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Resumo

Este trabalho propde a solubilizacdo com &cido ifrmomo um
procedimento alternativo a digestdo &acida no peephlr amostras
biol6égicas. O uso de um micronebulizador ou de uapovizador
eletrotérmico para a introdugdo da solucdo da amosum
espectrémetro de massa com plasma indutivamenpdaaog visando a
determinacdo de elementos traco também foi prop&stpreparo de
amostras biolégicas usando &cido formico é faéihido e eficiente
gquando realizado a 90 °C, é baixo custo e ndo erigehum
equipamento especial, além de um sistema para eciagento das
amostras, permitindo elevada frequéncia analitidaprocedimento
proposto produz pequena quantidade de residuosrit@ analise de
gquantidade pequena da amostra, além de fazer alaispenas um
reagente, que pode ser obtido em elevado graurdegyudiminuindo-se
as possibilidades de contaminacdo da amostra. Entbaso de 4cido
férmico na solubilizacdo de amostra resulte emcéas com elevado
teor de compostos organicos, a andlise dessasdselugode ser
facilmente realizada por ICP-MS, usando-se sisteadagjuados para a
introducdo de amostras, como 0 nebulizador micrg@&anico ou o
vaporizador eletrotérmico. Usando o micronebulizadopossivel a
introducdo de solugdes com até 90% (v/v) de adddmi€o no plasma
sem causar perturbacées no mesmo e sem a formagdepdsitos de
carbono nos cones da interface. Usando-se potéaadiadiofrequéncia
de 800 W e vazdo do gas do nebulizador de 0,7 ! rfon obtida
melhor sensibilidade e os menores sinais de imegtfes poliatdmicos,
permitindo a determinacdo multielementar de 18 ef¢os usando-se a
calibracdo externa com solucdo de calibracdo cdatécido formico
50% (v/v) e '®Rh" como padrdo interno. Os limites de deteccéo
variaram de 0,5ug kg® (TI) a 220 pg kg' (Fe). Usando-se o
vaporizador eletrotérmico como sistema de introdugé amostra, 0
numero de elementos que pode ser quantificado esnnu@sma analise
fica limitado devido as diferencas nas propriedatiasnicas dos
elementos e pela incapacidade do instrumento adidizmedir sinais
transientes rapidos; mesmo assim, foram quantde@lelementos. A
melhor sensibilidade e os menores sinais de iméties foram obtidos
com poténcia de radiofrequéncia de 1300 W, pirééise 1000 °C e
vaporizacdo em 2400 °C, com 2ug de paladio como
modificador/carreador. Foram obtidos resultadossfeédrios usando



solucdes de calibragdo sem ou com acido férmicd\d% com limites
de deteccdo que variaram de Op@Lkg" (Co) a 850ug kg* (Fe). Os
parametros de mérito obtidos usando os dois sisteimantroducéo de
amostra no plasma sdo da mesma ordem de granddpetaeto o
nebulizador microconcéntrico é sistema mais pragguesenta menor
custo de capital e ndo exige nenhum material desurno. A frequéncia
analitica usando o nebulizador microconcéntricp@®dmadamente 6
vezes maior do que usando o vaporizador eletratérniBaseadas
nessas caracteristicas, o nebulizador microconc@n& o sistema
indicado para a analise de rotina.

Palavras-chave: Espectrometria de massa com plasma indutivamente
acoplado, preparo de amostras, acido férmico, aa®btologicas.



Abstract

In this work, the solubilization with formic acid proposed as an
alternative procedure to acid digestion for biotadi samples
preparation. The use of a micronebulizer or antdteermal vaporizer
for the introduction of sample solution in an intluely coupled plasma
mass spectrometer for the trace elements deteiiomnatalso proposed.
The solubilization of biological samples using facracid is fast, easy
and efficient when performed at 90 °C, has low ,costt requiring
especial equipment, except a system to heat theurejxallowing high
sample throughput. The proposed procedure proditdeslaboratory
waste, allows the use of a small amount of sampte usses only one
reagent, which can be obtained at high purity degreducing the
possibility of contamination. Although the sampldubilization with
formic acid results in a solution with high load arfjanic compounds,
the analysis of these solutions can be easily pegd by ICP-MS using
an appropriate sample introduction system, such @mscronebulizer or
an electrothermal vaporizer. Using a micronebulizeis possible to
introduce into the plasma solutions with up to 99% formic acid
without plasma disturbance and without the formmtiof carbon
deposits on the cones and interface. Using a mradjoéncy power of
800 W and nebulizer gas flow rate of 0.7 L thithe better sensitivity
and lower signals of polyatomic interferences wav&ined, allowing
the multielemental determination of 18 elementsngisiexternal
calibration with standard solution containing 50% formic acid and
193Rh" as internal standard. The detection limits wecenfi0.5pg kg*
(TI) to 220pg kg* (Fe). Using the electrothermal vaporizer as a $&amp
introduction system, the number of elements that lma quantified in
the same analysis is limited due to differencethinthermal properties
of the elements and the instrument incapabilityegister fast transient
signals, even so, eight elements were quantifibd. est sensitivity and
the lowest interfering signals were obtained withraaliofrequency
power of 1300 W, pyrolysis at 1000 °C, vaporizatair2400 °C and 2
pg of palladium as modifier/carrier. Satisfactorgukts were obtained
using calibration with standard solutions contagnor not formic acid
5% viv. The detection limits were from 0.0f kg* (Co) to 850ug kg*
(Fe). The merit parameters obtained using the &®vopde introduction
systems were at the same intensity order, howénemicroconcentric
nebulizer is more practical, has a lower cost amt requires
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consumables. The sampling throughput using a nocroentric
nebulizer is approximately 6 times higher than ggime electrothermal
vaporizer. Based on these characteristics the noaaentric nebulizer
system is the best choice for routine analysis.

Keywords: Inductively coupled plasma mass spectrometry, &amp
preparation, formic acid, biological samples.
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TMAH : Hidréxido de tetrametilamonio;

USN: Nebulizador ultrasénico;

UV: Radiacao ultravioleta.
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1 Introducéo

Atualmente, a espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS) é a técnica maissatg para a
determinacdo de elementos traco, podendo determitiaeiramente
guase todos os elementos da tabela periddica eeisnfue podem
variar de pg § a mg ¢ [1]. Desde o surgimento das primeiras
publicacbes que descreveram a fonte de plasmagspectrometria de
massa como uma técnica analitica para a determoirdedlementos,
um grande namero delas detalhou os desenvolvimamtsmentais e
suas aplicacBes. Também, desde o inicio ndo ewistiperancas de que
a técnica fosse livre de interferéncias, mesm@eas de massa sendo
relativamente simples [2-4]Assim, os aparelhos de ICP-MS,
inicialmente, foram projetados para analisar exedusente agua, mas o
sucesso da técnica e a necessidade de realizeeard# outras matrizes
mais complexas fizeram com que sua aplicacdo sndigse.

Tal como outras técnicas analiticas, a espectr@meég massa
com plasma indutivamente acoplado também exige nésrgtamento
das amostras, que € uma etapa muito critica des@ném geral, é nesta
etapa que se gasta mais tempo e € a de maior castpjal se pode
cometer muitos erros; por isso, as etapas de unegiroento de pré-
tratamento de amostra devem ser sempre executaidasl@samente. A
maneira de se tratar a amostra para uma analiemadepla natureza da
amostra, do elemento a ser determinado, da suaemacdo, do
método e da técnica de determinacdo, da precisd@la exatidao
desejada, etcGeralmente, amostras bioldégicas sdo submetidas a
processos de digestao por via Umida, nos quaisoatearé decomposta.
Contudo esses procedimentos sdo demorados, requgrandes
guantidades de reagentes téxicos e corrosivosglgwam o custo da
andlise e podem contaminar as amostras [5]. Commativa, tem sido
proposta a utilizacdo de reagentes organicos, contodroxido de
tetrametilamoénio (TMAH) [6] e o acido férmico papatratamento de
amostras bioldgicas [7,8]. A utilizacdo destes estata pela facilidade
de manuseio, rapidez no procedimento, baixo custpessibilidade da
utilizacé@o de pouca quantidade de amostra. Alésodfsor preservarem
intactas algumas espécies quimicas de determimdglnentos, diversos
estudos tém sugerido a utilizacdo destes compostg&nicos na
preparacdo de amostras para posteriores estuéspeeacao.



Embora procedimentos alternativos para o prepar@amdestra
tenham sido propostos, freqliientemente, eles ndenpaer aplicados
guando a técnica de andlise é ICP-MS, pois elevailess de sélidos
dissolvidos e/ou a presenca de compostos orgap@mem causar uma
série de interferéncias, impossibilitando o usotaleéécnica quando
sistemas convencionais de introdu¢cdo de amostradCR9 como
nebulizadores pneumdticos, forem utilizados. Assigxiste a
necessidade de estudos para a utilizacdo de sistaheginativos de
introducdo de amostra em ICP-MS, de maneira a lgtissi a analise
de amostras mais complexas com precisdo e exafiddocausar danos
ao instrumento e prejuizos a qualidade dos resdtgs].

Muitos grupos de pesquisa tém dedicado esforcosstudos de
especiacao de elementos, nos quais métodos deci@pado acoplados
aos espectrometros de massa com plasma indutivanaenplado e
geralmente sdo utilizados solventes organicos comaim extrator ou
eluente, aumentado a necessidade do uso de sistdimamtivos de
introducdo da amostra no ICP, que permitem a a&ndles solugcéo
resultante. Além disso, os principios que nortedaguimica verde estdo
indicando novos rumos aos quimicos, entre os quaiscessidade de
sistemas mais eficientes, que permitem menor usoedgentes e a
menor geracdo de residuos [10].

De maneira a permitir a introducdo de amostras @mp no
plasma e, ao mesmo tempo, estar de acordo connacguierde, 0s
micronebulizadores [11] e o vaporizador eletrotéon(ETV) [12] tém
se destacado, pois além de permitirem a introdud@oamostras
complexas no plasma, sem causar interferénciasas @ instrumento,
eles permitem o uso de quantidades muito pequemaanubstras e,
consequentemente, de reagentes para 0 seu preli@iouindo os
custos de andlise e da quantidade de residuosogerdlém disso, 0s
micronebulizadores e o ETV se destacam pela ai@Eértia de
introduc&o da amostra no ICP, diminuicdo de intérfeias, e permitem
a analise direta de uma série de amostras quetdie Bio era possivel,
sem procedimentos laboriosos de preparo das meanrasntando-se a
frequéncia analitica.

Neste trabalho sédo descritos os efeitos do acianidd sobre as
principais interferéncias e no sinal analitico gi@mtroduzido num
ICP-MS, utilizando-se um micronebulizador e o ETVIambém é
avaliada a eficiéncia do uso do acido formico parsolubilizacdo de
amostras biolégicas e o desempenho do ICP-MS nbsandestas
amostras em relacdo a elementos traco.



2 Revisao bibliogréfica
2.1 Preparo de amostras

A andlise de amostrds situ €, em principio, ideal, pois pode ser
feita diretamente no local original da amostra,malda sequéncia
analitica ficar restrita a menos etapas, tornaedavgis simples.
Entretanto, s@o poucos 0s equipamentos com as tardstcas
adequadas para serem levados a campo e usadoseraimi;do de
qualquer espécie em todo o tipo de amostra. Nad&drio, a amostra
deve ser submetida a um tratamento adequado, visaddterminacéo
dos analitos. Este tratamento pode variar desdsimpies polimento da
superficie das amostras, até a completa transf@onadas amostras
sélidas em uma solugéo compativel com 0 métodmélésa. A maneira
de se decompor a amostra para a analise deperslead®atureza, do
elemento a ser determinado e sua concentracdo, éodon de
determinacgdo, da precisdo e exatiddo desejadagyefeah a amostra
deve ser convertida em uma forma adequada, para esgécie quimica
de interesse seja determinada. Somente na maitesiogs situacdes, a
amostra podera ser analisada sem qualquer tipoédiegpamento. Em
muitos casos, 0 pré-tratamento € um método dea&gmarque permite
separar o analito da matriz [5].

Para realizar uma analise elementar, normalmenmtecéssario
um procedimento para liberar os analitos da mafinlégica ou
organica) e transforma-los em espécies inorganicamples.
Frequentemente, mas ndo sempre, esse procedimeoiodézido em
meio aquoso. Em geral, esses procedimentos témrelangiio com o
tratamento de sélidos, em que a decomposi¢cao cuigeialimente esta
envolvida, levando a completa destruicdo da mafkiznaioria dos
procedimentos envolvem a oxidacdo da matriz, querd&ertida em
CO,, HO, NO, e N,, enquanto outros elementos sdo convertidos em
espécies inorganicas simples. Geralmente, estesegams Ssao
oxidativos [13]. Em geral, a amostra bioldgica iméd) ndo € adequada
para analise direta sem pré-tratamento, pelas rdeguirazdes: o
elemento a ser determinado € mantido na forma deplesos por
acidos organicos ou outros ligantes presentes nastean a cor da
amostra interfere em determinacdes por espectrameéd absorcao
molecular; pode ocorrer a formacao de emulsédo,nesmu precipitado
durante a analise; o elemento a ser determinado sea@ncontra
dissolvido, que é um requisito para a maioria desitas de andlise; em
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tecidos bioldgicos, os elementos traco estdo peseem formas
quimicas diversas; algumas espécies ndo mostrarfquguasinal

durante as medidas, enquanto outras oferecem comal diferentes
intensidades; as amostras geralmente sédo heteesgfle

De maneira geral, os procedimentos de preparo desteas

bioldgicas podem ser divididos em trés grandes agupl)

Decomposicdo de amostras por combustdo; 2) decaogéposie

amostras por via Umida; 3) solubilizacdo de amsst@m reagentes
organicos (TMAH, &cido férmico e aminas terciasakiveis em agua).

2.1.1 Decomposicao de amostras por combustéao

Nestes procedimentos, a amostra € aquecida emastofem
gue temperatura € controlada, no qual a fracdonm@&la amostra é
gqueimada com oxigénio. Os residuos geralmente si@os) sulfatos,
fosfatos e silicatos de metais ndo volateis, que ssfubilizados em
acidos inorganicos para posterior andlise [13].stérn diversas
variagbes desse procedimento, cada uma com suaster#sticas
especificas.

A decomposicdo pode ser realizada em frascos ab@adoinho
de porcelana ou quartzo) e aquecimento em forndamséndo este
procedimento chamado de “incineracdo a seco”. @cipal problema
desta técnica € que o analito pode ser convertipa@cies volateis e ser
parcialmente perdido. Este tipo de problema pode faeilmente
contornado usando-se temperaturas menores, etdrétan ira resultar
na combustdo incompleta da amostra, o que tambétardpaausar
erros. Portanto, deve ser utilizada uma temperateircompromisso, de
maneira a eliminar a matriz sem perder o analitémAde perder C, H e
N devido & queima da amostra, também pode havelatilizacédo de S,
Se, P, As, Sbh, Ge, Tl e Hg [14]. O processo de aoeato pode ser
realizado em muflas, banhos de areia ou por mick@&nrEntretanto, os
procedimentos com microondas exigem aparatos deadtto, além de
apresentarem a mesma eficiéncia de outros sistdmamjuecimento
[15].

Devido a decomposicdo em elevadas temperaturasopesm
perdas dos analitos mais volateis, foi desenvolvuido sistema de
decomposicdo em baixas temperaturas. O procedimentealizado
passando um fluxo de oxigénio a baixa presséao {d+pem um campo
elétrico de alta frequéncia, que pode ser geradaup@ corrente em
radiofrequéncia ou por microondas. Ao passar pee eampo elétrico,
0 oxigénio é convertido em “oxigénio excitado” gueima mistura de
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atomos, ions e moléculas de oxigénio (plasma). Bdstura gasosa
muito reativa é capaz de oxidar eficientementerassiras, mesmo a
150 °C [13,14]Na pratica, esse sistema reduz consideravelmente as
perdas por volatilizacdo, exceto para halogénigsets. As limitacdes
desta técnica s@o de que o plasma de oxigénioar&egue alcancar o
centro da amostra, portanto a amostra deve sedagihecanicamente,
procedimento que apenas pode ser realizado dedtigan o sistema.
Além disso, o processo de decomposicdo é relativEmdéento,
frequentemente dura horas ou até mesmo diasl}&3haneira geral, os
beneficios da decomposicdo em baixas temperatdoaessmesmos da
incineracdo a seco, incluindo a possibilidade deerdgénacdo de
elementos volateis, menor possibilidade de contagdim, maior
eficiéncia de decomposicao, inclusive permitinddegomposicdo de
materiais de dificil preparo e a diminuicdo de rf@&ncias. Embora
exista um aumento de custos devido a aquisicdoistenr® e ao
consumo de energia e de reagente, em longo praza-4e vantajoso
pela sua eficiéncia, além de ser mais seguro [1.4,16

Além dos processos de decomposicdo em sistemawsabens
quais pode haver perdas de determinados elemdaatobém foram
desenvolvidos sistemas de decomposicdo em frasadsados. O
procedimento de Schéniger consiste no uso de ustdradnico de
vidro ou quartzo com uma rolha de vidro. Na rolHix&da uma haste
rigida (geralmente de platina) com uma cesta namidade, na qual é
fixada a amostra, que deve estar enrolada num gagidro. No frasco,
séo adicionados poucos mL de uma solucéo, quengentd € de acido
(para a determinagdo de metais) ou uma base (pdeteaninacdo de
ndo-metais). Posteriormente, o frasco é purgado caigénio e
imediatamente é fechado com a rolha, que tem fi)@dosi a haste
metalica e a amostra na cesta. No fechamento tmsiso papel de
filtro, que envolve a amostra, deve ter uma saliéacesa. O papel e a
amostra queimam na atmosfera de oxigénio, pressuliv
consideravelmente o frasco. Apés a queima do rahtdentro do
frasco, é adequado deixar o frasco resfriar, seuiteriormente as
cinzas e 0s compostos volateis coletados na sofu8étr,18]. O frasco
de combustéo de Schoniger € um sistema simple$aeitleperagéo, no
qual é possivel oxidar amostras organicas e bitddgisendo que os
produtos volateis e ndo volateis (cinzas) podem reeuperados
guantitativamente e sem perdas. Entre as principmigagens desse
método é sua simplicidade. Entretanto, pode havee@mposicédo
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incompleta das amostras, que ocorre geralmente geémtidade

insuficiente de oxigénio no frasco, podendo sertaroada pelo

aumento do volume do frasco, diminuigdo da quad#die amostra, ou
diminuicdo do tamanho do papel de filtro. Além djspode haver a
possibilidade de explosdo do frasco e baixa predisprodutibilidade

do processo), além de sua aplicagdo ser limitadagdeterminacéo de
poucos elementos (S, P, I, F, Cl, Br Se, Cu, Cl)d¥,18].

Existem duas variacdes do frasco de Schoniger.eandelas, as
amostras sdo queimadas dentro de um frasco de@¢dsemelhante a
uma bomba calorimétrica) na presenca de um exckssxigénio, no
qual os produtos da reacdo sdo absorvidos em uogiismbsorvedora
(5-10 mL), que é colocada no fundo do frasco. Dalangeral, a
decomposicdo por bomba de combustdo é um procedimea
decomposicao eficiente para todo tipo de amostrimcipalmente
amostras organicas complexas como carvdo, comblstiwlimeros e
residuos quimicos, deixando um teor de carbonduakimuito baixo
[19-21]. Entretanto é limitada pelas dificuldadedithpeza do sistema e
pela baixa taxa de amostragem (uma amostra é queidecada vez)
[5]. A segunda variagdo do frasco de Schoniger amelda de
combustdo iniciada por microondas, que associa adagens da
digestdo por via Umida com aquecimento por radiggdmicroondas e
as vantagens da combustdo em sistemas fechados adramba de
combustdo. O procedimento de preparo da amostralvenva
decomposicdo das amostras em frascos pressurizadosoxigénio,
onde a etapa de ignicéo é feita através da radie@acroondas. Apds
0 processo de combustdo, os analitos sdo absoridogma solucao
apropriada; quando necessario pode ser aplicadaetapa de refluxo
para garantir a recuperacdo quantitativa dos asdi2,23]. O processo
de combustdo assistida por radiacdo de microon@asitp uma
digestdo mais rapida que a digestdo por via Umilavencional,
utilizando a radiagdo microondas para o agqueciméhtsistema pode
ser adaptado a qualquer forno de microondas [22].

2.1.2 Decomposicao de amostras por via imida

Tal como os processos de decomposicdo por via Seca,
decomposicdo por via Umida envolvem reacdes deagda que
promovem a decomposi¢do das amostras. Enquantpaguga seca o
oxigénio é o agente oxidante, nos processos poriniaa acidos
minerais concentrados agem como oxidantes. A deasiggn por via
Uumida implica no aquecimento das amostras (orgérocabioldgicas)
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na presenca de um ou de uma mistura de acidosaisin8e o acido for
suficientemente oxidante e a amostra for aquecidafioiente por um

longo periodo, é possivel oxidar completamente osstiuintes

orgéanicos da amostra, deixando os elementos empasotiomo espécies
inorgénicas simples. A decomposicdo de amostragddidas ou

orgéanicas usando acido nitrico, acido sulfuricoagido perclorico é um
procedimento particularmente (til para a deterndinage elementos
traco, pois grande parte destes elementos é caavertcations, que
permanecem estaveis em solucdo. Essa técnica tarpbém ser

utilizada para a determinagdo de N, P e S, enteeguns elementos
como Hg, As, Se, B, Sb e halogénios podem ser qusdipor

volatilizacdo se o procedimento for realizado easdps abertos. A
principal vantagem da decomposicao por via Umidgué, neste

procedimento, as temperaturas sdo menores do gedasclcancadas
na decomposicao por via seca, o0 que reduz de raasigmificativa as

perdas por volatilizagdo. Entretanto, exige maiengéo do usuario,
pois, diferentes tipos de acidos podem ser usasiEsgdo que em
algumas situacbes somente a combinacdo de maisnd&cido pode

decompor a amostra de maneira desejada, além de gpe de acido

utilizado pode afetar a escolha do método analificonuito comum a

utilizacdo de acido nitrico ou acido sulfurico eomjainto com peroxido

de hidrogénio [5,13,14].

Um procedimento muito conhecido para a decompostgio
amostras por via Umida em frasco aberto é o re@aizam frasco
Kjeldhal, que é feito de vidro, com um gargalo longo, éstre de
fundo redondo. Neste procedimento a amostra € pesamblocada no
frasco, adicionando-se em seguida os &cidos, geat@ aquecido
cuidadosamente. Outro procedimento muito comumdécamposi¢céo
em bloco digestor, no qual as amostras e 0 acidoagéecidos em
frascos de vidro, semelhantes a tubos de ensaiigtaTio maiores.
Entre as vantagens desta metodologia estdo o baisto e a
simplicidade, entretanto o procedimento sempre deverealizado na
capela e, dependendo do tipo de acido, pode havigopde exploséo
[13,14].

Quando a decomposicdo é realizada em frascos sbeoto
pressdo atmosférica, as temperaturas atingidas lis@@adas pela
pressdo de vapor da mistura, restringindo a temparade
decomposicdo. Uma reacdo mais rapida pode semplitichando-se a
amostra e 0 acido em um frasco resistente a presaacaquecimento,
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assim reduzindo-se o tempo de decomposicdo da ram{ds3,14].
Devido aos diferentes tipos de interferéncias @sicausados pelo uso
de &cido sulfdrico e acido perclérico, o &cidoicdttem sido preferido
para a decomposicao de amostras biolégicas e oggapor via umida.
O &cido nitrico ndo é um agente oxidante forte paiaeralizar
completamente todo tipo de amostra em frascosahemtretanto, este
apresenta varias vantagens, entre elas, o faciisean pode ser obtido
em alto grau de pureza, € menos reativo que o gedddrico e as
perdas por volatilizacdo s&o reduzidas. Outro aéspegportante do
nitrico € que seu potencial de oxidacdo é propoatia temperatura,
assim, em frasco abertos o seu potencial de oxid@ezi restrito ao da
temperatura maxima de seu azeoétropo, que € deimgagxmente 120
°C. Para explorar o potencial maximo de oxidacacacido nitrico,
sistemas de decomposic¢éo sob presséo foram degdogolpermitindo
alcancar temperaturas maiores do que 120 °C [5].

Um dos métodos de decomposi¢cdo por via Umida estdra
fechado é o d€arius no qual a amostra é colocada em um tubo de
vidro com um acido oxidante. Posteriormente, ocfraé fechado e
aquecido a 250 — 300 °C por um periodo de 3 a &h@revido a alta
temperatura e a alta pressao dentro do frasco at® decomposta.
Geralmente, o frasco é encaixado dentro de uma devanetal para
evitar a explosdo devido a alta pressdo. Apés angeasicdo ter sido
completada, o tubo é resfriado e cuidadosamenteoab@nda sob
pressdo. Assim, este método supera a limitacdanédésdologias que
fazem o uso de frascos abertos, pois elementoteitéio sdo perdidos
[13,14]. Existem outros procedimentos, que fazem uso dedsade
PTFE. Nestes, a temperatura de decomposicdo esiifada a
temperatura que o PTFE pode resistir, entre 1700’2, dependendo
da qualidade do PTFE. Estes sistemas sdo denomimd@dbombas de
decomposicgdo, que consistem de recipientes de Edifitlos dentro de
cilindros de aco. Os recipientes sdo fechados @mpds de PTFE
pressionadas por uma mola, que se abre quandssipreltrapassa um
valor maximo, deixando os gases escaparem, prel@nima explosao.
Os frascos geralmente sdo aquecidos em bloco dd meem mufla
termostatizadaDependendo do tipo de andlise e da amostra a ser
decomposta, recomenda-se a decomposicdo a 3038 &bndicdo o
teor de carbono residual é muito baixo, uma vezd,8% do carbono
original da amostra é oxidado e eliminado. Paranglar temperaturas
tdo elevadas, é utilizado um sistema com frascogudetizo aquecidos
em uma autoclave a 320 °C, sendo que a presséinairdes frascos é
equilibrada com uma pressdo externa de De maneira geral, os
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procedimentos de decomposicdo de amostras em dgradsohados
utilizando &cido nitrico sdo seguros, ndo ha pepdasolatilizacdo, ha
uma reducdo na quantidade de reagentes utilizadoshavendo risco
de contaminagéo externa e sendo mais eficientesseréapidos [13,14].

2.1.3 Decomposicao assistida por radiacdo microorsla

As técnicas de preparo de amostra baseadas no @so
microondas sdo amplamente utilizadas em todo o mukdecnologia
das microondas ja avangou tanto, que esta revolacid o preparo de
amostras e sinteses organicas. Embora seja dasdsificomo um
processo de decomposi¢éo por via Umida, a decogdmassistida por
microondas sera tratada em separado devido a u@témcia, como
método de preparo de amostras.

Os primeiros experimentos utilizando a radiacaaaoicdas para
a decomposicdo de amostras foram realizados em, Edapregando
fornos de microondas domésticos e frascos abédEsde o inicio, foi
observado o bom desempenho das microondas na desigap de
amostras, que diminuia o tempo de tratamento ergansea eficiéncia
do processo. Os sistemas modernos, desenvolvigesigsamente para
laboratdrios, apresentam facilidades para se nsdemperatura e a
pressdo no interior do frasco contendo a amostradeoomposicao.
Além disso, o desenvolvimento de materiais derakisténcia mecénica
permite efetuar a decomposicdo em recipientes desham pressoes
maiores do que aquelas atingidas em frasco algedansequentemente,
sob temperaturas maiores, que podem ser monitorasdsIuamente.
Assim, o conhecimento da pressé@o e da temperatunaitp o controle
das etapas do processo de decomposi¢éo, possitilitadeterminacdo
experimental da duracdo de cada etapa e da potaisadequada para
cada etapa, de maneira a alcancar a decomposiggileta da amostra
[24]. A radiacdo microondas produzida por um magnetroinradia de
maneira homogénea e reprodutivel dentro do foradepdo haver trés
possibilidades de interagdo dos materiais com aiagad
eletromagnética:

* Reflexdo - o material reflete as ondas sem seaddepelas

mesmas;

e Transparéncia - as microondas atravessam o0 mategial

provocar nenhum efeito no mesmo;

* Absorcao - o material absorve total ou parcialmarradiacao.
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Na decomposicao assistida por microondas, expomefeito de
absorcdo da energia eletromagnética, que é cateedin energia
térmica (calor). Os frascos empregados devem sarspgarentes a
radiacdo (PTFE, PFA ou quartzo) de maneira que isien@eamostra e o
acido absorvam a mesma. Mesmo que 0s materiaisegagns nao
absorvam a radiacao, os frascos devem ser redriadtante o processo
de decomposicdo da amostra, de maneira a evitarsgitam um
superaguecimento e se danifiquem [24].

O tratamento de amostras mediante 0 aquecimento por
microondas tem demonstrado ser um processo madoréagdiciente e
seguro em comparacao ao aquecimento convencioléah #isso, 0 uso
de recipientes fechados durante o tratamento camoamndas minimiza
as possibilidades de contaminacdo das amostrasieuilia quantidade
de reagentes a ser utilizada. Nestes sistemas mantavem ser
observados criteriosamente os volumes de amosim&eido a serem
utilizados, caso contrario o processo de decom@ogiode ndo ocorrer
de maneira satisfatoria ou podera ocorrer excesgwabsdo de maneira
a explodir os frascos [24].

Uma das maiores limitagbes da digestdo por micra®nem
frascos fechados é a limitag@o associada ao tangashamostras, que
estd relacionado a pressdo desenvolvida dentro fdmcos. O
desenvolvimento de sistemas de microondas comcéalifocalizada
superam essas dificuldades, pois é possivel atdmele quantidades
relativamente grandes de amostras, além de peamititicdo continua
de reagentes. O sistema permite que haja um reflogoreagentes e
solventes, aproveitando ao maximo a capacidade edentposicao,
minimizando as perdas do analito. Alguns sistemasmitem o
processamento de amostras com diferentes progderdigestdo. Esses
sistemas apresentam uma interagdo amostra-micreciedaté 10 vezes
maior do que o sistema convencional com frascdsafbas (sistema por
cavidade) [5].

O agquecimento em frascos fechados com microondas
recomendado quando é preciso se decompor amostraglifidil
decomposicdo, quando se pretende determinar comigsngolateis,
e/ou elementos trago. As vantagens da decomposigfigtida por
microondas em frascos fechados sdo semelhantetasque qual o
processo de decomposicéo € realizado com aquecdiraenvencional.
Entre as desvantagens estdo: a limitacdo paragseirdamostras de
massa muito grande, porque a presséo interna guessavolve dentro
do frasco depende desta massa e da quantidadé&deséxpregado; as

D
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amostras digeridas ao mesmo tempo devem ter cant@€iccarbono
semelhante para garantir que 0 mesmo processoaopara todas as
amostras. Uma grande variedade de amostras, destizs fbioldgicos
até amostras geoldgicas, metallrgicas, aguas aésidefluentes
industriais, polimeros e alimentos ja foram digesidem sistemas
assistidos por microondas [5].

2.1.4 Solubilizacdo de amostras com reagentes orgErs

Conforme ja citado, a preparacdo da amostra é weaethpas
mais criticas da andlise e, apesar de todos ogs@saminda é necessario
um maior desenvolvimento para alcancar os mesmadsdg@s das
técnicas analiticas. Os avancos das metodologipsegaro de amostras
ao longo das ultimas décadas foram basicamentdsimpadas pelo uso
do forno de microondas. Grande parte dos procedosete preparacéo
de amostras, antigos ou novos, baseiam-se naagéitiz de acidos
concentrados para a promo¢do de um ataque agressivamostras,
especialmente sob alta temperatura e pressdo. bBml, gestes
procedimentos apresentam as seguintes caracesi$hicl3]: a matriz
da amostra é decomposta, sendo parcialmente donéotie eliminada
(dependendo do procedimento) e a identidade ddtaréal perdida
durante o processo; no final do processo, depeonddasl espécies do
analito, parte delas sdo convertidas a espéciegéinicas simples;
utilizam-se quantidades relativamente grandes dewmais reagentes,
em geral toxicos e corrosivos, de dificil obtengin alto grau de
pureza; s&80 necessarios equipamentos especificaa pada
procedimento de preparo de amostra, em geral de @lsto e
complexos; dependendo da quantidade de reageilteadats, implica
na necessidade de uma excessiva diluicdo das asgstra a andlise
por espectrometria atdmica; devido as caractaasstite cada sistema
sd0 necessarias quantidades razoavelmente graneleambstra;
dependendo do sistema, a contaminacdo ou a perdaaliéos por
volatilizacdo deve ser considerada e para a aplicagn rotina muitos
dos sé&o consideravelmente demorados e laboriosos.

No entanto, um olhar mais atento na literatura,eleevo
desenvolvimento de procedimentos de preparo de tempaisando
reagentes organicos, para a posterior analise parnicas
espectrométricas. Destacam-se o TMAH, o acido fiorei as aminas
terciarias sollveis em agua, temas que serdo atmzdketalhadamente
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a seguir. Além disso, recentemente foi mostrados@ de um novo
reagente, chamado Univer8@tom pedido de registro de patente), que
também tem sido usado com sucesso na solubilizbe&tiversos tipos
de amostras, entre elas as de origem vegetal,6gial e clinica. O
Universol atua de maneira semelhante ao TMAH, assttas que nao
sdo completamente solubilizadas (contendo lignimascelulose)
permanecem sob a forma de uma suspensao, que @otcismente
analisada por AAS ou outras técnicas espectrorastfR5-27].

2.1.4.1 Procedimentos baseados no uso de hidroxide tetrametil
amonio

O TMAH é um sélido, com a férmula quimica (§HNOH.
Geralmente é comercializado na forma de solucdo @886 em agua
ou metanol. Dependendo da marca e da pureza, popdseatar
contaminacdo que pode prejudicar a determinacaeletaentos em
nivel de tragco por causa do sinal de branco. As;6es de TMAH sao
transparentes, com odor forte e desagradavel dewvidopurezas de
trimetilamina (quando puro o TMAH é inodoro), éée®ll a temperatura
ambiente. Poucas informagdes sobre sua toxicidamdisponiveis, mas
sabe-se que seus vapores causam irritacdo no garignta e sistema
respiratério [6].0 ion tetrametilaménio pode danificar os nervos e
musculos, causando dificuldades na respiracacssijyamente, a morte
em um curto periodo de tempo apés a exposicdoadicimnalmente
classificada como uma droga estimulante dos g&ngjlidéaticos [28].
Os efeitos ganglionares podem levar a 6bito, alémT®AH poder
causar queimaduras da pele e das mucosas [29].

Esse reagente tem sido usado em procedimentos rdisepi
modificada, cujo objetivo é evitar reacdes de diésodlacdo e
desidroxilacéo térmica, e assim, melhorar a efgi#®&de separacdo em
cromatografia gasosa (GC), pela conversdo de aadddmxilicos e
fen6is em espécies metiladas mais volateis [30[.MAH é capaz de
causar a hidrélise e a metilacdo de ésteres, ddaang de outras
substancias em temperaturas entre 250 °C e 30043, em
temperaturas acima de 500 °C pode causar a cisfortks ligagbes C-
C [31]. Por causa dessas caracteristicas, o TMAHR sa&lo muito
utilizado em estudos envolvendo macromoléculass w@dmo as
substancias humicas [32,33], a lignina [34] e adadcgraxos [35-37].

Desde 1973 o TMAH tem sido utilizado na solubil&acde
tecidos animais para a determinacdo de espéciggaitioas por
técnicas  espectrométricas. Atencdo especial foi adado
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desenvolvimento de métodos que permitem um minienmanuseio da
amostra e maior rapidez de analise, reduzindo dapdo analito ou a
contaminacdo da amostra. Os procedimentos que gamre TMAH
envolvem a solubilizacdo total ou parcial das amasstgeralmente
acompanhada por aquecimento e/ou agitacdo. Dieergmbporcdes de
TMAH/amostra tém sido utilizadas, em temperaturdiante ou com
aquecimento (60 — 120 °C), pelo uso de banho-nwarianicroondas,
tanto em frascos abertos quanto em frascos fecli@dos

Além de simplificar o preparo de amostras, o usol AH
permite manter a identidade dos analitos, de mangine este
procedimento de amostras possa ser utilizado ardastie especiacdo
[38-41]. O preparo de amostras com TMAH geralméntealizado em
temperaturas relativamente baixas, quando comparadmutros
procedimentos, o que pode ser vantajoso na detggionde elementos
volateis [42]. De uma maneira geral, o0 uso de TMAptesenta as
seguintes vantagens: permite obter-se boa pre@s@xatiddo dos
resultados; apresenta boa eficiéncia de solubflizag procedimento é
facil e rapido; permite o uso de menor quantidaeleezdigentes; menor
diluicédo; dispensa o uso de equipamentos complexake alto custo.

2.1.4.2 Procedimentos baseados no uso de acido fimmn

O &cido férmico, também conhecido como acido metanguja
férmula € HCOOH é incolor, tem ponto de ebulicdol@d °C e se
solubiliza em qualquer proporcdo em agua. E umat&nbia corrosiva,
gue pode causar severos danos a salde. Seus vppdesa causar
irritacdo nos olhos e no trato respiratdrio, seeiitp pode ser fatal. E
considerado estavel sob condi¢cdes normais de nmiareigle estocagem
[43]. Na presenca de acidos fortes, o acido férnsieacdecompde em
agua e gas carbbnico. Em um processo quimico, @b apgorre a
formacdo de um intermediario reativo, como um qadi§ o acido
férmico pode promover a carboxilacdo direta dessermediario. Os
carbanions, por exemplo, podem ser facilmente fdawaa partir do
processo de eliminagdo de um grupo OH de um algu@indo
misturado com um acido forte, como mostrado abiib

R-OHO M . R O MPPT - R-COOH
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Além disso, o &cido formico é um nucledfilo fracopelar,
portanto é adequado para reacbes de substituicadeofilica
unimolecular, sendo muito utilizado como solverdsta tipo de reacéo.
O acido férmico pode participar nas reacdes denghte de ésteres, a
partir da substituicdo da hidroxila (-OH) por undical alcoxila (-OR).
O método mais comum é a reacdo de um acido cadmoxibm um
alcool, havendo eliminacdo de agua [45].

O acido férmico foi sugerido como alternativa ao AW na
solubilizagdo de amostras biologicas. Inicialmenee 2004, foi
utilizado para a extracdo de diferentes espéciegsmio em amostras
biolégicas, mostrando alta eficiéncia de extragédlichetilarsénio [46].
No ano seguinte, o 4cido formico foi utilizado paraolubilizacéo de
amostras bioldgicas de origem marinha, para ardatacdo de Ag, As,
Cd, Cu, Cr, Fe, Ni, e Se por espectrometria derghsoatdmica com
atomizacao eletrotérmica (ET AAS) e de Na, Ca, KMg por
espectrometria de emissao Otica com plasma indogkmge acoplado
(ICP OES). Entretanto, uma elevada diluicdo foi eisséria para
minimizar os efeitos do acido férmico no plasma [J]acido férmico
também foi utilizado para a solubilizacdo de tesib®logicos para a
determinacao de Hg por espectrometria de absotdétca acoplada a
geracdo de vapor frio (CV AAS), sendo também prigpggu Uso ha
preparacdo de amostras em estudos de especiacadrfiistras
bioldgicas foram solubilizadas com acido férmicoesteriormente as
solu¢des das amostras foram secadas formando tepéscos. Esses
depdsitos secos foram utilizados para a analisd@@fMS usando a
ablacdo a laser (LA), com a vantagem de que ags@msuhomogéneas
apos a solubilizacdo das amostras permitem a adedmdrao interno
ou padrao para a calibracdo, antes da secagemollgdes [47]. O
acido férmico também foi usando na solubilizacdgadéamida para a
determinacdo de Al, Mn, e Si por ET AAS e por ICB;Meste caso
usando a nebulizacdo pneumdtica como sistema dedugfo da
amostra no ICP e dessolvatagdo por membrana paraizar o efeito
do solvente no plasma [48].

Segundo os procedimentos citados na literaturalubiizacao
de amostras com &cido férmico é realizada sob agaato a 50 °C em
um banho ultrasénico, sendo um procedimento naitiido e eficiente
quanto a solubilizacdo de amostras com TMAH. Emttet € mais
rdpido e menos trabalhoso do que a decomposicavigp@eca ou por
via umida. Além do acido férmico apresentar todasvantagens do
TMAH no preparo de amostras, € de baixo custo,lidade de
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manuseio e pode ser purificado até alto grau dezpupor meio de
destilacéao.

Em nenhum dos trabalhos foram explorados os meuasipelos
quais o &cido férmico atua na solubilizacdo dasstras. Além da sua
utilizacdo na solubilizacdo de amostras, outrascagides do &cido
férmico relacionado a determinacéo de elementgs ti@ram relatadas
na literatura. O acido férmico tem sido utilizads fotoredug¢éo, como
alternativa a reducéo quimica, que é baseada rwsie&p da amostra a
radiacdo ultravioleta (UV). Quando irradiada satmpostos organicos
e inorganicos dissolvidos, a radiagdo UV promovdommacédo de
diversos compostos intermediarios. Nos sistemassagy a radiacédo
UV promove a formacdo de radicais Okl O, mas na presenca de
compostos organicos podem ser formados os rad@@ise R, que
promovem a fotoreducdo de outras espécies. Quahdgdes contendo
acido férmico séo irradiadas com UV, tanto o"Hguanto o CHHg"
sdo reduzidos a mercurio elementar, permitindo antificacdo do
mercurio total [49-51]. A geracéo fotoquimica d@aaem presenca de
acido férmico também foi utilizada na especiacaddg52]. O 4cido
férmico também foi utilizado na geragdo fotoquimigamra a
quantificagdo de Se, As, Sb, Bi, Te, Sn, Pb, Hgdep@r AAS e por
espectrometria de fluorescéncia atémica (AFS) Bi3-5

Além das aplicacdes anteriormente citadas, o &diduico foi
utilizado para extracdo de organometdlicos e metaismusculo e
sedimento marinho [56]. Frequentemente é utilizeolmo fase movel
na cromatogréafica liquida de alta eficiéncia (HPLE)i anda utilizado
na extragao liquido-liquido de diferentes espéséearsénio em plantas,
sendo comprovado que é capaz de extrair arséraddig peptideos,
sem causar interconversao das espécies durantecespo de extracdo
[57,58]. Embora o uso do &cido férmico em quimicelitica seja
recente (Gltima década), seu uso tem crescido a @ad, com novas
aplicacdes principalmente em estudos de especiacia geracéo
fotoquimica.

2.1.4.3 Procedimentos baseados no uso de aminagitmias sollveis
em agua

As aminas terciarias soluveis em agua utilizadapreparo de
amostras se referem a uma mistura denominada Cpasdlizida pela
Spectrasol. A composicdo da mistura CFA-C ndo éptstamente
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conhecida, pois é de direito privado. Sabe-se quenistura €
predominantemente  constituida de  trietanolamina ee d
trietilenotetraamina [59]. A trietanolamina, cujérriiula quimica é
CeH1sNO;3, tanto € uma amina terciaria quanto um trialcqoe atua
como uma base fraca muito utilizada para o ajusig-Hiem cosméticos,
além de ser frequentemente utilizada no prepamgdates tensoativos.
Ja a trietilenotetraamina, [GNHCH,CH,NH,],, é frequentemente
utilizada como agente reticulador no preparo dénpbs epoxi e na
remocao de excesso de cobre do organismo (doengélstn’s); além
disso € precursora de diversas substancias utiizadmo fungicidas,
adesivos e inibidores de corrosao [60].

A CFA-C tem sido utilizada no preparo de amosteesdd 1989,
sua principal fungéo era a estabilizacdo dos asgtiéla desativacdo do
ion fluoreto, ou seja, evitar a formacéao de flumsehsollveis do analito
guando o acido fluoridrico era utilizado no prepdas amostras. Além
de estabilizar o analito, a CFA-C diminui considefmente o ataque
dos ions fluoreto nas partes de vidro ou quartze sistemas de
introducdo de amostra dos instrumentos de an®igsteriormente, o
uso da CFA-C foi estendido a extracdo, a diluicadissolucdo de
amostras botanicas e bioldgicas. A dissolucdoté é&im uma mistura
em que a concentracdo de CFA-C varia entre 5 a(086 resultando
em uma suspensédo da amostra. A CFA-C é um reagentas eficiente
do que o TMAH na solubilizagdo das amostras, eritef gera
solucbes analiticamente mais estaveis [6]. O maimesso desse
reagente € no preparo de amostras de leite, umgueea acidificacao
desse tipo de amostras causa a precipitacdo déna@age CFA-C
consegue dissociar completamente as micelas dmaaf@amando uma
solucédo estavel incolor [61].

Além do seu uso no preparo de amostras, a CFA-C sem
mostrado mais eficiente do que a agéo do nitrogBaiplasma para a
diminuic&o de interferéncias por ions poliatdmieosICP-MS, além de
aumentar a sensibilidade de alguns dos elementos ertergia de
ionizagdo mais alta, como As e Se, uma vez que/A&CRtua como
fonte de carbono para as rea¢fes de transferémciarda [62]. A CFA-
C tem se mostrado Util no preparo de suspenséegueaonsegue
diminuir consideravelmente a aderéncia de paricula capilar dos
amostradores automaticos, aumentando a precisdanddilas [6].
Recentemente a CFA-C foi utilizada como solucdoomeslora de
vapores e cinzas na combustdo assistida por migasoj3]. Quando
introduzidas no plasma, as solu¢fes contendo ctragérs maiores do
gue 10% v/v desse reagente podem causar a depdsiggarbono nos
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cones e na interface do ICP-MS e podem aumentanab de ions
poliatbmicos de nitrogénio e carbono [6]. Devidbaixa eficiéncia na
solubilizagdo de amostras, a CFA-C tem sido pouitiecada para esta
finalidade e poucas publica¢des relatam o seu uso.

2.2 Espectrometria de massa com plasma indutivamentcoplado
2.2.1 Principios de funcionamento

A espectrometria de massa com plasma indutivanesdplado
(ICP-MS) é uma técnica multielementar utilizadaapardeterminacdo
de elementos quimicos. Além da alta seletividadmsibilidade e
limites de deteccdo menores daqueles obtidos ptrasouécnicas
analiticas (dependendo do elemento), ela tem gardsmhco devido ser
rapida e ter a capacidade de medir razao isotfpieh

A técnica consiste basicamente de uma fonte de meste caso
um plasma indutivamente acoplado, associado atade/ésna interface
a um espectrometro de massa. Na Figura 1 é mostradssquema do
instrumento, que é dividido em trés partes pririsiph) fonte de ions
(plasma); 2) interface e 3) analisador de massaméstra pode ser
introduzida no ICP por diferentes maneiras, atral@sebulizadores
pneumaticos (PN), ultra-sébnico (USN) ou através mbétodos
especificos como LA, ETV, GC, HPLC, sistemas enxdIyFl) e
também pela geracdo quimica de vapor (CVG) [1,9].

A amostra é introduzida no plasma sob a forma deaernssol
Umido, no caso de uma amostra liquida, juntameore argdnio. Uma
descarga elétrica de uma bobina de Tesla gera io®ifms ions e
elétrons. Influenciados pelo forte campo magnétiebado em uma
bobina de radiofreqiiéncia (RF) ao final da toclsaions e elétrons séo
acelerados em dire¢des opostas, tendo mudancas ndpidlas em suas
trajetorias, de maneira que, a colisdo deles cammag de argbdnio
provocam a ionizagcdo desses atomos formando o @lafs
parcialmente ionizado). A amostra submetida a ekevenergia do
plasma, cerca de 15 eV, € dessolvatada e vaporizaddo que os
atomos livres no estado de vapor sdo excitadosizaos. A emissao
de radiacdo dos atomos e/ou ions excitados no al#smedida ma
espectrometria de emissdo Otica, enquanto que pectesmetria de
massa, 0s ions sdo separados na interface edeita € conduzidos ao
separador de massa e medidos em funcdo da raz8a/caaga. Existem
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diversas maneiras pelas quais os atomos podemos&ados, as
principais delas sdo as que seguem [65].

Interface 4, licador de massa

. Plasma @ @ Detelctnr

Geraciode | adrupolo l

Vaper " =t s e
Pt —Z
Cémara de RFE Y ] Coleta de
Nebulizacia ' Dados
'|‘ Argdnio
T
T 4 | T
HPLC Bombas deVacuo
Bombas de Turbomoeleculares

Vacuoe Mecanicas

AR

Figura 1: Esquema de um ICP-MS com possiveis sistemas dmlugéo da
amostra [64].

lonizacdo térmica: causada pela energia resul@adecolisdes
entre atomos, ions ou elétrons, onde X e A sdo astoneutros de
qualquer elemento e M representa atomos do analito;

X+e o X"+2e
M+A_ M "+A+e

lonizac@openning causada pela colisdo entre a&tomos no estado
fundamental e espécies metaestaveis de argonily; (Ar

X+Ar™ o X' +Ar+e”

lonizacé@o por transferéncia de carga: causadateiaferéncia
de carga entre ions e atomos;

Arf+X o X'+ Ar
Ar, + X o X7 +2Ar
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Na interface, os ions produzidos no plasma a prestsdosférica
sdo extraidos e transportados para a regido devatino, onde se
encontra o analisador de massa quadrupolar. Aact®e uma regido na
qual a pressao, de aproximadamentéaa0* torr, é intermediaria & do
plasma e a do analisador de massa. Seu contatasontras partes do
instrumento é feito por um orificio de aproximadateel mm de
diametro existente em cada um dos dois cones @uostrador e cone
skimmer) dispostos em sequéncia.

Na regido do analisador de massa, 0s ions saoaz@Bnnum
feixe, acelerados e conduzidos ao quadrupolo porcanjunto de
eletrodos chamados de lentes ibnicas. Nesta r&gidiostrumento, a
pressdo € muito baixa, de aproximadament@tmﬂ, sendo este vacuo
mantido por bombas turbomoleculares. Existem ditee analisadores
de massa, embora todos tenham a mesma funcéo,sgpam®@r os ions
em funcdo da razdo massal/carga (m/z). Os analesadie massa
quadrupolares sdo o0s mais difundidos, pois alémofdgecerem
excelente sensibilidade, seletividade e rapidezsaptam menor custo
e tem tecnologia mais bem estabelecida. O quadriépobnstituido de
quatro bastdes metélicos suspensos paralelamente gm criterioso
ajuste, separados em dois pares, um oposto aa &atres opostos sédo
conectados a fontes de corrente direta (DC) charmaagonente U e
corrente alternada em radiofreqiiéncia (RF) chamad®ponente V. A
corrente direta tem potencial positivo em um paegativo em outro. A
RF tem poténcia de mesma amplitude nos dois paras,tem sinal
oposto (fora de fase), isto €, em um par é positigen outro € negativa.
Ao se aplicar voltagens de intensidade U e V, apelwas de
determinada m/z terdo trajetéria estavel e chegardatra extremidade
do quadrupolo, enquanto que ions de outras m/pesd@idos [1].

O sistema de detecc¢do de ions mais utilizado éltiplimador de
elétrons secundarios, que consiste de 22 pequégtosdes (dinodos)
recobertos com um material semi-condutor. Quanddons passam
através do quadrupolo, sao direcionados para octdeteonde um
potencial negativo atrai os ions positivos. Quafats se chocam no
primeiro dinodo, este emite elétrons que num efakrata amplifica o
sinal que sera detectado.

A descricdo acima de um ICP-MS é baseada no mdelelo
6000 da Perkin Elmer, lancado nos anos 90, masié&asia de varios
outros fabricantes da mesma época. Esses instrosnewoluiram
muito, entre as principais novidades tecnoldgicadegse destacar os
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geradores de radiofreqiiéncia modificados, que diemmas descargas
secundarias entre o plasma e a interface, aumentandda 0til dos
cones e da tocha, além de aumentar consideravelraeptecisdo das
medidas. A interface dos instrumentos modernos éamiaudou, sendo
gue na regido que vai do plasma até a cAmara disaalta de massa
existem mais estagios de vacuo, ou seja, mais comedispositivos
semelhantes, de maneira que seja mais facil mantessséo dentro da
camara do analisador de massa, além de que angiéede pressdo de
um estagio a outro € menor, diminuindo também adagede ions,
consequentemente aumentando a sensibilidade. Adades também
chegaram aos sistemas de colimacdo dos ions, sgredmuitos dos
instrumentos novos tém uma configuracdo na quésma e o detector
ndo estdo no mesmo eixo, diminuido consideravebrestnal de fundo
e aumentando a sensibilidade, pois ndo é necessasio de um parador
de fétons como nos instrumentos mais antigos. iB&geara o controle
de interferéncias espectrais foram desenvolvidosmnados de celas de
reacdo e de colisdo, que permitem a quantificagmigeis cada vez
menores, principalmente os elementos mais sujeitosterferéncias
[66].

2.2.2 Interferéncias em ICP-MS

Interferéncia é definida como algum efeito que ¢dam que o
sinal do analito na solucéo da amostra seja difemequele obtido pela
analise da solucdo de calibracdo, para uma mesmezemoacdo do
analito [67]. As interferéncias encontradas em ICP-MS podem ser
divididas em duas categorias: interferéncias esgiea ndo espectrais.
Apesar de ndo serem encontradas interferénciastesipaelevantes em
ICP-MS, a ndo ser para alguns elementos, em ebEapiales com
massa menor do que 100 u.m.a, varios estudos t&imano os fatores
que afetam o sinal do analitem ICP-MS, o sinal do analito é
influenciado pelos parametros operacionais dounstnto, entre eles, a
poténcia de RF e a vazdo do gas do nebulizadorju§ieadestes
parametros esta diretamente ligado a eficiéncianeleulizacdo, de
ionizacéo e a distribuicdo espacial de ions nommdas a regido do
plasma na qual os ions séo coletados. Além disges&nc¢a da matriz
da amostreambém pode influenciar o sinal analitico [68].



21

2.2.2.1 Interferéncias espectrais

As interferéncias espectrais sdao as mais dific&s sdrem
corrigidas em ICP-MS. Elas sdo causadas por ioast&m a mesma
razdo m/z do elemento de interesse, portanto émeerho sinal do
analito, causando erroneamente um aumento do dinahalito. Este
tipo de interferéncia pode ser dividido em duasgatas, dependendo
do ion. Na primeira categoria, as interferéncias sdusadas pela
sobreposicdo de is6topos de diferentes elemenérgiosfacilmente
detectadas e bem conhecidas. Elas podem ser dagigela escolha de
um isétopo alternativo do elemento de interessel@ yso de equagdes
elementares. A segunda categoria € de interfefoeiasadas por ions
poliatbmicos formados pela recombinacdo de atonreseptes nos
gases atmosféricos, na agua, nos acidos, na noEramostra e no
argdnio do plasma [1,9].

Sao diversas as fontes das interferéncias eseaj@ depende
do tipo do ion poliatdmico em questdo. A superfiliecone amostrador
pode contribuir para a formacdo de Oxidos, que dide\d elevada
temperatura, ndo podem ser formados no plasmanAssiima-se que
a formacgéo dos ions poliatbmicos seja devida #&wldos gases nos
cones e as reacdes de condensacdo na regido des@Expds gases na
interface, pois estas sd@o regides mais frias cadpar ao plasma.
Entretanto, reacdes no proprio plasma também podearrer,
principalmente envolvendo ions de elementos refost§O].

2.2.2.2 Interferéncias nédo espectrais

Ao contrério das interferéncias espectrais, ongi@al analitico é
aumentado pela presenca de um isétopo de outroeelenou ion
poliatbmico de mesma m/z do analito, as interfée&nndo espectrais
séo caracterizadas pelo aumento ou diminuicdo rld ahalitico. As
interferéncias ndo espectrais, ou interferénciasndriz, ocorrem
devido aos fatores que exercem influéncia sobransporte da amostra,
ionizacdo no plasma, extracdo e separacdo dos lewse tipo de
interferéncia, a concentracdo e natureza da mi@niv relacdo direta
sobre o sinal analitico [1].

Este tipo de interferéncia pode ser classificadaeis grupos. O
primeiro, ja conhecido, da literatura dedicada &BAAICP OES, refere-
se a todos os efeitos que afetam a nebulizac&wamsporte do analito,
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conseqlientemente, a distribuicdo do aerossol panjgotas grandes,
rdpidas e polidispersas) que sai do nebulizadotreEgsses efeitos,
pode-se destacar: O tipo de nebulizador e camanelildizacédo, vazao
do gas carreador e as caracteristicas fisico-gasmita solucdo da
amostra (viscosidade, tenséo superficial, densjdada de evaporacéo
e pressdo de vapor). A nebulizacdo de solventes lzaira tensdo
superficial ird produzir um aerossol com particutenores, sendo que
a taxa de decantacdo das gotas do aerossol séwamaior quanto
maior a densidade do solvente. A taxa de evapordef@iendera da
pressdo de vapor do solvente, sendo que todos aspextos irdo
influenciar a distribuicdo do aerossol terciariotés pequenas, lentas e
pouco polidispersas), que alcanca o plasma [69,7@Mnbém foi
demonstrado que um aerossol muito polidispersgdldistribuicdo do
tamanho das gotas) pode causar variacdes na teorpeda plasma e
na ionizacdo do analito e, como consequéncia, i@ do seu sinal
[71,72].

O segundo grupo de interferéncias ndo espectrdeyerse
aguelas que causam variacfes na temperatura dogplsassim, na
atomizacdo e nas caracteristicas de ionizacdo demme Essas
interferéncias sédo causadas por solu¢gbes com elésadde compostos
organicos e sais dissolvidos. Além disso, pode mhavierferéncias
resultantes do efeito espago-carga, que ocorre apdtracdo do feixe
ibnico e a remocao dos elétrons, assim que os den&m 0 come
skimmer na interface. O resultado do efeito esgagga € a supressao
do sinal dos elementos mais leves na presenca dissp@sadogstes
efeitos, geralmente sdo mais intensamente caugmilosoncentracoes
elevadas de elementos muito pesados, que sdo fMidentemente
transmitidos pela(s) lente(s) ibnica(s) ao anatisal® massa do que 0s
elementos mais leves [9,67,70].

2.2.3 Sistemas para a introducédo de amostra em IORS

A introducdo da méaxima quantidade do analito nempéa para
uma dada amostra é sempre desejado. Diversos dAgss$tram
desenvolvidos para este fim, entretanto sua esc@pande do tipo de
amostra a ser analisada, considerando sua disliutenila e forma fisica,
assim como a sensibilidade desejada [73]. A infdduwa amostra no
plasma ainda é uma parte critica, pois até o mamefivd existe um
sistema ideal, que possa ser empregado a toddpossde amostra.
Véarios acessorios para a introducdo de amostrassamsliquidas ou
sélidas no plasma foram desenvolvidos, com a fiadik de aumentar a
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sensibilidade, diminuir os limites de detec¢do, lm@mo eliminar ou,
ao menos, diminuir as interferéncias [74].

Geralmente, as amostras sdo preparadas e deixadasl@g;ao
agquosa para aumentar sua homogeneidade, facilitmaruseio e o
preparo de solugbes de calibracdo. Os principaimpooentes do
sistema de introducdo de amostra liquida no plasa@ 1) um
nebulizador que gera um aerossol e 2) uma camaneludizacdo para
selecionar as gotas do aerossol que irdo alcanplsma. Em alguns
casos, também podem ser utilizados sistemas datsbives, que sdo
capazes de reduzir a massa de solvente que chegasam [74]. Um
sistema ideal para a introducdo de amostras liguddae preencher os
seguintes requisitos [1,9,73,74]: elevada efic@nde transporte,
parametro definido como a quantidade de analitoadgenca o plasma
em relac@o a quantidade de amostra aspirada g&msi de introdugéo
de amostra; baixa eficiéncia de transporte de stdvee maneira a
evitar flutuac8es no plasma e interferéncias casspdlo solvente; boa
reprodutibilidade; pequeno efeito de memdria, pnod elevada
frequéncia analitica; robustez, ou seja, estabiidguanto as mudancas
de matriz; facil manuseio, baixo custo e pouca reagao.

Embora nenhum sistema desenvolvido seja ideal, thome
desempenho de cada um dependera do tipo de anasisada.
Geralmente, a escolha do nebulizador é limitadeesepca de particulas
sélidas, ao elevado teor de sélidos dissolvidosoecantetdo de
compostos orgénicos na solucdo analisada. Portaptanto mais
simples for a matriz da amostra, isto €, quantes mamelhante a agua,
mais facil e eficiente serd a sua introducdo nenmpéae menor sera o
nivel de interferéncias. Por exemplo, para um rizddibr de fluxo
cruzado e uma camara de nebulizagcdo Scott, o teorsdlidos
dissolvidos é limitado a 0,2% (m/v). A introducée dolugcdes com
maior quantidade de sélidos dissolvidos no plagrsando-se o sistema
de introduc@o de amostras citado acima, promovenstabilidade do
plasma e a deposigéo de sais nos cones da interface

2.2.3.1 Nebulizadores pneumaticos
Os nebulizadores pneumaticos sao 0s sistemas oraisns para

a introducdo de soluc¢des no plasma. Classificandesegcordo com o
tipo da geometria de interacdo do gas com o ligaidaconcéntricos e
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de fluxo cruzado, entre outros. Na Figura 2 séotradss 0s esquemas
de dois tipos de nebulizadores.

Amostra
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Figura 2: Nebulizadores pneumaticas). Concéntricob) fluxo cruzado.

Os nebulizadores concéntricos mais utilizados sfial® tipo
Meinhard. Eles foram projetados para a nebulizatgigolugbes com
menor teor de sdlidos dissolvidos e para aplicagfiesrequerem baixa
vaz&do de gas. E comum o entupimento destes netholes que pode
ser causado por sélidos em suspensdo, mas tamhbésolptos que
secam e cristalizam na ponta do capilar nas detagdeées por ICP-MS.
Os nebulizadores de fluxo cruzado sdo mais usadesog do tipo
Meinhard por serem mais robustos e faceis de lif®yas].

Tanto os nebulizadores concéntricos quanto oswte ftruzado
operam a vazdes que variam de 0,4 a 2 mL'msendo que os
concéntricos geralmente operam com vazfes mendrasproblema
inerente ao sistema nebulizador/cAmara de nebé@bzat a baixa
eficiéncia de transporte, inferior a 5%. Para cov@p esta situacgéo,
foram desenvolvidos nebulizadores de alta efic&neintre eles o
nebulizador térmico, hidraulico e o ultra-sdnicontrEtanto, estes
nebulizadores apresentam algumas desvantagens, edas. 1) maior
custo; 2) sdo mais dificeis de usar e 3) requerema wnidade
dessolvatadora para evitar efeitos negativos destd no plasma [75].
Quanto aos problemas relacionados ao entupimentomamf
desenvolvidos outros nebulizadores, principalmedte tipo fluxo
cruzado, mas com projetos diferentes, entre ele¥-Groove, 0
nebulizador de Hildebrand, o cone-spray e o Babmgfr6]. Os
nebulizadores de fluxo cruzado tém perdido espaga @s concéntricos
uma vez que estes Ultimos apresentam maior efiai@gcnebulizacao,
0 aerossol formado é mais homogéneo e, por operdragxas vazdes,
permitem menor consumo de reagentes e de amostraerer
quantidade de residuos €é gerada.
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2.2.3.2 Micronebulizadores

Devido a alta sensibilidade da espectrometria desaaom
plasma indutivamente acoplado, sempre existiu landgr interesse no
desenvolvimento de sistemas de introdu¢éo da aanoestplasma para a
andlise de quantidades muito pequenas das mesmaaz@es para este
interesse sao [1]: a limitada quantidade da amestralguns campos de
ciéncia (forense, bioldgica e clinica); o desenwvoénto de métodos de
pre-concentracdo “on-line” com ICP-MS, que requeramdes muito
baixas de solugcdo ou a analise de eluentes orgaracpresenca de
solventes organicos e matrizes inorganicas complegae podem
provocar sérias interferéncias espectrais e ndectas e a diminuicdo
do risco ao manejar residuos perigosos.

Os esforcos realizados neste contexto resultaram no

desenvolvimento de micronebulizadores capazes @& gen aerossol
com particulas muito pequenas e estavel em vadddsaixas quanto 1
uL min. Em outras circunstancias, quando o volume da tames
pequeno, o analista costuma aumenta-lo mediantigétl da amostra,
mas este procedimento ndo pode ser usado quamdo@ntracdes dos
analitos sdo muito baixas. Na Tabela 1, sdo masrapiantidades
disponiveis de diferentes tipos de amostra e awegitos geralmente
determinados, comprovando a necessidade do uso
micronebulizadores [77].

Considerando os nebulizadores pneumaticos conoésitau de
fluxo cruzado, uma reducdo significativa da vazaoathostra causa
uma reducdo muito grande da sensibilidade, poitesiesstemas o
aerossol formado se deposita quase por completacamaara de
nebulizacéo e, conseqientemente, uma fracdo nedwepa do analito
alcanca o plasma. Além disso, a operacdo destesnais em baixas
vazdes causa instabilidade no processo de netidizaglevado efeito
de memoria [77].

Muitos dos micronebulizadores hoje disponiveisréme como
precursores os nebulizadores pneumaticos conveisjsendo que 0s
micronebulizadores mais populares sdo pneumatmoseatricos, entre
eles: nebulizador de alta eficiéncia; Micromist; bulezador
microconcéntrico (MCN) e o nebulizador de consurotalt Estes
micronebulizadores sdo usados para gerar um ak@ssma vazao
geralmente entre 100 a 2@ min™. Além disso, apresentam elevado
desempenho (aerossol de particulas pequenaseradidiidade e baixos

de
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limites de deteccdo) quando comparados aos netloizs
convencionais, se operassem nas mesmas vazods [1,77

Tabela 1: Quantidade usualmente disponivel de diferentes tile amostra e os
elementos determinados nas mesmas.

Tipo de amostra Quantidade Analitos
disponivel
Células 20puL Na, Mg, K, Fe, Cu,
Zn, Cd, Se.
Nanoparticulas em 100pL Fe
suspensao
Tecido cerebral 1mg Fe, Ca, K.
Metaloproteinas 50 uL Fe, Cu e Zn.
Poeira 5mg B, Mg, Si, Mn, Sr, Zn.
Eluente da eletroforese 1 — 100 nL mift As, Se, Fe, Cr.
capilar

Em termos gerais, os micronebulizadores concéstriém um
capilar com diametro interno pequeno, em torno @@r8, e também
tém a area da secdo transversal (por onde o gaslisanuida em
relacdo aos nebulizadores concéntricos. Estas mpaslaras dimensdes
tém importantes implicacdes, entre elas: 1) sa@gas com elevada
energia cinética; 2) a area de contato entre liqaidds é menor; 3) o
contato entre o liquido e 0 gas € mais eficienttormraacédo do aerossol;
4) o aerossol formado tem particulas mais finagysSproblemas com
entupimento sdo mais frequentes e 6) o efeito dmdria € menor.
Dependendo do modelo do micronebulizador, da vdadamostra e da
camara de nebulizacao utilizada, a eficiéncia desporte da amostra
até o plasma pode chegar a 100%, principalmenta s@mara de
nebulizacéo for aquecida, ou se forem utilizadashasaras de pequeno
volume interno. Alguns micronebulizadores sdo deséos de maneira
gue possam nebulizar solugdes com elevado tedilides dissolvidos,
até 20%, sem causar qualquer problema de entumrfifit Na Figura
3, sao mostrados os micronebulizadores mais wdgatualmente.

O MCN, desenvolvido pela CETAC Technologies, torseu
disponivel comercialmente a um preco similar aoude nebulizador
pneumético convencional. O MCN é constituido de capilar de
poliamida adaptado a um corpo de plastico e adaec¢ao transversal
da saida de gas é reduzida até a saida do neloulizadmeio de um
adaptador de safira (Figura 3 b), podendo sernfiacite conectado as
camaras de nebulizacdo [7&m ICP OES, o MCN permite obter



27

limites de deteccdo similares aos obtidos com iwdidres
pneumaticos convencionais, sendo que a sensil@lidach o MCN é
aproximadamente 3 vezes superior, quando amboarmp®s mesmas
vazdes (5QuL min™). Sua operacéo é mais estavel e precisa, possuindo
boa tolerancia a solidos dissolvidos. Assim, pnwlale relacionados ao
entupimento pela cristalizagdo de sais na pontaalar ndo sao
observados, exceto na presenca de sodlidos em séspe® MCN
também se mostrou altamente tolerante ao HF, aléso,dvariacdes
elevadas da concentracdo de 4&cidos ndo provocaraches
significativas do sinal do analito. Porém, esteutiz@dor apresentou-se
mais sensivel as variacdes de concentracdo deal&is,da precisdo e
desempenho, variarem para cada MCN, individualm@irie

(b) Capilar da amostra
4 Adaptador
Amostra = [[ii 3
i
Argonio
Argodnio
T —— d
N s == ( ) l Camara de
(C) J baixo volume
(s Amostra

ICP

Capilar do
nebulizador

Figura 3: Micronebulizadores pneuméticas). de alta eficiénciab) MCN; c)
Micromist ed) nebulizador de consumo total.

Atualmente, diversas aplicagbes dos micronebulizd@stao
ligadas a métodos de separacdo da matriz e detelccamalito por
ICP-MS em andlises de especiacéo, pois o volurak fipos o0 processo
de separacgdo é muito pequeno [79-81]. Esses nathotzs também tém
sido utilizados para a andlise de rotina de anmsiraples como aguas,
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liguidos celulares, amostras biolégicas e geol&giigeridas [82-85].
Entretanto, uma de suas aplicacBes mais importantasanalise de
amostras complexas por ICP-MS, especificamente tamsosrganicas,
como petroleo [86-88], solventes organicos [89¢98]cool combustivel
[91].

2.2.3.3 Vaporizacao eletrotérmica

A vaporizacdo eletrotérmica (ETV) possui multiplzentagens
como método de introducdo de amostras no ICP, cambaixa
quantidade de amostra requerida para a analisdeyada eficiéncia de
transporte, permitindo a determinacdo de elemesntosoncentracdes
muito baixas. O primeiro trabalho empregando ET¥apatroducéo de
amostra no plasma foi publicado em 1978. Essensisfazia o uso de
uma haste de carbono que continha uma cavidadeeestro, sobre a
qual um volume de pL da solucdo da amostra era depositado. Esta
barra de carbono era inserida em uma camara deaddn volume de 1
L que era aquecid]. Baseado neste modelo foi desenhado o ETV
para ser acoplado ao ICP-MS (que é usado até mesatliais) como
mostrado na Figura 4.

O sistema mostrado na Figura 4 € constituido detubo de
grafite fixo por contatos elétricos, sendo que, g@s carreador flui
através do tubo de grafite durante a etapa deigg@rétonduzindo os
gases para fora pelo pequeno orificio de introdudg&o amostra.
Tipicamente entre 5 e 40 da amostra séo inseridos no tubo de grafite
no interior do vaporizador, com auxilio de uma wjépeta ou de um
amostrador automatico. A seguir, a amostra € sutbanatum programa
de temperatura, da mesma forma que em ET AAS. Briesmnetapas de
secagem e pirdlise (a) a ponteira permanece abertrgdnio que entra
pelas extremidades do tubo purga os vapores gepatlagora do tubo
de grafite pelo seu orificio amostrador. Na etapavaborizacdo (b), a
ponteira é fechada e o de gas interno se soma gasdearreador para
levar o vapor do analito para o plasma, atravésnld@ubo. Apds esta
etapa, a ponteira sai do orificio e uma etapardpdia é aplicada para
eliminar qualquer residuo da amostra. Depois ddriads, o
vaporizador eletrotérmico esta pronto para recetzes uma aliquota da
amostra [1,12].

Um programa de temperatura permite a realizacdetajms de
secagem e de pirdlise, nas quais 0 solvente e @zndat amostra sao
eliminados, podendo ser analisadas amostras oggarééou com
elevado teor de solidos dissolvidos. A eliminacacsdlvente e matriz
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em etapas do processo térmico € vantajosa por @atéurbacdes no
plasma, diminuir significativamente a formacdo desi poliatdmicos,
principalmente os formados com oxigénio e cloroge qaterferem
diretamente na determinagéo de diversos elemedtiz] |

Gas de Protecao

Ponteira Extemo

Gas de Protecdo
" Interno

Gas @)

Carreador Gas de Protecio

Externo

Gas de Protegdo
- Intemo/
Gas Carreador

Ponteira

(b)
Figura 4: Esquema do vaporizador eletrotérmico usado ermuotmgcom ICP-
MS, em: (a) etapas de pré-tratamento e (b) etapapt®izacao.

Enquanto em ET AAS é necessario gerar o vapor etdmhd
analito, em ETV-ICP-MS, além de vaporizar a amosraecessario o
transporte eficiente do aerossol seco contendonabtas ao plasma.
Desta maneira, o ETV atua como um sistema de igdm de amostra
independente do restante do instrumento [12,92$d®es primeiros
estudos, foi verificado que a eficiéncia de tran&pdos analitos ndo era
gquantitativa, e que parte do analito vaporizadonpeecia no sistema de
vaporizagdo ou no tubo de transporte. Também faficeda a néo
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linearidade das curvas de -calibracdo quando osit@nakeram
vaporizados na auséncia da matriz, além do queeasidade do sinal
do analito aumentava, quando era adicionada unmaidade de um sal.
A partir destes estudos, ficou evidenciado que uBspécie
covaporizada funcionava como carreador do analgsim, tal como
em ET AAS, é necessério adicionar modificadores marseparagéo
mais eficiente da matriz e estabilizacdo do anatitas também de
carreadores para promover um transporte mais eficido analito,
desde o forno de grafite até o plasma [93,B4judos demonstraram
que o vapor dos analitos e componentes da matriiormo formam
“clusters”, servindo como nucleos de condensacéostituidos de
pequenas particulas responsaveis pelo transportandéito. Se a
quantidade do analito for pequena, a nucleacadoeouis lentamente e
0 analito na fase de vapor pode condensar nasspawdés frias do
sistema, antes de ser transportado ao plasman&ptnde do analito ao
plasma pode ocorrer com a ajuda de substanciasnpessna matriz,
mas podem ser adicionadas substancias carreaderdse elas
Mg(NQOs),, PA(NQ), e outros sais [92,93].

Todas as vantagens da ET AAS sao transferidasopBY. O
ETV permite a andlise de microvolumes e microarassinalise direta
de suspensdes e solidos, retencdo e andlise deaesagerados
quimicamente e uso de modificadores quimicos. Wa chaiores
beneficios do uso de ETV juntamente com ICP-MSészibilidade de
separar parcialmente o analito da matriz, pernstired analise de
amostras complexas, diminuindo as interferéncigee@sis e nao
espectrais [9]. O ETV acoplado ao ICP-MS é freqemente utilizado
para a andlise direta de solidos [95,96], de edratganicos resultantes
de processos de extracdo [97,98], combustiveisl(d9-e amostras
sélidas na forma de suspens@es [102], vinhos [1@8}e outras. Em
geral, estas amostras ndo podem ser analisadasmeediistemas
convencionais de introducdo de amostra no ICP, sem prévio
tratamento para a eliminagdo da matriz. O uso d¥ E&mbém se
estendeu para a analise de micro-volumes, especitgnem conjunto
com técnicas de separagao/pré-concentracdo, tais oucro-extracao
em fase liquida, micro-extracdo em fase solidaetradbrese capilar
[104]. Entretanto as principais aplicacfes aindaasa@nalise direta de
sélidos, suspensdes e matrizes organicas [105].
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2.2.4 A andlise de amostras orgéanicas por ICP-MS

A introdugdo direta de amostras contendo elevado te
compostos organicos, pela nebulizagdo pneuméaticeeacional, pode
produzir uma série de inconvenientes numa anatiségiP-MS. Alguns
ions poliatdmicos de carbono sdo formados, prihoipate os que tém
m/z abaixo de 80, entre eles,”CCGQO," e ArC que interferem
diretamente nos is6top6¥g, “/Ca e€>°Cr, respectivamente [106}1ém
disso, podem causar outros efeitos indesejaveasma, tais como a
combustdo incompleta da matéria orgénica e redntndo canal
central do plasma. Outro efeito € a extin¢cdo otabikdade do plasma,
gue pode acontecer mesmo com vazdes muito baixamdstra, sendo
mais pronunciada para solventes organicos com rpeessao de vapor.
Quando a extin¢do do plasma ndo ocorre, € obseovaskfriamento do
canal central do mesmo e, conseqlentemente, umeudido da
sensibilidade. Para aumentar a estabilidade essbfetade quando séo
introduzidas amostras organicas no plasma, é rigc@essumentar a
poténcia de RF, geralmente de 1100 W para 150®@ 0[107,108]
dependendo do equipamento utilizado. Estudos mastraque a
estabilidade do plasma, na presenca de solvergénsioos, depende dos
fenbmenos de transporte, gradiente de temperawralasma e da
eficiéncia de nebulizacdo. Sendo assim, é pospfeger as condi¢cdes
operacionais para cada tipo de solvente atravésuds propriedades
fisico-quimicas [109].

A introducdo de amostras orgénicas no plasma dimiu
temperatura de excitagcao e a densidade de elégf@ites atribuidos ao
aumento de energia requerida para dissociar espéun@eculares
contendo carbono. Esses efeitos podem causareir@ecias severas
guando estas amostras sdo analisadas, exigindoighdidas mesmas
ou ajuste de matriz [110,11Também foi observado que em presenca
de carbono no plasma ha um aumento significativseatesibilidade,
especificamente para elementos com energia deaigAozais alta (mas
nao para todos eles), que se deve as reacdesndietéacia de carga.
Para os demais elementos, com menor energia dagéin, este efeito é
bem menos intenso. Neste contexto, foi especuladdilizacdo de
solventes orgénicos para aumentar a eficiéncia otézacdo dos
elementos com maior energia de ionizacdo [106,1Q8113].
Entretanto, foi comprovado que esse aumento débdietezle devido a
presenca de compostos organicos no plasma naodiepgenas das
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reacOes de transferéncia de carga, mas tambénstdawd¢céo dos ions
no plasma e do estado de oxidacdo do analito [1%},1

Além dos efeitos indesejaveis no plasma e das qf@E$a na
eficiéncia de nebulizagcéo e transporte, o carbesaoltante das reacdes
no plasma pode depositar-se nos cones da interfdzstruindo o
orificio de cada cone, ou ainda penetrar no espraetro de massa
através da interface sob vacuo, depositando-sé lesfe(s) idnica(s)
[116]. Os depdsitos de carbono nas superficies aoes causam
variacdes do sinal analitico, principalmente a supressdo, devido a
diminuic&o do orificio dos cones, que podem atépmntdependendo da
amostra. Na maioria dos casos, o sinal diminui qié haja um
equilibrio entre a quantidade de material depoaitad quantidade que é
arrancada da superficie do cone. A partir destgjigstas variagdes nao
ocorrem mais, entretanto a sensibilidade pode f@anprometida,
quanto este equilibrio é alcancado. J4 na(s) Bntafica(s), o carbono
depositado pode causar a perda de eficiéncia maaggdlo e extracao de
ions, ja que a otimizacdo dos parametros instruaigeétconduzida com
solugcbes aquosas, sem compostos organicos. Aléso, dileve ser
considerada a necessidade de limpar o instrumem Jimpeza é uma
tarefa dificil e exige certa habilidade do analjS{a

A introducdo deste tipo de amostra no ICP nédo é tarefa
trivial, portanto exige utilizacdo de sistemas gpexlos, de maneira a
minimizar as interferéncias. Diversos trabalhos télatado o uso da
ETV, pois a amostra € submetida a um programardpeetura, pelo
qual a matriz pode ser parcialmente ou totalmdirténada na etapa de
pirélise, conforme j& mencionado. Este método, paratroducdo de
amostra no ICP permite elevada sensibilidade eobalimites de
deteccdo dos elementos de interesse, apesar do wenpnalise ser
mais longo e do limitado nimero de elementos qudemo ser
determinados ao mesmo tempo [94-102].

Outros sistemas para a introducédo de amostra nogiEPpodem
ser utilizados, sdo os nebulizadores pneuméaticositrassbnicos
acoplados a sistemas dessolvatadores, nos quasossal passa por
etapas de aquecimento acima de 100 °C e resfriamabaixo de 0 °C
ou proxima desta temperatura, ou por membranas-EEmeaveis.
Acopladas aos nebulizadores, também tem sido addiz caAmaras de
nebulizacéo refrigeradas. Embora estes sistemagaeda carga de
solvente que alcanca o plasma, essa carga aindméege, ha maioria
dos casos, exige a utilizagcdo de gases auxiligraacipalmente
oxigénio, para aumentar a eficiéncia da decomposiz matriz da
amostra no plasma [1].
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Véarios autores tém relatado o uso de gases aesliar
principalmente gases moleculares, que provocam mgadsespeciais no
plasma. Em muitos destes trabalhos foram invesiggad reducdes de
interferéncias espectrais por ions poliatdmicostegawio atomos de
argbnio. Foi verificado que o carbono provenientepdopanol e do
metano pode provocar um aumento da temperaturama central do
plasma e melhorar a eficiéncia de decomposicammie goliatdmicos,
além de que o Ne O, quando usados, podem competir com outros
atomos na formacdo de ions poliatbmicos [112,1Efh outros
trabalhos, foi verificado que a presenca de b, quando usados como
gases auxiliaresaumentam a ionizacdo do analito, caracteristica
atribuida & elevada condutividade térmica destsssgajue permitem
uma transferéncia de energia mais eficiente norad9].

Com muita frequéncia é adicionadg @o gas do nebulizador,
que no plasma contribui para a oxidacdo do carldaanmatriz da
amostra, evitando sua deposi¢ao na interface nbaiénica e em outras
partes do instrumento, o que poderia causar umanuigdo da
sensibilidade [117]. Além disso, a adicdo depOde contribuir para a
diminuicdo de interferéncias por ions poliatbmiabs carbono. A
guantidade deste gas deve ser criteriosamenteadzEgupodendo ser
acompanhada pela diminuicdo da emissdo do carborasma [9].
Embora o uso de oxigénio favoreca a pirdlise dbaraw, foi observado
que para ICP OES a sensibilidade é maior na auséleste gas
[118,119]. Apesar dos gases auxiliares diminuirem as interfééaé
espectrais, favorecer a transferéncia de energiauwsliarem a
eliminagdo do carbono, deve-se tomar cuidado p&a serem
adicionados em excesso, pois podem causar o rdpgiaste dos cones
da interface e a formacao de outros ions poliatisri@].
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3 Objetivos

3.1 Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo geral a determimad@
elementos traco por ICP-MS em amostras bioldgioashdizadas com
acido férmico usando-se dois sistemas para a intdm das amostras
no ICP: nebulizador microconcéntrico e vaporizagetrotérmico.

3.2 Objetivo especifico
a) Solubilizacdo de amostras biolégicas usando acidariico

» Avaliar quais as melhores condi¢cdes para a sitabdo de
amostras biolégicas com &cido férmico e quais butscoes.

b) Uso do nebulizador microconcéntrico para introduzir
amostra no ICP

 Avaliar a influéncia do acido férmico sobre o $iaaalitico;

e Avaliar a influéncia do &cido férmico sobre o s$irdas
principais interferéncias em ICP-MS;

» Avaliar a estabilidade do plasma e possivel depgoside
carbono sobre o cones e interface;

 Avaliar a estabilidade do sinal analitico;

» Avaliar as condi¢des instrumentais para menongitade de
interferentes e maior sensibilidade com respeitosmal do
analito;

« Testar a calibracdo externa em diferentes meios;

» Quantificar elementos traco em amostras biologtcamdas
com acido formico;

e Comparar os parametros de mérito do método propmsh
agueles relativos ao método convencional de trattmee
amostras.
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¢) Uso do ETV para introduzir amostra no ICP

 Avaliar a temperatura de pirélise e vaporizacéisando-se a
amostra tratada com acido formico e padrdao aquoso;

< Avaliar a vazao de géas interno no ETV;

 Avaliar as condig¢des instrumentais do ICP-MS, ggiseador e
poténcias de RF;

 Avaliar o uso de paladio como modificador/carreado

* Avaliar a influéncia do acido féormico sobre o $iamalitico;

* Avaliar a influéncia do &cido formico sobre o s$irdas
principais interferéncias em ICP-MS;

« Testar a calibracdo externa em diferentes meios;

* Quantificar elementos trago nas amostras biol&gicatadas
com &cido férmico.
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4 Materiais e métodos
4.1 Instrumentacgéo

Um espectrémetro de massa com plasma indutivaraeotgado,
modelo Elan 600Rerkin Elmer — SciekThornhill, Canadd) foi usado.
Gas argbnio, com pureza minima de 99,996% foi usamo gas
principal, gas auxiliar, gas de nebulizacdo no caso uso do
micronebulizador, gas carreador (ETV) e gas intéEbV) fornecido
por White Martins(S&o Paulo, Brasil). Foram usados cone amostedor
skimmer de platina. Antes de conectar no ICP-MSlgyueat sistema
alternativo de introducdo de amostra (micronebdbrzaou ETV), o
desempenho do mesmo foi avaliado mediante a skafesite, nivel de
Oxidos e de ions de dupla carga (conforme recongenpelo fabricante
do espectrémetro de ICP-MS). Este procedimentodpaflii realizado
usando-se o nebulizador de fluxo cruzado ajustadona camara de
nebulizagc&o de dupla passagem (sistema convengarah introducao
de amostra no plasma, em ICP-MS).

Introduc&o da amostra no ICP com o micronebulizador

Um nebulizador microconcéntrico, modelo MCN-100 Getac
TechnologiegOmaha, EUA) foi ajustado a uma camara de nelgdiza
ciclénica e entdo conectados ao espectrémetro BeMS. A vaz&o da
amostra foi controlada usando-se uma bomba péidstala lsmatec
(Glattbrugg, Suica). A vazéo das solucdes foiuBanin™. A vazéo do
gas nebulizador e da poténcia de RF foram 0,7 LlreirB00 W,
respectivamente, escolhidas pés avaliagdo prédausado tubo de
Tygon (laranja/vermelho) de 0,19 mm de diametrerimt e 40 cm de
comprimento para a propulsdo da amostra atravbsmdaa peristaltica.
As condi¢bes instrumentais foram: “auto lens” mddo”, modo de
leitura “peak hopping”, “dwell time” de 15 ms, 4Grveduras por
leitura, 1 leitura por replicata e 3 replicatas.

Introducéo da amostra no ICP com o vaporizador elebtérmico
Um vaporizador eletrotérmico modelo HGA-600 MS eaquio

com um amostrador automatico modelo AS-60, antteokin Elmerfoi
conectado ao espectrometro de ICP-MS. Tubos relogbeom grafite
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pirolitico (lote BO 091509) adquiridos d®erkin Elmerforam usados
para realizar este trabalho. As condi¢cbes expetai®esdo mostradas na
Tabela 2. Quando a solucdo do modificador foi aada, ela foi
pipetada primeiro, seguida da solugdo da amostrasaucdo de
calibracdo, ambas mediante o amostrador automatico.

Tabela 2. (A) Parametros operacionais e de aquisicdo de sdaths
determinagfes por ICP-MS

Poténcia de RF (W) 1300
Vaz&o de géas carreador (L i)n 1,0
Dwell time (ms) 25
Modo de leitura Peak-hopping
Varreduras por leitura 1
Leituras por replicata 60
Replicatas 3
Modo de avaliacdo do sinal Integracéo
Tempo de integracao (s) 16,8

(B) Programa de temperatura do ETV, para 20 pL ddificador e 20 pL da
amostra ou solucéo de calibragéo.
Etapa Temperaturikampa (s)PermanénciVazéo de gamternc

(°C) (s) (mL min™)
Limpeza 2700 1 5 300
Resfriamentt 20 1 5 300
Secagem 90 5 10 300
Secagem 120 5 15 300
Pirdlise 1000 10 15 300
Resfriamento 20 1 3 150
Vaporizacdo 2400 1 15 150
Resfriamento 20 1 5 300

Introducdo da amostra digerida no ICP com o nebuliador
convencional

Um nebulizador de fluxo cruzado e uma camara delizelgdo
de dupla passagem foram usados. A amostra foi lemabeao
nebulizador a uma vazdo de 1,4 mL 'ljnipor meio de uma bomba
peristaltica. A vazao do gas do nebulizador e énuia de RF utilizada
foi 1,05 L miri*e 1100 W, respectivamente. As condicdes instrurigenta
foram: “auto lens” modo “on”, modo de leitura “peladpping”, “dwell
time” de 15 ms, 40 varreduras por leitura, 1 laitpor replicata e 3
replicatas.
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4.2 Reagentes e amostras

No preparo de todas as solu¢des e amostras faadtl agua
destilada e deionizada com resistividade de 18 dvh, purificado em
um sistema Milli-Qplus daMillipore (Beadford, EUA). Todos os
reagentes utilizados possuiam no minimo grau @wlite pureza.
Acido nitrico 65% (m/m), acido cloridrico 37% (m/mnbos daMerck
(Darmstadt, Alemanha) e acido férmico 85% (m/m)\idec(Rio de
Janeiro, Brasil) foram bi-destilados abaixo da terapra de ebulicdo
em destilador de quartzdirner Analysentechnik(Rosenheim,
Alemanha). Peroxido de hidrogénio 40% (m/m) datec (Rio de
Janeiro, Brasil) também foi utilizado.

Foi utilizada uma solugcdo padrdo multielementarafgard
solution 3" (contendo 1Qg mL™* de Ag, Al, As, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Co,
Cr, Ce, Cu, Fe, Ga, In, K, Li, Mg, Mn, Na, Ni, AR, Se, Sr, Tl, U,V e
Zn), adquirida daPerkin Elmer (Norwalk, EUA), além de solucdes
monoelementares de Rh, Y e Ir (Perkin Elmer), andbasendo 1,0 mg
mL? do analito e solucdes de Fe (2,0 mg™ine Se (1,0 mg nit)
adquiridas da Merck (Darmstadt, Alemanha).  Solugbes
monoelementares de Ba e Ce foram preparadas ar pdeti
Ce(NG)3.6H,0 e BaCQ adquiridos daSPEX (Medison, EUA). Uma
solucdo de nitrato de paladio (Pd()) 10,0 mg mC* foi utilizada
como modificador/carreador apos diluicdo para cotnagéo final de
0,1 mg mL* em HNQ 1% (v/v) . Foram analisados quatro materiais de
referéncia certificados: Bovine Liver 1577b (figadovino) e Oyster
Tissue 1566a (tecido de ostra) ambod\dtional Institute of Standards
and Technology (NIST), (Gaithersburg, EUA); TORT 2
(Hepatopancreas de lagosta) e DOLT 3 (figado degfiBi@’) do
National Research Council Cana@sdRCC), (Ottawa, Canadd).

4.3 Preparo das amostras

Em uma balanca analitica AG204, adquiridaMizgttler Toledo
(Giessen, Alemanha), foram pesadas aproximadaniéntag de cada
amostra em frascos de polipropileno de 15 mL, seadicionados a
cada frasco 5 mL de acido férmico purificado. A tonig foi
vigorosamente agitada (manualmente) para evitapgue da amostra
ficasse aderida na superficie do frasco. Na setuérg frascos foram
aquecidos a 90 °C em banho-maria, durante uma Apés. 0 processo
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de aquecimento, o volume foi completado para 10co 4gua e foi
adicionado acido nitrico para uma concentracad di@ed % (v/v).

A digestdo assistida por microondas das amostiasdtizada
para avaliar a concentragdo de elementos naoicadtis nas mesmas.
Para o procedimento de digestdo, aproximadamerfienip de cada
amostra foram pesados em um frasco de PFA (esgmeciid
microondas) e adicionados 5 mL de HN@ mL de HO, e 2 mL de
agua. Os frascos foram fechados e a mistura sulanatidigestdo
conforme o programa de temperatura a seguir desgqitds a digestéo,
a solucéo resultante foi retirada do frasco de RFsferida para um
frasco de polipropileno de 50 mL e o volume da g@dufoi aferida para
30 mL com agua. A digestao foi realizada em forimoondas, modelo
Ethos Plus daMilestone (Sorisole, Itdlia), sendo que o programa de
temperatura usado para a digestao incluiu 4 etdpdsmin e 30 s até
90 °C; 2) 5 min até 135 °C; 3) 3 min e 30 s até°®8@ 4) 10 min a 190
0
C.

4.4 Escolha dos isétopos

Foram escolhidos isétopos que apresentam maiordaboia e
menor possibilidade de interferéncia. $vftware do instrumento
automaticamente sugere um dos is6topos de cadaerdlemmas
também permite que sejam escolhidos outros, alénindiear as
abundancias relativas de cada um e as principdexfaréncias
espectrais. Na Tabela 3 sdo mostrados os isétopashielos para
monitorar no presente trabalho, suas abundancias erincipais
interferéncias espectrais.

Para os isotopod?Se, Mo e *®Ba sdo usadas equacdes
elementares que osoftware do instrumento indica para corrigir a
interferéncia d&°kr, *Ru, *Ce e™**La. Para d°As foi adicionada uma
equacédo para a correcdo do fon poliatdrifée®Cl*, que é mostrada
no manual do instrumento. Para o restante dospgestodo foi usada
gualquer equacao elementar para corrigir intertéadn

4.5 Procedimentos
4.5.1 Introducdo da amostra no ICP com o micronebidador
Foram preparadas solugdes contendo variaveis coacées de

acido formico (0, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50,80 80 e 90% v/v) em
HNO; 1% (v/v) e enriquecidas com os analitos (As, Bh,@, Cu, Fe,



41

Tabela 3: IsGtopos monitorados, suas abundancias e prisciptérferéncias
espectrais (a massa de cada isétopo é dada padeside massa atdbmica, u).

Isétopo Abundancia Principais interferentes
0,
51V E()go,)S 35C|1bo, 37C|180, 1H3451b0, szdslbo,
1H328180 e2H32817O
*Mn 100 “CArtN, 2H3'CI*0, ‘H**Cl*O e
37C|18O
*Fe 2,1 “ca'o e™Art’o
*Co 100 “cao e*cda’o
N 26,2 “cato,*ca‘o e*cd’o
63Cu 69,2 31Pl(iol(io’ 46Ti17o e47-|-i160
seZn 27.9 48Ti1807 49Til70, 50Ti160, 5cV1607
325160160 e1328a++
69Ga 60,2 38AI’31P,35C|160160,
51V 1807 138La++ e 13SBa++
"As 100 WArsCl, Ptsm™, PINdT e P'EUTT
525e 8,7 82Kr, ¥'BriH, *“Ar*°Ar‘H, ***Ho™,
164Dy++ e 164Er++
SERb 72,2 17CYb++ el?CEr++
gy 82,6 Heyp™, YLutt e YR
8y 100
“Mo 24,1 %Ru e*'Br'*o
%“Rh 100 8'grtto*
Hicd 12,8 “Mo' 0 e*Mo''0
1383 71,7 13Ce e"¥La
ce 88,5
195“, 62,7 177Hf160+
2057 70,3
2Utpp 52,4
=y 100

Ga, Ir, Mn, Mo, Ni, Pb, Rb, Rh, Se, Sr, Tl, U e 4}é a concentracéo
final de 30pug L™, exceto para Se e Fe que foram enriquecidas para
concentracao final de 3@y L. Estas solucdes foram utilizadas para
investigar a variacdo da intensidade do sinal tiecwmlpara diferentes
concentracdes de acido formico e para definir &rpid de RF e vazao

do gas nebulizador. Um branco de cada solucdoddido e levado em
consideracdo. Para a investigacdo das interfengar ions
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poliatdmicos, solu¢cdes com concentragdes crescdertégido formico
(como acima citado) em HCI 0,1% (v/v) e HNQ% (v/v) foram
medidas. As interferéncias por ions de dupla cargaidos foram
investigadas usando-se solu¢des contendayl0' de bario e de cério e
aumentando-se as concentra¢cdes de acido formiom(aoima citado).

A quantificacdo foi realizada por meio da calibmagikterna,
usando-se dois tipos de solucdo; a calibracdo rexteom padrdes
aquosos foi realizada usando-se solugbes prepaesdaicido nitrico
1% (v/v), enquanto que a calibracdo em meio orgafoc realizada
usando-se solucdes padrdo preparadas em acidacdoB0bo (v/v) e
acido nitrico 1% (v/v). As concentracOes dos amslitas solucdes de
calibracdo foram de 0,5; 1,0; 2,5; 5,0; 10,0; 2580,0ug L exceto
para Fe cujas concentra¢gfes foram 10, 25, 50,28m),500 e 100Qg
L™, Como padréo interno, Rh, Ir e Y foram adicionadaos todas as
solugdes (amostras e padrdes), a uma concentiagiialé 5ug L. A
andlise foi realizada usando-se as condicbes expetais avaliadas e
escolhidas. As amostras foram analisadas peladintém das solucdes
no ICP realizado como descrito anteriormente.

45.2 Introducdo da amostra no ICP com o vaporizado
eletrotérmico

Todas as avaliacdes foram realizadas para duagssldistintas,
para o padréo inorganico aquoso (solucdo de cafibjacontendo os
analitos (As, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Se e V), concagfies de 1Qg Lt
dos mesmos em HN(L% (v/v) e para a amostra TORT 2 solubilizada
com &cido férmico (5% v/v de &cido férmico, ou sepos diluir 10
vezes com agua a solucdo obtida conforme descoititem 4.3) e
enriquecida com Hig L™ de Se. Inicialmente, foram realizadas curvas
de pirdlise usando-se vaporizacdo constante em Z5@0na sequéncia
foram realizadas curvas de vaporizacdo usanda-@iispiconstante em
600 °C. Essas otimizacdes foram realizadas semmepatadio como
modificador/carreador (ig). Também foi avaliada massa de paladio
como modificador/carreador usando-se solucdes coariadas
concentracdes de palddio, de maneira que paja.2fispensados no
tudo de grafite a massa de paladio correspondesse f0,5; 1,0; 1,5;
2,0; 3,0; 4,0; 6,0 e 8,Ag (foram usadas as temperaturas de pirélise e
vaporizacao previamente escolhidas, 1000 e 240&8@ectivamente).

A otimizacdo da poténcia de RF foi realizada usamnda vazao
de gas carreador constante em 1,025 L rémquanto que a otimizacéo
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da vazéo de géas carreador foi realizada usandotéeqia fixa em 1100
W. Ambas foram realizadas usando-se as condi¢Oesiaprente
otimizadas (3ug de palédio, pirélise e vaporizacdo em 1000 e 2400
respectivamente). A otimizacdo da vazdo do gasnmtéambém foi
realizada usando-se as condi¢cdes previamente atiasz poténcia de
RF de 1300 W e vazdo de gas carreador de 1,0 I'.riara o ETV
estes parametros foram avaliados usando-se a salag@mostra tratada
com &cido férmico.

O estudo do efeito do &cido férmico sobre a intads do sinal
analitico foi realizado usando-se solugdes contendwoiaveis
concentracdes de acido formico (0, 5, 10, 15, 8030, 40, 50, 60, 70,
80 e 90% v/v) em HNO1% (v/v) e enriquecidas com os analitos para
concentracdo final de 10g L™ dos mesmos. Um branco de cada
solucgéo foi preparado, medido e o sinal do anabi@mostra corrigido
com o sinal do branco. Para a investigacdo dadandacias por ions
poliatbmicos, solu¢cdes com concentracdes cresceertégido formico
(como acima citado) e com HCI 0,1% (v/iv) e HND®% (v/v) foram
medidas usando as condicbes previamente estalzde(dug de
paladio; pirdlise e vaporizacdo em 1000 e 2400ré€pectivamente;
poténcia de RF de 1300 W; vazdo de gas carreadarode min' e
vazdo de gas interno de 150 mL iin

A quantificacdo dos analitos foi realizada por naocalibracao
externa, usando-se dois tipos de solugbes parava de calibragéo:
calibracdo externa com padrdes aquosos, usandodsslpreparadas
em &cido nitrico 1% (v/v) e em meio organico, usasalucdes padrao
preparadas em acido férmico 5% (v/v) e acido mitdéo (v/v). As
concentracdes dos analitos nas solugdes de cdibfaam de 0,5; 1,0;
2,5; 5,0; 10,0, 25,0 e 504y L. As solucdes das amostras preparadas
com &cido férmico, conforme anteriormente descritaam diluidas 10
vezes com agua antes de introduzidas no ETV.
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5 Resultados e discussdes
5.1 Solubilizagdo de amostras biolégicas com &ciftirmico

O tratamento de amostras com acido férmico foizadb com
aquecimento da mistura, com a finalidade de acetersolubilizagéo,
caso contrario seria lenta. Nos trabalhos ja c#tada literatura, a
solubilizacdo das amostras bioldgicas é realizathaipcubacéo a 50 °C
durante 2 a 4 horas em banho ultrassénico [7,8frdte 50 - 85 °C
durante 4 a 8 horas [47]. Entretanto, neste trabaliservou-se que o
tempo gasto para a solubilizacdo das amostrassada$ pode ser
diminuido para uma hora, se a temperatura for atadarpara 90 °C,
sem a necessidade de sonicacdo, sem restar etEul suspensao.
Outra diferenca € que apds o procedimento de d$ahgdo, €
adicionado acido nitrico até a concentracao firmllélo (v/v), para a
estabilizacdo dos analitos em solugcdo. Quando abiphcao é
realizada em temperaturas menores que 80 °C, aésoldbilizacéo
demorar diversas horas, a solucao final permanecesa. Alem disso,
a solubilizacdo pode ser incompleta, dependendandzstra, restando
particulas em suspensdo, que podem causar o0 estipinde
nebulizadores. Tecidos de amostras boténicas, ooro celulose e
lignina ndo sdo completamente solubilizados comhoaidéirmico, mesmo
a 90 °C. Por essa razdo, amostras botanicas réio focluidas neste
trabalho, uma vez que facilmente causariam o emimqio de
nebulizadores, embora pudessem ser injetadas no fte grafite do
vaporizador eletrotérmico. Apds o tratamento, dscées apresentaram
coloracdo escura e com forte odor de &cido formécretanto, apos
diluicdo, o odor ficou menos intenso e a colord@ém marrom, mais
ou menos intensa dependendo do tipo do tecidod@igam, muasculo
ou frutos do mar). Na Figura 5 sdo mostradas aagtde solubilizacdo
e mudanca de cor da amostra TORT 2 até o finaramepso: a) 75 mg
de amostra dentro do tubo; b) amostra e 5 mL ddoafirmico
homogeneizados manualmente; ¢) amostra solubilizzata éacido
férmico; d) amostra solubilizada com acido férmiddyida até 10 mL
com agua e acido nitrico até a concentracédo fmdPd (v/v).
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Figura 5: Etapas do processo de solubilizacdo da amostta2Ta) 75 mg de

amostra dentro do tubo; b) amostra e 5 mL de abislmogeneizados; c)
amostra solubilizada; d) amostra solubilizada, idduaté 10 mL com &agua e
acido nitrico até a concentracgao final de 1% (v/v).

A quantidade de acido férmico € um fator importamte deve
ser observado. Se volumes menores do que 2,5 raimfosados para a
solubilizagdo de 75 mg de amostra seca, partipdesem permanecer
em suspensdo sem solubilizar, além da solucdo fidacosa,
apresentando dificuldade para ser pipetada ouaaspirSe o acido
férmico for diluido em &agua, de modo que sua comae#o fique
menor do que 85% v/v, sua eficiéncia na solubifiagdiminui
consideravelmente. Por isso, as amostras a setebiligadas devem
estar secas. Assim, usando-se acido formico 999 @/ invés de 85%
(v/v), por exemplo, o processo de solubilizacdoethorado, entretanto
0 analista deve ter mais cuidado ao manusear @ d6ithico 99%
(v/v), pois é uma substancia toxica com elevadasgie de vapor. Além
disso, o analista deve ter muita atencdo ao adicianido nitrico a
solucéo da amostra solubilizada com acido féormjmisap processo de
solubilizacdo. Se o &cido nitrico for adicionadeetdimente a solucéo
ainda quente observa-se a ocorréncia de uma rexgdérmica, que
libera gas carbonico, resultante da decomposicdexdesso de acido
férmico [44]. A liberacdo do gas provoca a formadaaima quantidade
significativa de espuma, de maneira que parte dastam pode ser
perdida. Assim, é recomendado esperar a temperaarasolucao
diminuir e adicionar um pouco de agua (2 — 4 mltesme adicionar o
acido nitrico, inibindo a reacao.
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5.2 Introducéo da amostra no ICP com o micronebulidor
5.2.1 Efeito do &cido férmico sobre a sensibilidade

Quando introduzidas no plasma solucbes contendeadde
contetdo de carbono, é importante verificar o @féd carbono sobre a
sensibilidade, com a finalidade de se usar umatégia de calibragéo
adequada, visando-se obter dados exatos. Diveuwsoses observaram
que pequenas quantidades de compostos organicptasma podem
aumentar a eficiéncia de nebulizacdo e a eficiédeidransporte do
aerossol, consequentemente, aumentando o sin#ficanam relacéo a
solucbes aquosas. De acordo com a literatura, cstoga@rganicos
também podem melhorar a eficiéncia de ionizagdaelag elementos
com energia de ionizagcdo maior) devido a reacatratesferéncia de
carga entre uma espécie de carbono carregadavpostite e 0 atomo
do analito. Entretanto, esse aumento de sensitdipade ser devido a
diferente distribuicdo dos ions no plasma, confodmeomentado. Por
outro lado, um elevado contetdo de carbono nags&edupodera causar
a instabilidade ou a extingdo do plasma e a defposie carbono nos
cones e na interface [91,108,113-116].

O ganho de sensibilidade para diferentes elemento®lacdo ao
conteudo de acido formico, para a mesma conceotdagEelementos, é
mostrada na Figura 6. A Figura mostra que o garehgemsibilidade
aumenta com 0 aumento da porcentagem de acidocfiimas solucdes,
sendo que esse aumento ocorre até a concentrac80%lgv/v) de
acido férmico, limite maximo de concentracdo inigggto. Ou seja,
para todas as concentracfes de acido férmico,easidiade do sinal
analitico neste meio é sempre maior do que aquriidaopara o analito
em agua sem &cido férmico. Provavelmente, uma nediciéncia de
nebulizagdo ou melhor eficiéncia no transporte elmssol pode ser a
causa deste efeito de aumento de sensibilidadepgmtido formico tem
menor tensao superficial do que a agua, favorecarfdonagéo de um
aerossol de gotas menores e maior eficiéncia delinabdo. A tenséo
superficial da &gua pura é 71,13 mN'nenquanto que a do Acido
férmico concentrado é 37,13 mN'mambas a 25°C [120]. O ganho
méaximo de sensibilidade, em relacdo a solugcdo agsesn qualquer
constituinte orgéanico ficou entre 2,4 e 3,3 veEgdretanto, paréSASf,
85¢" e °°Zn*, 0 aumento foi de aproximadamente 4,5; 7,8 e @s/ez
respectivamente.
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Ganho de sensibilidade

Porcentagem de acido formico (v/v)
Figura 6: Efeito da concentracdo de acido férmico sobre resis#idade
relativa dos analitos. O sinal é relativo ao valbtido para uma solugcdo sem
4cido férmico. Concentracéo dos analitos: B0 (Se e Fe) e 30g L™ para
os demais. Poténcia de RF: 1100 W, vazéo do gaellaizador: 0,9 L min,
vazdo da amostra; 30 pL rifin

Fazendo um grafico do aumento maximo de sensibididzara
cada elemento “versus” a primeira energia de igdiaaem-se a Figura
7. Como se pode observar, o aumento de sensil@lidadnaior para os
elementos com potencial de ionizag&o superiord. Esse aumento de
sensibilidade diferenciado para os elementos cornornenergia de
ionizacdo deve-se ao aumento do grau de ionizaga@wgdnio do ICP,
pela presenca de carbono, devido as reacdes ddeténcia de carga
entre espécies de carbono e os analitos [108,113].
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Figura 7: Aumento de sensibilidade versus potencial de &méia (eV) para
elementos em solucdo contendo &acido férmico 90%).(\W® aumento de
sensibilidade refere-se ao sinal do analito em @ga@do nitrico 1% (v/v).

Para elementos com baixo potencial de ionizac@uyneento da
sensibilidade, em torno de 2,5 vezes, deve terasasemelhantes,
independente do potencial de ionizacao, por caasaftitos do acido
férmico sobre a nebulizacdo e o transporte do ser@é o plasma,
como discutido anteriormente. Esses efeitos téimssenplicacfes na
andlise de amostras orgéanicas, pois esse aumentgerdgbilidade
representa interferéncias quando padrdes aquosostisZados para a
curva de calibragdo. As interferéncias causadaa peldanca nas
propriedades fisico-quimicas das solu¢des afetdostos elementos de
maneira igual, portanto, podem ser mais facilmentegidas pelo uso
de um padrédo interno adequado. Entretanto, aderdacias causadas
pelo aumento da eficiéncia de ionizacdo ocorrem rdaneira
diferenciada para cada elemento, dependendo daimiranergia de
ionizacdo, sendo assim, € gquase impossivel coegga interferéncia
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pelo uso de um padréo interno. Essa teoria € framée contestada,

pois esse aumento diferenciado de sensibilidade podrrer devido a

diferente distribuicdo dos ions no plasma e deamdiferentes estados
de oxidacdo do analito, como discutido acima [119],1Entretanto, se

for usada a mesma quantidade de acido férmico adbes e amostra,
os efeitos sobre a nebulizagdo, transporte do sresonizacdo seréo
0S mesmos para padrdes e amostras, compensamderfeséncias.

5.2.2 Efeito do acido formico sobre as interferénas

Entre as principais interferéncias espectrais enadas em ICP-
MS, destacam-se as provocadas pelos oxidos e fmlesde dupla
carga. Os 6xidos sao monitorados em funcdo do dalaazao entre os
ions 1*°Ce'®0" e °Ce’, pois o cério é um elemento que forma uma
ligacdo estavel com o oxigénio, ou seja, € um akongue forma
Oxidos com facilidade no plasma. J& os ions deadgprga sao
monitorados em funcdo da razéo entre os f8Bs"" e ***Ba’, pois o
bario € um dos elementos cuja menor segunda endggienizacdo &
baixa, sendo facilmente duplamente ionizado nod€Rrgbnio. Tanto
a formacédo de ions de dupla carga quanto de 6rélD® desejavel em
ICP-MS, pois além de reduzir a sensibilidade déojsd em questéo,
interfere na determinacdo do is6topo com m/z iguah/z do ion de
carga dupla ou do éxido interferente. Usualmentegiierido que a
razdo*°Ce'®0"/**°Ce" e 1*Ba’"/"Ba’" seja limitada a 3%. Oxidos e
ions de dupla carga de outros elementos estariancommwentracdes
abaixo desse valor.

Na Figura 8 ¢€é mostrada a variacdo das razbes
(**°ce®o’M%Ce").100 e BBa"/***Ba’).100 em funcéo da porcentagem
de acido férmico. Observa-se que na auséncia eesanga de até 80%
(v/v) de &cido férmico, ambas as razdes sao memwragie 3%. Para
concentracbes de 4cido férmico entre 40 e 90% ,(v&v)razdo
1385"/'¥Ba" aumenta consideravelmente, provavelmente devido as
reacOes de transferéncia de carga entre espécimrlibno carregadas
e os fons>®Ba’, ja que a possibilidade de existir um fon polidtim
com essa massa é pouco provavel. Entretanto adoelpermanece
abaixo do limite recomendado, em presenca de #&biaico de até
80% (v/v). Por outro lado, a presenca de acido ifft’mao teve efeito
significativo sobre a raz&d3°Ce'®0*/**°Ce’, que permaneceu entre 0,75
e 1% para todas as concentracfes de acido formiestigadas. Deve
ser lembrado que a posicdo do capilar da amostraredagdo ao

adaptador de safira do nebulizador é um fatorcoritUm pequeno
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deslocamento do capilar pode mudar consideravedmemntesempenho
do nebulizador em relag&o a sensibilidade e ad dméxidos e ions de
dupla carga.
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Figura 8: Efeito do Aacido férmico sobre as razo&SCe'®0’/**°Ce’ e
1385"/"%%Ba’". Poténcia de RF: 1100 W, vaz&o de gas nebuliz8@t: min’,
vaz&o da amostra: 30 pL rifinUma solucéo contendo 1@ L™ de Ba e Ce foi
utilizada.

Além dos o6xidos e dos ions de dupla carga, oulri@sferentes
podem ser formados, dependendo do solvente e do @tilizados e da
matriz da amostra. Por isso, alguns ions poliatdsnformados a partir
de argbnio, oxigénio, cloro e nitrogénio tambémaformonitorados,
pela introducéo de solugdes contendo diferentesecracdes de acido
férmico, HCI 0,1% (v/v) e HN@1% (v/v). Como mostrado nas Figuras
9a e 9b, as intensidades dos sinais*®&°CI*, “N*°C*, “Ar'’C’,
Bc3ert, Ar*cl* e de**CI®0* aumentam, em comparacdo com as
intensidades obtidas para solucdo aquosa sem &afddmico
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(intensidades de 128, 229, 8634, 66, 745, 9468124314 contagens
por segundo, respectivamente). Para concentragdésidb formico até
50% v/v, o aumento é menor, o aumento do sinal idiesferentes
torna-se expressivo quando a concentracédo do écitiior do que 50%
(vIv), sendo 10 vezes pafiCI®0" e *°Ar**CI*, 450 vezes par8Ar'<Ct,
1200 vezes pardN**Cl" e *C?'CI* e 6000 vezes paldN*’C* em acido
férmico 90% (v/v), em comparagdo com 0s sinaisdoistipara solucao
aquosa sem acido férmico. Possivelmente, esse émnsendeve as
reacOes de transferéncia de carga do carbono eiespéo carregadas.
Ja o efeito do 4cido férmico sobre o f8Ar'0* foi menos intenso, e
sobre “°Ar®®Ar* foi negligenciavel, o que pode ser atribuido a uma
competicdo, pela qual a formacdo de ions Eoliat@a;nhte carbono
seriam mais facil no plasma do que a dos fhs°Ar* ou*°Ar'®0’. De
qualquer maneira, adotando-se uma concentracacide #rmico de
50% vlv, os ions poliatdmicos mais criticos tém Waixa populacdo
no ICP, similar aguela obtida para solu¢bes aquamasacido férmico.
Isto é, as interferéncias espectrais sdo negligesisi na presenca de
acido formico 50% v/v.

O estudo referente aos resultados mostrados naaFR@uoi
realizado usando-se 1100 W de poténcia e a vazgasgeebulizador a
0,9 L min*. Como o sinal dos interferentes depende das ceslido
plasma e da regido onde os ions sdo coletadosasma| € muito
importante a avaliacdo da poténcia de RF e da vapamas do
nebulizador. Na Figura 10 é mostrado o efeito dadeado gas
nebulizador sobre a raz&8Ce°0’/Ce’ e *Ba""/**Ba’, considerando-
se a introducao de uma solucdo contendo &cido ¢6rb0% (v/v). Foi
observado que para vazdes do gas nebulizador@®6tee0,9 L mift as
razdes**°Ce0"/Ce" e *®Ba"*/***Ba’ sdo constantes e menores do que
1%. Para baixas vazdes do gas do nebulizador, regtdss aumentam
guando a vazédo do gas decresce.

A baixas vazdes do gas do nebulizador o aerosdotnéado
predominantemente por gotas grandes, que se c@mders camara de
nebulizagcdo, consequentemente ndo alcancam o plassien o sinal
medido se deve ao sinal de fundo (ruido eletrbeiatgum interferente
sobre a massa medida), por isso as raZ8es°0'/Ce" e **Ba"/***Ba’
tém valores elevados. Quando a vazéo do gas aymemntzerossol com
gotas menores é formado, conseqguentemente, ma'zmtid%je do
analito alcanca o plasma e a relat86e°0"/Ce" e **Ba""/Ba" ¢
melhorada. Segundo: embora o sistema ICP-MS peumtavazéo de
gas nebulizador de até 1,5 L fhimlevido s pequenas dimensées do
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Figura 9: Efeito do acido férmico sobre os sinais dos iookabmicos. Os
sinais sdo relativos aos valores obtidos para wh&g& sem éacido férmico.
Poténcia de RF: 1100 W, vazdo do gas nebulizad®riOmin’ e vazdo da
amostra: 30 pL mih
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Figura 10: Efeito da vaz&do do gas do nebulizador nas raZ886'°0"/Ce’ e
1385"/"%%Ba" para uma solugéo aquosa |l L' de Ba e Ce contendo &cido
férmico 50% (v/v) e HN@ 1% (v/v). Poténcia de RF: 1100 W e vazédo da
amostra: 30 puL mih

nebulizador microconcéntrico, a vaz&o nunca passaéft L mifi. No
espectrometro de ICP-MS ha um sistema que limfieeasdo exercida
pelo gas nebulizador, ou seja, mesmo quando se&staovazdo de 0,9
L min™, a vaz&o real ndo passa de 0,64 L mipor isso o sinal dos
interferentes é aproximadamente constante em vazties0,6 e 0,9 L
min™. Vazdes maiores do que 0,64 L thiseriam possiveis somente se
0 nebulizador fosse conectado diretamente ao wmilirde argdnio,
entretanto seria necessario o uso de um fluxdmedra controlar a
vazao e poderia haver o risco de dano ao nebulizdpressdes muito
altas fossem aplicadas sobre 0 mesmo. Outro fatdo importante é
que pequenos deslocamentos do capilar da amostraelegéio ao
adaptador de safira do nebulizador fazem com qu#salo nebulizador
tenha maior ou menor facilidade em fluir, portamt@omparacédo de um
trabalho com outro em relagdo a vazao do gas zelali, deve ser feita
com cautela.

Com relacdo a poténcia de RF, a Figura 11 mosteacqm o
aumento da poténcia, de 800 W para 1300 W, é ddemym pequeno
aumento das razbes de CHE e Bd'/Ba’, porém sempre
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permanecendo abaixo de 1%, 0 que é aceitavel, emgue o limite é
3%, conforme j& mencionado.
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Figura 11: Efeito da poténcia de RF nas raz86e°0"/Ce" e **Ba’"/***®Ba’
para uma solucdo aquosa comipL™ de Ba e Ce contendo &cido férmico
50% (v/v) e HNQ1% (v/v). Vazdo do gas nebulizador: 0,9 L thimVazao da
amostra: 30 puL mih

Na Figura 12a é observado um aumento da intensidadens
poliatbmicos contendo cloro e carbono, com o aumdatvazao de gas
do nebulizador, especialmente até 0,6 L ‘itPara “°Ar*Ar* e
“°Ar'®0*, a intensidade do sinal decresce em até 30% paéo\de até
0,6 L min'. Esse decréscimo pode ser devido & competicdo pelo
carbono por Ar e O, formando assim o0s respections poliatdmicos
e/ou ao resfriamento do canal central do plasmeaaiies mais altas do
gés do nebulizador. Para altas vazdes do gasizesthr, até 0,9 L min

, a populacado dos fons permanece constante, exaet® fori"CI*°0"
que tem um leve aumento; salienta-se que a vaziodee gas do
nebulizador nunca passa de 0,64 L hi€omo mostrado na Figura
12b, o sinal de todos os ions poliatbmicos estusladonenta com o
aumento da poténcia de RF, indicando que os ioliatGpoicos sdo
mais facilmente ionizados no plasma em elevada@npiats, porque 0
plasma tem maior energia. Com relagéo a eliminagddiminuicédo de
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interferéncias por ions poliatbmicos, as melhomsdigdes sdo baixa
poténcia de RF e vazado do gas do nebulizador htaipassivel.
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Figura 12: Efeito da vazao do gas nebulizador (a) e da p@téie RF (b) na
formacdo de ions poliatbmicos para uma solucdo saqumntendo acido
férmico 50% (v/v), HNQ1% (v/v) e HCI 0,1% (v/v). O sinal é relativo adoma
maximo obtido para cada fon. Vazdo do gas do reduidi: 0,9 L miff para a
otimizacdo da poténcia de RF, poténcia de RF: Y (@ara a otimizacao vazéo
do géas nebulizador e vazao da amostra: 30 pL-.min
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5.2.3 Avaliacdo da poténcia radiofrequéncia e vazado gas do
nebulizador

Além de verificar o comportamento dos interferentesas
melhores condi¢cdes para obter o menor efeito ddkmbém é
importante monitorar o comportamento do sinal duditos, visando a
melhor sensibilidade. A Figura 13 mostra a senddille relativa em
funcdo da vazdo do gas do nebulizador para o anafit solucdes
aguosas sem acido formico (Figura 13a) e em addoi¢o 50% (v/v)
(Figura 13b), respectivamente. Os resultados faatidos subtraindo-
se o sinal do branco (obtido nas mesmas condi¢c@emeauma solucéo
de mesma composicdo, mas sem o0s analitos) do teitzl obtido.
Observa-se um aumento da intensidade do sinalr@disos para ambas
as solugdes com 0 aumento da vazao do gas do zetnili(Figura 13a
e 13b) até 0,7 L mih(sem acido férmico) ou até 0,6 L rigcom &cido
férmico), permanecendo constante para vazfes ni@Es do gas
nebulizador, devido a vazdo real ndo ultrapas®# D, min’, como
mencionado anteriormente. As diferentes propriesldidéco-quimicas
das solu¢Bes podem ser a razdo pela qual é néaessdmor vazéo de
gas nebulizador para alcangar a maxima sensibdigeda a solucao
contendo &cido férmico, que apresenta a maioréefdia de nebulizacéo
e, consequentemente, maior eficiéncia de transpasesolucdes dos
analitos ao plasma, como ja explicado.

As Figuras 14a e 15b mostram como varia a sertgbii relativa
com o0 aumento da poténcia de RF para solucdes agjeostendo 0s
analitos, sem &cido férmico e em &cido formico 50%v),
respectivamente. Fica claro que, para a maioriaadatitos, a melhor
sensibilidade é obtida em 800 W de poténcia, paraaa as solucdes
(sem e com acido foérmico). Por causa das condigfipsstas pelo
nebulizador utilizado, isto é, baixa vaz&o da amostbaixa vazdo do
gas do nebulizador, pode ter ocorrido o deslocameat regido de
amostragem do plasma para a regido com maior delgside ions,
guando se usa poténcias menores. O decréscimmalalses analitos
para poténcias superiores a 800 W € geralmente intaisso para as
solu¢des que contém acido formico, possivelmmedevido ao maior
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consumo de energia requerido para a pir6lise ddécoias organicas
em comparagdo com dissociacdo das moléculas de @guamento da
dupla ionizacdo com a poténcia RF pode ser a exg@lc da perda de
sensibilidade para altas poténcias, especialmeste glementos cuja
segunda energia de ionizacdo é menor. Entretasda, gerda ocorreu
para todos os analitos, inclusive aqueles que tgursla energia de
ionizacdo relativamente alta, assim, deve haveo@feito que seja a
causa dessa perda de sensibilidade.

E importante notar (Figura 14b), que para os elémsenom
energia de ionizacdo mais alta, tais como, As,S&de Zn, existe um
pequeno aumento da sensibilidade com o aumentot@aqgia de RF,
apenas para solugfes sem acido formico. Efeitogest@corre devido a
maior temperatura do plasma em poténcias mais, @tasentando a
ionizacéo. O efeito ndo é observado para a solag@itendo é&cido
férmico, pois o efeito do carbono na ionizacao éanonaior do que o
efeito do aumento da temperatura do plasma porlcdoiaumento da
poténcia de RF.

A intensidade do sinal’Fe" tem um comportamento singular,
sendo mais alta para baixas vazdes do gas do redbadi(Figura 13a e
13b) e poténcias RF mais alta (Figura 14a e 1l4m@ndp comparada
com a de outros analitos. No entanto, esse efede per o resultado de
interferéncias espectrais, uma vez que existenomions poliatbmicos
com massa nominal 57, além de que o is6topo dm férmpouco
abundante (2,2%). Assim, qualquer variagdo na $idade do sinal de
ions poliatbmicos interferentes pode causar ummgaw significativa
do sinal do’’Fe". De qualquer maneira, foi mostrado na literature as
condicbes de plasma frio melhoram a determinac&eedeor ICP-MS,
pois nestas condi¢cfes o ferro ja é eficientemeantzado e o nivel de
interferéncias € menor do que se fossem usadascEsémais altas
[121].

A sensibilidade € apenas um dos parametros quemdees
levados em conta no desenvolvimento de uma novadolegia de
analise por ICP-MS e é muito importante que o pdasrtodo o sistema
envolvido permanecam estavel durante um longo gerid Figura 12
mostra o comportamento do sinal d&Rh' para solugdes com
diferentes concentragcdes de acido férmico (40, 7®0&6 v/v),
introduzindo-se cada uma das solu¢c6es no ICP duramta hora.
Observa-se na Figura 15 que o sinal pat®Rh" é muito estavel em
todos os meios estudados, sendo que as variagédsraén superiores
a + 5% em relagdo ao sinal obtido na primeira nmaedidmpo zero).
Esses resultados mostram que para o micronebulizggirando em
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baixas vazdes € possivel a introdugcéo no plasnsoldedes de acido
férmico com concentracdo tdo alta quanto 90% (vé&m causar
qualquer perturbagdo do mesmo e sem a deposic&artbeno na
interface ou na lente ibnica do instrumento utiliza

1,2
—=— Solugdo aquosa sem acido formico
—e— 40%de &cido formico
—— 70%de &cido formico
114 —v— 90%de é&cido formico
©
=
)
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Figura 15: Efeito do &cido férmico na estabilidade do sinal ‘#Rh* em
funcdo do tempo. O sinal é relativo & medida reddz em tempo zero.
Concentracéo de Rh: 3@ L™, vazao do gas nebulizador: 0,7 L thipoténcia
de RF: 800 W e vazdo da amostra: 30 puL'min

As condicbes estabelecidas neste trabalho, especit a
poténcia RF, sdo muito diferentes daquelas recoatmsdem outros
trabalhos, que utilizaram sistemas convencionaia paintroducdo de
constituintes organicos no ICP [108,113,116]. O ude um
micronebulizador permitiu a introducédo de pequegaantidades de
amostra no plasma, com baixa poténcia RF, evitaedgitos
indesejaveis (interferéncias). Como a quantidadandestra e solvente
gue alcangca o plasma é pequena, este tem eneffigerga para
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decompor o 4cido férmico e a matriz da amostranpeecendo estavel.
Além disso, o acido formico tem uma quantidadetirelenente grande
de oxigénio em sua estrutura em relacao ao carl2omo)s de oxigénio
para um mol de carbono. Assim, durante a deconfmsilp Acido

férmico no plasma, o oxigénio pode reagir com daao, evitando a
formacdo de carbono amorfo, que ficaria depositaa cones e lente
ibnica, formando O6xidos de carbono que permaneunena estado

gasoso. Néo foi observado depdsito de carbono sobreones na
interface mesmo apo6s 8 horas de trabalho, utilzaedsolucdes de
acido férmico 50% v/v.

5.2.4 Aplicacdo do método

A quantificacdo de elementos traco nas amostrasefdizada
utilizando-se as condi¢Bes selecionadas, baseadamior intensidade
do sinal do analito e menor sinal dos interfere £ncia de RF em
800 W e vazéo do gas nebulizador em 0,7 L' mMa Tabela 3 séo
mostrados os parametros de mérito do método ddsaoPara o
método proposto foi usada a calibracdo externa, esranalitos em
solugdes 50% (v/v) de acido férmico, usandd$Bh" como padrdo
interno. Para a andlise das amostras digeridagsanancalibracao foi
utilizada, entretanto, sem acido férmico. Nesteocas analise foi
realizada nas condi¢gfes instrumentais padrdo, guasse sistema de
nebulizacdo pneumética de introducdo de amostrakCRoé usado;
poténcia de RF em 1100 W e vazao de gas nebulieaaldr,05 L mift,
conforme jA mencionado. O limite de detec¢do doodw{LOD) foi
definido como 3 vezes o desvio padréo de dez rasdidnsecutivas da
concentracdo do branco (4cido férmico 50% v/v paramétodo
proposto, ou branco da digestdo das amostras pameaedimento
convencional), multiplicado pelo fator de diluicf33 vezes para o
método proposto e 1000 vezes para o método commvetki

Os limites de deteccdo obtidos mostram que o mébooioosto
leva uma capacidade de deteccdo apropriada paegeanthacdo de
elementos traco, o maior valor foi de 229 kg* para o Fe e o menor
foi de 0,5ug kg* para o Tl. O elevado valor para o Fe pode ser
atribuido a baixa abundancia do is6topo medido%®,2 ao elevado
valor do fundo devido as interferéncias especpaidons poliatdmicos.
Os valores de LOD obtidos para 0 método conventi(eaostras
digeridas e introduzidas no ICP usando-se um redmdr de fluxo
cruzado) foram muito similares com aqueles obtigeto método
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proposto. Os LODs obtidos para a amostra digeriaiaaisada usando-
se 0 nebulizador microconcéntrico também sao nutraa Tabela 4,
eles sdo relativamente maiores devido ao maiorr fd diluicdo

envolvido quando comparado com os LOD obtidos nméelia método

proposto. Os LODs obtidos perante andlise da amodigerida,

introduzida no plasma usando nebulizador microautnic®, também

sdo maiores, quando comparados com aqueles ohigkrsdo-se o
sistema convencional de introducdo da amostra R pEincipalmente
devido a menor taxa de aspiracdo da amostra, euatras razbes. Os
limites de quantificacdo (LOQ), definidos como @zes o LOD,

podem ser facilmente obtidos dos a partir dos LOmstrados na
Tabela 4.

O desvio padréo relativo (RSD), n = 3, da conceéatados
analitos na solugdo da amostra “Oyster Tissueli$aido para estimar a
precisdo do método, que foi menor do que 3,5% foai@s os analitos
incluindo aqueles que geralmente sofrem interfeadén@gor ions
poliatbmicos, como As, Fe, Ni e Se. Esses valomstnados na Tabela
4 foram similares ou melhores do que aqueles abtmita analise da
amostra digerida, usando-se o sistema convencparal a introdugéo
da amostra no ICP. A precisdo obtida é boa, umajuezestes valores
de RSD, provavelmente, ndo seriam alcancados irtiodo-se
solugdes com alto conteado de carbono no plasnendosse um
sistema convencional para a introducao de amoskéan disso, deve
ser mencionado qué®Rh" foi usado como padrdo interno, que
certamente contribuiu para a boa precisdo. Asdigyde mérito obtidas
usando-se a calibracdo com padrdes aquosos semfaaitico foram
muito similares, nao sendo mostradas na Tabela 4.
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Tabela 4: Figuras de mérito do método proposto para a dategéb de elementos traco por ICP-MS em amostrésghas
tratadas com &acido férmico, usando-se nebulizadoroosoncéntrico como sistema de introdugédo da amosi ICP (método
proposto) ou amostras digeridas usando-se um zaldoli convencional (método convencional). n = 100} e n = 3 (RSD).

Método proposto Método convencional Nebulizador microconcéntrico
(tratamento com acido férmico) (amostras digeridas) (amostras digeridas)
Analito  Isétopo  LOD (pg kg?) RSD (%) LOD (pgkg!) RSD (%) LOD (ug kg?) RSD (%)
(u)
\Y 51 3,0 0,5 4,5 1,0 1000 8,1
Mn 55 4,0 0,2 20 0,3 100 1,0
Fe 57 220 15 710 0,7 4000 3,1
Co 59 1,0 14 3,0 2,1 30 8,3
Ni 60 10 1,0 8,0 1,3 200 8,3
Cu 63 5,0 0,5 10 1,0 80 0,7
Zn 66 30 0,2 25 1,3 300 1,0
Ga 69 15 35 15 2,7 50 150
As 75 15 0,3 9,0 1,7 750 3,2
Se 82 20 0,7 100 4,2 3500 4,6
Rb 85 1,0 0,8 15 1,0 20 2,1
Sr 88 25 0,2 2,0 11 15 0,9
Mo 98 10 11 5,0 11 200 11,0
Cd 111 3,0 0,5 35 1,9 100 3,3
Ba 138 15 1,0 25 1,0 20 1,6
T 205 0,5 2,9 0,5 1,7 7,5 43,5
Pb 208 15 0,7 10 11 30 2,8
U 238 1,0 0,5 0,5 1,1 10 4,1

Os limites de deteccao (LOD) séo definidos comeZes o desvio padrdo (n = 10) da concentragdoad@mdmultiplicado pelo
fator de diluicéo.



65

Foram analisados 4 materiais de referéncia de ewmur
biolégicas, como mostrado nas Tabelas 5 e 6. Parlementos néo
certificados, suas concentragfes foram obtidasgrelise das amostras
digeridas, usando-se o sistema convencional dedungéo de amostra
no plasma; elas sao expressas pela média (n diBjte de confianca
de 95%, obtido mediante o teste t e sdo difereasiads tabelas por um
asterisco. Comparando-se o0s resultados obtidos osmvalores
certificados, usando-se o teste t a um limite defi@oca de 95%, a
calibracdo com padrbes aquosos (sem acido formimdé ser utilizada
para a determinacdo de diversos analitos, primogrte aqueles com
baixo potencial de ionizacao, ou seja, as concghgsdeterminadas sédo
concordantes com os valores de referéncia. Isso mastra que
possiveis interferéncias ndo espectrais, tais @fgitos na nebulizacéo
e no transporte do aerossol, sdo compensadas pelada padréo
interno. Na auséncia do padrdo interno, os valateterminados
mediante a calibracdo com padrdes aquosos sdodemmslmente
maiores do que os valores de referéncia, comaajprevisto, uma vez
gque o acido férmico causa o aumento de sensibdidadmo ja
mencionado e discutido. J& os resultados obtidos padrdo interno,
mas usando-se a calibragdo externa e acido férfa@m satisfatorios
para a maioria dos elementos, mesmo para aqueteglevada energia
de ionizacdo. Entretanto, devido a baixa vaz@ondastrta e a pulsacéo
da bomba peristéltica, é recomendavel utilizar f@adinterno, uma vez
que esta pratica é facil, de baixo custo e muitdesfte para a correcéo
de interferéncias ndo espectrais e apontar even&sess de diluicdo
apos a adicao do padréo interno.

Também foram testados®Y* e 0'%Ir* como padréo interno,
sendo obtidos resultados semelhantes aqueles sbtidando-se o
193RK*. Como previsto e mostrado nas Figuras 6 e 7, esées
elementos tem comportamento muito semelhante edo &brmico,
portanto tém o mesmo desempenho como padréo interfSRh" foi
adotado como padrdo interno por possuir massarmiatkaria em
rela%éo aos outros isétopos. As concentracdesasbtisando-se BY*

e 0™r* ndo s&o mostradas, por proporcionarem resultagnslsantes
aos obtidos usando-sé GRh'".
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Tabela 5: Concentragdes obtidas (mg§gnas amostras de referéncia TORT 2 e “Bovine littetadas com acido férmico,

usando-se calibragdo com padrdes aquosos semféaitoo e 4cido férmico 50% (v/v). n = 3.

TORT 2 “Bovine Liver” (1577b)
Certificado Sem &acido Com acido Certificado Sem acido Com acido

fébrmico fébrmico féormico fébrmico
V 1,64 £0,19 1,77 £ 0,06 1,56 £ 0,03 0,123 0,122048 0,099 + 0,019
Mn 136+1,2 13,8+2,4 11,9+0,9 10,5+1,7 11,1+0,4 9,89 +£0,92
Fe 105 +13 645+54 93,3+21,6 184 £ 15 127,983 157,5 +28,9
Co 0,50 + 0,09 0,500 +0,060 0,451 + 0,040 0,250 0,230 + 0,003 0,224 + 0,021
Ni 2,50+0,20 2,61 +0,40 2,15+0,19 0,270,032 * 0,268 + 0,032 0,288 + 0,067
Cu 106 £ 10 108 17 91,2+75 160 + 8 172 £6,2 149 + 13
Zn 180 +6 253 +44 163 +2 127 £ 16 174 +6 114+ 4
Ga 0,030 + 0,006 * 0,036 + 0,006 0,034 + 0,004 <LOD * < LOD < LOD
As 21,6+1,8 58,6 + 10,1 19,1+0,3 0,050 0,251 98,0 0,054+ 0,006
Se 5,63 +£0,67 215+24 4,79+0,14 0,730 + 0,060 3,14+0,72 0,742 +0,111
Rb 2,48 £0,05 * 2,28 +£0,38 2,31+0,19 13,7+1,1 ,6140,3 119+1,1
Sr 452 +1,9 36,7 +6,0 37,2+0,8 0,136 + 0,001 0,126 + 0,008 0,129 + 0,009
Mo 0,95+0,11 0,942 + 0,059 0,826 + 0,062 3,5+0,3 ,233% 0,02 3,26 £ 0,31
Cd 26,7 +0,6 27,8+49 24,35+ 1,64 05+0,1 0,521 + 0,037 0,477 +£0,120
Ba 1,68 £0,04 * 1,34 £0,18 1,46 £0,13 0,044 + 0,607 0,043 + 0,009 0,047 + 0,008
TI 0,012 +0,001 * 0,0130 +0,0053 0,0140 +0,0031 0,0034 +0,0003 * 0,0042 +0,0019 0,0050 +0,0008
Pb 0,350 +£ 0,130 0,298 + 0,013 0,313 + 0,054 0,129064 0,104 + 0,049 0,118 + 0,015
U] 0,029 + 0,001 * 0,035 +0,002 0,031 + 0,005 <LOD * < LOD < LOD

* Valores nao certificados obtidos apés a digestfsistida por microondas e determinadas por ICPustBido o sistema
convencional de introducdo da amostra no ICP.
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Tabela 6: Concentracdes obtidas (mgignas amostras de referéncia “Oyster Tissue” e DQltfatadas com acido férmico,
usando-se calibragdo com padrdes aquosos semféaitoo e 4cido férmico 50% (v/v). n = 3.

“Oyster tissue” (1566a) DOLT 3
Certificado Sem &acido Com &cido formico Certificado Sem acido Com éacido
férmico férmico férmico

V 4,68 +0,15 4,66 +0,12 4,22 +0,03 0,67+0,03* ,44@ +0,130 0,691 + 0,375
Mn 12,3+1,5 13,7+0,3 10,6 £0,1 10,1+2,1* 10,4+ 0,3 9,37 £ 0,61
Fe 539 + 15 265,9+3,9 329,1+12,0 1484 + 57 127543.3 1490,5 + 34,4
Co 0,570 £ 0,110 0,282 + 0,047 0,363 + 0,073 0,293 +0,035 * 0,317 £ 0,012 0,258 + 0,015
Ni 2,25+0,44 2,76 £ 0,83 2,19 £ 0,58 2,72 +£0,35 329,12 2,32 +0,27
Cu 66,3 +4,3 779+0,4 58,0+1,7 31,2+1,0 344+1,3 30,3+1,2
Zn 830 £ 57 1536 + 143 789 + 43 86,6 +24 12,9+3,2 85,3+3,6
Ga 0,060 +0,014,* 0,055+ 0,008 0,049 + 0,005 0,007 + 0,001 * 0,016 + 0,007 0,008 + 0,005
As 140+1,2 492+0,5 126 +0,4 10,2+0,5 260% 8,60+0,16
Se 2,21+0,24 9,71 +£0,32 2,03+0.13 7,06 £ 0,48 27,5+2,03 6,38 £ 0,10
Rb 2,80+0,03* 2,63+0,01 2,70 £ 0,04 3,09+0,07* 2,99+0,04 3,07 +£0,10
Sr 11,1+1,0 9,31 +£0,09 9,61 +0,04 3,75+0,08 * 3,51+0,10 3,57 £ 0,02
Mo 0,162 +£0,014 * 0,146 + 0,030 0,190 + 0,028 3,5 * 2,80+0,11 2,79+0,61
Cd 4,15+ 0,38 4,61 +0,17 3,99+0,14 19,4 +0,6 20,3+0,4 18,08 £ 0,44
Ba 1,7+03* 0,885 + 0,304 1,58 £+0,19 0,153 +0,639 0,122 + 0,043 0,127 + 0,031
Tl 0,0064 +0,0013* 0,0047 +0,0012 0,0057 +0,0006 0,0119 +0,0006* 0,0112 +0,0038 0,0110 +0,0032
Pb 0,371 +0,014 0,253 + 0,012 0,357 £ 0,015 0,320060 0,267 + 0,047 0,315 + 0,064
U] 0,132 + 0,012 0,080 + 0,001 0,116 + 0,013 0,022 + 0,001 0,025 + 0,002 0,020 + 0,006

* Valores néo certificados obtidos apds a digestasistida por microondas e determinadas por ICPusEhdo o0 sistema
convencional de introducdo da amostra no ICP.
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Segundo as Tabelas 6 e 7 foram obtidos resultagidesepara a
maioria dos analitos, usando-se a calibracdo exteom padrdes
aquosos €”Rh' como padréo interno. No entanto isso néo é veiade
para As, Se e Zn, o0 que pode ser mais bem visdalizas Figuras 16,
17, 18 e 19, nas quais sdo plotados os valoresogariimo da
concentracao obtida “versus” o logaritmo da corregdb de referéncia
dos analitos determinados. Devido a alta energiardeacéo do As, Se
e de Zn quando comparadas a do Rh, a ionizacatrgymferéncia de
carga é mais efetiva para As, Se e Zn do que p&th pas solucdes
contendo acido férmico, ou seja, eles tém um gathaeensibilidade
devido ao aumento na porcentagem de ionizacdo,aatague o Rh
nao, por ter uma energia de ionizacdo relativamdmatza e ser
completamente ionizado, mesmo quando introduzidpla®ma a partir
de solugBes aquosas. Mas, se for utilizada a aghlbr externa com
solucéo preparadas com acido formico, na mesmamap da amostra,
o efeito da ionizagdo por transferéncia de cargarrecde maneira
similar (mesma intensidade) para as amostras é&@sadexplicando a
concordancia dos valores obtidos pelo método ptopmsm os valores
de referéncia. Além disso, o coeficiente de cogcéda(R) é mais
préximo de um, se as solugdes contem acido foérmincbcando que
esta estratégia de calibracdo é a que leva aadssltnais exatos e pode
ser recomendada. Outra vantagem da utilizacdoido &rmico para a
solubilizagdo de amostras bioldégicas € que na reglld ndo sao
necessarias solu¢des padrdo orgénicas, que sadnstaigeis e pouco
disponiveis.
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correlacdo linear igual a 1.
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5.2.5 Conclusbes relacionadas com o uso do micronébador

Usando-se um nebulizador microconcéntrico, operawedo
baixas vazdes, é possivel introduzir-se no plasig&es com elevado
teor de acido formico e de sélidos dissolvidos.s&antroduzir solucdes
com &cido férmico, a sensibilidade instrumentaldentada em relacao
a solucdo aquosa sem acido férmico, sendo estm ef@iisado pela
maior eficiéncia de nebulizacéo e de transportaetossol e efeitos do
carbono no plasma. As condi¢des 6timas de opesdiiiosazdo do gas
do nebulizador e poténcia menores do que aquel#das quando
sistemas convencionais de introducdo de amostt@P@ao usados na
determinacdo por ICP-MS. Quando solu¢cdes com comrgéres
maiores do que 50% v/v de acido férmico séo intzaths no plasma,
interferéncias por ions poliatbmicos sdo signifieat. O sinal analitico
permanece estavel, mesmo introduzindo-se no plasingdo de acido
férmico 90% (v/v) durante uma hora, sem causatasféndesejaveis no
plasma, como a deposicdo de carbono nos conesteldace e a
instabilidade do plasma. A quantificacdo mediargibracdo externa
com padrdes aquosos pode ser utilizada para elesne&oim baixa
energia de ionizagdo, caso contrario, 0 ajuste d&izncom acido
férmico é necesséario. Em geral, a calibracdo codrdes aquosos
contendo 50% v/v de acido férmico permitiu obtesutados mais
exatos, embora os limites de deteccdo e os depadsio relativos
tivessem valores comparaveis com aqueles obtidogliamte a
calibracdo com solugbes sem 4&cido formico. Estes bans
considerando-se a baixa vazdo de amostra em quebuizador foi
operado, 3QL min™, enquanto que num sistema convencional a vaz&o
do mesmo é de aproximadamente 1,4 mL mi@ método proposto é
preciso, exato e permite alta velocidade analitica.



74

5.3 Introducéo da amostra no ICP com o vaporizadoeletrotérmico
5.3.1 Otimizacédo de curvas de pirélise e vaporizaga

Devido as grandes diferengas nas propriedades cEsnidos
elementos estudados, a avaliagdo das temperatergsrdlise e de
vaporizagcdo foi realizada para todos os elemendss.curvas de
temperatura de pirdlise e vaporizacdo pata’ e °’Se’ sdo mostradas
na Figura 20 e as dos demais isGtopos estudadosmsdtrados
posteriormente. Na auséncia de paladio os sinasededois elementos
decrescem com o aumento da temperatura. Em ged#créscimo é
mais pronunciado em temperatura mais baixa, deaf@00 - 500 °C.
Para temperaturas de pirélise intermediarias, engidade do sinal
analitico decresce, mas menos intensamente emén#t, decresce
rapidamente em temperaturas maiores do que a tataeitima de
pirélise, como esperado, devido a instabilidadmita do arsénio e do
selénio. As curvas de temperatura obtidas (i48& e ""As’ sdo
similares. Para d°As’ e o0 %S¢’ a intensidade do sinal decresce
rapidamente em baixas temperaturas. A quantidadeattez da amostra
contendo carbono que é introduzida no plasma dezres,
consequentemente, o efeito do carbono como cameaffwilitador da
ionizacdo também decresce, diminuindo a quantided@nalito que
alcanca o plasma e a sua ionizagéo, como discaibdxo.

Na presenca de paladio, a estabilizacdo térmicamkgos, tanto
na solucéo de calibracdo quanto na amostra trétadéavel, sendo que
o sinal de™As" é estavel até 1300 °C e o {fSe até 1000 °C. Na
auséncia deste modificador, BSe' e o “As" sdo perdidos por
volatilizac&o a partir de 200 e 800 °C, respectester E sabido que a
presenca de carbono no plasma pode aumentar aagénizdos
elementos, especialmente daqueles com potenciabrdeacdo mais
altos, como 8°As" e®?S¢’, devido a reacéo de transferéncia de carga do
carbono para o elemento [91,122] conforme ja mewcio, além de
também poder atuar como carreador do aerossol mechuzido no
ETV. A quantidade de carbono introduzida no plasraga com a
temperatura de pirdlise e de vaporizacéo, comorauisipara ¢°C* na
Figura 21. Quando a temperatura de pirdlise aumensinal do**C*
decresce até temperaturas de pirdlise em torno He @&C.
Consequentemente, a eficiéncia de ionizacdo deeateshcomo As e
Se, também decresce. Além disso, o efeito @oreto carbono para
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todos os analitos também diminui nessa faixa depeemtura. Para
temperaturas de pirélise superiores a 650 °C asittade do sinal do
1%c* é estavel, por ser, principalmente, devido & iligatdo do

carbono do tubo de grafite a uma temperatura derizggao constante,
considerando a total eliminacdo do carbono da amost etapa de
pirélise.

A intensidade do sinal d6C" aumenta com a temperatura de
vaporizacdo, como mostrado na Figura 16, indicasu® o efeito do
carbono como carreador e potencializador da ioa@agara alguns
elementos, também aumenta. Entretanto esse efeitobiservado
somente para as curvas de temperatura obtidas spresanca de
palddio no tubo de grafite (Figura 20). Quando tadia estava
presente, aumentando-se a temperatura de vapajzag&ensidade do
sinal dos analitos diminuia possivelmente as pemias difusdo e
condensacao. E interessante notar que a preserié dieninui o sinal
de 3C", para a solucéo de calibracdo sem &cido formiemtgupara a
amostra tratada com acido férmico. Este efeitoese @ interagdo entre
o carbono do tubo de grafite com o modificadorctaho sugerido por
Ortner et. al. [123] para explicar a acdo do pal&n ET AAS, como
modificador quimico. De acordo com as curvas deoragcao
mostradas na Figura 21, observa-se que a inteesittadinal de’C*
obtida para a amostra na auséncia ou presenca ldeiopaem
temperaturas de vaporizacgao inferiores a 2500 RQito maior do que
aguela obtida para o padrdo aquoso. Essa difenedica que parte do
carbono proveniente da amostra ndo é volatilizgzirmanecendo
dentro do tubo sob a forma de carbono amorfo, mesp® a
temperatura de pirélise seja relativamente eleveda, que na etapa de
vaporizacao € vaporizado e conduzido ao plasma.

De acordo com a Figura 21, o sinal @6, correspondente ao
carbono proveniente do tubo de grafite varia edty2 e 1,7x10
contagens (independente da temperatura de pirdisguanto que para
a amostra varia entre 3,8 — 4,1%bdntagens (para pirélise de 200 °C)
considerando-se a vaporizagdo a 2500 °C. Aplicaedouma
temperatura de pirélise acima de 600 °C e vapdixac 2500 °C, a
populacdo de ion&’C* no plasma é aproximadamente 2 ordens de
grandeza maior do que a populacdo de%ﬁr&f e 3 ordens de grandeza
maior do que a d&Se. JA que 0 °C representa 98,9% do total de
isétopos de carbono (aproximadamente 2 ordem delgza maior do
que a quantidade déC), concluimos que o total d&C" no plasma &,
aproximadamente, 4 a 5 ordens de grandeza maique&l@a quantidade
de fons’"As’e 8%S¢', respectivamente, indicando o quanto importante
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séo as reacdes de transferéncia de carga entralito @auma espécie
carregada de carbono. Comparando-se as curvasngeertdura de

pirélise mostrados na Figura 20, para a amostrigsada na auséncia de
modificador, com a Figura 21, é notavel o efeito cdwbono como

potencializador de ionizacdo. Adotando-se uma teamtpe de pirélise

de 1000 °C, os efeitos observados em baixas tetopgsando afetam a
andlise das amostras, uma vez que toda a matamdatra € eliminada
e a quantidade de carbono introduzida no plasnmagerce constante
ao longo da analise.

6x10°

5x10°

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600

Temperatura (°C)
Figura 21: Curvas de temperatura de pirdlise e de vaporizagia *C".
Padrédo aquoso: com{1—) e sem{M-) paladio; Amostra tratada com &cido
férmico: com -O-) e sem{-®—) paladio. Vaporizagdo constante em 2500 °C
para avaliar a temperatura de pirélise; pirélisestante em 600°C para avaliar
a temperatura de vaporizacdo. Vazao do gas intdS®mL min', vazdo do
gés carreador: 1,025 L nire poténcia de RF: 1100 W.
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Na Figura 22 sdo mostradas as curvas de temped#ysadlise
e vaporizacdo paraCo’ °Cu’, *Fe’, **Mn*, *Ni* e *'v*. O efeito do
modificador na estabilizacdo térmica desses elamefdi menos
pronunciado, como esperado, por serem mais esté&raicamente. O
aumento da ionizacéo, devido as reacgfes de trénsfarde carga, pode
ser negligenciado, porque os potenciais de ionizagises elementos
séo relativamente baixos e a eficiéncia de ionzai@s mesmos ser
préxima a 100% nas condicdes utilizadas. Entretantoarbono pode
atuar como carreador do analito, como ja mencion@tiserva-se que
com o0 aumento da temperatura de vaporizacdo, asidee do sinal
dos analitos diminui ou permanece constante dea@@umento das
perdas por difusdo e condensacdo. A Unica excecad pque é o
elemento mais estavel entre os estudados e é xagoriem
temperaturas mais altas. Além disso, as curva®medratura para o
padrdo aquoso, sem modificador, também mostranhguee aumento
do sinal com o aumento da temperatura de vapooz@cévavelmente
por haver mais carbono na fase vapor no interiotutbo® de grafite,
atuando como carreador. Outro fato a ser notadaeéeqn todas as
curvas de temperatura de pirélise para a amosin,paladio, Figuras
20 e 22, o sinal decresce mais até a temperatul®@I&C, sendo que
esse efeito, provavelmente, decorre da volatilizadds componentes
mais volateis da matriz da amostra, que ndo sabrente eliminados
na etapa de secagem e de pirdlise. Aumentandotemeratura de
pirélise, esses componentes sdo mais eficientemefiteinados,
diminuindo o efeito da matriz como carreador. Andigdes de
compromisso adotadas para a determinagdo de tosloslementos
investigados foram de 1000 °C para a pirdlise e02%D para a
vaporizacao.
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Figura 22: Curvas de temperatura de pirdlise e de vaporizpgé®’Co" **Cul’,
*Fe’, **Mn", ®Ni* e *'v"*. Padrdo aquoso: com-[0—) e sem {B—) paladio;
Amostra tratada com acido férmico: com—+(O—) e sem {-®—) paladio.
Vaporizagdo constante em 2500 °C para avaliar pdaetura de pirdlise;
pirélise constante em 600°C para avaliar a tempexate vaporizagao. Vazao
do gés interno: 150 mL miin vazdo do gas carreador: 1,025 L tépoténcia
de RF: 1100 W.
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5.3.2 Efeito da massa de carreador

Quando se utiliza o sistema de vaporizacdo -eletnaté
mostrado na Figura 4 para a introducdo de amosirglasma, na
espectrometria de massa com plasma indutivamemtglagio, existe
uma tendéncia de condensacgéo dos vapores dooamali superficies
frias do sistema. Para minimizar este efeito e aratha eficiéncia de
transporte dos analitos para o plasma é comum aesslementos e
substancias, tais como o Pd, NaCl ou até mesmaa dg mar, que
possam atuar como carreadores fisicos, ou sej&rieatcapazes de
formar ndcleos de condensacédo, que facilitam sp@ne do vapor dos
analitos para o plasma [92,93,124]. Estudos mestrajue na auséncia
de um carreador, a eficiéncia de transporte émtexamadamente, 10%,
sendo que 70% dos analitos vaporizados séo perdigoglvula de
abertura do ETV, 19% no tubo que transfere ostasadio plasma e 1%
é perdido na tocha [92]. No entanto, tudo isso infede que o0 ETV
seja utilizado para fins quantitativos, desde qerapse haja a mesma
eficiéncia de transporte dos analitos ao plasme paamostra e as
solucdes de calibracdo. O efeito do paladdio comeador/modificador
foi avaliado para todos os elementos investigadosio mostrado nas
Figuras 23 e 24. A avaliagéo foi realizada paracg@ aquosa e para a
amostra tratada com acido férmico.

Para a solucdo de calibracdo aquosa, devido acasénmatriz
que possa atuar como carreador e devido a estaiditizzérmica, o uso
de paladio provocou um aumento da intensidaderdd para todos os
elementos, especialmente paras’ e #Se, que sdo elementos mais
volateis. Isto estad de acordo com os estudos deoKah al. e Barth et.
al., os quais comprovaram que a eficiéncia de piates dos analitos €
maior, quanto menor forem as perdas por condensagimo que,
guanto mais volatil for o elemento ou seus Oxidugipres séo as perdas
por condensacgédo [93,125]. Entretanto, para a amtystiada com acido
férmico, o efeito do paladio como carreador é meewaslienciado,
exceto pard’As’ eS¢, devido & matriz da amostra e o &cido férmico
atuarem como carreadores dos analitos. PAsi e %°Se" o efeito do
paladio é significativo, pois estes elementos sfdivamente volateis e
necessitam de um modificador quimico para aumentase sua
estabilidade térmica, principalmente quando a teatpea de pir6lise
for 1000 °C (ver Figura 20), além de que as suatapgor condensacgéo
sdo maiores, por serem elementos mais volateisy eaplicado acima.
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Figura 23: Influéncia da massa de paladjog) nos sinais dé°As’ e ¥Se":
solugdo aquosa-®—) e amostra tratada com &cido formic@®(). Volume
da solugdo de paladio: 2., volume de amostra: 20L. Pir6lise em 1000°C e
vaporizagdo em 2400 °C. Vazdo do gas interno: 16(mn™, vazdo do gas

carreador: 1,025 L mihe poténcia de RF: 1100 W.
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O uso de uma massa de atfu de paladio é suficiente para
aumentar em até 4 vezes a eficiéncia de transgert\s e®Se. Para
0s elementos menos volateis, 0 aumento na eficiédei transporte
ocasionado pelo paladio é menos importante, edpegige para a
solucdo da amostra tratada com &cido férmico, conemcionado
acima. Em geral, quando séo utilizadas massaslé@gipauperiores a 2
— 3 pg o sinal do analito tende a decrescer, tanto pasalucdo de
calibragdo, quanto para a solugao da amostra &ratad acido férmico.
O sinal do analito chega a diminuir até 40%, paisiente devido ao
efeito espaco carga [9]. Nesse caso, os ions dadipakdo os
responsaveis pelo efeito espago carga por esta@serntes em maior
guantidade em relacéo aos analitos e por ter isétdg massa maior do
que os analitos PPd’, 12Pd’, 1°%Pd’, 1°Pd", 1% d" e 1'%d"). Observou-
se que para a amostra tratada com &cido férmicsjnass de>°Co",
>Fe’, *Mn*, ®Ni* e V" sdo maiores na auséncia de paladio, porque
esses elementos sdo termicamente estaveis a 100heé€no na
auséncia de paladio e os componentes da matrimdatra atuam de
maneira eficiente no transporte dos analitos doofaaté o plasma.
Diante dessas observagbes, foi selecionada umaanues g de
paladio, para atuar como carreador/modificador.
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Figura 24: Influéncia da massa de paladim) nos sinais d&Co’, “°Cu’, *'Fe',

Mn*, ®Ni* e *v*: solucdo aquosa—{(BM—) e amostra tratada com &cido

férmico (—®—). Volume da solucéo de paladio: @D, volume de amostra: 20

pL. Pirélise em 1000°C e vaporizagdo em 2400 °Cavalo gés interno: 150

mL min?, vazdo do gas carreador: 1,025 L'r]rmpoténcia de RF: 1100 W.
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5.3.3 Influéncia da poténcia de radiofrequéncia eazédo dos gases

O efeito da poténcia de RF sobre as intensidadesidais dos
analitos é mostrada na Figura 25. Esse estudedbizado somente para
a amostra solubilizada com acido férmico, uma ez @maior parte da
matriz da amostra é eliminada no tubo de grafisst® maneira, apenas
um aerossol seco alcanca o plasma, independengnumtter sido
injetado no forno de grafite amostra ou solucaoosguObservou-se
que, aumentando a poténcia de RF, de 800 W atéW4@0dintensidade
do sinal aumenta até 3 vezes, dependendo do arfadita poténcias

acima de 1300 W, o aumento € menos intenso ouab garmanece

constante.
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Figura 25: Avaliacdo da poténcia de RF no sinal dos analggesa a amostra
TORT 2 tratada com acido férmico. O sinal foi nolim@o em funcdo do
maior valor obtido para cada analito. Foram usakiqgy de paladio como
modificador/carreador; volume de amostra: RD. Pirdlise em 1000°C;
vaporizagdo em 2400 °C. Vaz&o do gas interno: 156nin™ e vazdo do gas
carreador: 1,025 L mih
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Quando o espectrometro de ICP-MS é operado, ussmdn-
sistema convencional de introducdo de amostra Ro ¢€ralmente, sdo
aplicadas poténcias de RF menores do que 1300 00 @1 1200 W).
Isso nao significa que mediante o uso de ETV norsezessaria mais
energia para ionizar os analitos, pelo contrarias rdependendo das
condi¢gbes instrumentais, a regido do plasma na quste maior
populacdo de ions pode se deslocar, ficando maisemos proxima da
regido, onde o plasma é coletado. Sendo assimtéaqgi® de 1300 W
foi adotada, como condi¢do de compromisso.

O efeito da vazdo do gas carreador (argbnio) solsmal dos
analitos também foi avaliado, como mostrado na rRig26.
Aumentando-se a vazdo do gas carreador, de 0,2,@té min?, a
intensidade do sinal dos analitos é aproximadameotstante, mas
decresce em vazdes maiores do que 1,0 L'miue pode ser
consequéncia de diversos fatores, entre eles o rmmopo de
residéncia dos analitos no plasma, podendo resultarionizacao
incompleta dos mesmos, ou o plasma ser coletagenagédo de 6xidos
rica em 6xidos. A vazado de 1,0 L rififoi adotada como compromisso.
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Figura 26: Influéncia da vazdo do gas carreador para o sioslanalitos na
amostra TORT 2 tratada com &cido formico. O siaahbrmalizado em fungao
do maior valor obtido para cada analito. Foram asajug de paladdio como
modificador/carreador; volume de amostra: RD. Pirdlise em 1000°C;
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vaporizacdo em 2400 °C. Vazao do gas interno: 15énin™ e poténcia de RF:
1300 W.

Para seu funcionamento, o ETV requer uma vazadoadicde
gas, chamado de gas interno, que passa por denfoorab na etapa de
vaporizagdo, e que se soma ao gas carreador (Queasda por dentro
do forno). Essa vazéo de gas é responsavel pethucdm dos vapores
do analito através do tubo que conecta o ETV asnma A influéncia
da vazdo do gas interno € mostrada na Figura 2iheAtando-se a
vazao de 0 até 150 mL niiros sinais dos analitos também aumentam,
indicando um aumento na eficiéncia de transporte vBz8es acima de
150 mL min*, o sinal decresce, provavelmente, devido a corgéons
do analito sobre a superficie do tubo de grafitedawalvula do ETV
gue é resfriada pelo géas, ou ainda, devido ao nengro de residéncia
dos analitos no plasma. Além disso, foi comprovgde para altas
vazdes do gas interno, uma perda adicional dotar@dide ocorrer na
cela do ETV, por causa da turbuléncia causada gid0[102]. Sendo
assim, a vazao do gas interno foi fixada em 150,
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Figura 27: Influéncia da vazdo de gés interno no sinal daditas na amostra
TORT 2 tratada com &cido férmico. O sinal foi nolim@lo em funcédo do
maior valor obtido em cada curva. Foram usadopg2de paladio como
modificador/carreador; volume de amostra: RD. Pir6lise em 1000°C;
vaporizacdo em 2400 °C. Vazao do gas carreadot: hid* e poténcia de RF:
1300 W.
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5.3.4 Efeito da concentracdo de acido férmico

Além de se avaliar as condi¢des instrumentais,néamessario
avaliar também a influéncia do &cido férmico sabsnal do analito na
auséncia da matriz da amostra. A ETV, através deprograma de
temperatura e tempo, deve ser capaz de eliminasidm &rmico e
diminuir as interferéncias causadas pelo mesmo, sgioeobservadas
quando a solucao é introduzida no plasma por meioedulizadores.
As intensidades dos sinais de diferentes analitofuacéo do contetdo
de acido férmico sao mostradas na Figura 28. O msit@l € obtido
para uma solucdo sem &cido formico. Quando presmtgequena
proporcdo, em torno de 0,5% (v/v), o acido férmmvoca um
decréscimo (pouco significativo) da intensidadesihal. O sinal oscila
entre o valor maximo e 80% desse valor, para difeseconcentracdes
de &cido formico. Essa diminuicdo da intensidade sloal,
provavelmente, se deve ao melhor contato entraalgas e o grafite,
devido a diminuicdo da tensdo superficial e daogstade das solucdes
pela presenca do acido férmico. As intensidades id@s sinais (em
contagens) obtidas para a solucdo sem a presenéaidte formico
foram 34942 TAs"), 80357 {°Co"), 35088 {°Cu"), 4427 {'Fe"),
169573 °Mn*), 11185 {°Ni"), 6528 P?se), 41413 %1v+) e 2203608
).

Considerando a introducdo de amostras no plasmangior da
nebulizagéo, a introducdo de &cido formico [122]Joatros compostos
organicos, como acetona, metanol [113] e etand| @b relacdo as
solugdes aquosas, sem conter qualquer compostoicrgéesulta num
aumento de sensibilidade devido a maior eficiéganebulizacéo e
transporte do aerossol e as reacdes de transferéecicarga pelo
carbono no plasma para alguns dos elementos cowr mergia de
ionizacdo, como’As’ e ¥Se’. Entretanto, usando-se ETV para
introduzir a amostra no ICP, ndo ha nebulizacamresequentemente,
as propriedades fisicas da solugdo sdo menos empest embora a
molhabilidade da superficie do tubo de grafite dedpe dessas
propriedades. Além disso, a agua e o acido férsémeliminados nas
etapas de secagem e pirdlise do programa de tetmzemdo ETV,
diminuindo a importancia das reac¢des de transferéme carga pelo
carbono.
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Figura 28: Influéncia da quantidade de acido formico na isidede do sinal
dos analitos. Concentracéo dos analitospd@_". A intensidade do sinal foi
normalizada em relagdo ao valor obtido para o t@nelin solugdo sem &acido
férmico. Poténcia de RF: 1300 W, vazao do gas adme 1,0 L mif, vazao
do gés interno: 150 mL mifn temperatura de pirélise: 1000 °C; temperatura de
vaporizagdo: 2400 °C; volume de amostra:y2Oe massa de paladio (como
modificador/carreador): @Ag.

O monitoramento do sinal d8C", cuja intensidade permanece
aproximadamente constante, demonstra a eliminagdsoldente e da
matriz orgénica, consequentemente, diminuindo antglede de
carbono introduzida no plasma e, sendo assim, &aighio por
transferéncia de carga de espécies do carbono ammal ndo é
significativa. O carbono vaporizado no tubo de iggafambém pode
induzir a ionizacdo de alguns elementos com enelgiagonizacao
maior, como ja mencionado, entretanto, esse efeitpraticamente
constante para uma mesma temperatura de vaporieagdo pode ser
considerado como uma interferéncia.
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Figura 29: Efeito da quantidade de &cido férmico sobre anBitkade dos ions
poliatbmicos. A intensidade do sinal foi normalizamn relacdo ao valor obtido
para o analito em solugcdo sem acido férmico. Paée RF: 1300 W, vazéo
do gés carreador: 1,0 L riinvazéo do gas interno: 150 mL fjrtemperatura
de pirdlise: 1000 °C; temperatura de vaporizacd0602C; volume de amostra:
20 uL e massa de paladio (como modificador/carrea@quy.

Os sinais de alguns ions poliatbmicos importantes pgodem
causar interferéncias espectrais sobre alguns piz®to (ndo
necessariamente sobre os is6topos dos analitaadstineste trabalho)
sdo mostrados na Figura 29. As intensidades dasssioios ions
monitorados permanecem praticamente constantesimimugém em
relacdo a solugdo sem Acido férmico, exceto paom 8°Ar®*Cl* cujo
sinal aumenta, mas o aumento é pequeno em compasac&inal
observado quando solugfes orgénicas sé@o introdumidlgplasma por
meio da nebulizagdo pneumética [120]. As intensdaceais (em
contagens) obtidas para a solu¢do aquosa semféaidico foram: 60
(*N*CrIh), 4486 t'N'C"), 138752 {PAr?C"), 349 Ec¥'clh), 3846
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CeAr*ar), 71 (°Ar**cl"), 857 ¢°CI*°0") e 544 {°Ar'®0"). Embora as

solu¢des das amostras possam conter grande quentidacompostos
organicos e sais, 0 aquecimento no tubo de gragfitamove a

eliminacéo total da 4gua e do acido férmico, comionfiostrado na
Figura 28. Certamente, também promove a elimindgamaior parte da
matriz, reduzindo a possibilidade de interferéneigisectrais, conforme
serd demonstrado adiante, permitindo, assim, bragiio com solugbes
aquosas dos analitos. Essa possibilidade é umatanp® vantagem do
ETV em relagdo a outros sistemas de introducaontestaas no ICP,

tornando a ETV-ICP-MS adequada para a andlise desteas com

matrizes organicas mais complexas.

5.3.5 Aplicagdo do método

A andlise das amostras tratadas com acido formicoohduzida
usando-se curvas de calibragcdo preparadas conbsslulg calibracédo
aguosas, sem e com acido férmico 5% (v/v) (a megnzentidade de
acido formico presente nas solugfes das amosttssaagiluicdo 1:10
em agua). As condi¢cdes instrumentais foram as gTEMite
selecionadas: poténcia de RF de 1300 W, a vaz@@sicarreador em
1,0 L min, a vaz&o do gas interno em 150 mL Tia pirélise em 1000
°C, a vaporizagdo em 2400 °C epd de paladio, usado como
modificador/carreador (2AL de uma solucdo de paladio contendo 100
pug mL* do elemento) conforme jA mencionado. Na tabeladd s
mostradas as figuras de mérito obtidas. O RSD,équma medida da
precisdo do método foi obtida pela analise da amd3yster Tissue
considerando-se 3 replicatas. Para a maioria dosegltos, 0 RSD foi
menor do que 2%, que demonstra a precisdo. No tentaaores de
RSD maiores foram obtidos para®Ni e para 0%’Se (10 e 8,4%
respectivamente), o que ja era esperado, porges esstopos sofrem
interferéncias por ions poliatbmicos e porque axdéncia dos is6topos
®Nij e para 0°’Se é baixa (26,2% pa%tNi e 8,7% pard“Se). Para
calibragbes (na auséncia e presenca de acido frnos limites de
deteccdo s&o baixos e assim é possivel quantifisaanalitos nas
amostras analisadas. O limite de deteccdo do mét@iD), ja definido
como 3 vezes o desvio padréao de dez medidas caivsscldo branco
expresso em relacdo a massa média de amostrdatecal¢ diluicdo de
1330 vezes). Os valores variaram de 0,01 a|858g" para Co e Fe
respectivamente, essas diferengas ocorrem deviddif@encas na
abundancia isotopica de cada isétopo, as possiveigferéncias, as
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eficiéncias de transporte do analito e de ionizagio efeito espacgo
carga e ao sinal do branco. Comparando-se as digigamérito com
aguelas obtidas usando-se o nebulizador microctm@®oomo sistema
de introdugdo de amostra no ICP, os valores sadonp#recidos,
embora o fator de diluicdo nesta aplicacdo sejael@s maior, para
medir-se todos os analitos, incluindo o Fe e ofaunesma aliquota da
amostra. A elevada capacidade de detec¢cdo do EPWIS certamente
€ outra vantagem. Se a amostra ndo fosse dilufgdeaminacdo de Fe
ou de Cu seria mais dificil. Entretanto, a deteatéo de outros
elementos minoritarios poderia ser facilmente zedlh, mesmo sem a
diluicdo. Os limites de quantificacdo (LOQ), comferja definido como
3,3 vezes o LOD, podem ser facilmente obtidos &irpos valores de
LOD mostrados na Tabela 7.

Como mostrado na Figura 28, mesmo quanto introdszitb
ETV quantidades consideraveis de acido férmicojnal ddo analito
permanece constante, indicando que a temperatypadlise (1000 °C)
é elevada o suficiente para eliminar os solventes @ matriz da
amostra. Entretanto, diluicdes menores néo foraestigadas.

Tabela 7: Figuras de mérito do método desenvolvido para eraé@tacdo de

elementos trago em amostras bioldgicas tratadasactdo férmico, usando-se
ETV como sistema de introdu¢do da amostra no ICP.10 (LOD) ou n = 3

(RSD).

Calibracdo com solugédo Calibragdo com solugéo
agquosa sem acido aquosa contendo acido

formico formico 5% v/v
Analito 1s6topo LOD (pg kg®) RSD (%) LOD (pg kg?) RSD (%)
(u)
V 51 10 1,5 5,0 1,6
Mn 55 5 0,1 0,5 1,8
Fe 57 100 1,8 850 1,6
Co 59 0,010 1,1 1,0 1,9
Ni 60 15 10 25 4,8
Cu 63 25 1,6 5,0 15
As 75 10 0,3 0,5 1,0
Se 82 100 0,8 10 8,4

* O limite de detecgdo (LOD) é definido como 3 wepedesvio padrdo de dez
medidas da concentracdo do branco multiplicado fadto de diluicdo (1330
vezes).
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Na quantificacdo dos analitos, a calibracdo exteama solugbes
do analito em &acido férmico 5% (v/v) ou na ausémgate foi testada
para 4 materiais de referéncia certificados. Osiltans, expressos
como uma média (n = 3) + intervalo de confianc®% Ycalculado pelo
teste t), sdo mostrados nas Tabelas 8 e 9. As macées dos
elementos ndo certificados foram obtidas pela smalias amostras
digeridas em forno de microondas, usando-se onssionvencional
(nebulizacdo pneumatica) de introducdo de amosti€R. A exatidao
foi o principal critério para a escolha da melhondicdo de andlise das
amostras. Comparando-se os resultados obtidos cmalores de
referéncia ou com os valores obtidos pela analise dmostras
digeridas, observa-se que ambas as formas de ag@ibrpodem ser
usadas. Entretanto, se as solugBes de calibragitentacom &cido
férmico 5% (v/v), a exatiddo é melhor. Neste cas®,valores de
concentracdo obtidos foram um pouco maiores doaqueles obtidos
mediante a calibracdo com solu¢gbes aquosas ddoanaliauséncia de
acido férmico. Elementos com potenciais de ioniaagaiores como As
e Se, também foram determinados, obtendo-se vatmesordantes
com os de referéncia, independente da calibragiooistrando que as
reacOes de transferéncia de carga do carbono o&igséficativas, uma
vez que a maior parte do solvente e da matriz dsi@ané eliminada no
tubo de grafite, antes da conducdo do aerossol agc®m plasma.
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Tabela 8: Concentracdes obtidas, em mg'kips elementos, nas amostras bioldgicas (médidetvaio de confianca de
95%). As amostras foram tratadas com acido férrei@malisadas por ETV-ICP-MS, usando-se a calibragéerna, com
solugBes de calibragdo aquosas, sem e com acitec®b% (v/v). n = 3.

TORT 2 Bovine Liver 1577b
Certificado Sem &cido formico  Com &cido Certificado ~ Sem &cido férmico ~ Com &cido
férmico férmico
\Y 1,64 +£0,19 1,73+0,28 1,70 £ 0,04 0,123 0,11@80, 0,14 + 0,04
Mn 13,6+1,2 12,6 +3,6 16,1+2,3 10,5+1,7 9,01+1,82 12,30 £1,10
Fe 105 +13 85+12 110 + 20 184 +15 150 + 15 21@+ 2
Co 0,50+0,09 0,43 £ 0,07 0,606 + 0,080 0,250 0,192 + 0,031 0,271 + 0,024
Ni  2,50+0,20 1,97 £0,22 2,50+0,04 0;20,03* 0,29 + 0,03 0,27 + 0,05
Cu 106 + 10 98,2 +15,2 110 + 25 160+8 128 +3 170+ 6
As 216+18 245+3,7 22,3+4,8 0,050 0,042 +6,01 0,040 +0,016
Se 5,63+0,67 50+0,1 58+0,1 0,730 £ 0,060 0,6 £0,1 0,7+0,1

* Valor obtido ap6s a digestéo assistida por mindas das amostras e determinacéo por ICP-MS, usaneloulizagao
pneumatica convencional.
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Tabela 9: Concentracdes obtidas, em mg'kips elementos, nas amostras bioldgicas (médidetvaio de confianca de
95%). As amostras foram tratadas com &cido férrei@nalisadas por ETV-ICP-MS, usando-se a calibragierna com
solugBes de calibragdo aquosas, sem e com acitec®b% (v/v). n = 3.

Oyster tissue 1566a DOLT 3
Certificado Sem acido formico Com acido  Certificado  Sem acido formico Com acido
férmico férmico
V 4,70£0,20 4,71+ 0,36 480+0,60 0,67 +0,03* 570+ 0,10 0,62+0,11
Mn 12,3+15 9,31 +0,65 12,50+0,60 10,1+2,1* 8,70 + 1,05 11,2+1,6
Fe 54015 320 + 27 430 £ 40 1.480 £ 60 1.190 £ 10 60Q.+ 10
Co 0,570+0,11( 0,216 +0,035 0,261 £0,01¢ 0,290 + 0,040* 0,222 + 0,023 0,296 + 0,030
Ni 2,25+0,45 2,10+0,45 1,90 £ 0,20 2,72+0,35 420,12 2,34 +0,24
Cu 66,3+4,3 50,6 + 2,2 63,3+3,5 31,2+1,0 28,3+3,3 33,3+4,6
As 14,0+1,2 12,7+3,1 12,6 £0,2 10,2+0,5 1032 11,4+24
Se 2,20£0,25 1,7+0,2 2,2+0,2 7,06 +0,48 55+0,7 6,5+1,1

* Valor obtido ap6s a digestéo assistida por mindas das amostras e determinacéo por ICP-MS, usando
nebulizagdo pneumatica convencional.
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5.3.6 Conclusbes relacionadas com o uso do vapodoa
eletrotérmico

Usando-se 0 ETV é possivel analisar solugbes caeciapel
quantidade de &cido formico, a fim de determin&emios elementos
traco em amostras biol6gicas tratadas com este.&0idJso de paladio
como modificador/carreador exerce efeitos significs na estabilidade
térmica dos analitos e na sensibilidade, principate dos elementos
mais volateis (As e Se). O efeito do acido férmieo sensibilidade,
possivelmente na ionizagéo pela transferéncia dgacdoi observada
somente quando baixas temperaturas de pirdlisemfoaplicadas.
Entretanto, nas condi¢cdes estabelecidas € posaivatroducdo de
amostras com até 90% de acido férmico no ICP semsaca
interferéncias, pois a matriz da amostra e os stdgesdo eliminados
ainda no tubo de grafite. O uso de paladio comoifinador/carreador é
recomendado, principalmente, para equalizar o piaies dos analitos,
sa solucdo de calibragdo e amostras, do forno afgéegao plasma. O
método proposto permitiu a determinacdo multieldarerde 8
elementos em materiais de referéncia, com boa décati
independentemente de se adicionar acido férmicoWs¥nas solugdes
de calibracdo. Baixos limites de deteccdo e eleyadaisdo foram
obtidos. Nao se observou instabilidade do plasmpdsitos de carbono
sobre 0s cones na interface e ndo foi necessatigeatdo acida das
amostras. Os dados obtidos demonstram, mais umavwebustez do
ETV para a introducdo de amostra no plasma, pos®leente e o0s
concomitantes em sua maioria podem ser eliminadasnte o
aquecimento no tubo de grafite.
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6 Conclusdes finais

Este trabalho, além de propor um método alternatev@reparo
de amostras biolégicas mostrou que o uso de ETdeonebulizador
microconcéntrico permite a introducdo de matriz plexa (contendo
elevado teor de compostos organicos) no ICP, seisacanstabilidade
do plasma, ou a deposicdo de carbono na interfadasttumento de
ICP-MS.

O procedimento de preparo de amostras biol6gicapopto,
usando &cido férmico, é facil e rapido quando daurasé aquecida a 90
°C, além de ser de baixo custo e gerar menos ossiduando
comparado a digestado &cida, por exemplo. O preg@ramostras nao
exige nenhum equipamento extra, além de um sistpar@ o
aquecimento das amostras, permitindo elevada fnetpéanalitica
dependendo apenas do tamanho do sistema de aquoEcin@
procedimento proposto resulta em menor consumoedgente, que
pode ser obtido em elevado grau de pureza, dindowse as
possibilidades de contaminacdo da amostra.

Embora a solugéo obtida da amostra tratada cono d&gichico
contenha apreciavel quantidade de compostos omgracanalise dessa
solucdo pode ser facilmente realizada por ICP-M&ndo sistemas
adequados para a introducdo da mesma no ICP, gmmexemplo, o
nebulizador microconcéntrico ou o ETV, desde quepasmetros
relacionados a cada um deles sejam adequadametitelaes. Usando-
se 0 micronebulizador é possivel a determinagatietarhentar de pelo
menos 18 elementos em amostras biologicas tratades acido
férmico, mediante a calibragdo externa, com soligde analito em
acido formico 50% (v/v) €Rh" como padréo interno, obtendo-se
limites de deteccdo similares aos obtidos usand@seistema
convencional de introdugéo de amostra no plasmanddéso ETV como
sistema de introducdo de amostras no plasma, didade de elementos
gue podem ser quantificados fica limitada, devidm@apacidade do
instrumento utilizado medir muitos sinais transesnbum curto espacgo
de tempo e as propriedades térmicas dos elemdvsasdo-se ETV-
ICP-MS, foram quantificados 8 elementos, com rado satisfatorios,
usando-se solugbes de calibragdo aquosas do analifresenca ou
auséncia de acido férmico 5% (v/v).

Os parametros de mérito do método de analise destemo
bioldgicas tratadas com acido férmico, usando-selais sistemas de
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introducdo de amostra no ICP sdo da mesma ordergratedeza.

Entretanto, o uso do nebulizador microconcéntricermite a

determinacdo seqiencial de uma quantidade maiorlementos,

comparado ao ETV, além de ser um sistema maiscprate menor

custo de capital e exigir material de consumo. &gdiéncia, analitica
usando-se o nebulizador microconcéntrico, € ap@adamente 6 vezes
maior em comparagdo com o ETV. Sendo assim, caisidias o

nebulizador microconcéntrico € o sistema indicadapa andlise de
rotina de amostras bioldgicas tratadas com Acidoi¢o.
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