdes apresentadas, é esperado quéaa omghbinacdo de linhas

apresentey, (concentragdo prevista) proximo dg (concentracdo real), ou seja, como

s

qualquer ajuste de calibracdo é realizado pelo doéttos quadrados mininos a melhor

combinacgdo de linhas de emisséo fornecera os meval@es de PRESS e RMSEP.
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Para cada elemento foram estudadas 6 linhas ds&omes consequentemente, sao
possiveis um total de 63 diferentes combinacddmbas de emisséo. A planilha eletrdnica

Microsoft Excel foi utilizada para a realizagdotdidamento dos dados.

4.4— Amostras

No total, 19 amostras de agua foram analisadatadiente, sem qualquer diluicao
ou pré-tratamento, as amostras apenas foram paelssnadicionando-se acido nitrico de tal
forma a atingir uma concentracéo final de 0,014 InfolDesse total, 14 amostras de 4gua sdo
da cidade de Santo Amaro da Purificacdo (BA), sehdomostras de agua potavel e 10
amostras de agua de cisternas que foram cedidasgpglo de pesquisa coordenado pelo
Prof. Dr. Sérgio L. C. Ferreira (Instituto de Quémi Universidade Federal da Bahia). Além
disso, 5 amostras de agua de Sao Carlos (SP), <eraostras do corrego Monjolinho
coletadas em diferentes pontos ao longo do coriesgas amostras foram cedidas pelo grupo
de pesquisa coordenado pela Profa. Dra. Quézia &8s (Departamento de Quimica,
Universidade Federal de Sdo Carlos). Uma amostragda que abastece a Universidade
Federal de S&o Carlos também foi analisada. Sdugdeltielementares de calibracéo
contendo Al, Cd, Co, Cr, Mn, Pb, U e Zn foram prapas depois de adequada diluicdo das
solucdes estoque contendo 1000 migde cada elemento com HN®,14 mol L. Foram
preparadas solucdes para obtencdo das curvasicasalitle calibracdo com as seguintes
concentracdes: 50 — 150 pg He Al, 5,0 — 40 pgt de Cd, 10 - 50 pgtde Coe Cr, 1 -5
mg L* de Mn, 50 — 175 pgt.de Pb, 10 — 500 pgide U e 100 — 500 pgide Zn.

4.5 - Preparo dos materiais de referéncia certifico

Trés materiais de referéncia certificados foramregmgudos para verificar a exatidao
do método: aguas (Lot#005914 — High-Purity Starglafdlhas de tomateiro (NIST 1573a) e
musculo bovino (NIST 8414). O primeiro material tmalisado diretamente sem qualquer
pré-tratamento. A decomposicéo 4acida foi realizzata os materiais de folhas de tomateiro e
musculo bovino utilizando o forno de microondas cbascos fechados. O material foi
digerido em triplicata. A Tabela 4.5.1 mostra ograsna de aquecimento empregado para a
decomposicao de aproximadamente 250 mg do materigicado. O procedimento utilizado
foi previamente estabelecido para materiais biokifi’ Foi empregada uma mistura de 5,0
mL de HNQ 7,0 mol > e 3,0 mL de K0, 30% m/m. Apds a decomposicao, os digeridos de
folhas de tomateiro e de musculo bovino foram ddsipara 25 e 15 mL, respectivamente,

ambos com 4gua desionizada.
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Tabela 4.5.1. Programa de aquecimento utilizado para a deconfmsem forno de

microondas com cavidatfe

Etapa Poténcia (W) Tempo (min.) Temperatura {C)
1 250 2 120
2 0 3 -
3 550 4 180
4 650 5 240
5 750 5 240
6 ventilacao 5 -




RESULTADOS E DISCUSSAO
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 — Avaliagdo da estratégia de somatoria das imsidades de multiplas linhas de
emissao

A estratégia de somatoria das intensidades de piadtilinhas de emisséo se
mostrou viavel para a maioria dos elementos, peisabrdo com os parametros avaliados,
guando ocorre a somatoria das intensidades desvifmlzas de emissdo obtém-se menores
valores de PRESS e RMSEP para a maioria dos elesjyanr seja, menor é o erro e maior a
precisdo. Na Tabela 5.1.1 estdo apresentados oladess para a melhor combinagdo de
linhas de emissdo comparando com a linha de em@siiderada mais sensivel (marcada
com asterisco) para cada elemento estudado nanpeeseauséncia de concomitantes. De
acordo com o método dos minimos quadrados, menor da RMSEP implica em melhor
linearidade. Os valores de RMSEP foram reduzidoa pamaioria dos elementos com a
estratégia proposta, i.e. Al, Cr, Pb e Zn, a exzegéorreu para Cd na auséncia de
concomitantes, no qual os valores de RMSEP foraatagente os mesmos empregando a
somatoria das intensidades de diferentes linhasrdssédo ou quando a medida foi realizada
com a linha de emissédo mais intensa. Cobalto reepga de concomitantes e Mn em ambas
condicdes também foram excec¢des, ou seja, aumeosogalores de RMSEP foram obtidos
guando foi aplicada a estratégia de somatériardassidades de multiplas linhas de emissao.
Contudo, na auséncia de concomitantes, houve wgéde de 67% no valor de RMSEP para
Co empregando somatéria das intensidades de masltiphhas de emissdo. Similar
decréscimo também foi observado para Pb na ausé@ec@ncomitantes. Além disso, 0s
coeficientes de correlagdo?fpara Pb foram menores que 0,99 quando someirtkaarhais
intensa foi empregada, mas esse valor foi maiondpaitilizada a estratégia de medidas

empregando Vvérias linhas de emisséo.
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Tabela 5.1.1.Resultados na auséncia e presenca de concomifarted\l, Cd, Co, Cr, Mn, Pb e Zn com a melhor corab@o de linhas de

emissao e a comparacao com a linha de emissaonteaisa para cada elemento (marcada com o asberisco

- Auséncia de concomitantes Presenca de concomitantes
em.
A (nm) a b R PRESS RMSEP| A (nm) a b R PRESS RMSEP
396,152 (1)
394,401 (1)
Al 237,312 () 19,200 -89,380 1,000 12,8 1,45 237,312 (1) 5,282 201,096 0,992 237,5 6,29
236,705 (I) ’
Al 396,152 (h)* 17,841 -66,166 0,999 16,4 1,65 396,152 ()* 16,785 277,126 0,991 273,8 6,76
214,439 (1)
226,502 (1)
Cd 228,802 (1) 189,586 -228,955 0,997 15,2 1,54 361,051 () 23,443 -8,935 0,995 0,6 0,35
’ 326,105 (1)
Cd 226,502 (I)* 104,067 -126,423 0,997 15,2 1,54 |226,502 (I)* 21,911 0,907 0,991 1,2 0,48
238,892 (1)
238,892 (1)
Co 237,863 (1) 17,231 -39,186 1,000 1,75 0,54 9,472 2,754 0,999 54 0,95
258,033 (1)
231,160 (1)
Co 238,892 (I)* 7,643 -29,232 0,998 16,2 1,64 238,892 (I)* 6,539 0,208 1,000 4,6 0,87

* |: linha atémica; Il: linha idnica; a: coeficiemtingular; b: coeficiente linear*:Roeficiente de correlagéo
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Auséncia de concomitantes

Presenca de concomitantes

Elem.
A (nm) a b R PRESS RMSEP| A (nm) a b R PRESS RMSEP
284,325 (I)
267,716 (I)
Cr 357,868 () 21,492  -115411 1,000 1,7 0,54 | 267,716 (1) 39,583  -85,740 1,000 3,2 0,74
’ 284,984 (1)
Cr | 283,563 (l)* 23,614 -83,095 1,000 4,0 0,82 | 283563 (I)* 32,890 11,987 0,99914,6 1,56
Mn 257,610 (I) 135,262 -1918,277 0,997 94,6 3,97 293,931 (I) 8,519 94,631 0,984 467,2 8,82
293,931 (Il)
Mn | 257,610 (I)* 123,207 -1719,024 0,997 93,2 3,94 | 257,610 (I)* 86,063 900,929 0,984850 8,99
Pb 220,353 (I) 2,056 15,035 0,997 84,6 3,75 220,353 (I) 1,443 -4,306 0,991 264,7 6,62
283,205 (1) 405,781 (1)
280,199 (1) 261,417 (1)
Pb | 220,353 ()* 0,362 5,764 0,974 777,7 11,38 | 220,353 (I)* 0,817 -6,794  0,98B80,0 7,93
472,215 (1) 472,215 (1)
Zn 2,545  -216,875 0,997 63,1 3,55 1,229 28,001 0,999 14,32 1,69
328,233 (I) 328,233 (I)
Zn | 213,857 (I)* 7,651  -175,645 0,992 209,7 6,48 | 213,857 (I)* 12,072 66,898  0,99853,1 3,26

* |: linha atémica; II: linha ibnica; a: coefaite angular; b: coeficiente linear’: Roeficiente de correlacéo
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5.2 — Avaliacao das condi¢Bes de operacdo do equignto

A otimizagdo das condicbes de operacdo do ICP @S domo intuito
aprimorar os parametros de desempenho. Em espettodncom configuracdo axial, os
parametros operacionais com maior influéncia sgmwténcia aplicada pela fonte de
radio frequéncia e a vazéo do gas de nebulizZdg@onforme mencionado no item 4.2,
alguns paradmetros operacionais como vazao do gatadma, vazao do gés auxiliar e
vazéo de bombeamento da amostra ndo foram altef@d@sm, parametros de operacao
tais como tempo de integracdo do sinal e potémiieaala foram alterados neste estudo.
Portanto, as solucbes descritas no item 4.2, padparna auséncia e presenca de
concomitantes foram analisadas para uma poténdicad@ de 1,0 kW e tempo de
integracdo do sinal de 1 e 10 s e também na patépticada de 1,2 kW e tempo de
integracdo do sinal de 1 e 10 s. O sistema dednt@o de amostra empregado foi a
camara de nebulizacdo Sturman-Masters e nebulizador ranhura em V. As
caracteristicas e os pardmetros de operacdo dpamgemto foram apresentados na
Tabela 4.2.1.

Os resultados obtidos na presenca de concomitaeté® enfatizados, pois
simulam os concomitantes tipicamente presentesreostaas de agua. Os limites de
detecgéo e quantificacdo para Cd em diferentemgpat e tempos de integracdo do
sinal estdo apresentados nas Tabelas 5.2.1 e Pard.as diferentes condicées de
operacdo empregadas, somente foi possivel atendsplacio CONAMA h357, que
estabelece um limite de 1,0 pg lde Cd, quando se empregou poténcia de radio-
frequéncia aplicada de 1,0 ou 1,2 kW e tempo degiatao do sinal de 10 s. Porém,
guando poténcias maiores que 1,0 kW sao utilizadase a diminuicdo do tempo de
vida util de alguns componentes do plasma, prithtipate, da tocha de quartzo.

Outro ponto relevante é a questdo da frequéncidtieaacomo mostrado na
Tabela 5.2.3., na qual os dados apresentados sdoestimativa da rotina de um
laboratorio com 300 amostras diarias para an&lsaumento no tempo de integracéo
do sinal implica em menor frequéncia analitica eiomaonsumo de argdnio,

consequentemente, aumento do custo da andlise.
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Tabela 5.2.1. Limites de detec¢cdo e quantificacdo para Cd naepgas de

concomitantes empregando poténcia de 1,0 kW e tem@antegracdo de sinal de 1 e

10s
Cd (ug L") Cd (Mg L")
A (nm) Poténcia 1,0 kW A (nm) Poténcia 1,0 kW
Tempo de integracdo — 1 s Tempo de integracdo — 10 s
LOD LOQ LOD LOQ

226,502 (1) 0,5 1,6 226,502 (I1) 0,1 0,3
214,439 (1) 214,439 (1)
228,802 ()
226,502 (I) 0,7 2,3 226,502 (1) 0,2 0,7

* |: linha atdmica; Il: linha ibnica

Tabela 5.2.2. Limites de detec¢cdo e quantificacdo para Cd naepges de

concomitantes empregando poténcia de 1,2 kW e tem@adntegracdo de sinal de 1 e

10s
Cd (Mg L") Cd (ug L)
A (nm) Poténcia 1,2 kW A (nm) Poténcia 1,2 kW
Tempo de integragdo — 1 s Tempo de integragdo — 10 s
LOD LOQ LOD LOQ
226,502 (I1) 0,9 3,0 226,502 (I1) 0,1 0,3
228,802 (1) 214,439 (1)
228,802 (1)
226,502 (I1) 1,0 3,3 226,502 (11) 0,2 0,7
* |: linha atémica; II: linha ibnica
Tabela 5.2.3Frequéncia analitica e consumo de argonio
Tempo de Tempo de

integragdo—1s

integragédo — 10 s

Determinacées/h
Analise de 300 amostras (h)
Consumo de Ar (L)

60 40
5 7,5

5250 7875
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Comparando os resultados obtidos para Pb na Tabizk com a Tabela em
Apéndice (pag. 83) ocorreu uma diminuicdo no lindiéequantificacdo de 87,4 ug'L
com poténcia de 1,0 kW e tempo de integracdo deparas 14,0 pg t quando se
empregou uma poténcia de 1,2 kW e tempo de intégrde 10 s, ou seja, um aumento
de aproximadamente 6 vezes na sensibilidade, pessm valor de LOQ ainda nao é
suficiente para atender a legislagéo vigente, pdisiite méximo permitido para Pb é
10 ug L%, ou seja, essa concentracdo se encontra entrddoellDQ, uma regido nao

recomendada para obtencéo de dados quantitativos.

Tabela 5.2.4. Limites de deteccdo e quantificacdo para Pb naepcas de

concomitantes empregando diferentes parametroacpaais

Pb (ug L) Pb (ug L)
A (nm) Poténcia 1,0 kW A (nm) Poténcia 1,2 kW
Tempo de integragdo — 10 9 Tempo de integragcdo — 10 s
LOD LOQ LOD LOQ

220,353 (I1) 4.8 16,0 220,353 (II) 4,2 14,0
217,000 (1) 261,417 (1)

217,000 (1)
220,353 (Il 5,1 17,0 220,353 (11) 4,7 15,7

* |: linha atbmica; Il: linha ibnica

Vale destacar que para os demais elementos (Al,GZoMn e Zn) serdo
novamente enfatizados os resultados obtidos namgasde concomitantes. Para o Al,
pode-se inferir a partir dos resultados obtidos apicando-se poténcia de 1,0 kW e
tempo de integracdo de 1 e 10 s ocorreu uma digdinuile 23,7 para 4,6 pg'lno
LOQ, respectivamente (ver Figura 5.2.1, Apéndidabela 5.2.5). Porém, no caso do
Al, para qualquer condicdo de operacdo é possiezidar a legislacdo utilizando
somatéria de linhas ou linhas de emisséo indivllRortanto, ndo € necessario utilizar
poténcia maior que 1,0 kW com maiores tempos @giatao.

Para o Co, utilizando poténcia de 1,0 kW e tempantigracdo do sinal de
1 s, somente com a somatéria das intensidadestdss|foi possivel atender a resolucéo
CONAMA n° 357, porém, mantendo a poténcia aplicada de 1,CekdMmentando o

tempo de integracdo do sinal para 10 s ocorreuamhaysignificativo na sensibilidade
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(27,8 para 1,0 pg'tno LOQ) quando empregando somatdria de intensiddeldéinhas.
Contudo, quando se utilizou poténcia de 1,2 kW edmreu um ganho significativo na
sensibilidade, portanto ndo foi necessario o uséngia maior que 1,0 kW para a
determinacgéo de Co.

O elemento Cr possui linhas de emissdo com boassigades, portanto, tanto
empregando linhas individuais ou somatéria dasngitedes de mdltiplas linhas de
emissao é possivel atender a legislacdo vigenepéertientemente da poténcia aplicada
e do tempo de integracdo do sinal analitico. O mesomportamento foi observado
para Mn e Zn.

O sistema de introducdo de amostra é também umamwnie importante do
ICP OES para obtengéo de resultados exatos e ggeflsrante o desenvolvimento do
trabalho foram realizados experimentos, conformatado na Tabela 4.2.1, com
diferentes sistemas de introdug&o de amostra,apkmisna como o aerossol é gerado no
ICP OES € um pardmetro importante devido ao corap@mto termoquimico dessa
particula e das propriedades do plasma. Partigutasles podem néo atingir o plasma
ou ndo serem convertidas em atomos ou ions exsit#ddistribuicdo de tamanho de
particulas depende das caracteristicas do sisterimrdducéo de amostfa.

Na Tabela 5.2.5 estdo apresentados os resultadasApaem funcdo das
diferentes condicbes de operacao do equipamerifererdes sistemas de introducéo de
amostra. De acordo com os resultados, os menanitedi de quantificacdo para Al
foram obtidos com a camara Sturman Master + nedddizranhura em V com poténcia
aplicada de 1,0 kW e tempo de integracdo do simal 1d s. Contudo,
independentemente do sistema de introducdo de mm®stondicdo de operacdo do
instrumento foi possivel atender a Resolugdo CONAMA57, cujo limite maximo
permitido é de 100 pgt Portanto, pode-se empregar poténcia de 1,0 kWroOu
aspecto importante € o tempo de integracdo do si@al,0 s. Tal como apontado
anteriormente, 0 aumento no tempo de integracainad implica em menor frequéncia
analitica e maior consumo de arg6nio, consequemtem@umento do custo da analise.

Os elementos Cd, Co, Cr, Mn e Zn comportaram-seoacoiil. O emprego de
diferentes sistemas de introdugcéo de amostra nalicon em diferengas significativas
nos limites de deteccéo obtidos para a maioriaef@sentos utilizando medidas em
multiplas linhas de emissdo. Porém, para o elem@htonenores limites de deteccéo
foram obtidos com a céamara cicldnica + nebulizaclmncéntrico com poténcia de

1,0 kW e tempo de integracdo de sinal de 10 satiio medida com multiplas linhas
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de emissdo. Chumbo é um elemento dificil de determém baixas concentracdes
devido as baixas intensidades relativas das lidkasmissdo. Aumentando-se o tempo
de integracdo do sinal, aumenta a relagdo sindd/raj consequentemente, diminui o
limite de deteccdo. Como mencionado anteriormemgipr tempo de integracdo do
sinal implica em menor frequéncia analitica.

E importante destacar que a alteragdo de um paxandet operacdo do
instrumento influencia na intensidade de emiss@olidaas de emissdo selecinodas e,
consequentemente, ocorre alteracdo nas combinde8dfmhas de emissdo, como por
exemplo, nas Tabelas 5.2.1, 5.2.2 e 5.2.4 apetasrado o tempo de integracdo do
sinal ou a poténcia aplicada na fonte de radiodfegia ocorre alteracdo na melhor
combinacé@o de linhas de emissé@o. Além disso, difesesistemas de introdugdo de
amostra com 0s mesmos parametros de operacdo omaato também levam a

diferentes combinacdes de linhas de emissdo pagéeosentos como mostra a Tabela

5.2.5.



Tabela 5.2.5Limites de detecgdo obtidos paliéerentes sistemas de introducdo de amostras dersrites parametros
operacionais do instrumento na presencga de cormoi@st
Al (g L™
Poténcia de 1,0 kW e tempo de integracdo do sinak1l Poténcia de 1,0 kW e tempo de integracéo do dii® s

Sturman- o Sturman- .
A (nm) Master A (nm) Ciclonica A (nm) Master A (nm) Ciclonica

- LoD LOD - LOD LOD
396,152 (1) 7,1 396,152 (1) 3,6 396,152 () 1,4 396,152 (1) 1,5
309,271 (1) 394,401 (1) 394,401 (1) 237,312 (1)
394,401 (1) 237,312 (1) 237,312 (1)
236,705 (1)
396,152 (1) 15,9 396,152 (1) 3,9 396,152 (I) 1,8 396,152 (1) 1,5
Poténcia de 1,2 kW e tempo de integracdo do sinak1 Poténcia de 1,2 kW e tempo de integragéo do sind &
396,152 (1) 2,4 396,152 (1) 4,0 237,312 () 2.4 396,152 (1) 4,0
394,401 (1) 308,215 (1) 237,312 (1) 308,215 (1)
236,705 (1)

396,152 () 3,0 396,152 (I) 4,2 396,152 () 6,3 396,152 (I) 4,2
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5.3 — Avaliacdo dos parametros de desempenho empaego a estratégia de
somatéria das intensidades de multiplas linhas darésséo

Alguns parametros de desempenho podem ser utiBzpdi@ caracterizar um
método analitico por ICP OES, incluindo o numero alementos, seletividade,
repetibilidade, exatiddo, robustez e limites decigio e quantificacédo (LOD e LO®).
Para o célculo do limite de deteccdo em ICP OE$répaiado o uso do conceito da
concentracdo equivalente ao sinal de fundo (BEC aekdround equivalent
concentration), definido como a concentracédo dditangue produz sinal equivalente a
intensidade de emissao do fundo na linha medidacérporacao do valor de BEC no
calculo do LOD permite avaliar quaisquer mudangas econdicdes de operacads

equacdes usadas para o calculo de BEC e LOD séo:

| branco LOD = 3 x BEC x R.S.D.
“m 100

BEC =

onde: lpanco € a intensidade do branco analitioné o coeficiente angular da curva
analitica de calibracdo e R.S o € 0 desvio padrédo relativo para 10 medidas do
branco analitico.

O limite de quantificac@o é estimado empregandesnma equacéo do LOD,
porém alterando o fator 3 no numerador para 1003 od valores de LOD apresentados
ao longo desse trabalho foram calculados usandespectivos valores de BEC para
cada linha de emissdo empregada ou a somatérimtéasidades de varias linhas de
emissao. A Figura 5.3.1 apresenta os limites decdé&b obtidos para Al, Cd, Co, Cr,
Mn, Pb e Zn na auséncia e presenca de concomifgantas estratégia de somatdria das
intensidades de varias linhas de emissdo com nenateres de PRESS e RMSEP,
para a combinagéo de linhas com menor LOD e péirdna de emissdo mais intensa.
Vale ressaltar que nédo foi avaliado os limites eectdo e de quantificacédo para o U na
auséncia e presenca de concomitantes. A estratégiamatoria de mdltiplas linhas de
emissao para U foi avaliada para a determinacdonefmno nas amostras de agua e para

verificar a exatiddo no material de referénciaifieado de aguas.
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Al - auséncia de concomitantes Al - presenca de concomitantes
W todos B todos
120+ 60+
B 50+ 394,401 + 237,312
100 m 395,152 + 237,312 + | 394, »312nm
g 801 236,705 nm O 40+
S 60 3 30l O 396,152 + 309,271 +
8 0 396,152 + 308,215 + [a) 394,401 + 236,705 nm
o 40 309,271 + 394,401 + O 201
20+ 237,312 nm 10 B 396,152 nm
0 | 396,152 nm
0
Cd - auséncia de concomitantes Cd - presenca de concomitantes
B todos
| todos 5-
0,3+ B 214,439 + 361,051 +
0.25. | 226,502 + 228,802 nm 4] 326,105 nm
, ~ 0 226,502 + 214,439 +
% 0.21 0 226,502 + 214,439 + 3 3 228,802 nm
2 0,15+ 228,802 nm é’ 51 B 226,502 nm
[a)
| 226,502 nm har
9 0,1+ 14
0,05+
0
0

Figura 5.3.1.Limites de deteccdo obtidos para Al, Cd, Co, Cr, Rlme Zn na auséncia e presenc¢a de concomitaarea gomatdria das 6
(seis) linhas de emissao selecionadas (todos, pan§ a combinacdo de linhas com menor valor d8ERA(vermelho), para a combinacéo de

linhas com menores LODs (amarelo) e para a linfendesao mais intensa (verde), respectivamente.



Co - auséncia de concomitantes Co - presenga de concomitantes

W todos B todos
16+ 20-
14
124 | 238,892 + 237,863 + _ 154 | 238,892 + 258,033 nm
= 104 231,160 nm <'
o)) D
2 84 2 10/
Q gl 0 238,892 + 230,786 + 5 0 238,892 +230,786 +
S 4l 237,863 + 231,160 + - 5] 237,863 +231,160 +
) 258,033 nm 258,033 nm
0 H 238,892 nm 0 m 238,892 nm
Cr - auséncia de concomitantes Cr -pres enga de concomitantes
mtodos
W todos
15 W67 T16 + 357 863 nm W 254,325 + 267,716 +
= ) 284,954 nm
= O 283 5963 + 267, 716 + =
= 357 068 + 284,934 nm = O 283 563 + 267,716 +
= ' ' 2 357,868 + 284,984 nm
S B 253,563 nm S ' '
W 283,563 nm

Figura 5.3.1.continuacao

0,14 0,08
o -
= 01 -E' 0,06
z z 0,04
0,05
S S 00z
i 0




LOD (ug/L)

LOD (ug/L)

Mn - auséncia de concomitantes

M todos

W 257,610 nm
0O 257,610 nm
B 257,610 nm

175+
150+
125+
100+
75+
50+
25+

Pb - auséncia de concomitantes
W todos

| 220,353 + 283,205 +
280,199 nm

0 220,353 + 280,199 nm

B 220,353 nm

Figura 5.3.1.continuacao

LOD (ug/L)

LOD (ug/L)

Mn - presenga de concomitantes

B todos
25+
20| W 293,931 nm
15
0O 257,610 + 294,921 +
101 260,568 + 293,305 nm
5. B 257,610 nm
0
Pb - presenga de concomitantes
B todos
175+
150+ W 220,353 + 405,781 +
1254 261,417 nm
100+ 0 220,353 nm
75+
50+ B 220,353 nm
25+
0
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Zn - auséncia de concomitantes Zn - presenca de concomitantes
B todos
250+ B todos
60 1
200+ B 472,215 + 328,233 nm
- B 472,215 + 328,233 nm
= ~ 45+
o 150+ =
2 0O 213,857 + 206,200 + >
Q 100+ 334,502 + 328,233 nm 2 301 0O 213,857 + 202,548 +
9 o] 206,200 + 334,502 nm
50+ B 213,857 nm 9
151 B 213,857 nm
0 0

Figura 5.3.1. Limites de deteccdo obtidos para Al, Cd, Co, Cr, Mb e Zn na auséncia e presenca de concomitaent@spomatoria das 6
(seis) linhas de emisséo selecionadas (todos,, g&uf a combinacdo de linhas com menor valor dSERI(vermelho), para a combinacéao de

linhas com menores LODs (amarelo) e para a linhendesdo mais intensa (verde), respectivamente.
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A partir dos resultados obtidos foi possivel vedfique apesar dos valores de
PRESS e RMSEP serem uma ferramenta Util para aedliieearidade, menores valores
de PRESS e RMSEP né&o indicaram que a combinachithds gere o menor limite de
deteccdo para alguns elementos. Esse fato ocomguepms parametros, PRESS,
RMSEP e LOD, avaliam diferentes aspectos analitiP®ESS e RMSEP indicam a
combinacéo de linhas que oferece melhor preciséanthias determinacdes e LOD esté
correlacionado somente com a variacao da intensidadranco analitico e coeficiente
angular.

Para o calculo do LOD com medidas em mdltiplasalide emissdo a
variacdo da intensidade do branco analitico faiudatla da seguinte forma: (a) primeiro
foi realizada a soma das intensidades de emiss@8obdincos analiticos para as
diferentes combinacdes de linhas de emissédo pdealedura do branco analitico (no
total foram realizadas 10 leituras do branco analit (b) posteriormente realizado o
calculo do desvio da somatéria obtida para as atifes combinagfes de linhas de
emissao.

A combinacdo de linhas com menores valores de PRESBMSEP
apresentaram LODs maiores comparativamente comha lile emissdo mais intensa
para a maioria dos elementos (Al, Cd, Cr, Pb e BAomente para Co e Mn as
combinacBes de linhas com menores valores de PRESBISEP apresentaram
menores limites de deteccdo quando comparadas eofinlas de emissdo mais
intensas desses elementos. Contudo, para todogrosrgos foi possivel estabelecer
uma combinacédo de linhas que proporcionou mendB&sL Os resultados empregando
a estratégia de somatéria das intensidades desarteas de emissao evidenciaram
aperfeicoamentos de 33 e 90 % nos LODs para Al maPduséncia de concomitantes,
respectivamente, quando comparados com as linhagniesdo mais intensas;
aperfeicoamentos de 18 e 86 % foram observados @ara Mn na presenca de
concomitantes, respectivamente.

Como mencionado, na auséncia e na presenga de noibeci®s as
combinacBes de linhas com menores valores de PREFIMSEP nem sempre
forneceram os menores limites de detecgdo com &wmcde Mn na auséncia de
concomitantes, porém a diferenga nos valores deSBR& RMSEP para as duas
diferentes combinacdes de linhas de emisséo (cagdoncom menores PRESS e
RMSEP e menor LOD) foi pequena, ou seja, a comBmalg linhas com menor LOD

também apresentou boa linearidade. Portanto, pal@stos elementos estudados, a
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estratégia de somatéria das intensidades de nadltipihas de emissédo proporcionou
maiores sensibilidades quando comparada com déegfraisual de medida da linha de
emissao mais intensa para cada elemento.

A estratégia proposta pode ser aplicada para tasgfaliticas que exigem alta
sensibilidade e baixos limites de deteccdo, queemodao ser atingidos quando se
utiliza a abordagem convencional baseada na wilzada linha de emissdo mais
intensa. No entanto, de acordo com os resultadtdogbpara Pb com poténcia de
1,0 kW e tempo de integracdo do sinal de 1 s, ratégia de medidas em mudltiplas
linhas de emissdo ndo proporcionou 0 menor limitegdantificacdo, porém o limite
obtido com a linha de emissao individual para ocBm essa mesma condicdo de
operacdo do instrumento néo foi suficiente paradetea resolugio CONAMA’1857,
na qual a concentracdo maxima permitida de Pbpéll0*. Por outro lado, a estratégia
pode ser aplicada para a determinacdo de Cd n&erm amostras ambientais de
acordo com a resolugdo CONAMA 857, na qual a concentragdo maxima permitida de
Cd em &guas é 1,0 pg'L

Para Al, Co, Cr, Mn, Zn a somatéria das intensidade varias linhas de
emissdo foi eficiente para a quantificacdo dessetisnem amostras ambientais e
possibilitou atender a legislacéo vigente, no @otandeterminagdo desses elementos
também pode ser efetuada por linhas individuaislidtsas individuais para Mn na
auséncia de concomitantes apresentou menoresval®ieRESS e RMSEP. A linha de
emissdo 257,610 nm é intensa e proporcionou o mettesempenho para a
determinacdo de Mn na auséncia de concomitant€s.f@ o elemento que apresentou
o melhor desempenho com a estratégia proposta alesdelevadas intensidades
relativas de emisséo das linhas selecionadas pagaetemento. Os limites de deteccéo
obtidos na auséncia e presenca de concomitantemfefimres aos encontrados na

literatura para analise de agua por ICP OES consirma Tabela 5.3%.
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Tabela 5.3.1.Limites de detec¢do obtidos com medidas com ntddtifinhas de

emissao para Cr comparando com os valores encostredliteratura

Mdltiplas linhas Mltiplas linhas Literatura
Auséncia de Presenca de
concomitantes concomitantes
A (nm) LOD A (nm) LOD A (nm) LOD
(Mg L) (Mg L (g L)
283,563 0,074 283,563 0,042 205,502 0,16
267,716 267,716 267,716 0,24
357,868 357,868
284,984 284,984

5.4 — Determinacdo de metais em amostras de agua megando o0 uso da
estratégia de somatdria de multiplas linhas de engdo

No total foram analisadas 19 amostras de aguasideigéo ou qualquer pré
tratamento, ou seja, somente foi efetuada a awmgfio das amostras. Nas amostras
foram determinadas as concentragbes de Al, CdCE€adyin, Pb, U e Zn. As solugbes
analiticas de calibragdo multielementares empregpdea a determinacdo dos metais
foram descritas no item 4.4.

A exatiddo é a aproximacéo entre o valor medideenxgntalmente e o valor
correto, podendo ser avaliada a partir do uso deriais de referéncia certificadds.
Para avaliar a exatiddo de medidas em multiplogpcomentos de onda foi empregado
o material de referéncia certificado de aguas @0%914 - High-Purity Standards). Na
Tabela 5.4.1 estdo apresentados os valores detatosire certificados para Al, Cd, Co,
Cr, Mn, Pb, U e Zn para a melhor combinacédo deabné para as linhas de emissao
mais intensas para cada elemento.

A combinacdo de linhas empregada para verificaatidfio para cada analito
no material de referéncia certificado de aguasatpiela que apresentou 0os menores
valores de PRESS e RMSEP na presenca de concasitevatr Tabela 5.1.1). Para a
maioria dos elementos avaliados, exceto Co, atégisade somatdria das intensidades
de mudltiplas linhas de emissao proporcionou exat&t& concordancia com o valor do
material de referéncia certificado para o matelgateferéncia certificado de aguas.

E importante enfatizar que as linhas individuaisMte e Co na presenca de

concomitantes (ver Tabela 5.1.1) apresentaram resen@lores de PRESS e RMSEP,



44

mas a exatiddo foi melhor empregando a estratéiaetidas em multiplas linhas de
emissdo para esses elementos em material de @éecéntificado de aguas.

Os resultados obtidos para a melhor combinacambdasl para os parametros
de desempenho LOD e LOQ estdo apresentados naaTalde?. Esses parametros de
desempenho foram obtidos com as condi¢des de @umedss;instrumento relatadas na
Tabela 4.2.2. Para todos os elementos estudadesn favaliadas 63 diferentes
combinacfes de linhas de emissdo e a combinacdiohdss ou a linha de emissao
individual que apresentou o menor valor de PRESFSMSEP foi empregada para as
determinacdes dos metais.

E importante salientar que as melhores combinagédimhas de emissdo das
Tabelas 5.1.1 e 5.4.4 séo diferentes das combisaighénhas das Tabelas 5.4.2 e 5.4.3
pois a faixa linear de calibracdo empregada paatiaava estratégia de somatoéria das
intensidades de mudltiplas linhas de emissao (Tdhdld) e a exatiddo (Tabela 5.4.4)
foi diferente da faixa linear de calibracdo empdegpara o célculo do LOD (Tabela
5.4.2) e para a quantificacdo dos metais nas aasofliabela 5.4.3), ou seja, quando
diferentes faixas lineares de calibragdo sédo atihz se obtém diferentes valores de
PRESS e RMSEP e, consequentemente, ocorre alterac&oelhor combinacdo de
linhas de emisséo.

Para Co, Mn e Pb foram empregadas as linhas des@unisdividuais e para
Al, Cd, Cr, U e Zn utilizou-se a estratégia de stima das intensidades de varias linhas
de emissdo. Com excecdo de Cd e Pb, os demaisnttesnapresentaram limites de
guantificacao abaixo do limite maximo permitidogtdgislacdo. As concentracdes dos
elementos nas amostras de agua estao apreserdabiasata 5.4.3.

Vale ressaltar que o desvio padréo relativo catttuk& o desvio da triplicata
cuja intensidade foi obtida através da soma dassidades de diferentes linhas (desvio
da somatoria). O desvio padrdo para a estratégopta € menor do que os obtidos
para as linhas individuais. Esse fato contribuapammentar a precisdo da estratégia

proposta.
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Tabela 5.4.1 Avaliacdo da exatiddo: Al, Cd, Co, Cr, Mn, Pb, @reconcentracdo (ug1) determinado (det.), certificado (cert.) e recagép

para a melhor combinacdo de linhas de emissaadra dle emissdo mais intensa empregando materigdfe€ncia certificado para aguas

(R.S.D., n=3)
Elem. A (nm) [ug L] % R.S.D Elem. A (nm) [ug L] % R.S.D.
det. Cert. Rec. det. cert. Rec.

Al 394401() 114+20 120 952 18 Al 396,152() 1080,7 120 89,9 06
237,312 ()

Cd 214,439 (1) 10zx0,2 10 101,6 2,2 Cd 226,502 (1) 8+0,2 10 ,085 2,7
361,051 (1)
326,105 (1)

Co 238,892 (I) 21x0,8 25 86,4 3,9 Co 238,892 (I1) 21 +0,6 25 984 2,7
258,033 (ll)

Cr 284,325(1) 22+0,5 20 108,7 2,2 Cr 283,563 (II) 22+0,1 20 098 0,4
267,716 (II)
284,984 (Il)

Mn 257,610 (I) 39x0,2 40 99,1 0,5 Mn 257,610 (1) 55+0,3 40 813 0,5
259,372 (II)
293,305 (II)

Pb 220,353 () 40+1,1 40 100,0 2,9 Pb 220, 353 (1) 41 £5,3 40 02,6 13,0
405,781 (1)
261,417 (1)

Zn 472,215() 69=x1,7 70 98,3 2,5 Zn 213,857 (1) 54+11 70 877 2,0
328,233 ()

U 409,013 (1) 11+1,0 10 110,0 9,0 U 385,957 (1) 48 +10,9 10 484,4 22,5
367,007 (II)
386,592 (II)

*|:linha atdbmica, II: linha ibnica
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Tabela 5.4.2 Limites de detecgéo e quantificacdo, PRESS e RM&HRos para Al,
Cd, Co, Cr, Mn, Pb, U e Zn
A (nm) Elemento LOD LOQ PRESS RMSEP
MgLD)  (ugL?)

394,401 Al 10,3 34,3 11 0,5
237,312

226,502 Cd 0,5 1,6 4,4 0,9
214,439

228,802

237,863 Co 1,0 3,3 2,1 0,6
357,868 Cr 2,4 8,0 1,7 0,6
313,205

293,305 Mn 6,5 21,5 0,6 0,3
220,353 Pb 11,4 37,9 90,5 4,2
409,013 U 4,2 13,9 47,3 3,1
367,007

386,592

472,215 Zn 2,1 7,0 132,0 51
328,233

A partir dos resultados obtidos para a maioriaataestras, as concentracdes
de Al foram acima do limite maximo permitido pedgislacdo que é 50 pg'LPara Cd
e Cr, todas as amostras apresentaram concentrabde® dos limites de detecgéo
(LOD) obtidos pelo método.

Algumas amostras apresentaram concentracdes ddrCe,U entre o LOD e
LOQ, vale ressaltar, que essa regido ndo € recadangara a obtencdo de dados
quantitativos. Apenas as amostras do cérrego Miohjpl e de abastecimento da
UFSCar apresentaram concentracdes de Mn abaixa0@deud L, que é o limite

méximo permitido pela legislacéo vigente.



Tabela 5.4.3Concentra¢gfes medias e desvio padréo para Al, §d2CMn, Pb, U e Zn determinados nas amostragda (n = 3)
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A (nm) 394,401 226,502 237,863 357,868 293,305 220,353 409,013 472,215
237,312 214,439 313,205 367,007 328,233
228,802 386,592
Amostra Al(ugL®  Cd(ugL") Co(ugL?) Cr(ugL™) Mn(@ugL® PbugL) U(gL’)  Zn(ugL")

agua de cisternas 775%+2,6 <05 <1,0 <24 #0702 89,0+10,8 *6,3+ 0,4 <21

agua potavel 354,7+3,3 <0,5 <10 <24 292000 22,717 *5,8+0,5 <21

agua potavel 231,6+2,4 <0,5 <1,0 <24 306008, 204,5+10,5 *7.8+0,7 <21

agua potavel 376,0+2,2 <0,5 <1,0 <24 287069, <11,4 *8,8+0,8 <21
agua de cisternas 540,2 + 32,2 <0,5 <1,0 <24 9153001 58,8%+234 *5,0+0,4 113,7+£4,6
agua de cisternas 496,0 £ 31,6 <0,5 <10 <24 1153002 42,3+134 *5,1+£0,5 103,9+9,2
agua de cisternas 948,2 + 134,4 <0,5 <1,0 <2,4546 +0,001 45,7+19,4 *6,3+0,5 145915
agua de cisternas 50,1 +£4,5 <05 <1,0 <24 #2002 297,5+8,5 *6,7 £ 0,6 <21
agua de cisternas 552+2,6 <0,5 <1,0 <24 63902 376,8 +£33,1 *7,4+0,6 <21
agua de cisternas 49,2+ 3,0 <05 <1,0 <24 #9805 185,0+9,6 *6,6 £ 0,6 <21

agua potavel 418,8 £ 4,6 <0,5 <10 <24 288060 25,3+34 *9,2+0,9 <21
agua de cisternas 1243,5 £ 58,9 <0,5 *1,4+0,2 2,4< 4276 + 0,01 40,9+4,3 *9,7+0,9 189,2 +12,8
agua de cisternas  3275,3 £ 134,5 <0,5 *1,9+0,2 24< 4378 £ 0,02 86,1+3,1 18,4+1,3 403,2+13,1
agua de cisternas 1358,6 + 66,3 <0,5 *1,8+0,2 2,4< 4333 £ 0,01 45,0+6,5 *11,9+1,0 204,1 #/12,

* concentragdes entre o LOD e 0 LOQ



Tabela 5.4.3continuagéo

. (nm) 394,401 226,502 237,863 357,868 293,305 220,353 400,013 472,215
237,312 214,439 313,205 367,007 328,233
228,802 386,592
Amostras  Al(ugL?) Cd(ugL") Co(ugL) Cr(gL™ Mn(ugL™®) Pb(ugLl) UQgL) Zn(uglL™)
Nascente < 10,3 <05 <1,0 <24 <65 <11,4 <472 <21
P2 <10,3 <05 <1,0 <24  332+10 <114 <42 <21
P3 < 10,3 <0,5 <1,0 <24 37,9+1,2 <114 <452 <21
P4 <10,3 <05 <1,0 <24  *77+06 <114 <42 <21
UFSCar  <10,3 <05 <1,0 <24 <65 <11,4 <42  135310,8

* concentragOes entre o LOD e 0 LOQ
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Contudo, para o elemento Pb a situacdo € maisacdévido a sua toxicidade,
sendo que todas as amostras de agua potavel estdenas de Santo Amaro (BA)
possuem concentracdes acima de 10 figglie € 0 maximo permitido pela CONAMA
n® 357. A cidade de Santo Amaro da Purificacdo éfioeinte impactada pelos residuos
de uma antiga companhia de minera®ao.

Embora a concentracdo esteja abaixo do permitith Ipgislacéo brasileira
que é de 20 pgt, em todas as amostras do Rio de Santo Amaro tarfdiétatectado
o elemento U. Para Zn, apenas 3 amostras aprem@ntancentracdes acima do limite
maximo permito que é de 180 pg.L

Algumas amostras apresentaram concentracdes ddrCe,U entre o LOD e
LOQ, vale enfatizar que essa é uma regido que méootnendada para a obtencéo de
dados quantitativos, portanto, para verificar atidfa desses elementos nessas
amostras foi realizada a determinacdo dos mesmoisy excecdo de U, por
espectrometria de massas com plasma acopladoviacgnte (ICP-MS). A exatidéo
obtida para Co por ICP-MS foi de 97,1 % e as comagbés obtidas de Co nas
amostras que apresentaram concentracdes entre oeLlODQ estdo apresentados na
Tabela 5.4.4.

Tabela 5.4.4.Concentracdes obtidas para Co nas amostras degaguapresentaram
concentracdes entre o LOD e LOD por ICP OES e IG3-M

Co (ug L)
Amostra ICP OES ICP-MS
237,863 nm 59

agua de cisternas  *1,4+0,2 1,47 +0,01
agua de cisternas  *1,9+0,2 1,56 £ 0,01
agua de cisternas *1,8 £ 0,2 1,52 £0,01

De acordo com a literatufa ha outra alternativa para verificar a exatidéo
utilizando medidas em mudltiplas linhas de emissée msultados estdo apresentados na
Tabela 5.4.4 para material de referéncia certificdd dguas. Nessa estratégia, varias
linhas de emissdo sdo selecionadas para um eleraeosoteores determinados séo
estabelecidos para todas as linhas de emissédoseldas. Qualquer linha de emisséo
que tenha apresentado um erro maximo de + 20% neectacdo determinada em

relacdo ao valor certificado foi consideradatlier e excluida. A média das
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concentracdes para as linhas remanescentes ¢é aczicel obtém-se o valor de
recuperacao.

Com os resultados obtidos para o material de mdexéertificado de aguas
(Tabela 5.4.1), apenas para Al, Cd, Co e Cr é palsgérificar a exatiddo de acordo
com Cosnier e colaboradoreé® obtiveram-se valores de recuperacéo de 103,8; 96
84,4 e 107,5 %, para Al, Cd, Co e Cr, respectivdameRara Pb e Zn, as linhas de
emissdo 220,353 e 472,215 nm, respectivamente, cstraram adequadas para a
realizacdo das determinacdes desses elementoso Rématodas as linhas individuais
selecionadas apresentaram um erro de + 20% em aadac@alor certificado, portanto,

nenhuma linha de emisséo individual foi adequada as determinacdes.
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Tabela 5.4.5.Avaliacédo da exatiddo empregando medidas em radtimhas de emissdo para material de referémeidicado de aguas (as

linhas consideradas outliers estdo com asterisco)

Elem. A (nm) [ugL] SD Rec. (%) Elem. A (nm) [ug L] SD Rec. (%)
396,152 (1) 107,9 0,7 89,9 226,502 (1) 8,5 0,2 5,8
308,215 (1) 97,2 15 81,0 214,439 (1) 11,4 0,5 141
300,271 () 115 24 9.6 228,802 (1) 8.8 05 B7,
394,401 () 1182 0,6 98,5 508,582 (I)* 0,4 32 44
237,312 (1) 93,7 4,6 78,0 361,051 (1) * 17,8 67,5 67,5
236,705 () 1002 2,7 83,5 326,105 (1) i ; i

Al Média 103,4 55 86,2 Cd Média 9,6 0,8 96,0
238,892 (I1) 21,2 0,6 84,9 283,563 (1) 21,9 0,1 109,3
230,786 (I) 20,9 0,2 83,5 284,325 () 23,0 01 1149
237,863 (I) 21,1 03 84,2 267,716 (I) 22,2 05 1108
231,160 (1) 20,5 1,0 82,1 357,868 (1) 23,2 0,3 161
238,345 (l)* 18,9 1,4 75,6 313,205 (1) 22,4 0,3 112,0
258,033 (1) 22,4 14 89,6 284,984 (1) 16,2 1,9 80,9

Co Média 21,2 1,9 84,8 Cr Média 21,5 2,0 107,5

*|: linha atdbmica, Il: linha ibnica



Tabela 5.4.5continuagéo

Elem. A (nm) [MgLY] SD Rec. (%)  Elem, A (nm) [ug LY SD Rec. (%)
257,610 (I1)* 55,3 0,3 138,3 220,353 (1) 41,1 5,3 102,6
259,372 (I)* 56,2 05  140,5 405,781 ()* 53,3 28 1338
294,921 (I1)* 55,9 0,3 139,8 283,305 ()* 23,7 ao, 59,2
260,568 (I)* 61,7 0,2 154,3 261,417 (I)*  193,7 al 4843
293,305 (I)* 558 06 1395 280,199 (I)* 54,1 B1, 1352
293,931 (I)* 55,7 0,6 139,3 217,000 (h)* 147,3 ,23 368,3

Mn Média - - - Pb Média - - -
213,857 (I)* 544 1,1 77.8 385,957 (I)* 48,4 10,9 484.4
202,548 (I)* 48,5 2,0 69,3 409,013 (I)* 13,0 3,1 129,7
206,200 (I)* 454 1,3 64,9 367,007 (I)* 26,5 8,2 265,4
334,502 (I)* 32,6 4.1 46,6 386,592 (I)* 19,5 15,3 194,8
472,215 (1) 74,1 14,1 105,9 385,464 (I)* - - -
328,233 (I)* 28,4 284 40,6 294,192 (I)* 19,5 6,6 194,5

Zn Média - - - U Média - - -

*|: linha atdbmica, Il: linha ibnica
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5.5 — Avaliacdo do ambiente espectral

A ocorréncia de interferéncias espectrais € umaudasipais causas de erros
em resultados analiticos em ICP OES. A intensidhudsinal de fundo € proporcional
ao quadrado da densidade eletrbnica e o sinal ddofeontinuo ocorre devido a
processos de recombinacédo ion-elétron, podendensentrado desde o ultravioleta no
vacuo (VUV) até o infravermelho préximo (NIR). Opestro de um elemento apresenta
uma série de linhas que podem ser empregadas pprantificacdo. O critério para a
selecdo da linha de emissdo mais adequada na deteém de tracos deve considerar a
sensibilidade da linha, a auséncia de interferénespectrais, além da faixa linear de
calibracad

Outro fator instrumental importante é a resolugdaadiacdo emitida pelo
decaimento de atomos ou ions excitados é sepasgdtelmente nos respectivos
comprimentos de onda e medidos pelo detector. étigelade da analise depende da
distancia entre a linha de emissdo do analito enla |lde emissdo do possivel
interferente. Para distinguir dois comprimentos ashelas vizinhos deve haver uma
minima distancia entre eles, isso corresponde it&iorde Rayleigh para a resolucéo
espectraf?

A seletividade relaciona-se a resolugcdo do sisteispersivo e pode ser
estimada a partir do perfil da linha de Ba(ll) eBd 2im. A resolucdo espectral obtida
no equipamento empregado neste trabalho é de e3tara as respectivas linhas de
emissdo de Ba(ll) 230,424 nm e Ba (11)455,403°Am.

Para avaliar a exatiddo de medidas em multiplospcomentos de onda para
um tipo de amostra mais complexa foram empregadosnateriais de referéncia
certificado de folhas de tomateiro (NIST 1573agamisculo bovino (NIST 8414). Nas
Tabelas 5.5.1 e 5.5.2 estdo apresentados os vdetersninados e certificados para Al,
Cd, Co, Cr, Mn, Pb e Zn para a melhor combinacadirdes e para as linhas de
emissdo mais intensa de cada elemento para osarsatkr referéncia de tecido vegetal
e musculo bovino, respectivamente.

Para o material de referéncia certificado de tewiglgetal, a faixa linear de
calibracdo empregada foi diferente da utilizada mamaterial de referéncia de aguas e
de musculo bovino, portanto, a combinagéo de liwoas menores valores de PRESS e
RMSEP foi diferente para os diferentes matericisdaslos.

Para Al e Mn, os valores de recuperagéo forameigpaados tanto para folhas

de tomateiro como para muasculo bovino empregan@statégia de somatdria das
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intensidades de mdltiplas linhas de emisséo e tang®a linha individual. O material
de tecido vegetal ndo contem o valor certificad@a b e U, portanto, ndo foi possivel
verificar a exatiddo para esses elementos. O rahtigimusculo bovino ndo contém o
teor certificado para U e as concentracdes doseglers Cd, Co, Cr e Pb nos digeridos
foram abaixo dos limites de deteccdo obtidos pammedidas com multiplas linhas de
emissdo que foram 0,05; 0,1; 0,5; 0,3, 0,02, 0%5eng kg para Al, Cd, Co, Cr, Mn,
Pb e Zn, respectivamente, portanto, ndo foi poksigtectar Cd, Co, Cr e Pb nos
digeridos utilizando a estratégia de somatoériaidshsidades de multiplas linhas de
emissdo e também pela linha de emissdo mais inte@sdo assim, para o material de
referéncia de musculo bovino so foi possivel verifia exatidao para os elementos Al,
Mn e Zn (Tabela 5.5.2).

Devido a complexidade do espectro em ICP OES, agaese que medidas em
multiplas linhas de emissédo fossem mais afetadasnterferéncias espectrais, porém
os resultados para a avaliagdo da exatiddo parximiatde referéncia de aguas (Tabela
5.4.3.) evidenciaram que o0s piores valores de exagfo para todos os elementos
estudados foram obtidos para as linhas de emissdividuais. Contudo, para 0s
materiais de referéncia certificados de tecido tagede tecido animal a exatiddo para
alguns elementos foi inadequada (Tabelas 5.5.15.2)5como no caso do Al e Mn.
Para esses analitos a exatidao foi insatisfat@ia ps linhas de emissao individuais e
também para a somatoria das intensidades de \idli@s de emissdo o que pode ser
explicado pela maior complexidade dos digeridotedilos vegetal e animal.

A partir disso, foi realizada a avaliacdo do amigierspectral para os materiais
de folhas de tomateiro e do musculo bovino. A piienetapa do estudo consistiu no
levantamento das linhas de emissao de possivedergntes, a intensidade relativa
dessas linhas e a concentracdo do interferentadiferentes materiais de referéncia
analisados conforme apresentado na Tabela 5.5.3cofdicdes de operacdo do

instrumento empregadas séo aquelas apresentadiabela 4.2.2.
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Tabela 5.5.1.Avaliacdo da exatiddo para Al, Cd, Co, Cr, Mn ecBncentracédo (mg Kg, determinado (det.), certificado (cert.) e recapéo
para a melhor combinacéo de linhas de emissdantia de emissdo mais intensa empregando materia@fel€ncia certificado de folhas de
tomateiro (R.S.D., n = 3)

Elem.| A (nm) [mg kg™ % | RS.D| Elem.| a(nm) [mg kg™] % Rec. | R.S.D.
det. cert. Rec. det. cert.
Al 396,152 (1) | 4495+1,0 508 + 12 75,2 1,0 Al 396,152 () 44¥09 508 + 12 74,9 0,9
394,401 ()
Cd 214,439 (1)} 1,5+0,02 | 1,52+ 0,04 98,5 1,7 Cd 226,502 (1) 51420,05| 1,52 + 0,04 82,3 4,0
228,802 (1)
508,582 (1)
326,105 (I)
Co 237,863 (Il)} 0,56 +0,12| 0,57 £0,02 97,9 10,6 Cq 238,892 ((11),300t 0,08 | 0,57 +0,02 52,6 26,8
231,160 (II)
Cr 357,868 ()| 1,8+1,1 1,99 + 0,04 90,1 1,6 Cr 283,563 (1) 1+753 1,99 £ 0,06 87,9 2,1
313,205 ()
Mn | 260,568 (IlI)| 197,1+1,6 246 + 8 80,1 1,1 Mn 257,610 (Il) 189,66 246 £ 8 77,1 2,1
293,305 (Il)
Zn 213,857 ()| 30,7+1,8 30,9+0,7 99,4 1,8 Zn 213,857 (1) 26X6 30,9+0,7 86,5 1,6
472,215 (1)
328,233 (I)

* |: linha atdmica; Il: linha ibnica
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Tabela 5.5.2.Avaliacdo da exatiddo: Al, Mn e Zn concentracdo {gd), determinado (det.), certificado (cert.) e recapéo para a melhor

combinacgdo de linhas de emisséo e a linha de emisa& intensa empregando material de referéncidicado de musculo bovino (R.S.D.,
n=23)

Elem. A (nm) [mg kg % Rec. R.S.D| Elem. & (nm) [mg kg % Rec. R.S.D.
det. cert. det. cert.

Al 396,152 () 4,3+0,3 1,714 251,0 6,5 Al 396,152 (1) 46,8 1,7x14 269,5 6,0
237,312 ()
236,705 (1)

Mn 257,610 (1) 0,28 +£0,01 0,37 £0,09 75,5 3,7 Mn 257,610 () 0,27 £0,00,37 + 0,09 72,9 2,7
294,921 (II)

Zn 334,502 () 149,1+0,8 142+14 105,0 0,6 Zn 213,857 () 133,9+2,4142 + 14 94,3 1,8
328,233 (I)

* |- linha atbmica; Il: linha ibnica
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Tabela 5.5.3 Avaliacdo do ambiente espectral (I.R.: intensidatigtiva, interf.: interferente, cert.: certificadalet.: determinado)

Linha l. R. da linha Linha do I.R.dalinha [mgkg?dointerf. [mgkg™]dointerf. [mgkg™]analito [mg kg™] analito
do analito do analito interferente do interf. em musculo bovino Em tomateiro musculo cert/ det tomate cert/ det
Al 309,271 (1) 9086 V 309,310 (1) 52485 - 0,835 1,7/- 598/ 385,8
Cu 309,399 (1) 1500 - 4,7
Al 394,401 (1) 7581 Rb 394,050 (II) 25000 28,7 ,831 1,714,775 598 / 456,1
Al 396,152 (1) 32702 Cr 396,369 (1) 1900 0,071 1,99 1,7/4,6 598/ 447,9
Cr 396,975 () 1600 0,071 1,99
Cd 226,502 (11) 38378 Hg 226,029 (II) 600000 - 0,034 - 1,52/1,25
Hg 226,222 (Il) 750000 - 0,034
Hg 226,363 (Il) 100000 - 0,034
Cd 214,439 () 30469 Rb 214,383 (Il) 30000 - 14,89 - 1,52/1,33
Hg 214,800 (II) 90000 - 0,034
Cd 361,051 (1) 1362 Hg 360,576 (Il) 100000 - 0,034 - 1,52/-
Cd 326,105 (1) 971 Hg 326,403 (Il) 60000 - 0,034 - 1,52/2,65
Cr 284,325 (Il 44179 OH 284,329 (I) 839 - - - 1,99/1,74
OH 284,263 (I) 764 - -
Cr 313,205 (Il 27865 OH 313,322 (1) 3663 - - - 1,99/1,79
OH 313,218 (I) 392 - -

OH 313,142 ()) 787 - -
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Tabela 5.5.3continuagéo

Linha l. R. dalinha Linha do I.R.dalinha [mgkg?]dointerf. [mgkg™dointerf.  [mgkg™]analito [mg kg™] analito
do analito do analito interferente do interf. em musculo bovino Em tomateiro musculo cert / det tomate cert / det
Cr 284,984 (Il 22974 Hg 284,767 (Il) 3500000 - 310 - 1,99/1,16
Co 238,892 (II) 27322 Fe 238,863 (Il) 8360 - 368 - 0,57/0,30
Co 238,345 (II) 10667 Fe 238,204 (II) 41015 - 368 - 0,571/ -
Mn 294,921 (Il 71400 Hg 294,707 (Il 250000 0,005 0,034 0,37/0,3 246 /173,9
Mn 293,305 () 30325 Hg 293,590 (Il) 30000 0,005 ,03 0,37/0,25 246/ 169,7
Mn 257,610 (Il 222170 Hg 257,484 (II) 7000 0,005 0,034 0,37/0,27 246/ 189,6
Fe 258,454 (1) 1500 71,2 368
Zn 213,857 (1) 42500 Rb 214,383 (Il) 30000 28,7 14,89 142/ 133,9 30,9/26,7
Cu 213,598 (I1) 9470 2,84 4,7
Zn 202,548 (II) 25904 Hg 202,608 (II) 175000 0,005 0,034 142/ 143,6 30,9/23,8
Zn 334,502 (1) 2591 Rb 334,054 (Il) 1200 28,7 14,89 142/ 122,3 30,9/20,3
Zn 206,200 (1) 7588 Cr 206,149 (Il 14000 0,071 1,99 142/ 162,3 30,9/25,0
Cr 206,550 (1) 5418 0,071 1,99

* |: linha atbmica; Il: linha ibnica
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Tabela 5.5.3continuagéo
Linha l. R. da linha Linha do I.R.dalinha [mgkg?dointerf. [mgkg?dointerf. [mgkg™]analito [mg kg™]analito
do analito do analito interferente do interf. em musculo bovino em tomateiro musculo cert/ det  tomate cert/ det
Zn 328,233 (1) 607 V 328,114 (II) 775 - 0,835 142/ - 30,9/231,6
V 328,253 (I1) 2391 - 0,835
Hg 327,784 (Il) 10000 0,005 0,034
Cu 328,272 (1) 1400 2,85 4,7
Na 328,560 (lI) 1700 0,21 136

* |: linha atbmica; Il: linha ibnica
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Para o Al, de acordo com o teste t ndo pareadoyehauma diferenca
significativa em nivel de 95% de confian¢a entrevalsres certificado e determinado
para a combinacgdo de linhas 394,401 (I) e 237,318 em &guas, na combinacéo das
linhas 396,152 (1), 237,312 (I) e 236,705 (I) nm tecido animal e para a linha
individual 396,152 (I) nm em &guas. A linha individ 394,401 (l) nm foi a Unica para
a qual ndo houve uma diferenga significativa eosr@alores certificado e determinado
guando aplicado o teste t e a mesma faz parte midicacdo de linhas selecionadas
para verificar a exatiddo de Al em 4guas. Paraatsnmis de referéncia certificados de
tecido vegetal e de tecido animal, nem a somattxrientensidade de mdltiplas linhas e
as linhas de emissao individuais apresentaram lemagperacdes para Al e a Unica
possivel interferéncia espectral para esse elenseniam as linhas de Rb (II) 394,050,
Cr (1) 396,369 e Cr (I) 396,975 nm, porém, consadelo-se a resolucdo espectral do
instrumento é possivel separar essas linhas deslie emisséo 394,401 (1) e 396,152
() nm para Al.

Avaliando-se o ambiente espectral para Cd em andsosnateriais de
referéncia certificados analisados, a somatoria idensidades de varias linhas de
emissdo apresentou melhor exatiddo que as linhasendissdo individuais. A
combinacéo de linhas empregada para aguas foi 2441, 361,051 (I) e 326,105 (I)
nm. De acordo com a Tabela 5.5.3. apenas a lind424 (II) nm apresenta uma
possivel linha interferente de Rb 214,383 (II) nootém a resolugdo do equipamento
possibilita a separacdo dessas linhas. Comportansentlar foi observado para tecido
vegetal, sendo que a combinacao de linhas qudoaserh uma melhor exatidao néo foi
afetada por nenhuma possivel interferéncia espeétinha de emissdo mais intensa
226,502 (1) nm para Cd ndo apresentou boa exatdd@mbas as matrizes, porém,
vale ressaltar que essa linha de emisséo é iérlinhas ibnicas sdo mais susceptiveis
as interferéncias matriciais, além disso, a enatgimnizacdo para Cd é de 8,99 eV e a
fracdo da espécie ionizada no plasma de argdrgo €586

O Co apresentou percentuais de recuperacao irdera®0% em aguas tanto
para a linha de emissédo individual quanto para tsatégia de somatéria das
intensidades de mudltiplas linhas de emisséo. A onelbmbinacéo para aguas possui na
linha de emissdo do Co 238,892 (Il) nm uma posshtetferéncia espectral causada
pela linha 238,863 (II) nm do Fe. Essa interfer@rs® mostrou mais acentuada no
material de tecido vegetal, porém, o instrumentspbresolucdo para separar as linhas

de emissdo do Co e Fe e no caso de uma possieelerdhcia espectral do Fe
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implicaria em uma interferéncia positiva, contudeeauperagéo obtida foi de 52,6 %.
Outra possibilidade é o alargamento das linhasackupor maiores concentragdes dos
elementos e também por componentes Opticos néas idpmndo essa linha foi
empregada para as determinagdes, contudo essa rielsande emissédo nao faz parte
da melhor combinacédo de linhas para a folha detwroae 97,9% de recuperacao foi
obtido para Co.

Como foi mencionado anteriormente, o Cr foi o eletmecom melhor
desempenho utilizando a somatéria das intensidddestltiplas linhas de emisséao.
Avaliando-se a exatidao obtida para a amostra de,&9i observado que a melhor
combinacdo de linhas engloba a linha de emissa@8€)325 (II) nm e uma possivel
interferéncia espectral de linhas de emisséo de&HKB29 (1) e 284,263 (I) nm poderia
ocorrer, porém essas linhas apresentam baixas sidéeles relativas quando
comparadas com a intensidade de emisséo da linaaalmo. Para o tecido vegetal, a
melhor combinacéo para Cr possui a linha 313,205nth e possiveis interferéncias
espectrais causadas por Mo (I), OH (I) e Be (IljYlgra ocorrer conforme pode ser
observado na Tabela 5.5.1. As emissdes provenielgenhas de OH podem ser
observadas nas regides de 194 a 281 e 306 a 324zendo com que seja necessaria
alta resolugéo do equipamento para a deteccaindias ldesses analitos nessas regides.

Através do mapeamento realizado para o Mn, a medmbinacéo de linhas
de emissdo para aguas (259,372 (Il), 293,305 (Rp&610 (Il) nm), tecido vegetal
(260,568 (II) e 293,305 (II) nm) e tecido animab(2610 (II) e 294,921 (II) nm) néo
foram afetadas por interferéncias espectrais, gwiinhas de emissédo de interferentes
préximas a do analito sdo separadas de acordo cesplcdo do equipamento.

No caso do elemento Pb, apenas o material de nefarde 4gua possui um
valor certificado para esse analito. A linha indival 220,353 (I) nm de acordo com o
teste t ndo apresentou diferenca significativa Bl nle 95% de confianca entre o valor
certificado e determinado, podendo se inferir qualza 220,140 (II) nm de Ni néo
interferiu na determinacao, porém a precisdo paeterminacao de Pb foi melhor com
a estratégia de somatéria de intensidades de tasliiphas. A melhor combinacéo de
linhas para determinacdo de Pb em &guas foi a 228, 405,781 (I) e 261,417(l)
nm, mesmo as linhas 220,353 (ll) e 261,417(l) nndeerovavelmente afetadas pelas
linhas 220,140 (II) e 261,382 (11) nm de Ni e Fespectivamente.

A linha individual de Zn em 213,857 (II) nm somerfgresentou resultado

adequado de recuperacdo em musculo bovino. Popb datto, a somatéria das
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intensidades de sinais de diferentes linhas des@miproporcionou boa exatiddo para
todos os materiais analisados. Embora a linha 8Z3)8 nm para Zn possua linhas de
emissdo de Rb (II) e Cu (Il) de 214,383 e 213,588 respectivamente, préximas da
linha do analito, a resolugéo do equipamento pibsaib separagdo das mesmas. Vale
destacar que para a melhor combinacao de linhadgeras e tecido vegetal a linha
213,857 (II) nm esta presente, além disso, a i#®215 (1) nm foi a Unica de acordo
com o teste t para a qual ndo houve diferenca fiigtiva em nivel de 95% de
confianca entre o valor certificado e determinada mesma estd presente nas duas
diferentes combinacdes. A energia de ionizacdo Aarg de 9,39 eV e a fracdo da
espécie ionizada no plasma de argénio é de*75%.

A linha de emissédo mais intensa para o U 385,9%nifl pode estar sofrendo
uma interferéncia positiva da linha de emissdo @o 385,991 (Il) nm, pois a
recuperacgao obtida para essa linha foi de 484 #iudo, essa linha de emisséo do U
néo faz parte da combinacgéo de linhas que forn@ceelhor exatidao. Para a estratégia
de medidas em mdltiplas linhas de emisséo, a cagémde linhas que apresentou a
melhor exatidédo para U foi a 409,013 (1), 367,Q0)e 386,592 (II) nm, apesar dessas
linhas serem potencialmente afetadas por linhgsodsiveis interferentes préximas ao
analito, tais como 367,149 (1) e 386,411 (I) nnPthee Mn, respectivamente.

De acordo com os resultados das Tabelas 5.5.1.2 &duns elementos nao
apresentam exatiddo adequada empregando medidagikiplas linhas de emisséo e
nem com as linhas individuais, portanto, como aétdva para tentar melhorar a
exatidao para esses elementos foi adotada a g&rd#compatibilizacdo de matriz.

Essa estratégia € comumente aplicada para temanizar interferéncias nao
espectrais e para o procedimento ser eficientenaeotracdo acida e os principais
constituintes inorganicos dos materiais de refesérmpregados devem ser 0s mais
similares possiveis nas solucdes da curva de agfibr ou seja, quanto mais
semelhantes forem as solucbes de calibracdo e astram digeridas tanto mais
comparaveis serdo os efeitos de transporte e eegm0s que ocorrem no plastfid?
Todos os elementos do material de referéncia icadid foram adicionados nas
solucdes de calibragdo nas mesmas concentragdes.

A partir dos resultados obtidos para a compatdgiio de matriz, observou-se
gue o procedimento ndo foi eficiente para o mdtete referéncia certificado de
musculo bovino e para o material de referénciaeda&ld vegetal se mostrou eficiente

apenas para os elementos Al e Mn (Tabela 5.5gtgrente os dois elementos que nao
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apresentaram exatiddo adequada empregando a catibcbm solugbes em meio
aquoso (Tabela 5.5.1).

Como mencionado no item 5.4, existe outra maneraatificar a exatidao
utilizando medidas em mdltiplas linhas de emids&ms resultados para verificacdo da
exatiddo estdo apresentados nas Tabelas 5.5.56epaum os materiais de folhas de
tomateiro e de muasculo bovino, respectivamente.

De acordo com os resultados obtidos para o matigiatferéncia certificado
de tecido vegetal para Cd, Co, Cr e Zn foi possieificar a exatiddo utilizando
medidas em muiltiplas linhas de emissdo como redataditeratur®, porém para Cr e
Zn os percentuais de recuperacao ficaram abaia® dé. Para Al e Mn todas as linhas
individuais selecionadas apresentaram um erro d20% em relagdo aos teores
certificados. Para o material de musculo bovinopfssivel verificar a exatiddo para
Mn e Zn com valores de recuperacéo de 86,5 e 96,2 %

Portanto, tal como anteriormente observado, meddasnultiplas linhas de
emissdo podem auxiliar a verificacdo da exatiddordenétodo analitico em ICP OES,
contudo, deve-se avaliar o ambiente espectral dt@arconsiderando-se a matriz da
amostra e a escolha de linhas de emissdo deveriseancente dependente desse
pardmetro. Esses aspectos sdo mais evidentes qaamdatriz empregada € mais

complexa.



Tabela 5.5.4.Avaliacdo da exatiddo: Al e Mn concentracdo (md)kgleterminado (det.), certificado (cert.) e recapéo para a melhor
combinagdo de linhas de emisséo e a linha de emissés intensa empregando material de referénctdicado de folhas de tomateiro

utilizando a estratégia de compatibilizacado de méR.S.D., n = 3)

Elem. A (nm) [mg kg™] % Rec. | R.S.D| Elem.| i(nm) [mg kg™ % Rec. | R.S.D.
det. cert. det. cert.
Al 396,152 (1) | 671 £53| 598 +12 112,3 8,0 Al 396,152 () 576 £+ 4%98 + 12 96,4 7,8
394,401 ()
Mn 260,568 (Il) | 238 +19 246 £ 8 96,7 8,1 Mn 257,610 (I) 229 +19246 +8 93,2 8,4
293,305 (Il)

* |: linha atdmica; Il: linha ibnica
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Tabela 5.5.5.Avaliacdo da exatiddo empregando medidas em radtimhas de emissédo para Al, Cd, Co, Cr, Mn eedn material de
referéncia certificado de tecido vegetal (as lint@ssideradas outliers marcadas com asterisco)

Elem. A (nm) [mgkg] SD Rec. (%)  Elem. A (nm) [mg kg’ SD Rec. (%)
396,152 ()* 4477 3,9 74,9 226,502 (I1) 1,25 0,05 82,3
308,215 ()* 397,1 6,6 66,4 214,439 (1) 1,33 0,05 87,7
309,271 ()* 385,8 5,2 64,5 228,802 (1) 1,52 0,14 99,8
394,401 ()* 456,1 6,6 76,3 508,582 (I)* 1,84 0,59 121,3
237,312 (I)* 3823 6,2 63,9 361,051 (I) ; ; i
236,705 (I)* 359,5 6,3 60,1 326,105 ()* 2,65 1,01 174,1

Al Média - - - Cd Média 1,37 0,15 90,1
238,892 (I)* 030 008 52,6 283563 () 175 00 879
230,786 (1) 0,50 0,08 88,0 284,325 (1) 1,74 0,04 87,3
237,863 (1) 058 0,10 1023 267,716 (I) 1,70 00 852
231,160 (1) 0,50 0,28 87,9 357,868 (1) 1,84 0,02 92,3
238,345 (II) i - ; 313205 (1) 1,73 0,06 86,7
258,033 (II) 0,48 0,88 84,9 284,984 (Ih* 1,16 0,01 58,3

Co Média 0,52 0,93 109,6 Cr Média 1,75 0,08 87,9

*|: linha atdbmica, Il: linha ibnica



Tabela 5.5.5continuagéo

Elem. A (nm) [mgkgl] SD  Rec.(%) Elem. A (nm) [mg kgl SD Rec.(%)
257,610 (I1)* 169,6 3,6 68,9 213,857 (1) 26,7 0,42 86,5
259,372 (I)* 1722 3,3 70,0 202,548 (I)* 23,8 0,63 77,2
294,921 (I1)* 173,9 3,8 70,7 206,200 (1) 25,0 0,32 80,8
260,568 (I)* 179,0 4,3 72,8 334,502 (I)* 20,3 0,64 65,6
293,305 (I)* 169,7 4,1 69,0 472,215 ()* 38,8 2,38 125,7
293,931 (IN)* 173,2 4.4 70,4 328,233 ()* 231,6 16,88 749,4

Mn Média - - - Zn Média 25,84 0,53 83,6

*|: linha atbmica, II: linha ibnica
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Tabela 5.5.6.Avaliacdo da exatiddo empregando medidas em radti;mhas de emissédo para material de referémeitficado de musculo

bovino empregando solugdes de calibragdo em meimsaqas linhas consideradas outliers estédo carisgio)

Elem. A (nm) [mgkg] SD Rec.(%)  Elem. A (nm) [mg kg’ SD Rec. (%)
396,152 ()* 4,6 0,3 269,5 257,610 (I)* 0,27 0,01 72,7
308,215 (I)* ; i i 250,372 (1) 0,34 0,01 92,1
309,271 (I)* ; i i 294,921 (I) 0,30 0,02 82,3
394,401 ()* 4.8 03 2794 260,568 (Il)* 1,26 0,08 341,4
237,312 (I)* - - - 293,305 (Ih* 0,25 0,01 68,2
236,705 (1)* ; i i 293,931 (I)* 0,29 0,02 78,8

Al Média - - - Mn Média 0,32 0,02 86,5
213,857 () 1340 2.4 94,3
202,548 (I) 1437 2,0 1012
206,200 (I) 1625 3,1 1145
334,502 (1) 122,3 0,8 86,1
472,215()  120,7 0,8 85,0
328,233 (I) ; ; i
Zn Média 136,6 4.5 96,2

* |: linha atbmica, Il: linha ibnica
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6 — CONCLUSOES

Devido a necessidade de técnicas instrumentais &iten sensibilidade e
rapidez para andlise de amostras ambientais, a&tégtr de somatoria das intensidades
de mdltiplas linhas de emissdo se mostrou vidvel paleterminacé@o dos elementos de
acordo com a legislacdo vigente (resolucio CONAMA3H7) para as amostras de
aguas. De acordo com os teores determinados, @eénento mais preocupante, pois
as concentracdes determinadas nas amostras de/gaato da Purificacdo (BA) estédo
acima do limite maximo permitido pela legislacide éu10 pg L).

Além disso, uma das vantagens da estratégia peoms$f relacionada ao
aperfeicoamento dos limites de deteccdo com relagdiohas de emissdo mais intensas
gue sdo geralmente empregadas para andlises gtieasit Apesar dos parametros
PRESS e RMSEP serem ferramentas Uteis para awaliaearidade, baixos valores
desses parametros ndo indicam que a combinagéioldes tenha o menor limite de
deteccdo. Esse aspecto ocorre devido ao fato desaavaliarem diferentes aspectos:
RMSEP indica que a combinacdo de linhas oferece ethan precisdo para as
determinacdes e o LOD esta relacionado somente &cwariacdo da intensidade do
branco e o coeficiente angular. Por outro ladojferehca nos valores de PRESS e
RMSEP para as duas diferentes combinagfes de lohasnissdo (combinagdo com
menor RMSEP e menor LOD) é pequena, ou seja, ainagén de linhas com menor
LOD também possui boa linearidade.

A exatiddo da estratégia proposta foi verificad@pm@mando-se materiais de
referéncia certificados de aguas, folhas de tommatede muasculo bovino. Para aguas,
as linhas de emisséo individuais de Co e Mn aptas®n menores valores de PRESS e
RMSEP, mas a melhor exatiddo para esses elemeaitobtfida com a estratégia de
medidas em multiplas linhas de emisséo. Para orialatie tecido vegetal, a estratégia
proposta ndo se mostrou satisfatéria para apedaeg@xatiddo para os elementos Al e
Mn, possivelmente devido a presenca de interfea8respectrais ou nao espectrais. Por
outro lado, quando aplicado o procedimento de ctibifizacdo de matriz para
digeridos de folhas de tomateiro, adequados valbeegcuperacdo foram obtidos para
Al e Mn com a estratégia de mdltiplas linhas dessé@n e com a linha individual para
cada elemento. Para o material de musculo bovinestetégia de somatéria das
intensidades de multiplas linhas de emissdo serawoshtisfatoria para Zn. Portanto,

medidas em mdltiplas linhas de emissdo podem sarfarmamenta Util para auxiliar a
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verificacdo da exatiddo de um método analitico €@ OES, contudo vale ressaltar a
importancia de avaliar o ambiente espectral doitanah amostra, sendo que a escolha
das linhas de emisséo sera criticamente dependesge parametro.

As condicdes de operagdo do equipamento dependemrefa analitica e
dos custos envolvidos na andlise, pois para alglementos ndo ha necessidade de se
utilizar elevadas poténcias aplicadas na fonte&dko+frequéncia e maior tempo de
integracdo do sinal. A utilizacdo de diferentesesims de introducdo de amostra nao
mostrou um ganho significativo nos limites de defecobtidos para a maioria dos
elementos, com excec¢do do Pb. O Pb é o elementoariico para se determinar em
baixas concentracdes devido as baixas intensidatis/as das linhas de emisséo. Os
menores limites de detecgédo foram obtidos com ar&miclonica e nebulizador com
ranhura em V, aplicando-se poténcia de radio-fracjaéde 1,0 kW e tempo de
integracéo do sinal de 10 s.

O emprego da estratégia de somatoria das interesidaal varias linhas de
emissdo se mostrou vidvel para a determinacdo daismem diferentes tipos de
amostras. As vantagens de se utilizar medidas coltiphas linhas de emisséo foram o
aumento de sensibilidade, menores limites de d&beec@plicabilidade para verificar a
exatiddo de um método analitico em ICP OES. Dessaaf pode ser ampliada as
potencialidades analiticas de uma técnica multiefgar tornando-a ainda mais
abrangente e robusta para andlises de rotina. @mntale ressaltar que devido ao
ambiente espectral em ICP OES ser complexo ficdeateé que a complexidade da
matriz passa a ser um fator ainda mais importanteresequentemente, deve-se avaliar
o ambiente espectral do elemento a ser determieattderiosamente fazer a selecao
das linhas de emisséo.

Parte dos resultados desta tese de doutorado fgrablicados na
Spectrochimica Acta Part B, volume 64, paginas 544 548, 2009
(dx.doi.org/10.1016/j.sab.2009.05.009).
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APENDICES

Limites de deteccéo e quantificacdo, BEC (Conceatr@&quivalente ao sinal de fundo)
obtidos para Al na auséncia e presenca de conaumstaA segunda, terceira e quarta
linhas representam a combinacdo com o menor va&drRMSEP, o menor LOD e a

linha de emissdo mais intensa, respectivamente.

A Al (ug L™ A Al (ug L™
(nm) sem concomitantes (nm) com concomitantes
BEC LOD LOQ BEC LOD LOQ

todos 100,3 10,8 35,8 todos 855 14,7 48,8
396,152 (I) 13,8 29,5 98,3 394,401 ()53,7 53,6 178,6

237,312 () 237,312 (1)

236,705 (1)

396,152 () 99,6 10,5 34,9 396,152 () 52,3 7,1 23,7
308,215 () 309,271 (1)

309,271 (I) 394,401 (1)

394,401 (I) 236,705 (1)

237,312 ()

396,152 () 10,0 15,6 52,1 396,152 () 27,2 159 52,9
308,215 () 256,4 24,8 82,7 308,215() 3840 256 854
309,271 () 446,4 23,6 78,5 309,271 () 143,3 41,5 138,2
394,401 () 10,8 23,0 76,6 394401() 556 61,2 203,8
237,312 () 346 46,7 1554 237,312() 40,3 426 1419
236,705 (I) 178,6 333,3 1109,8236,705 () 49,4 67,1 223,6

*|: linha atémica; II: linha idnica; todos: inclas 6 (seis) linhas de emisséo selecionadas
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Limites de deteccéo e quantificacdo, BEC (Conceat@quivalente ao sinal de fundo)

obtidos para Cd na auséncia e presenca de conotesit® segunda, terceira, quarta e

quinta linhas representam a combinagcdo com menor da RMSEP, menor LOD e a

linha de emisséo mais intensa, respectivamente.

A Cd (g L) A Cd (ug L")
(nm) sem concomitantes (nm) com concomitantes
BEC LOD LOQ BEC LOD LOQ
todos 0,49 0,27 0,89 todos 2,68 151 5,02
226,502 (I) 0,27 0,25 0,83 214,439 () 5,72 4,15 13,81
228,802 (1) 361,051 (I)
326,105 (1)
226,502 (1) 0,25 0,23 0,76 226,502 (1) 1,05 0,48 1,60
214,439 (1) 214,439 (1)
228,802 (1) 228,802 (I)

226,502 (1) 0,27 0,29

0,97 226,502 (1) 0,70 0,712,36

214,439 (1) 0,22 0,41

1,36 214,439 (1) 1,13 0,86 2,86

228,802 () 0,27 0,42

1,40 228,802 () 1,63 1,01 363,

508,582 () 4,52 4,20

14,00 508,582 (I) 11,131,12 103,62

361,051 () 4,16 4,10

13,65 361,051 () 27,881,56 138,39

326,105 (1) 1,68 2,63

8,75 326,105 (1) 69,10 73,89 246,05

*|: linha atémica; II: linha iénica; todos: inclas 6 (seis) linhas de emisséo selecionadas
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Limites de deteccéo e quantificacdo, BEC (Conceat@quivalente ao sinal de fundo)
obtidos para Co na auséncia e presenca de conatesit®\ segunda linha representa a
combinagdo com menor valor de RMSEP, a terceiraiaylinhas o menor LOD e a

quarta linha a linha de emissé@o mais intensa semmeconcomitantes, respectivamente.

A Co (g L") A Co (ug L)
(nm) sem concomitantes (nm) com concomitantes
BEC LOD LOQ BEC LOD LOQ
todos 10,9 8,3 27,6 todos 53 4,4 14,7
238,892 (1) 9,6 11,0 36,8 238,892 (l) 4,6 8,4 27,8
237,863 (1)
231,160 (1)
238,892 (I) 10,7 8,1 26,8
230,786 (1)
237,863 (II)
231,160 (1)
258,033 (II)

238,892 () 80 16,0 534

230,786 (I) 9,9 135 44,9 230,786(ll) 6,2 11,7 39,1
237,863 () 9,4 195 651 237,863 () 43 10,9 36,3
231,160 (I) 19,0 18,7 62,1 231,160() 7,7 10,3 34,4
238,345 (I) 11,9 32,0 1065 238,345 (ll) 4,7 10,0 33,3
258,033 (I) 13,2 21,8 72,7 258,033(l) 6,3 12,0 40,1

*1: linha atdmica; II: linha iénica; todos: inclas 6 (seis) linhas de emisséo selecionadas
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Limites de deteccado e quantificacdo, BEC (Conceatraquivalente ao fundo) obtidos
para Cr na auséncia e presenca de concomitanteegunda, terceira e quarta linhas
representam a combinacdo com menor valor de RM8ERenor LOD e a linha de

emissao mais intensa, respectivamente.

A Cr(ug L") A Cr(ug L™
(nm) sem concomitantes (nm) com concomitantes
BEC LOD LOQ BEC LOD LOQ

todos 14,5 6,1 20,3 todos 15,3 4,3 14,4
267,716 (I) 25,6 12,7 42,3 284325(l) 16,6 7,6 253
357,868 (I) 267, 716 (1)

284,984 (I1)

283,563 (1) 13,02 0,074 0,246 283,563 (Il) 11,8 0,042 0,139
267,716 (1) 267,716 (1)
357,868 (1) 357,868 (I)
284,984 (1) 284,984 (1)

283563 (I) 6,4 0,13 045 283563(l) 22,8 0,074 0,2
284325 () 17,8 0,12 0,40 284,325(l) 40,5 0,165 0,5
267,716 (I) 32,3 0,15 0,50 267,716(1) 3,6 0,88 0,3
357,868 () 6,0 023 0,79 357,868() 4,4 0,092 0,3
313,205 (I) 11,6 0,18 0,61 313,205() 4,1 0,106 0,4
284,984 (I) 7,2 0,12 0,40 284,984(l) - - -

* |: linha atémica; II: linha idnica; todos: inclas 6 (seis) linhas de emissio selecionadas
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Limites de deteccéo e quantificacdo, BEC (Conceat@quivalente ao sinal de fundo)
obtidos para Mn na auséncia e presenca de concdesiaA segunda e oitava linhas
com concomitantes representam a combinacdo comrme&dD e menor valor de

RMSEP, respectivamente.

A Mn (ug L) A Mn (ug L)
(nm) sem concomitantes (nm) com concomitantes
BEC LOD LOQ BEC LOD LOQ
all 4.4 4,2 14,0 all 111 11,4 38,1
257,610 (I)*»* 1,9 1,5 51 257,610 (1) 11,7 3,3 10,9
294,921 (I)
260,568 (II)
293,305 (II)
257,610 (1) 6,8 22,5 74,9
259,372 (1) 4,7 9,2 30,7 259,372 (1) 7,4 22,9 76,2
294,921 (1) 6,1 18,2 60,8 294,921 (l) 7,5 21,8 72,8
260,568 (I1) 8,6 17,7 58,9 260,568 (II) 54,4 23,8 79,4
293,305 (I1) 7,6 21,6 71,9 293,305 (ll) 8,5 24,1 80,2
293,931 (1) 6,4 17,8 59,5 293,931 (ll) 7,2 21,9 72,8

* 1. linha atémica; 1I: linha ibnica; todos: inclas 6 (seis) linhas de emissdo selecionadas. ** mexior

de RMSEP e menor LOD
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Limites de deteccéo e quantificacdo, BEC (Conceat@quivalente ao sinal de fundo)
obtidos para Pb na auséncia e presenca de conotasit®\ segunda e terceira linhas

representam a combinacdo com menor valor de RMSERmemor LOD,

respectivamente.
A Pb (ug L) A Pb (g L)
(nm) sem concomitants (nm) Com concomitants
BEC LOD LOQ BEC LOD LOQ
todos 345 257 85,5 todos 14,3 162,2 540,2
220,353 (I) 46,7 38,4 127,7 220,353 (1) 451 28,1 93,6
283,205 (1) 405,781 (I)
280,199 (1) 261,417 (1)
220,353 (1) 17,9 15,2 50,6
280,199 (I)

220,353 (I) 114,1 156,6 521,5 220,353 () 31,9 26,2 87,4
405,781 () 18,1 26,0 86,6 405781 () 428,66 1788928
283,305 () 130,7 221,5 737,7 283,305() 56,3 76,354,8
261,417 () 194,6 4246 1413,9261,417 () 67,9 1122 3737
280,199 () 17,8 17,6 585 280,199 (I) - - -
217,000 () 17,8 485 1614 217,000() 84,7 80,267,0

*1: linha atémica; 1I: linha iénica; todos: inclas 6 (seis) linhas de emisséo selecionadas
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Limites de deteccéo e quantificacdo, BEC (Conceat@quivalente ao sinal de fundo)
obtidos para Zn na auséncia e presenca de concesitad segunda, terceira e quarta
linhas representam a combina¢cdo com menor val®&MISEP, o menor LOD e a linha

de emisséo mais intensa, respectivamente.

A Zn (ug L) A Zn (ug L)
(nm) sem concomitants (nm) com concomitants
BEC LOD LOQ BEC LOD LOQ

todos 50,9 49,1 163,6 todos 111 11,4 381
472,215 () 102,5 210,5 700,9 472,215() 53,0 88,0 293,2
328,233 (I) 328,233 (I)
213,857 () 40,1 20,6 68,8 213,857 (1) 16,0 6,7 22,2
206,200 (1) 202,548 (1)
334,502 (I) 206,200 (1)
328,233 (I) 334,502 (I)
213,857 () 31,3 245 81,7 213,857 (1) 16,9 9,6 32,1
202,548 (II) 160,2 315,3 1050,0202,548 (II) 11,6 11,0 36,6
206,200 (1) 21,9 65,1 216,9 206,200 (ll) 26,0 13,645,2
334,502 (I) 545,7 1119,33727,2 334,502 (I) 18,2 33,1 110,2
472,215 (1) 88,5 250,2 833,2 472,215(l) 36,9 10282,3
328,233 () 122,1 311,1 1035,9328,233 () 134,4 120,2 400,3

* | linha atdmica; 1I: linha iénica; todos: inclas 6 (seis) linhas de emisséo selecionadas



