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Resumo

RESUMO

Este trabalho descreve a investigacdo e otimizacdo das condi¢Oes
experimentais e instrumetais para suprimir o efeito do acido acético e do
sodio nas determinagdes de e ementos traco em ICP-M S, comparando o
desempenho de diferentes sistemas de introdugdo de amostra, com o
objetivo final de selecionar o melhor método de introdugéo de amostras
e calibracdo para determinacdo elementar em extratos lixiviados de
residuos sdlidos. Quatro sistemas de introdugdo de amostras foram
avaliados para a determinagdo de Ag, As, Ba, Cd, Cr, Hg, Pb e Se em
extratos lixiviados utilizando ICP-MS. O potencial de RF e vazdo de
gas de nebulizagdo foram otimizados para cada nebulizador (cross-flow
(CFN), ultra-sbnico (USN), Meinhard (MN) e MicroMist (MMN)) e
cada meio de extracdo. Utilizando o USN, o sinal para Hg permaneceu
estdvel em solugBes contendo &cido acético. Um aumento no sinal
analitico para "°As e ¥Se foi observado na presenca de &cido acético
para 0 CFN e MN, sendo de menor intensidade para o0 MN e USN.
Interferéncias espectrais foram observadas para as relagdes miz 52 (°%Cr)
e 208 (*®Pb) para CFN e MN, e 82 (¥Se) para USN. No entanto,
nenhum aumento significativo do sinal analitico foi observado usando
MMN, com excecdo de m/z 52 (**Cr) que aumentou para todos 0s
sistemas de nebulizacdo. A estabilidade do sinal demonstrou pouca
variacdo para todos os analitos utilizando uma solugdo pH 2,88 e
aspiracdo continua por 70 min. No entanto, para Hg foi observado efeito
de memoéria. A formagdo de ions de dupla carga e dxidos foi pouco
influenciada pela concentrago de acido acético parao USN e MMN e
a quantidade de carbono ionizada no plasma apresentou-se maior para o
USN e MMN em altas concentracfes de &cido acético. A eficiéncia de
nebulizagcdo variou entre 4,6 e 64% para CFN e MMN, respectivamente.
Dois extratos lixiviados (pH 2,88 e 4,93) de residuo solido foram
analisados, utilizando calibragdo em trés diferentes meios (HNOs 0,14
mol L™ pH 2,88 e pH 4,93), para cada sistema de nebulizaco,
mostrando maior influéncia do meio parao MN e CFN. Todavia, devido
a problemas operacionais 0 USN ndo mostrou ser indicado para anélises
do extrato em pH 4,93, e 0o MMN mostrou-se eficiente para todos os
meios avaliados.

Palavras-chave: Nebulizadores; ICP-MS; Andise de amostras
organicas; Classificagdo de residuos.






Abstract

ABSTRACT

This work describes the investigation and optimization of experimental
and instrumental conditions, aiming at suppression of the effect of the
presence of acetic acid and sodium on the determination of trace
elements using inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-
MS) with the ultimate goal to perform solid waste residue classification.
Several nebulizers were evaluated to determination of Ag, As, Ba, Cd,
Cr, Hg, Pb and Se using ICP-MS. The optimum RF power and nebulizer
gas flow were found to be specific for each nebulizer (cross-flow (CFN),
ultrasonic (USN), Meinhard (MN) and MicroMist (MMN)). The signal
for Hg improved in solutions containing acetic acid or acetic acid and
NaOH using the USN. An enhancement on the analytical signal for “As
and %2Se was observed in the presence of acetic acid using CFN and
MN, and discrete signal increases were observed using MMN and USN.
Increased risk of spectral interferences was observed at the nvz ratios 52
(*°Cr) and 208 (**®Pb) for CFN and MN, and at m/z 82 (**Se) for USN
with a thermal desolvation system. However, no significant increase in
the analytical signal at these m/z ratios was observed using MMN,
except for m/z 52 (¥Cr) which is due to formation of the “°Ar'?C+ ion.
A signal stability study was performed, demonstrating small variations
in the analytical signal for all analytes in pH 2.88 solution after
continuous aspiration for 70 min. Memory effects were observed for Hg.
Formation of doubly charged and oxide ions was not significantly
affected by the presence of acetic acid using USN and MMN, and the
amount of carbon that reaches the plasma was proven higher using these
nebulizers for high acetic acid concentrations. The nebulization
efficiency ranged between 4.6 and 64% for CFN and MMN,
respectively. Two acetic acid extracts obtained from a solid waste were
analyzed, using three different calibration approaches (standard HNO;
solutions, pH 2.88 and pH 4.93), for each nebulizer system. The MN
and CFN were more severely affected by the calibration medium,
whereas for operational reasons the USN could not be used for the
analysis of solutions maintained at pH 4.93. The MMN was proven
efficient regardless of the calibration sol utions used.

Keywords. Nebulizers; ICP-MS Organic sample introduction; Solid
waste classification
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Introducdo

1. INTRODUCAO

Os residuos sdlidos no Brasil sdo classificados em residuos
perigosos e nao perigosos, de acordo com a norma ABNT NBR
10004:21004, sendo ainda os ndo perigosos subdivididos em ndo inertes e
inertes.

Os residuos ndo inertes podem ter propriedades como
biodegradabilidade, combustibilidade ou solubilidade em é&gua. Os
inertes sdo classificados submetendo-os a um contato dindmico e
estético com agua destilada ou deionizada, conforme a norma ABNT
NBR 10006:2004, devendo néo apresentar nenhum de seus constituintes
solubilizados em concentragdes superiores aos padrdes de potabilidade
em agua.’

Os residuos perigosos sdo classificados pelas suas
caracteristicas de inflamabilidade, corrosividade, reatividade e
patogenicidade, conforme ensaios de lixiviagdo em &cido acético
realizados de acordo com anorma ABNT NBR 10005.1%3

O processo de lixiviagdo € o processo para a determinacdo da
capacidade de transferéncia de substancias orgénicas e inorganicas
presentes no residuo sdlido, por meio de dissolucdo no meio extrator. O
meio extrator € composto por 0,57% v/v acido acético podendo
necessitar da presenca de NaOH 0,064 mol L™, o que é definido apds
ensai os |aboratoriais para determinac&o da sol ugéo de extracéo.®

Para as andlises quimicas deverdo ser usados 0s meétodos
USEPA — SW 846 ou, quando disponiveis, os métodos nacionais
equivalentes elaborados pela ABNT.

De acordo com a USEPA — SW 846, a espectrometria de massa
com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) pode ser aplicada para a
determinacdo de um grande nimero de edementos, sendo de
responsabilidade do analista demonstrar o rigor e a precisdo do método
na andlise de residuos, monitorando as possiveis fontes de interferéncias
e tomando as medidas adequadas para garantir dados de qualidade
conhecida.*®

Apesar do ICP-MS ser uma poderosa técnica de andlise
multiedlementar, ela é suscetivel a interferéncias, que podem ser
divididas em interferéncias espectrais e ndo espectrais. As interferéncias
espectrais sdo proporcionadas por sobreposicdo das massas do analito
com outras espécies que apresentam a mesma relagdo m/z deste. As
interferencias ndo espectrais provém do efeito de supressao ou aumento
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do sinal analitico, e sGo mais complexas e por vezes ndo muito bem
entendidas.’®

As andlises de amostras contendo sol ventes organicos em |CP-
MS podem ser acometidas por efeitos indesgjaveis, como extingdo e
instabilidade do plasma, aumento de sensibilidade para elementos com
alto potencial de ionizagéo, deposi¢do de carbono nos cones amastrador
e skimmer, resfriamento do ICP e, conseqlientemente, diminui¢cdo na
sensibilidade, e interferéncias espectrais causadas por ions contendo
carbono.”®

A introduc&o de compostos orgéanicos no ICP-M S também pode
afetar a temperatura e a densidade de e€étrons do plasma, efeitos
atribuidos ao aumento de energia requerido para dissociar espécies
moleculares. Tais fenbmenos causam severas interferéncias quando
estas amostras sdo analisadas, exigindo a diluicdo da amostra ou a
calibrago por semelhanca de matriz.”

Uma etapa critica nas determinagdes por ICP-MS, e que pode
diminuir o nivel de interferéncias se selecionada e otimizada
corretamente, € a técnica de introducdo de amostras, sendo que
usualmente nebulizadores pneuméticos tém sido largamente utilizados
devido a sua simplicidade operacional e baixo custo.?

A selecdo do melhor procedimento de introdugdo de amostras
para determinacfes por ICP-MS requer a avaliagdo de diversos
parémetros, com enfogue no intervalo de concentracdo dos elementos a
serem determinados, a exatidao e a precisio requerida, a quantidade de
material disponivel, o perigo de manipulagdo da amostra e o desgaste e
possiveis danos ao equipamento. Independente do sistema de deteccéo,
0 objetivo do sistema de introducdo de amostras é a introdugdo com boa
repetibilidade de uma porgéo representativa da amostra para o ICP com
boa eficiéncia e sem efeitos adversos.®

Alguns problemas foram observados com a utilizacdo de
nebulizadores convencionais, como a formagdo de aerossois grosseiros,
baixa eficiéncia de nebulizagdo e volume morto alto. Estes efeitos foram
minimizados quando utilizados micronebulizadores, que permitem a
geracdo de um aerossol estavel e com distribuicdo mais uniforme do
didmetro das gotas, baixa vazdo de amostra, baixo volume morto e
conseqiiente diminuicdo do efeito de memoria, aém de facilidade de
acoplamento com outras técnicas analiticas ou de separacéo e reducdo
de interferéncias espectrais e ndo espectrais’® ™
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Embora a técnica de ICP-MS tenha sido largamente utilizada
para a andlise de amostras ambientais, pouco tem sido relatado a
respeito de sua utilizag8o visando a classificago de residuos solidos.
Devido &s dificuldades decorrentes da presenca de acido acético e/ou
hidréxido de sodio, a classificacéo de residuos utilizando ICP-MS deve
ser cuidadosamente estudada quanto as poténciais interferéncias que
podem diminuir a qualidade dos resultados analiticos.

Desta forma, considerando as dificuldades relacionadas a
introducdo de compostos organicos em ICP-MS, a importancia da
utilizaco de écido acético para obtencdo de extratos lixiviados e o
potencial do sistema de introduc&o de amostras em diminuir ou atenuar
0s niveis de interferéncias, um estudo sistematico dos sistemas de
introducé@o de amostras e os possiveis interferentes gerados é de grande
importéncia para determinacdo de elementos por ICP-MS visando a
classificagéo de residuos sdlidos.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Residuos solidos e sua classificacdo

No inicio dos anos 2000, entendia-se por residuo o produto sem
uso ou valor, gerado a partir da atividade humana, que pode ou nao
conter a mesma composicdo quimica do produto Gtil, sendo muitas
vezes encontrado como mistura de compostos desconhecidos devido a
sua utilizaggo.

Em épocas passadas o0s residuos gerados pela sociedade
consistiam basicamente de residuos bioldgicos, estes por sua vez
comecaram a causar medo a0 homem, a partir do surgimento de
doencas, epidemias e pandemias na i dade média.*®

A visdo de residuos como veiculo de enfermidades € levado até
os dias atuais, onde preocupagtes com a satide publica, meio ambiente e
ecossistema tém sido largamente relacionados & geragdo e
gerenciamento de residuos.

Residuo sblido tanto de origem industrial ou urbana tem
chamado cada vez mais a atencdo de paises que se dedicam a manter a
qualidade ambiental, sendo que independente da posi¢cdo social estima-
se que todos os paises produzem uma grande quantidade de residuos
solidos por dia. ¥

Atualmente, entende-se por residuos solidos todo material,
subtancia, objeto ou bem descartado resultante de atividades humanas
em sociedade, a cuja destinacdo final se procede, se propde proceder ou
se esta obrigado a proceder, nos estados solido ou semisolido, bem
como gases contidos em recipientes e liquidos cujas particularidades
tornem invidvel 0 seu lancamento na rede publica de esgotos ou em
corpos d"agua, ou exijam para isso solugdes técnica ou economicamente
inviaveis em face da melhor tecnol ogia dispoivel.

A destinac&o final de residuos solidos tem chamado a atengdo
sobre sua classificagdo e a determinac8o do potencial risco ao meio
ambiente e populacdo. Todavia, a classificacdo de residuos € uma
atividade complexa e ndo padronizada mundial mente, podendo diferir
para os diferentes paises e regides. **°

Atualmente o gerenciamento de residuos solidos pode ter
diversas finalidades assim como disposicdo final sem provocar efeitos
adversos a0 meio ambiente e sociedade, reutilizacdo do residuo por
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reciclagem, gerar subprodutos e agregar valor aos residuos, sendo que
diversos métodos de tratamento de residuos séo conhecidos. 1%’

A caracterizacdo dos residuos, incluindo andlises quimicas, visa
estimar 0S riscos em Seu manuseio, armazenamento, transporte e
destinacg&o final, sendo o procedimento de obtengdo do extrato lixiviado
0 método utilizado para analisar a potencialidade de transferéncia de
matéria para o meio natural. 5 *°

Dados de 2010 revelam que sdo gerados cerca de 161.000
toneladas de residuos solidos urbanos por dia no Brasil, sendo de
extrema i mportancia seu correto gerenciamento.

A classificac8o de residuos sdlidos no Brasil para posterior
gerenciamento € feita de acordo com a NBR 10004:2004, e 0S processos
para obtenc&o do extrato lixiviado para andlises quimicas posteriores séo
realizados de acordo com a NBR 10005:2004. -3

A NBR 10004:2004 define residuos sdlidos como sendo
residuos nos estados sdlido e semi-sdlido resultantes de atividades
industriais, domésticas, hospitalares, comercial, agricola, de servigos e
de varricdo, estando também inclusos nesta definicdo os lodos
provenientes de sistemas de tratamento de agua.* Para o processo de
classificagdo de residuos solidos no Brasil, ndo é necessaria a
identificacdo da origem e do processo que deu origem ao residuo,
andlise dos seus congtituintes e comparagdo com valores estabelecidos
de concentracfes, seguindo a classificagdo de acordo com as respectivas
classes: *

Residuos classe | — Perigosos;

Residuos classe || — N&o perigosos,

Residuos classe Il A —N&o inertes.

Residuos classe Il B — Inertes.

Os residuos de classe | sdo residuos que apresentam risco a
salde publica e/ou a0 meio ambiente, que apresentem inflamabilidade,
corrosividade, reatividade, toxicidade e/ou patogenicidade.*

Para os testes de toxicidade, uma amostra representativa do
residuo € coletada de acordo com a NBR 10007:2004, obtido o extrato
do residuo, designado extrato lixiviado, de acordo com a NBR
10005:2004, seguindo pela determinac@o dos elementos presentes de
acordo com a USEPA SW 846 e comparagdo dos valores com os val ores
limites presentes nos anexos presentes na NBR 10004: 2004, %3452

Os residuos ndo perigosos, inertes (classe |1 B), sdo designados
de acordo com a NBR 10006:2004, que envolve ensaio de contato
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dindmico com &gua destilada ou deionizada, a temperatura ambiente. A
classe Il B € atribuida a residuos cujo lixiviado ndo apresente nenhum
de seus constituintes solubilizados em concentragdes superiores a
padrdes pré estabel ecidos. 12

Residuos ndo perigosos e ndo inertes (classe Il A) sdo assim
classificados quando néo se engquadram nos padrdes de residuos classe |
e classe |l B, podendo apresentar propriedades como
biodegradabilidade, combustibilidade ou sol ubilidade em agua.*

Um fluxograma resumido do processo de classificacdo estd
representado na Figura 1.
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Residuo

O residuo tern arigern
conhecida?

Consta nos
anexos A ou B?

Sim

Tem caracteristicas de:

v

-inflamabilidade
- corrosividade
- reatividade
- toxicidade

Residuo perigoso
Classe |

- patogenicidade?

Residuo ndo perigoso
Classe Il

Possui constituintes
que s3o0 solubilizados

em concentragdes
supetiores ao
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Classe || B
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Residuo ndo-inerte
Classze Il A

Figura 1. Fluxograma do processo para classificacdo de residuos, onde anexos
A, B e G, s80 anexos integrantes daNBR 10004: 2004. *
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A obtenc&o do extrato lixiviado, de acordo com a norma NBR
10005:2004, se faz através da utilizagdo de duas solugdes extratoras,
uma em pH 2,88, obtida pelo preparo de uma solugdo contendo 0,57%
v/v de &cido acético glacial em agua ultrapura e a outra em pH 4,93,
obtida pelo preparo de uma solugcdo contendo 0,57% v/v de &cido
acético glacial e hidréxido de sodio 0,064 mol L™, em agua ultrapura.?

A selecéo do pH adequado da solucéo extratora ocorre a partir
de um ensaio preliminar utilizando agua deionizada, onde dependendo
do pH da solucdo resultante, serd selecionado 0 meio extrator a ser
utilizado.”

A quantificagdo dos elementos quimicos nos extratos lixiviados
segue recomendacdes da norma USEPA SW 846, que provém diretrizes
para as determinacBes por diversas metodologias, bem como o
procedimento para digestdo de residuos para eliminagdo da matriz
organica.®®

De acordo com a USEPA SW 846, método 6020A, atécnica de
ICP-MS pode ser empregada para a determinag&o das concentragdes de
um grande nimero de elementos, em niveis de ng L™, em extratos
lixiviados de residuos sdlidos, podendo estes serem previamente
digeridos ou ndo. Entretanto, os resultados devem ser devidamente
analisados quanto a sua exatiddo, o que inclui a avaliagdo de possiveis
interferentes e os procedimentos corretivos adequados, quando
aplicaveis.®

Maranhdo et al, estudaram a influéncia da presenca de acido
acético para determinacdo dos elementos listados pela NBR 10004:
2004 em ICP-MSS utilizando nebulizagdo pneumética de fluxo cruzado e
cémara de nebulizagdo do tipo Scott, verificando um aumento do sinal
analitico para os eementos As, Se e Cr. Esses autores verificaram
também a necessidade de otimizar as condi¢cbes operacionais para
EIeztgrzmi nacdo em cada meio de extracdo descritos na NBR 10005:2004.

2.2. Espectrometria de massa com plasma indutivamente
acoplado

A técnica de ICP-MS é considerada uma poderosa ferramente
para determinacdo multielementar, permitindo a quantificagdo elementar
em niveis de ultratragos. %
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Em ICP-MS, a distin¢do entre isdtopos e elementos distintos
faz-se por melo da razdo massa-carga (m/z) do analito. Para isto, um
sistema de introducdo de amostras apropriado é utilizado, com a fun¢éo
de converter a amostra em um aerossol que €, entdo, carreado ao plasma,
onde ocorrem processos como dessolvatagdo, volatilizagdo, dissociacgo
e ionizagdo. Apds a ionizagdo, 0 analito é carreado ao analisador de
massas, onde ocorre a separagdo com base na razéo m'z, e o feixe ibnico
€ dirigido a um detector, produzindo um sinal que relaciona-se, em
dltima andlise, & quantidade de fons de determinada razzo m/z.°

O plasma indutivamente acopado (ICP) € iniciado através de
uma descarga em um gas inerte, usualmente argbnio, e mantido através
da energia acoplada a um gerador de rédio freqiiéncia. Sua temperatura
pode exceder 10000 K, sendo que em seu canal central a temperatura
varia de 5000 a 7000 K, ® % %2

A técnica de ICP-MS reguer a introdugdo da amostra no canal
central do ICP, que pode ser realizada por diversos métodos como
nebulizagdo pneumatica, nebulizagdo ultra-sbnica, vaporizagéo
eletrotérmica, ablagdo a laser e geracdo de vapor a partir de hidretos e
compostos organicos de baixa massa molar, entre outras.® © % 2’ Depois
de inserida no canal central do plasma os processos para a ionizagdo do
analito ocorrem, e devido ao alto vacuo presente na regido do analisador
de massas e & menor pressdo na regido da interface os ions sdo extraidos
para aregido do analisador de massas por diferenca de presszo. ® °

A regido dainterface localiza-se entre o analisador de massas e
0 ICP, sendo mantida sob baixa pressdo por acdo de uma bomba de
vécuo mecanica. A interface contém dois cones, amostrador e skimmer,
e o feixe ibnico é acelerado em direcéo ao analisador de massa devido a
diferenca de pressdo e focalizado pelos cones amostrador e skimmer e
pelalenteibnica. Usualmente, entre o plasma e o detector localiza-se um
parador de fétons, cuja finalidade € impedir a incidéncia de fétons no
detector. ®® % A Figura 2 ilustra a regido da tocha & lente iénica de um
ICP-MS.
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Cone Cone
Skimmer amostrador

Parador de fétons.

idnica

Figura 2. llustrag&o da regi&o da regido da interface e proximidades para o |CP-
MS Elan 6000.%

Depois de focalizados pelos cones amostrador e skimmer, e
lente idnica, os ions sdo carreados ao sistema analisador de massas,
sendo o quadrupolo o mais utilizado. ® % 2’ O quadrupolo, assim como
outros sistemas analisadores de massa, tem por finalidade a separacéo
dos ions em funcéo darazéo m/z. O sistema consiste em quatro hastes de
metal suspensas equidistantes e em paralelo, com pares opostos
conectados entre si. Potenciais de corrente direta e radio fregtiéncia de
amplitudes U e V, respectivamente, s3o aplicadas a cada par. ® ° A
combinagdo de potenciais especificos fazem com que apenas ions de
determinada raz8o nvVz tenham trajetdria estdvel durante o percurso,
resultando em sua detecco.’

Apesar de apresentar as vantagens de baixo custo, ser compacto
e de fécil operagao, o analisador de massas de quadrupol 0 ndo apresenta
resolucdo suficiente para distinguir ions com pequenas diferencas entre
suas massas, como acontece para alguns ions poliatdmicos.
Analisadores de massa de alta resolugdo, como os que resultam da
combinagdo de um setor eletrostatico e um magnético, cujo principio
basico de funcionamento se baseia na dispersdo dos ions em relagéo as
suas energias € massas por campo elétrico e magnético, podem ser
utilizados, embora estes instrumentos tenham um custo notoriamente
superior se comparado aos i nstrumentos equi pados com quadrupol os. >’

O feixe de ions que deixa o0 analisador de massa chega, por fim,
ao detector, que usual mente consiste em multiplicadores de elétrons. Os
multiplicadores de elétrons sdo constituidos por diversos dinodos.
Quando um ion incide na superficie do primeiro dinodo, ele provoca a
liberacdo de elétrons, um segundo dinodo com potencia ligeiramente
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maior gue o primeiro atrai os eétrons, que colidem na sua superficie
liberando mais elétrons, e este efeito prossegue até uma adequada
amplificacdo do sinal analitico, que € entdo processado por um
computador. °

2.2.1. Introducéo de compostos or ganicos e sddio em
ICP-MS

A técnica de ICP-MS, apesar de ser uma poderosa ferramenta
de andlise elementar, é suscetivel a interferéncias. Segundo a lUPAC, as
interferéncias em métodos espectromeétricos de analise sao divididas em
espectrais e ndo espectrais. *

As interferéncias espectrais em ICP-MS sdo decorrentes da
sobreposi¢do de sinal de espécies concomitantes com a mesma raz&o vz
do analito, podendo classificar-se em sobreposi¢do isobarica, por ions
poliatdmicos, por 6xidos refratarios e pela formagéo de ions de dupla
carga. As interferéncias ndo espectrais sdo mais complexas, e muitas
vezes ndao muito bem compreendidas podendo causar efeitos adversos
como efeitos supressao ou aumento no sinal analitico devido a presenca
de concomitantes, efeitos por diferenca de transporte tanto de solugcdo
guanto de ions, efeitos relacionados aos processos de ionizago,
discrimi na%éo de massa e efeito de aumento do sinal na presenca de
carbono. ®*’

A introdugdo de compostos organicos em |CP-MS pode trazer
diversos efeitos negativos, proporcionando tanto efeitos de interferéncia
espectrais como nao espectrais. | nterferéncias ndo espectrais séo devidas
a modificagBes nas propriedades de geragdo de aerossol, no caso de
introducdo de amostras liquidas através da nebulizacdo, deposicdo de
carbono nos orificios dos cones amostrador e skimmer e aumento de
sensibilidade para el ementos com alto potencial de ionizag&o, sendo que
interferéncias espectrais também podem ocorrer pela formagédo de ions
poliatdmicos contendo carbono. 2 % 31 %2

O aumento do sinal analitico para elementos com alto potencial
de ionizagdo, geral mente observado na presenca de compostos organicos
como constituintes da matriz, em alguns casos é também relacionado a
volatilidade e concentragdo dos compostos organicos presentes, estando
diretamente relacionado a0 método empregado para introdugdo das
amostras em |CP-MS, 3323334
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Hu et al. estudaram a influéncia de concentracfes crescentes de
metanol e acetona nas intensidades dos sinais analiticos para diversos
elementos, verificando aumento nas intensidades dos sinais,
principalmente para As e Se Os autores reportam ainda que altas
concentragBes dos solventes organicos causaram uma diminuicdo do
sinal analitico, associado ao resfriamento do canal central do ICP. Este
mesmo efeito de resfriamento foi observado por Castineira et al., para
concentragdes crescentes de etanol 3% %

Em um estudo similar, Maranhdo et al. constataram 0 mesmo
efeito de aumento do sinal analitico para As e Se para concentracfes
crescentes de acido acético, observando também a diminui¢do do sinal
ana izt;cscg para concentragcdes elevadas, e mudangca nas condi¢des do
ICP.~

O efeito de aumento do sinal analitico para elementos de alto
potencial de ionizagdo parece ndo ter relagdo com as modificagdes no
processo de nebulizag8o. Kovavevi e Goessler, utilizando um sistema de
nebulizagdo modificado, no qual compostos organicos voléteis sdo
diretamente introduzidos na camara de nebulizacdo através de um
capilar adicional, no qual os &cido organicos ndo sio nebulizados e
apenas a parte volatilizada é carreada ao plasma juntamente com os
analitos inseridos na camara de nebulizacdo através de um nebulizador
obsgvaram um aumento no sinal analitico para os dementos As, Se e
Hg.

O mecanismo para o aumento no sinal analitico na presenca de
carbono n&o é muito bem entendido. E sugerido a transferéncia de carga
entre fons positivos de carbono e os atomos do analito, sendo que esta
transferéncia é apenas possivel para elementos que possuam potencial
de ionizacdo semelhantes ao do carbono. Desta forma, elementos com
baixo potencial de ionizac&o néo sio influenciados. *

Interferéncias ndo espectrais também séo observadas quando
sd0 introduzidas no plasma concentracfes elevadas de sodio, podendo
causar efeitos de supressdo do sinal analitico, blogueio do canal de
transporte de amostra quando utilizada nebulizagdo pneumética e
blogueio de orificios dos cones amostrador e skimmer.> % * Estudos
avaliando o efeito da introducdo de sodio em ICP-MS sdo relatados,
constatando-se modificagbes na populacdo de eétrons e nas
caracteristicas do ICP, promovendo o efeito de supressdo do sinal para
todos os elementos. ® *° De modo geral, o efeito de supressio do sinal
analitico é observado na presenca de altas concentragdes de elementos
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facilmente ionizaveis, que modificam o equilibrio e a populacdo de
elétrons prwentes no ICP, muito embora esta ainda sgja uma hipotese
Contestada , 40, 41, 45, 46

Crain et al. e Fraser et al., estudaram a influéncia dos
parémetros operacionais na supressao do sinal na presenca de elementos
facilmente ionizaveis, verificando a relacdo direta entre as varidveis, e
verificando que mdependentemente da mudanca nos parémetros, havia a
supressdo do sinal analitico.

As interferéncias espectrais decorrentes da adi¢cdo de compostos
organicos em ICP-M S resumem-se & formagdo de compostos contendo
carbono e congtituintes da matriz ou do plasma, podendo outros
interferentes poliatdmicos, sem carbono em sua constituicdo, serem
intensificados devido as alteraces nas condicdes do ICP. ¥

Em geral, as interferéncias espectrais em instrumentos de |CP-
MS quadrupolares sdo corrigidas utilizando artificios como a correcéo
por equagdes mateméticas, uso do plasma “frio” (operado em baixa
poténcia de RF), utilizacdo de células de colisdo ou de reacdo dindmica
ou corregdes utilizando branco, quando € possivel simular a composi o
da amostra.® ** %> 4

Muitos métodos tém sido estudados para diminui¢do dos efeitos
provocados pela matriz. Em geral, estes efeitos sdo diminuidos
significativamente por diluicdo da amostra, embora nem sempre sgja
possivel redizar a dlluu;ao devido a baixa concentracdo de analito
presente na amostra®? Tanto os efeitos de interferéncias espectrais
guanto ndo espectrais podem ser minimizados pela devida otimizac&o
dos parémetros operacionais e selegao do método de introducdo de
amostras apropriado em ICP-MS, ¥ 3

A utilizacho de vaporizagdo  detrotérmica  (ETV),
micronebulizagdo, nebulizagdo ultrassdnica (USN) e cémaras de
dessolvatagdo tém sido reportadas na literatura obtendo-se bons
resultados na eliminacéo de interferentes, ** ™ %

2.2.2. Sistemasdeintroducdo de amostraem ICP-M S

Alguns fatores devem ser levados em consideragdo para a
selecdo do sistema de introducéo de amostras ideal, como o estado fisico
da amostra, a complexidade da matriz, a concentragdo do analito e dos
concomitantes na amostra, a exatiddo e precisdo requeridas, a
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guantidade de amostra disponivel e possiveis efeitos que podem ocorrer
a0 equipamento. °

A sdecdo do sistema ideal de introducdo de amostras pode,
além de diminuir o risco de interferéncias espectrais e ndo espectrais,
diminuir significativamente os limites de deteccéo e quantificagéo. 3, 48,

Apesar de estarem disponiveis técnicas para introducdo de
amostras na forma solida, em ICP-M S usual mente introduz-se a amostra
na forma liquida, através de nebulizacdo, sendo que a formac&o de um
aerossol fino e homogéneo € de grande importancia para se vaporizar
compl etamente a amostra no |CP.** Pequenas modificages na geometria
do nebulizador podem modificar severamente o0 processo de
nebulizagdo, bem como a distribuicdo e di@metro das goticulas do
aerossol gerado. ** %

Diversos sistemas de nebulizagdo acoplados a cdmaras de
nebulizacdo de diferentes geometrias estdo atualmente disponiveis
comercialmente. A formac&o do aerossol da amostra é normalmente
realizada por meio da utilizag8o de um gas em alta vel ocidade através de
um pequeno orificio onde é transportada a amostra e a utilizagdo de um
transdutor ultra-sdnico em contato com a amostra. ®

Os nebulizadores mais comuns sdo 0s hebulizadores
pneumdticos de fluxo concéntrico e de fluxo cruzado (Figura 3);
entretanto, muitos estudos tém apresentado vantagens em utilizar
sistemas de nebulizagso no triviais. > ™

Amostra Argdnio
|

=

a) | b) ]
Argonio Amostra

Figura 3. Nebulizadores pneumdticos. @) Nebulizador de fluxo
concéntrico e b) Nebulizador de fluxo cruzado.™*

Nos nebulizadores pneumaticos de fluxo concéntrico (Fgura
3a), a amostra é carreada atraves do capilar central, devido a diferenca
de pressdo causada pelo gas de nebulizagdo ou através de uma bomba
peristaltica, e entra em contato com o gés de nebulizagdo paralelamente
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na extremidade do nebulizagdo, formando-se o aerossol. Nos
nebulizadores pneuméticos de fluxo cruzado (Fgura 3b), a amostra é
carreada através de um capilar por uma bomba peristaltica, e entra em
contato com o gés de nebulizaco que flui em um capilar perpendicular
a0 que fui aamostra. ***

Nos nebulizadores pneumaticos, a utilizagcdo de baixas vazfes
de amostra é um fator favoravel para diversas matrizes, uma vez que a
influéncia da matriz sobre as condi¢es do ICP é reduzida. Entretanto,
0s nebulizadores pneuméaticos convencionais apresentam instabilidade
na formacdo do aerossol quando sdo utilizadas baixas vazbes de
amostra, devido ao diametro largo do capilar de transporte do liquido. ™

Muitos estudos témse voltado a utilizagdo de
micronebulizadores, que operam com baixas vazbes de liquidos e
favorecem a formagdo de um aerossol fino, promovendo a diminuicéo
do risco de interferéncias e o baixo consumo de amostra. Atual mente,
existem diversos modelos de micronebulizadores com diferentes
propriedades. >

Como exemplos da utilizacdo da micronebulizagdo pode-se
citar Chung et al. * que verificaram a diminuicdo do efeito de
supressdo do sinal analitico pela formac&o de éxidos na determinagdo de
terras raras em aguas superficiais e subterraneas quando utilizado um
micronebulizador  concéntrico. Dressler et al. * utlizaram
micronebulizacdo de alta eficiéncia acoplada a um sistema de
dessolvatacdo para a diminuicgo de interferéncias na determinagdo de
lantanideos em amostras bioldgicas e Tormen et al. >* utilizaram um
micronebulizador para a determinacdo direta de elementos traco em
amostras bioldgicas tratadas com &cido férmico, demonstrando a
robustez do sistema.

Além dos sistemas pneumaticos para geracdo de aerossol,
existem os sistemas de nebulizagdo ultra-sbnica onde o aerossol da
amostra é criado a partir do contato da amostra liquida com um
transdutor piezel étrico operando a freqiiéncias ultra-snicas.® %

Os nebulizadores ultra-sbnicos tém por caracteristica a alta
eficiéncia na producéo do aerossol, ndo dependéncia em relacéo a vazéo
de gés para aformac&o do aerossol, alta sensibilidade e baixos limites
de detecco. °

Além do sistema de nebulizag&o, outro componente importante
no sistema de introducdo de amostras € a camara de nebulizacdo, que
tem por fungdo evitar que goticulas de diadmetro elevado alcancem o ICP
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e provoquem sua extingdo, funcionando como uma espécie de seletor de
goticulas, melhorando também os processos de dessolvatagdo da
amostra. ® %

As camaras de nebulizagdo mais comuns sdo as camaras de
dupla passagem e as camaras ciclonicas, Figura 4.

a) j___/ b)

Figura 4. Camaras de nebulizacdo. a) Camara de dupla passagem e b)
Camaraciclonica™

Na cAmara de nebulizagdo de dupla passagem ou Scott (Figura
4a) a amostra é introduzida e forgada a mudar sua dire¢céo em 180° para
um segundo compartimento, as goticulas que nao se condensaram e
foram drenadas, séo carreadas ao ICP.?° A camara ciclonica (Figura 4b)
€ desenhada de forma que o aerossol adquira movimento em espiral,
provocando a condensacg&o das goticulas maiores pela forca centrifuga e
contato com as paredes da camara.®

A geometria da camara de nebulizagdo é de cruscia
importéncia no desempenho das determinagdes em ICP-MS, podendo
reduzir o volume morto, diminuir os efeitos de interferéncias tanto
espectrais como ndo espectrais e possibilitar ou ndo a utilizagdo de
baixas vazdes de amostra.™*

Com o intuito de minimizar a carga de solvente que alcanca o
ICP, sistemas de dessolvatagdo e cAmaras de nebulizac8o resfriadas,
onde as temperaturas de dessolvatagdo sdo controladas, tém sido
projetados e aliados a diferentes meios de nebulizacgo. ® * Em geral, a
dessolvatacdo da amostra tem por vantagem diminuir a carga de
solvente que alcanca o ICP e aumentar a eficiéncia de transporte de
analito, sendo que a eficiéncia do sistema em eliminar o0 solvente
depende do tipo de sistema utilizado e das propriedades dos solventes
presentes, **
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Diversos trabalhos relatam a utilizacdo de sSistemas de
dessolvatacao, que podem utilizar aquecimento, resfriamento, utilizac&o
de membranas e/ou sistemas criogénicos acoplados a diversos métodos
de nebulizagdo a fim de minimizar consideravelmente os niveis de
potenciais interferentes nas determinagdes em |CP-M S>> %7

A Figura 5 apresenta um esguema de um nebulizador ultra-
sbnico acoplado a um sistema térmico de dessolvatagéo, onde primeiro
ha o aguecimento da amostra com posterior resfriamento para
condensago do solvente, %

ICP

Condensador

Dreno Entrada de Ar

,\ "~ Entrada da amostra
Dreno

Figura 5. Nebulizador ultra-sonico acoplado a sistema dessol vatador
US000AT+ Cetac Technologies Inc.”®
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3. OBJETIVOS

3.1. Geral

Avaliar a influéncia da presenca de &cido acético na
promocdo de interferéncias espectrais e ndo espectrais, bem como na
integridade do equipamento, utilizando diferentes métodos de
introdugdo de amostras em ICP-MS, visando a determinacéo elementar
em extratos lixiviados de residuos solidos.

3.2. Especificos

1] Avaliar as condi¢es operacionais em ICP-MS para os
diferentes meios de obtencdo de extrato lixiviado de acordo com a
norma ABNT 10005:2004 utilizando diferentes meios de introducéo de
amostras.

/] Avadliar a influéncia do acido acético na promogéo de
interferéncias espectrais e ndo espectrais em ICP-MS, para diferentes
sistemas de introdugdo de amostra.

/] Avaliar a estabilidade e a robustez de cada método de
introdugdo de amostras para determinagcdo elementar em extratos
lixiviados de residuos solidos em ICP-MS.

1] Selecionar 0 meio de calibracdo adequado para cada
sistema de introdugdo de amostras para andlise elementar em extratos
lixiviados de residuos solidos em ICP-MS.

1] Determinar os parametros de mérito para cada sistema
de introduc&o de amostras em cada uma das condi¢es preconizadas na
norma ABNT 10005:2004

/] Aplicar os procedi mentos desenvol vidos e estudados &
analise do extrato lixiviado de catalisador por ICP-MS.
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4. MATERIAISE METODOS

4.1. Instrumentacéo

Para todas as andlises foi utilizado um ICP-MS modelo ELAN
6000 (Perkin-Elmer-Sciex, Thornhill, Canada), cujos parémetros
operacionais encontram-se listados na Tabela 1. Argbnio com pureza de
99,996% (White Martins) foi utilizado como gas de suporte para o
plasma, carreador de aerossol e nebulizador.

Quatro sistemas de nebulizagdo foram utilizados: um
nebulizador de fluxo cruzado (CFN) com camara de nebulizagdo de
dupla passagem tipo Scott operando com uma bomba peristaltica
(Perkin-Elmer-Sciex), um nebulizador ultrassdnico (USN) com sistema
de dessolvatagdo térmica por aquecimento e efeito Peltier modelo U-
5000AT" (Cetac Technologies Inc., Omaha, USA), um nebulizador
Meinhard (MN) e um nebulizador Micromist (MMN) (Glass Expansion,
West Mebourne, Austrdlia) acoplados a camaras ciclénicas , com
introduc@o das amostras liquidas por meio de uma bomba peristéltica
modelo 7331-15 (Ismatec, Suica). As vazdes de amostras utilizadas
foram de 1,3 mL min™ para o CFN com camara de nebulizago tipo
Scott, 0,7 mL min™ para o USN com sistema térmico de dessolvatacao,
0,4 mL min* para o MN com camara ciclénica e 0,02 mL mi nt para o
MMN com camara ciclonica.
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Tabela 1. ParAmetros operacionais do ICP-MS.

Cones amostrador e Pt
SKimmer
Modo de medida Peak hopping
\I/oltagem da 725V
ente
\égé‘z‘tggrm do Pulso: 1300V Analogico: - 2925V
Gés principal 15L min*
Gés auxiliar 1,2L min?
Tempo morto 50 ns
Equactes de -0,000901 * *°La —0,002838 * °Ce para'*Ba
correcéo: -1,0078 * BKr para®Se

-3,1273* “Ar¥Cl + 0,8738* ¥Se para "As

Para a obtencdo do extrato lixiviado utilizou-se um moinho de
martelo SL 33 (Solab, Sdo Paulo), balanca analitica (Mettler Toledo,
Sao Paulo), frascos de lixiviagdo de PTFE, um agitador rotatério modelo
TE-743 (Tecnal, Sdo Paulo), sistema de filtracdo a vacuo (Millipore,
Billerica, EUA) com bomba de vacuo TE-058 (Tecnal) e filtros de
acetato de cel ulose com poros de 0,45 mm (Sartorius, Aubagne, Franca).
Para o procedimento de digestdo dos lixiviados foi utilizado um forno
microondas Ethos Plus (Milestone, Sorisole, 1télia).

Para purificac&o de &cido nitrico utilizou-se um destilador &cido
de quartzo (Kirner Analysentechnik, Rosenheim, Alemanha) e para
purificacdo da &gua utilizou-se um sistema de purificacgo de agua Milli-
Q Plus (Millipore, Bedford, MA, EUA).

4.2. Reagentes e amostr as

Utilizou-se agua destilada em um sistema Mili-Q a uma
resistividade de 18,2 MQ cm, &cido nitrico 65% m/m (Merck,
Darmstadt, Alemanha) bidestilado abaixo de seu ponto de ebuli¢cdio em
destilador de acido de quartzo, &cido acético glacial (Merck), hidroxido
de sddio (Carlo Erba, Mildo, Italid) e acido cloridrico 37% m/m (Vetec,
Rio de Janeiro). Solugdes estoque individuais contendo 1000 mg L™ de
Ag, As, Ba, Ca, Cd, Ce, Co, Cr, Eu, Hg, K, Mo, Na, Nd, P, Pb, Pt, Rh,
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S, Se, Sm, W, Y ou Zr em meio de &cido nitrico 0,28 mol L™(Spex
Industries, Eddison, EUA), e solucdo ICP 3 Multi Element (Perkin-
Elmer-Sciex, Thornhill, Canada) foram utilizadas ap6s diluicdo
apropriada.

Como amostra foi utilizado residuo sdlido de catalisador a base
de Ni e Co ap0s seu uso no hidrotratamento de correntes de nafta e
diesd cedido pela Petrobras.

4.3. Obtencao do extrato lixiviado

A obtencdo do extrato lixiviado de catalisador seguiu-se de
acordo com a NBR 1SO 10005:2004.* O residuo de catalisador foi
moido em moinho de martelo e submetido a tamisacdo em peneira de
malhas com orificios menores que 9 mm. Dois procedimentos de
lixiviag8o foram empregados, em meio de pH 2,88 e pH 4,93. Para a
obtencdo dos extratos lixiviados, 100 g de residuo solido (catalisador)
com tamanho de particula menor que 9 mm foram adicionados a 2,0 L
de solugdo extratora, compreendendo 0,57% v/v de acido acético glacial
para a solucéo extratora de pH 2,88 e 0,57% v/v de acido acético glacial
eNaOH 0,064 mol L™ para a solucéo extratora em pH 4,93.

Para os dois meios extratores a mistura foi submetida a agitagéo
em agitador rotatério a 30 + 2 rpm por 18 horas em tubos de PTFE
préprios para a obtencdo de extrato lixiviado. ApoOs agitagdo o extrato
foi filtrado em membranas com poros de 0,45 nm através de um sistema
de filtraco a vécuo, sendo a fase liquida designada extrato lixiviado,
preservada em meio de cido nitrico 0,14 mol L™, para evitar possivel
perda por adsor¢do ou preci pitagdo dos el ementos traco.

O procedimento de digestdo dos extratos lixiviados seguiu-se de
acordo com a USEPA SW-846 METHOD 3015a.*° Adicionou-se 1,00
mL de HNO; concentrado a aliquotas de 9,00 mL de cada extrato em
tubos de PTFE fechados, que foram levados ao forno microondas e
submetidos a um programa de aquecimento a 170°C em 10 min,
permanecendo em 170°C por 10 min.
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4.4, Procedimentos analiticos

4.4.1. Otimizagao dos parametr os oper acionais

Os parametros de radio fregiiéncia (RF) e vazéo de gas de
nebulizacdo foram otimizados para cada sistema de introducéo de
amostras, sendo que para 0 USN otimizou-se também as temperaturas
do sistema de dessol vatagao.

Todas as otimizagBes foram realizadas para os trés diferentes
meios, compreendendo uma solucdo de HNO; 0,14 mol L™, HNO,
0,14 mol L™ adicionada de &cido acético glacial até a concentracso de
0,57% viv (pH 2,88), e a solugdo contendo HNO; 0,14 mol L™, 4cido
acético 0,57% v/v e NaOH 0,064 mol L™ (pH 4,93). Cada solucéo foi
enriquecida para conter concentragdes individuais de 10 ng L™ de Ag,
As, Ba, Cd, Cr, Pb, SeeHg.

4.4.2. Avaliagdo dainfluéncia da concentracéo de
acido acético na intensidade dos sinais analiticos

O estudo da influéncia da concentragdo de &cido acético na
intensidade do sinal analitico foi conduzido utilizando os diferentes
sistemas de nebulizag8o, com os parémetros operacionais otimizados,
utilizando sol ugdes contendo 10 g L™ de Ag, As, Ba, Cd, Cr, Pb, See
Hg individual mente em HNO; 0,14 mol L™ . A concentragéo de 4cido
acético foi variada de 0,1 a 15% v/v, sendo o sinal normalizado em
relacdo a solucdo contendo apenas 0s analitos em meio de HNO;. Um
“branco” para cada concentracdo de acido acético foi analisado em

alelo as solucdes teste. Os isétopos monitorados foram '°’Ag, “As,
38861, 111Cd, 52Cr, 208pb, zozHg eSZSe.

4.4.3. Investigacdo da influéncia da concentragdo de
acido acético na for macgéo de ions poliatémicos

A investigacdo da influéncia da concentracéo de écido acético
na formagdo de potenciais interferentes espectrais foi conduzida para
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cada sistema de nebulizacgo, utilizando solugBes contendo 50 mg L™ de
Ca, Co, Eu, K, Mo, Na, Nd, Pt, Sm, W, Y e Zr, 200 mg L™ de Cl (HCI),
P (NH4H.PO,) e S (NH4S04), HNO; 0,14 mol L™ e concentracdes de
acido acético variando de 0,1 a 15% v/v. O sinal foi normalizado em
relacdo a solucdo contendo apenas HNOs. As razfes m/z monitoradas
foram 52, 75, 82, 107, 111, 138, 202 e 208. Solucdes “ branco” contendo
HNO; 0,14 mol L™ nas concentracdes supracitadas de acido acético
foram analisadas em paralelo a cada sol ugdo teste.

4.4.4. Avaliacao de esabilidade de sinal, proporcao de
fons de dupla carga, 6xidos e da eficiéncia de
transporte

Para o estudo da proporcéo de ions de dupla carga e de 6xidos
no plasma em fungdo da concentracdo de &cido acético, utilizou-se
solucdes contendo 10 my L™ Ba e Ce em HNO; 0,14 mol L* e 0,1 a
15% v/v de &cido acético, monitorando as intensidades relativas as
razes “*°Ce™®0"/ 1°Ce* e 1**Ba**/ 1*Ba’ para os diferentes sistemas de
nebulizagao.

O estudo da estabilidade do plasma em funcdo do tempo foi
conduzido utilizando uma solugdo contendo 10 ng L™ de Ag, As, Ba,
Cd, Cr, Pb, Se e Hg em HNO; 0,14 mol L™ e 4cido acético 0,57% Vv,
monitorando os isdtopos 1’Ag, "As, **Ba, *'Cd, *Cr, “®Pb, “*Hg e
#ge utilizando o intervalo de 1 a 70 min, para os diferentes sistemas de
nebulizagao.

A €ficiéncia de transporte de amostra para o ICP foi
determinada por simples cllculo de balango de massas, medindo-se
separadamente a massa do sistema de nebulizag&o completo incluindo
recipiente de residuos antes e depois de certa massa de agua dei onizada
ser aspirada. A diferenca fornece, de maneira aproximada, a quantidade
em massa de amostra aquosa que € carreada ao | CP. Para a avaliagdo da
eficiéncia de transporte no USN, por questBes préticas, apenas as massas
de amostra aspirada e drenada foram medidas e comparadas para
fornecer a eficiéncia aproximada.

A quantidade de carbono que é carreada ao ICP e convertida a
C' foi apurada para cada sistema de nebulizac3o utilizando solugdes de
0,1 a 15% v/v de &cido acético glacial em meio de HNO; 0,14 mol L™,
monitorando-se o isdtopo *C.



26

Materiais e métodos

4.45. Paréametrosde mérito e quantificacdo

O limite de deteccdo (LOD) foi obtido para cada sistema de
nebulizacdo e para os trés diferentes meios, utilizando uma faixa de
trabalho de 1 a150 my L™ paraAg, As, Ba, Cd, Cr, Hg, Pb e Se.

A fim de obter uma estimativa da composi¢cdo elementar do
extrato lixiviado, uma aliquota de cada extrato, sem diluico, foi
analisada através de um processo semi-quantitativo em ICP-MS
utilizando CFN acoplado & camara Scott e como padrdo de calibragdo
umasollugéo contendo 10 ny L™ de Mg, Rh e Pb em meio de HNO; 0,14
mol L™

Realizou-se a determinacéo de Ag, As, Ba, Cd, Cr, Pb, See Hg
nos extratos lixiviados de catalisador em pH 2,88 e 4,93, sem diluicao,
utilizando calibragdo externa com a utilizagdo de 10 ng L™ Rh como
padréo interno, nos trés diferentes meios (meio aquoso, pH 2,88 e pH
4,93) para cada sistema de nebulizacéo.
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5. RESULTADOSE DISCUSSOES

5.1. Efeito das temperaturas do sistema de dessolvatacio
térmica em USN

O acoplamento da nebulizagdo ultra-sbnica a um sistema de
dessolvatag&o térmico alia, em tese, a alta eficiéncia de nebulizagéo a
diminuic&o da carga de solvente carreada ao | CP, sendo considerado por
Muitos autores como um sistema de introdugo de aerossol “seco”.* >

A avaliac8o das temperaturas do estagio de dessolvatagéo é de
grande importancia para se obter 0 maximo de dessol vatagcdo da amostra
sem que haja perda de analito, principalmente de analitos volatels. O
sistema de nebulizagdo ultra-sbnica U-5000AT* proporciona duas
temperaturas de dessolvatacdo, sendo uma de aguecimento que pode
variar de 120 °C a 160 °C, e uma de resfriamento que pode variar de -20
°C a 10 °C. *® Assume-se que, com este sistema, 0 solvente é evaporado,
condensado e removido do sistema com a intencdo de gque apenas 0s
analitos sejam carreados ao plasma, reduzindo o risco de interferéncias.

Astemperaturas de dessolvatacéo foram avaliadas utilizando os
trés meios, com valores de potencial de RF e vazdo de gas de
nebulizagéo fixos de 1100 W e 1,1 L min™, respectivamente.

Para a temperatura de aguecimento, fez-se a otimizacdo
utilizando-se uma temperatura de condensag3o fixa de -5 °C, para ostrés
meios. Os resultados obtidos podem ser observados através da Figura 6,
na qual o sinal obtido foi normalizado em relagdo ao sinal de maior
intensi dade para cada analito.
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Figura 6. Otimizagdo da temperatura de aguecimento do sistema de
dessolvatacdo em sistema de nebulizag&o ultra-sénica U-5000AT" em ICP-MS
utilizando solugdes contendol10 ny L™ de cada analito nos diferentes meios: a)
HNO; 0,14 mol L™, b) pH 2,88 ec) pH 4,93.

A Figura 6a demonstra que a temperaturaideal é de 120°C para
solugdo contendo HNO; 0,14 mol L™, uma vez que temperaturas
superiores de dessolvatagcdo provocam expressiva diminui¢do do sinal
analitico para Hg, devido a sua alta volatilidade. Para este elemento,
uma diminuicio de 65% do sina analitico em 130 °C ja pbde ser
observada. Para o meio em pH 2,88 (Figura 6b), houve estabilizagdo do
sinal para 0 Hg e pegquena variagdo na intensidade dos sinais analiticos
em funcdo das temperaturas aplicadas, podendo este efeito estar
relacionado a complexacdo dos metais pelo &cido acético evitando a
perda de analitos. Assim, a temperatura de 140°C foi selecionada para o
meio em pH 288, com a intengdo de promover uma maior
dessolvatacdo sem haver a perda de analitos. Ja paraa solugdo pH 4,93
(Figura 6c), considera-se ideal a temperatura de 120 °C novamente,
sendo que temperaturas superiores provocaram a diminuicdo do sinal
observado para a maioria dos elementos, especialmente para Hg. A
solugdo em pH 4,93 provocou modificagdes na coloragdo do plasma,
para uma colorag@o alaranjada, estando relacionada & presenca de Na
gue alcanca o plasma. Temperaturas de dessolvatacdo altas podem ter
provocado a diminuicdo de &gua que alcanca o plasma e desta forma
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uma alta carga de Na “seco” alcanga o plasma, modificando também a
densidade de détrons e diminuindo a eficiéncia de i6nizagdo, podendo
ser observada diminuicdo do sinal analitico para os elementos que
necessitam de maior energia de ionizagéo, como As, Se e Hg.

Utilizando as temperaturas otimizadas do estdgio de
aguecimento (120°C para 0 meio em HNOj; 0,14 mol L™, 140°C para o
pH 2,88 e 120°C para o pH 4,93), redizou-se a otimizagdo das
temperaturas de condensagdo. A Figura 7 exibe a influéncia da
temperatura de condensagdo na intensidade do sinal analitico para os
trés meios, considerando-se o sinal normalizado em func¢éo do sinal de
maior intensidade para cada analito.

0,0

15 10 5 0 5 10 15 -10 5 0 5 10-15 -10 -5 0 5 10
0
Temperatura ("C)

Figura 7. Otimizacdo da temperatura de condensagdo do sistema de
dessolvatacdo em sistema de nebulizag&o ultra-sénica U-5000AT" em ICP-MS
utilizando solugdes contendo10 ng L™ de cada analito nos diferentes meios: a)
HNO; 0,14 mol L™, b) pH 2,88 ec) pH 4,93.

Apesar de o intervalo de temperaturas de resfriamento do
equipamento abranger a faixa de -20 °C a 10 °C, a temperatura minima
utilizada foi de -15°C, uma vez que o sistema apresenta-se instavel em
temperaturas inferiores.
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Para a solugdo em HNO; 0,14 mol L™ (Figura 7a), a
temperatura 6tima para o estagio de condensacdo foi de 10 °C, uma vez
gue o uso de temperaturas inferiores resultou em diminuic¢&o acentuada
na intensidade do sinal analitico principalmente para Hg, com
decréscimo de 75% na sensibilidade. Para os demais elementos, perdas
de até 40% na intensidade do sinal analitico foram observadas, em -15
°C.

A adicdo de &cido acético, para solugBes em pH 2,88 e 4,93
proporcionou a estabilizacdo relativa do sinal analitico, principal mente
para Hg (Figuras 7b e 7¢), sendo que para o pH 2,88 ndo foi possivel
observar uma grande variagdo no sinal analitico em funcdo das
temperaturas aplicadas. Neste caso, observou-se uma temperatura 6tima
de 0 °C para solugdo em pH 2,88, com diminuicdo de até 20% no sinal
analitico em -15 °C. Entretanto, para a solugdo em pH 4,93, a qual além
de &cido acético é adicionado NaOH, as intensidades maximas de sinal
foram obtidas a 10 °C para todos os elementos, com diminuic3o de até
30% na intensidade em -15 °C. Assim como para as temperaturas
superiores, a adicdo de &cido acético pode ter provocado a complexagdo
dos analitos, e consequente estabilizagdo do sinal, sendo que para o
meio em pH 4,93, baixas temperaturas de condensacdo podem ter
acarretado em uma maior eficiéncia de dessolvatacdo, resultando em
uma alta carga de Na “ seco” carreada ao plasma.

Em geral, a temperatura de -15 °C provocou a diminuicdo do
sinal analitico, podendo os analitos estarem sendo condensados
concomitantemente ao sol vente no estégio de dessol vatacdo do USN.

5.2. Otimizacgéo do potencial de radiofrequéncia

A energia associada ao ICP é diretamente relacionada ao
potencial de RF aplicado. Potenciais altos tendem a aumentar a
populagdo de ions de dupla carga, ao passo que potenciais baixos podem
induzir o aumento da populacdo de Oxidos e de outros ions
poliatémicos. Desta forma, a otimizagéo do potencial de RF é de grande
importéncia para se obter uma alta eficiéncia de ionizagdo e uma alta
sensibilidade e diminuir os niveis de recombinacdo de elementos
diminuindo os niveis de interferéncias.

O potencial de RF foi otimizado para cada sistema de
nebulizagdo para a solugdo em HNO; 0,14 mol L™, pH 2,88 e 4,93,
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utilizando uma vazéo de gés de nebulizacéo fixade 1,1 L min™, eosinal
normalizado em relacdo ao maior sinal para cada analito. Os resultados
obtidos para o CFN podem ser observados através da Figura 8.
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Figura 8. Otimizagdo do potencial de RF em ICP-MS utilizando solugdes
contendo10 ng L™ de cada analito nos diferentes meios e CFN com camara
Scott como sistema de introdugdo de amostras, vazéo do gés de nebulizagdo de
1,2 mL min™ & HNO; 0,14 mol L™, b) pH 2,88 ec) pH 4,93.

Através da Figura 8 é possivel observar que o CFN apresentou-
se sensivel @ mudanga do meio, uma vez que para a solugdo em HNO;3
0,14 mol L™ o sinal méximo foi observado em aproximadamente 1100
W de poténcia, ao passo que para o meio em 0,57% v/v de &cido acético
glacia (pH 2,88) verificou-se o desocamento do sinal méximo para
maiores potenciais de RF, aproximadamente 1400 W, e quando utilizado
meio 0,57% v/v de &cido acético glacia e NaOH 0,064 mol L™ (pH
4,93) o sina 6timo é novamente deslocado para potenciais de RF de
aproximadamente 1100 W, assemelhando-se a condicdo obtida para a
solugdo em HNO; 0,14 mol L™, Em HNOs 0,14 mol L™, o potencial de
RF necessério para provocar a dessolvatacdo, volatilizacdo, dissociag@o
e ionizacdo dos analitos eficientemente sem provocar a segunda
ionizacdo foi de 1100 W. Todavia, quando solventes organicos sdo
carreados ao plasma, ha um consumo maior de energia, requerida para
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romper as ligaces presentes nos compostos organicos.* Desta forma, o
potencial de RF é deslocado para potenciais de maior energia, neste caso
1400 W, como observado na Figura 8b.

Para as soluces em pH 4,93, contendo NaOH além de é&cido
acético, os potenciais de rédio fregiéncia 6timos assemelham-se aos
observado para solugdo em HNO; 0,14 mol L™,

A populacéo de ions no plasma é demasiadamente alta, e ndo é
esperado gue a adicdo de el ementos facilmente ionizaveis como o sodio
modifique significativamente sua populagdo de ions. Entretanto, a
ionizag&o representativa dos elementos constituintes da amostra ocorre
no canal axial do plasma, que apresenta uma temperatura mais baixa
devido ao carreamento de solvente e passagem do gas nebulizaco.
Assim, um aumento na populacdo de ions nesta regido pode resultar em
efeitos expressivos,®® como o observado na Figura 8c, com
deslocamento para potenciais menores de RF se comparado a solucéo
contendo apenas acido acético (Figura 8b). Para o Cr utilizando o meio
em pH 4,93 (Figura 8c), o sinal maximo foi observado em um potencial
de RF ainda menor, 900 W, podendo estar relacionado a formagdo de
OAr?C* que se sobrepde a razéo miz do *°Cr*. Os mecanismos exatos
decorrentes da adi¢do de grandes concentracdes de concomitantes, como
sddio, no plasma, todavia, sdo ainda desconhecidos.

A Figura 9 mostra o resultado da variag@o da poténcia de RF no
sinal analitico utilizando MN. Um efeito semel hante ao obtido com CFN
foi observado utilizando o sistema MN acoplado a uma camara ciclénica
para os trés mei os estudados.



33

Resultados e discussdes

Sinal normalizado

1,01

0,8+

0,6

04+

0,24

0,0+

600 800 1000120014001600 600 800 1000120014001600 600 800 100012001400 1600
Poténcia de RF (W)

Figura 9. Otimizacdo do potencial de RF em ICP-MS utilizando solugdes
contendo10 ny L™ de cada analito nos diferentes meios e MN acoplado a uma
camara ciclénica como sistema de introducéo de amostra, vazéo do gas de
nebulizacdo de 1,1 ml min™: @) HNO; 0,14 mol L™, b) pH 2,88 ec) pH 4,93.

Para 0 MN acoplado a cAmara de nebulizagdo ciclonica, um
potencial de RF de 1100 W foi necessério para obter-se o sinal maximo
para os analitos em HNO; 0,14 mol L™ (Figura 9a); entretanto, um
potencial de RF de 1200 W foi necessario para os analitos em pH 2,88
(Figura 9b) e, como observado para CFN, hé diminui¢o do potencial de
RF 6timo para 1100 W em pH 4,93, embora com um deslocamento do
As e Se para maiores potenciais de RF (Figura 9¢). Arsénio e Se sdo
elementos que apresentam alto potencial de ionizag&o, requerendo maior
energia do plasma para que ocorraionizacao eficiente.

A otimizagdo do potencial de RF utilizando o MMN com
camara ciclénica como sistema de introduc@o de amostras foi realizado,
e 0s resultados estdo expostos na Figura 10.
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Figura 10. Otimizacdo do potencial de RF em ICP-MS utilizando solugdes
contendo10 ng L™ de cada analito nos diferentes meios e MMN acoplado a uma
camara ciclénica como sistema de introducdo de amostra, vazdo do gas de
nebulizagdo de 1,1 mL min™ @) HNO; 0,14 mol L™, b) pH 2,88 ec) pH 4,93.

Através da Figura 10 é possivel observar que para os trés meios,
o sinal analitico méximo foi obtido em potencial de RF de 1100 W. A
baixa influéncia dos meios nos val ores de potenciais de RF parao MMN
pode estar relacionado a baixa vazdo de amostra requerida pelo sistema,
indicando baixa sobrecarga do plasma ndo modificando
significantemente as condi¢fes do ICP. Portanto, no MMN aintroduc&o
de solugBes contendo &cido acético resulta em um comportamento
analitico semel hante ao das sol ugdes em HNO; 0,14 mol L™

Espera-se, com a utilizagdo do sistema USN, onde h4 a
dessolvatacdo do aerossol, minimizar a influéncia de concomitantes.
Todavia, tal comportamento ndo foi exatamente observado, como
mostra a Figura 11.
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Figura 11. Otimizacdo do potencial de RF em ICP-MS utilizando solugdes
contendo10 ng L™ de cada analito nos diferentes meios e USN com sistema
térmico de dessolvatacdo como sistema de introdugdo de amostras, vazédo do gas
de nebulizagdo de 1,1 mL min™: @) HNO; 0,14 mol L™, b) pH 2,88 ec) pH 4,93.

Os valores 6timos de potencial de RF para o USN observados
foram de 800 W para a solugdo em HNOs 0,14 mol L™ (Figura 11a),
700 W para o meio em pH 2,88 (Figura 11b) e 800 W para o meio em
pH 4,93 (Figura 11c). Em func&o do comportamento diversificado frente
as diferentes solugdes, sugere-se a incompl eta dessol vatagdo do aerossol
guando utilizado o USN.

Valores menores de potencial de RF foram observados se
comparados aos obtidos utilizando os sistemas de nebulizacdo na
auséncia de um sistema de dessolvatacdo. Além de diminuir a
guantidade de concomitantes que alcancam o plasma, a remocdo de
parte da matriz aquosa a partir de um sistema dessolvatador pode
diminuir a energia requerida para o processo de dessolvatagdo no ICP.



36

Resultados e discussdes

5.3. Otimizacgéo da vazao do gas de nebulizacéo

A nebulizagdo e condugdo da amostra do nebulizador até o
plasma é realizada através de um fluxo de gas inerte denominado gas de
nebulizagdo. Em geral, utiliza-se 0 mesmo gés utilizado como suporte
do plasma, neste caso argonio.> * ? Além de nebulizar a amostra e
carreala ao ICP, a vazdo de gés de nebulizacdo est4 relacionada ao
tempo de residéncia do analito no ICP e, conseqlientemente, & posicao
onde a dissociagdo e ionizag8o das moléculas ocorrerdo, influénciando
na formacdo de ions moleculares e ions de carga dupla, além de
provocar o resfriamento do canal central do plasma.

As otimizagbes das vazfes de gés de nebulizagdo foram
realizadas para cada sistema de nebulizagdo e para os trés meios,
utilizando os potenciais de RF otimizados.

Pequenas alteracOes foram observadas na vazdo de gas de
nebulizagdo com a alteracdo do meio para o CFN acoplado a uma
camara Scott (Figura 12).
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Figura 12. Otimizag8o da vazéo de gés de nebulizaco em ICP-MS utilizando
solugBes contendol10 ng L™ de cada analito nos diferentes meios e CFN com
camara Scott como sistema de introdugdo de amostras: a) HNO5; 0,14 mol L™, b)
pH 2,88 ec) pH 4,93.



37

Resultados e discussdes

Os valores 6timos para vazdo do gés de nebulizagdo Para o CFN
foram de 1,1 L min” para a solugdo em HNO; 0,14 mol L™ e pH 4,93
(Figura 12a e Figura 12c) e 1,2 L min™ parao meio em pH 2,88 (Figura
12b). Uma leve dispersdo do sinal analitico é observada para os meios
em pH 2,88 e pH 4,93, demonstrando uma possivel ateracdo nas
propriedades do ICP.

Para 0 MN, verifica-se a formacdo de um platd para valores
acimade 1,2 L min™ (Figura 13), devido & impossibilidade fisica de se
utilizar maiores vazbes de gas de nebulizagdo. A vaz8o maxima
permitidaparao MN éde 1,19 L min™.
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Figura 13. Otimizac8o da vazéo de gés de nebulizaco em ICP-MS utilizando
solugBes contendo10 ng L™ de cada analito nos diferentes meios e MN acoplado
a uma cdmara cicldnica como sistema de introdugdo de amostras: a) HNO; 0,14
mol L™, b) pH 2,88 e c) pH 4,93.

Devido arestri¢do do sistema, para os trés meios a vazao de gas
de nebulizago selecionada foi de 1,19 L min™.

Diferencas nas vazfes étimas néo foram observadas utilizando
MMN acoplado a uma camara ciclonica (Figura 14), sendo o valor
otimizado de 1,1 L min™ para todos os meios utilizados. A utilizacéo da
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micronebulizacdo, além de proporcionar a formacdo de um aerossol
mais fino, possibilita a utilizag&o de baixas vazdes de amostras, evitando
sobrecarga e modificac@o das propriedades do plasma, e neste caso foi
possivel observar a semelhanca nas condi¢fes requeridas para os
processos de ionizagdo dos analitos no plasma para os trés meios
utilizados.
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Figura 14. Otimizag8o da vazéo de gés de nebulizacdo em ICP-MS utilizando
MMN acoplado a uma cémara ciclénica como sistema de introducdo de
amostras e solugdes contendo10 ny L™ de cada analito nos diferentes meios: a)
HNO; 0,14 mol L™, b) pH 2,88 ec) pH 4,93.

Em USN, a vazdo do gés de nebulizacdo ndo influencia no
processo de nebulizagdo, embora apresente influéncia no carreamento
do aerossol através do sistema de dessolvatagdo e esteja relacionada a
guantidade de analito e concomitantes ndo eliminados durante o
processo de dessolvatagdo que alcangardo o | CP.

A otimizagdo da vazdo do gas de nebulizagdo foi realizada
utilizando-se as temperaturas e potencial de radio freqliéncia otimizados
em USN para cadameio (Figura 15).
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Figura 15. Otimizac8o da vazéo de gés de nebulizaco em ICP-MS utilizando
USN com sistema térmico de dessolvatagdo como sistema de introducéo de
amostras e solugdes contendo10 ny L™ de cada analito nos diferentes meios: a)
HNO; 0,14 mol L™, b) pH 2,88 ec) pH 4,93.

Para a solugdo em HNOs 0,14 mol L™ (Figura 15a) e em pH
2,88 (Figura 15b), verifica-se um valor étimo de vazdo de gés de
nebulizacdo de 1,0 L min™; entretanto, para as solucdes em pH 4,93,
altas vazdes de gés de nebulizagdo provocaram a instabilidade do ICP,
resultando em baixa repetibilidade nas medidas. Altas vazfes de gés de
nebulizagdo implicam indiretamente em modificagbes da formacdo do
aerossol e estdo diretamente relacionadas a velocidade com que a
solucdo atravessara o sistema de dessolvatacdo, implicando na formac&o
de um aerossol instavel e em menor dessolvatacdo da solucdo. Estes
fatores provocam instabilidade nas medidas realizadas e a injegdo de
guantidades elevadas de sol vente no plasma. Como observado na Figura
15c, este efeito é mais pronuncuado para solugdes contendo Na.

5.4.Influéncia da concentracdo de acido acé&ico na
intensidade dos sinais analiticos
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A fim de avaliar a influéncia do acido acético na intensidade do
sinal analitico dos isdtopos '’Ag, "As, ¥Ba, 'Cd, *Cr, ®®Pb, ®Hg e
¥Se para cada sistema de nebulizaggo, efetuou-se o estudo utilizando
concentracOes de acido acético de 0,1 a 15% v/iv em meio de &cido
nitrico 0,14 mol L. A Figura 16 apresenta os resultados obtidos para
cada sistema de nebulizacdo, sendo o sinal normalizado para o sinal da
soluc&o na auséncia de &cido aceético.
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Figura 16. Influéncia da concentrac&o de &cido acético na intensidade do sinal
analitico para: @) CFN acoplado a uma camara de nebulizacdo tipo Scott, b) MN
acoplado a uma cémara de nebulizag&o ciclénica, ¢) USN com sistema térmico
de dessolvatacdo e d) MMN acoplado a uma cémara ciclénica. Solugtes
contendo10 ny L™ de cada analito.

Através das Figuras 16a e 16b, € possivel observar um aumento
no sinal analitico com o aumento da concentracdo de &cido acético para
os isdtopos As, #Se e *Cr quando utilizado CFN e MN. O sinal parao
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isdtopo ?*’Hg aumentou apenas com uso do CFN, com subsequente

decréscimo do sinal analitico.

Para o CFN, foi possivel verificar um aumento de intensidade
de sinal de aproximadamente 12 vezes para 0 is6topo *°Cr e 4,5 vezes
para os isotopos "As, #Se e ©’Hg, sendo que para 0 MN o aumento
observado foi de aproximadamente 16 vezes para *’Cr e 6 vezes para 0s
isdtopos "°As e #Se.

A presenca de compostos contendo carbono no plasma provoca
0 aumento da sensibilidade para elementos com altos potenciais de
ionizagdo, " neste caso As (9,82 eV), Se (9,75 eV) e Hg (10,44 eV).
Atomos de carbono podem, ainda, se recombinar com outras espécies
presentes no plasma, formando ions poliatdbmicos que se sobrepdem a
razéo m/z dos analitos. Neste caso, o carbono decorrente da presenca de
4cido acético recombina-se com atomos de Ar formando “Ar*?C*, cuja
razéo m/z é coincidente (em baixa resolu¢do) com a razéo nvz do isétopo
%Cr. A corregéo utilizando branco é eficiente para a corregdo de ions
poliatémicos que sobrepoém & *Cr*; entretanto, a precisio das medidas
mostrou-se severamente afetada utilizando este método. Outro efeito
decorrente da adicdo de concentragcBes crescentes de compostos
organicos no plasma consiste no resfriamento do canal axial,® devido &
alta energia requerida para dissociar 0s compostos organicos. Isto
possivelmente explica o observado nas Figuras 16a e 16b, em que
concentragBes superiores a 5% v/v de &cido acético promovem a
diminuicdo do sinal analitico paratodas as espécies.

Para o sistema USN (Figura 16c), foi observado o aumento no
sinal analitico para o isétopo “?Hg em funcdo da concentragéo de &cido
acético, podendo estar relacionado a sua estabilizagéo pela formagdo de
complexos resultando em menor perda durante o processo de
dessolvataggo. Os sinais relativos para os isdtopos °As, ¥Se e *Cr
também foram magnificados, embora com menor intensidade quando
comparado ao CFN e MN, com um aumento maximo de intensidade de
300% para 0 isdtopo *Se, sugerindo a incompleta dessolvatacéo
utilizando USN. Com a adi¢do de concentragdes crescentes de &cido
acético, pode haver modificagBes na eficiencia de dessolvatagdio uma
vez que as temperaturas de dessolvatagdo foram otimizadas em funcéo
de 0,57% v/v de &cido aceético.

O MMN (Figura 16d) demonstrou-se sensivel a variagdo da
concentragdo de &cido acético, demonstrando um decréscimo de 50% do
sinal analitico para As, ®Se e *°Cr na presenca deste concomitante,
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Entretanto, o sistema ndo apresentou aumentos significativos nas
intensidades dos sinais analiticos até a concentragcdo de 5% v/v de &cido
acético, sendo que posteriormente é possivel observar um aumento para
o sinal do isétopo >*Cr e um aumento de aproximadamente 250% para 0
sinal dos isdtopos “As e #Se.

Devido a concentracdo de é&cido acético estabelecida pelas
normas para a obtencdo do extrato lixiviado ser de 0,57% v/v, optou-se
por amplificar a Figura 16 na regido que demonstra os dados obtidos até
a concentragdo de 2% v/v de é&cido acético. Esta ampliacdo esta
mostrada na Figura 17.
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Figura 17. Influéncia da concentragdo de acido acético até a concentracdo de
2% v/v na intensidade do sinal analitico: a8) CFN acoplado a uma cdmara de
nebulizacdo Scott, b) MN acoplado a uma cdmara de nebulizagdo cicldnica, ¢)
USN com sistema térmico de dessolvatacéo e d) MMN acoplado a uma camara
ciclénica. SolugBes contendol0 ng L™ de cada analito.

Através da ampliagdo representada na Figura 17, é possivel
verificar que na concentracdo de 0,57% v/v de &cido acético ha um
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aumento na intensidade do sinal analitico em aproximadamente duas
vezes para 0s isotopos As, 2Se e **Cr utilizando CFN (Fig. 17a) e MN
(Fig. 17b), sendo que para 0 CFN houve também o aumento de sinal
para o isotopo “%*Hg.

Um comportamento semelhante, embora menos pronunciado,
foi observado para o USN (Fig. 17c), com aumento significativo
especialmente para o isétopo “?Hg. Para o MMN ndo foi observado
aumento no sinal analitico nesta regido, mas sim um decréscimo de
aproximadamente 50% na intensidade de sinal para os isotopos "“As,
¥SeeCr,

Com a adicéo de &cido acético em concentragdes crescentes na
presenca dos analitos, os nebulizadores USN e MMN apresentaram
menor aumento do sinal analitico, demonstrando maior robustez quando
comparados ao CFN e MN.

5.5. Investigacéo da influéncia do &cido acético na for magao
de ions poliatémicos

Foi realizado o estudo sobre a influéncia da concentragdo de
&cido acético na formagdo de ions poliatbmicos e de dupla carga
envolvendo Ca, Cl, Co, K, Mo, Na, P, Pt, S, Sm, W, Y e Zr q]ue podem
ter suas razdes m/z sobrepostas as razées m/z dos isdtopos ‘*’Ag, “As,
e, %2Cr, 2Hg, 2°Pb e #Se . A Tabela 2 apresenta os possiveis ions
formados que constituem potenciais interferentes aos isdtopos dos
analitos.
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Tabela 2. fons poliatdmicos e de dupla carga com possivel sobreposicdo
espectral com ions de Ag, As, Cd, Cr, Hg, Pb e Se.

| s6topo Potenciaisinterferentes espectrais
lU/Ag lerlbo+, 89Y 180+
Ca°0,", ®Na*’CAr*, *C*'P*°0,", *°sm
111Cd 95M 016O+, 942r1601H+, 39K216021H+
52Cr 35C| 16OlH+, 40 3'%r12§2:’+,+36 %r168+11379|22N+i734§180+1 36sl6o+,
ArN", PAr°NH", ClI~'0
202H g 186W16O+
208Pb 192Pt16o+
SZSe 12C35C| 2+, 3431603+, 40 Arle 2+

A Figura 18 apresenta os sinais obtidos para solugbes na
auséncia de Ag, As, Cd, Cr, Hg, Pb e Se e na presenca dos elementos Zr,
Y, Co, K, Ca Na, Eu, Cl, Sm, Mo, P, S, Cl, P e W em fun¢do do
aumento na concentragdo de &cido acético para cada sistema de
nebulizagao.
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Figura 18. Influéncia da concentracdo de écido acético na formagao de ions de
dupla carga e poliatdmicos em solugéio contendo 50 mg L™ de Ca, Co, K, Mo,
Na, Pt, Sm, W, Y e Zr, 200 mg L' de Cl, P e S e HNO; 0,14 mol L™,
monitorando-se as razbes m/z 52, 75, 82, 107, 111, 138, 202 e 208: a) CFN
acoplado a uma camara de nebulizag8o Scott, b) MN acoplado a uma cdmara de
nebulizag&o cicldnica, ¢) USN com sistema térmico de dessolvatacéo e d) MMN
acoplado a uma camara ciclénica

A Figura 18 permite observar um aumento el evado para arazéo
m/z 52, coincidente com a razo m/z do isdtopo *Cr para todos os
sistemas de nebulizagdo, & excecdo do MMN. Este  aumento
considerdvel € devido & grande populagdo de ions poliatbmicos que
podem ser formados (Tabela 2), principalmente ions “Ar2C’, que
seriam teoricamente formados em maior proporgdo nas condi¢des do
experimento. Para 0 MMN, o aumento do snal analitico
correspondente & razdo m/z 52 foi de aproximadamente 6 vezes, sendo
imperceptivel 0 seu aumento na escala apresentada.

Devido ao aumento demasiado da razéo m/z 52 em relagdo as
demais razBes m/z monitoradas, a escala apresentada na Figura 18 é
desfavoravel para uma andlise dos resultados obtidos para os demais
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elementos. Desta forma, optou-se por excluir dados para a razdo m/z 52
dos plotes, resultando nos dados mostrados na Figura 19.
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Figura 19. Influéncia da concentracdo de écido acético na formagao de ions de
dupla carga e poliatdmicos em solugéio contendo 50 mg L™ de Ca, Co, K, Mo,
Na, Pt, Sm, W, Y e Zr, 200 mg L' de Cl, P e S e HNO; 0,14 mol L™,
monitorando-se as razBes m/z 75, 82, 107, 111, 138, 202 e 208. a) CFN
acoplado a uma camara de nebulizag8o Scott, b) MN acoplado a uma cdmara de
nebulizag&o cicldnica, ¢) USN com sistema térmico de dessolvatacéo e d) MMN
acoplado a uma camara ciclénica

A Figura 19 permite observar comportamentos distintos para 0s
diferentes sistemas de introducdo de amostras. Para o CFN (Fig. 19a)
observou-se um aumento de aproximadamente 12 vezes no sinal medido
na razao m/z 208; para 0 MN (Fig. 19b) verificou-se aumentos de seis
vezes na razdo m/z 208, cinco vezes na razdo m/z 107 e trés vezes na
razédo m/z 111; parao USN (Fig. 19c) verificou-se um aumento de cinco
vezes para as razbes m/z 107 e 82, ao passo que nao foi observado
aumento significativo nas intensidades de sinal com uso de MMN (Fig.

19d).
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5.6.Avaliacdo de ions Oxidos e de dupla carga, da
estabilidade de sinal e da €ficiéncia de transporte para
os difer entes nebulizador es

5.6.1. Avaliacdo das populacdes relativas de ions 6xidos e de
duplacarga

Algumas interferéncias em |CP-M S séo causadas pela formacéo
de ions poliatbmicos contendo oxigénio, geralmente mondxidos,
decorrentes da presenca de oxigénio no ICP pela dissociacéo do vapor
de 4gua das solucdes.® Elementos (M) com maior energia de ligacdo
com o oxigénio sfo os que formardo maior abundancia de ions MO",
sendo os niveis de oxidos usual mente representados em funcéo do sinal
percentual relativo arazdio MO/ M* . ©

Outro fator importante é a formacao de ions de dupla carga, que
dependem da energia requerida para a segunda ionizacdo do elemento e
das condicdes do ICP. Em geral, apenas elementos com baixa energia
para a segunda ionizacdo formardo populaces detectéveis de ions de
glupl acarga, cujo monitoramento envolve a medida das razées M*M™.

Para estudar a influéncia da concentracdo de acido acético na
formacao de Oxidos utilizou-se cério como formador de Oxidos, devido a
sua alta energia de ligacdo com o oxigénio (795 kJ mol™) e para
monitorar a formacéo de ions de dupla carga utilizou-se bario, devido ao
baixo potencial para sua segunda ionizacdo (10 eV).

O estudo da influéncia da concentracdo de acido acético na
formacao de ions 6xidos e de dupla carga foi realizado para cada um dos
quatro sistemas de introdugdo de amostras, e os resultados encontram-se
na Figura 20.
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Figura 20. Formacdo de éxidos e ions de carga dupla em fungdo da
concentragd@o de &cido acético: a) CFN acoplado a uma cdmara de nebulizagdo
Scott, b) MN acoplado a uma cdmara de nebulizag8o ciclénica, ¢) USN com
sistema térmico de dessolvatagdo e d) MMN acoplado a uma cAmara ciclénica

Em geral, é desgavel manter a proporcgéo de ions 0xidos e ions
de dupla carga inferiores a 3% do sinal do ion atbmico correspondente.
Na Figura 20, é possivel observar que todos os sistemas introducdo de
amostras atendem a estes requisitos, embora maiores niveis de ions
Oxidos tenham sido observados em CFN (Figura 20a) e MN (Figura
20b), em comparagdo com USN (Figura 20c) e MMN (Figura 20d).

De modo geral, observa-se que a adicdo de quantidades
crescentes de &cido acético acarreta na diminuicdo das populagdes ions
de dupla carga e no aumento dos niveis de 6xidos, o que corrobora com
a hipotese de resfriamento do canal axial do plasma e das mudangas nas
condic¢des energéticas do ICP.
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5.6.2. Avaliagdo da estabilidade tempor al do sinal analitico
par a solugdes de &cido acético

A introducdo de &cido acético em ICP-MS pode também
provocar deposicédo de material carbonaceo na superficie dos cones, com
eventual blogqueio dos orificios, potencializando a diminuicdo da
eficiéncia de transporte de ions ao analisador de massas e detector.
Desta forma, a avaliagdo da estabilidade temporal do sinal obtido a
partir de solugdes contendo &cido acético 0,57% v/iv e HNO; 0,14 mol
L foi conduzida, e os resultados sd0 mostrados na Figura 21.
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Figura 21. Estabilidade em func&o do tempo para solugéo contendo 10 ng L™ de cada analito em pH 2,88: & CFN acoplado
a uma camara de nebulizacdo Scott, b) MN acoplado a uma camara de nebulizagao ciclénica, ¢) USN com sistema térmico de
dessolvatacdo e d) MMN acoplado a uma camara ciclonica.
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Observa-se que, no intervalo de tempo estudado (70 min), ndo
houve variagéo significativa do sinal analitico para nenhum dos sistemas
de nebulizagdo, o que indica que ndo ha diminuicdo na eficiéncia de
transporte do feixe de ions. Entretanto, observa-se um aumento no sinal
para Hg, que pode ser relacionado a sua alta volatilidade e saturagdo na
cémara de nebulizag&o, resultando em um efeito de meméria.

Almejando verificar qual sistema de nebulizac&o provém maior
quantidade de carbono ao ICP, realizou-se o monitoramento de *C*,
utilizando solugBes contendo concentragoes crescentes de &cido acético
em meio de HNO; 0,14 mol L™, para cada sistema de introducéo de
amostras. Os resultados encontram-se na Figura 22.
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Figura 22. Sinal obtido para **C em fungio da concentracéo de 4cido acético
em |ICP-MS com diferentes sistemas de introducéo de amostra.

A Figura 22 revela que os sistemas de introducdo de amostra
gue apresentaram menores niveis de potenciais interferentes, MMN e
USN, sdo os que provém maiores quantidades de carbono no plasma
para concentracdes de acido acético superiores a 7% v/v. Todavia, para
a concentracao utilizavel para fins de classificacdo de residuos (0,57%
v/v), o MMN é o nebulizador com menor €eficiéncia de introducéo de
carbono no plasma, o que corrobora com os resultados anteriores que
sugerem que este nebulizador € o menos afetado pela presenca de acido
acético na solugdo sendo nebulizada.
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5.6.3. Avaliacéo da eficiéncia de transpor te para os
diferentes nebulizadores

A eficiéncia de transporte foi avaliada por diferenca de massas.
Inicialmente, mediu-se a massa de cada sistema, incluindo camara de
nebulizacdo, nebulizador, mangueiras de transporte de amostra e frasco
de descarte antes e apds a aspiracdo de certa quantidade de amostra em
meio aguoso por um periodo de uma hora. Através da diferenca das
massas antes e apos este periodo, a rdacdo entre as massas permite
verificar a quantidade de amostra que foi efetivamente carreada ao ICP
e, desta forma, calcular de maneira aproximada a e€ficiéncia de
transporte de cada sistema. Os resultados estdo representados na Figura

23.
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Figura 23. Eficiéncia de transporte de amostra para os diferentes sistemas de
nebulizagdo (n=3).

Eficiéncia de transporte (%)

Através da Figura 23 é possivel verificar uma alta eficiéncia de
transporte de amostra para 0 MMN (64,0 + 3,0%; n = 3), seguido pdo
USN (17,7 = 2,0%). Os sistemas de nebulizagdo MN e CFN
apresentaram menores eficiéncias, 80 + 0,3% e 4,6 + 0,6%,
respectivamente.
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5.7. Par ametr os de mérito

Foram calculados os limites de deteccao (LOD) para cada meio
e cada sistema de introducéo de amostras utilizando o desvio padréo da
intensidade do sinal analitico do branco (n=10), dividido pelainclinagdo
da curva de calibracao.

A Tabela 3 expressa os resultados obtidos para cada sistema de
introducéo de amostras, sendo possivel observar uma pequenainfluéncia
do meio nos valores de LOD obtidos, em geral havendo um pequeno
aumento para os meios em pH 2,88 e 4,93 se comparados com soluc&o
contendo apenas HNO; 0,14 mol L™

Tabela 3. Limites de deteccdo (3s), em pg L™, para os diferentes sistemas de
nebulizagdo.

Analito

CFN M N MMN USN

A B C A B CA B C A B
19Ag 0,02 0,03 0,03 0,01 0,03 0,010,02 0,02 0,02 0,06 0,06
As 0,01 0,03 0,03 0,01 0,02 0,040,02 0,02 0,04 01 0,07
1%¥ga 0,01 0,02 0,08 0,01 001 0,1 0,01 0,01 0,1 0,08 0,09
1cd 0,01 0,02 0,05 0,01 0,01 002001 0,01 0,02 0,05 0,09
Cr 04 06 15 004 14 27 05 13 11 01 02
249 005 04 08 02 02 0308 14 08 05 24
28py 0,01 01 0,02 0,01 0,01 0,010,002 0,01 0,01 0,06 0,1
s 02 04 04 01 007 01008 01 01 0,08 0,07
A: Meio em HNO; 0,14 mol L™, B: Meio em pH 2,88. C: Meio em pH 4,93.

Apesar de os sistemas de introdugdo de amostras serem
distintos, os valores de LOD obtidos (Tabela 4) ndo diferiram muito
entre os sistemas. Isto pode estar relacionado ao fato de os sistemas
terem sido previamente otimizados para cada meio, e esta diretamente
relacionado a eficiéncia de transporte de amostra, vazdo de operacdo
para cada sistema e ao desvio padréo que cada sistema proporciona.

A anadlise prévia da vazdo de amostra e da €ficiéncia de
transporte para cada sistema de nebulizagdo permite calcular a
guantidade de amostra que alcanca o ICP para cada sistema de
nebulizacgo, sendo 0,05 mL min™ para o CFN, 0,03 mL min™ para o
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MN, 0,013 mL min™ para o MMN e 0 0,12 mL min® para USN. De
acordo com estes valores, seria esperado que o sistema USN fornecesse
0s menores valores de LOD; entretanto, este sistema provém maiores
valores de desvio padréo, prejudicando o LOD.

Devido a alta carga de sodio que alcanga o | CP quando utilizada
a solugdo pH 4,93 em USN, alteracfes severas foram observadas, como
modificagdo na coloragdo do | CP para uma coloracdo laranja e depdsitos
de material (possivelmente Oxido de sbdio) nos cones amostrador e
skimmer. Desta forma, os estudos de pardmetros de mérito e
quantificac@o ndo foram realizadas para o pH 4,93 utilizando o USN.

Foram avaliadas as curvas de calibragdo em cada meio para
cada sistema de introduc&o de amostras abrangendo a faixa de 1 a 150
ny L' de Ag, As, Ba, Cd, Cr, Hg, Pb e Se em meio de HNO; 0,14 mol
L. De modo geral os valores de inclinagdo para as curvas de calibragio
ndo foram significativamente diferentes entre os meios para cada
sistema de introducdo de amostras (Anexo A); entretanto, para a
obtencdo das curvas de calibracdo foram utilizadas as condigdes
operacionais otimizadas para cada meio e para cada sistema de
nebulizagdo, propiciando desta forma o méximo de eficiéncia e
diminuic&o de risco de interferéncias para cada meio.

5.8. Andlise quantitativa

A fim de obter-se uma estimativa dos elementos e de suas
respectivas concentrages presentes nos extratos lixiviados de ctalisador,
realizou-se uma andlise semi-quantitativaem ICP-MS.

Determinacbes  semi-quantitativas s80  estimativas  dos
elementos presentes e suas concentragdes em amostras de composi¢ao
desconhecida, baseando-se nas relagdes entre sensibilidade, potencial de
ionizac8o e abundéancia isotdpica dos elementos, criando uma superficie
de resposta relacionando a sensibilidade e as razoes m/z.° Normal mente,
para criar-se a superficie de resposta, utilizam-se e ementos abrangendo
toda relacdo de faixa de massas. Neste estudo, utilizou-se Mg, Rh e Pb.

Os catalisadores & base de Ni e Co sdo empregados na remog&o
de N, S, O einsaturagBes de cargas e destilados de petrdleo no processo
denominado hidrotratamento. Devido a sua utilizag&o o catalisador pode
ser contaminado por elementos tais como, Fe, As, S e C. A origem
desta contaminagdo € variada, podendo ser atribuida a corrosdo dos
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equipamentos da unidade de hidrotratamento, a reagdes ocorridas no
préprio catalisador (formag&o de coque, envenenamentos) e & presenca
desses elementos como contaminantes das préprias cargas que sdo
tratadas na unidade do hidrotratamento.®

Os resultados das determinages semi-quantitativas dos extratos
lixiviados de catalisador em pH 2,88 e 4,93 (Tabda 4) possibilitou
estimar as concentragdes dos elementos presentes nos extratos, bem
como os dos potenciais concomitantes interferentes.

Tabela 4. Resultados, en ng L™, obtidos na andlise semi-
quantitativa dos extratos lixiviados em pH 2,88 e pH 4,93
utilizando CFN ICP-MS.

. Concentracéo
Analito
pH 2,88 pH 4,93
*Al 47,18 8,72
As 2,00 1,00
Ba 92,00 48,00
*Ca 220,12 132,51
Ce 43,00 10,00
Co 21,00 5,00
Cr 13,00 4,00
Cu 189,00 82,00
Dy 2,00 <LOD
Er 1,00 <LOD
*Fe 2,64 0,17
Ga 2,00 <LOD
Gd 2,00 <LOD
Ge 1,00 <LOD
*K 11,99 5,95
La 9,00 3,00
Li 3,00 1,00
*Mg 33,23 5,55

Mn 607,00 90,00
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Tabela 4. Continuacso.

. Concentracéo
Analito
pH 2,88 pH 4,93
Nd 7,00 2,00
*Ni 50,74 13,86
P 10,00 <LOD
Pb 1,00 <LOD
Pr 2,00 1,00
Rb 13,00 6,00
S 20,00 4,00
S 177,00 93,00
Th 2,00 <LOD
Ti 363,00 3,00
Y 13,00 3,00
Yb 1,00 <LOD
Zn 287,00 194,00
Zr 4,00 <LOD

*Valoresemmg L™,

Neste caso, verificou-se a presencade Co, Na, Nd, P, Sm, Y e
Zr em baixas concentrages e Ca e K em concentragdes rel ativamente
elevadas para os extratos lixiviados de residuos sdlidos, que podem
exercer influéncia nas determinacdes com base nos isétopos ‘*Ag,
1cd e ®As (os potenciais interferentes esto listados na Tabela 2).

Utilizando curvas de calibrago a partir de solugdes compativeis
com o pH do extrato lixiviado analisado, foram determinadas as
concentragcBes de Ag, As, Ba, Cd, Cr, Hg, Pb e Se nos extratos
lixiviados em pH 2,88 e 4,93 de uma amostra de residuo solido
(catalisador), erealizados testes de adicao e recuperacao.

Para a construgdo da curva de calibraggo, trés elementos, Ir, Y e
Rh, foram estudados quanto a sua utilizagdo como padrdes internos. A
adogdo de Y como padrdo interno foi inviabilizada devido a sua
presenca como constituinte traco da amostra, 0 que prejudicaria a
exatidao dos resultados. A utilizag&o de Ir ou Rh mostrou-se eficiente e



57

Resultados e discussdes

equivalente para as determinacfes. Desta forma, devido a pouca
abundancia de Rh em amostras reais, utilizou-se Rh como padréo
interno para todas as determi nagdes.

Para verificar a exatiddo dos resultados obtidos para cada curva
de calibracdo e cada sistema de introducdo de amostras, utilizou-se
como referéncia os resultados obtidos a partir do extrato lixiviado de
residuo solido em pH 2,88 e pH 4,93 apbs digestdo em forno
microondas para eliminar a presenca de &cido acético e de outros
COmMpOStos organicos que poderiam estar presentes.

Os resultados obtidos demonstram perfis distintos para cada
sistema de introdugdo de amostras, mostrando maior robustez para o
MMN, sendo que para o sistema USN o pH 4,93 ndo foi avaliado.

Para todos os sistemas de introducdo de amostra a recuperacéo
de Ba adicionado na concentragdo de 5 ny L™ apresentou-se ineficiente,
0 que pode ser relacionado & sua alta concentragcdo nas amostras
analisadas, fazendo com que a adicéo de 5 ng L™ de Ba ndo provocasse
aumento significativo no sinal para distingui-lo do desvio padréo.

A determinac@o de Hg também se mostrou problemética, uma
vez que sua quantificagdo com exatiddo e precisio ndo foi possivel com
nenhum dos sistemas de introducdo de amostra. O Hg € um eemento
altamente vol&til e com alto potencial de ionizacéo, o que dificulta sua
determinac&o por ICP-MS, pois alia alto efeito de memdria devido a sua
alta volatilidade e retencdo na camara de nebulizagdo com efeitos de
interferéncia ndo espectral pela presenca de carbono decorrente da
introdugdo de solugbes contendo &cido acético.

Para 0 CFN, os resultados de quantificagdo demonstraram que a
utilizaggo da calibracéo contra padrdes em HNO; 0,14 mol L™ para a
quantificagdo nos extratos lixiviados em pH 2,88 (Tabelas 5) e 4,93
(Tabelas 6) provém resultados inexatos para os elementos As e Ba para
ambos os extratos e o elemento Pb para o extrato em pH 4,93.
Entretanto a calibragdo contra padrdes em pH 2,88 e 4,93 apresentaram
boa exatiddo se comparado as concentragdes do extrato digerido para
ambos os extratos, sendo que o elemento Ba apresentou boa exatiddo
para o extrato em pH 4,93 apenas para a calibragdo em mesmo meio.
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Tabela 5. Concentragdes, em ny L™, de eementos trago no extrato lixiviado
de catalisador em pH 2,88, obtidas através dos diferentes meios de calibragéo
em CFN ICP-MS (n = 3; |.C. 95%).

Andito  Digerido HC NO.014 CuvaempH  CurvaempH
orL 2,88 4,93

Ag <LOD <LOD <LOD <LOD
As  292+019 385+015 321+012  284+0,20
Ba 1218”28 * 1‘;11’%%’—' 133”53% *  126,16+045
cd  021+006 0214002 022+002 022+002
Cr 40+ 2 42+1 42+3 41 +1
Po  103+027 124+005 1074002 117+001
Se <LOD <LOD <LOD <LOD

Tabela 6. Concentragdes, em ny L™, de elementos trago no extrato
lixiviado de catalisador em pH 4,93 obtidas através dos diferentes meios de
calibragdo en CFN ICP-MS (n = 3; I.C. 95%).

Analito Digerido I—?Itljgj Oe,r1n4 CurvaempH  Curvaem
mol Lt 2,88 pH 4,93
Ag <LOD <LOD <LOD <LOD
As 1,33+0,16 1,67+0,12 1,22+0,07 1,22+0,07
Ba 62,97+533 8451+243 7367+1,04 68,09+0,84
Cd 0,12+0,04 0,14+0,05 0,14+0,02 0,13+0,01
Cr 12+ 4 10+1 8+1 11+1
Pb 0,22+0,07 0,38+0,02 0,13+0,04 0,16+0,02
Se <LOD <LOD <LOD <LOD

Os resultados de adicéo e recuperacdo parao CFN (Tabelas 7 e
8) mostraram que a utilizagdo da calibragdo contra padroes em HNO;
0,14 mol L™ para quantificacdo de elementos traco em extratos
lixiviados em pH 2,88 (Tabela 7) provém resultados inexatos
principalmente para os elementos As e Se, excendendo 120% de
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recuperacéo, e para o Ba apenas as adicdes de 5 ngy L™ excederam 120%
de recuperacdo em todos os meios, devido & alta concentracéo de Ba na
amostra. A calibracdo contra padrdes em pH 2,88 e 4,93 demonstrou-se
adequada; entretanto, as adicdes de 5 g L™ de Cr e Se para a curvaem
pH 4,93 resultaram em valores altos de recuperagéo, a alta recu agéo
para o Cr pode ser relacionada & presenca significativa de fons “Ar'“c*
promovendo alto desvio padr8o. Utilizando CFN as determinagcdes e
testes de adicao e recuperacdo de Hg ndo mostraram-se satisfatérias.

Tabela 7. RecuperagBes, em porcentagem, para os analitos no extrato lixiviado
de catalisador pH 2,88 obtidas através dos diferentes meios de calibracdo em
CFN ICP-MS.

Andlito Curvaem HNO3

0.14 mol L™ CurvaempH 2,88 Curvaem pH 4,93

5 50 100 5 50 100 5 50 100

Ag 102 92 95 101 87 85 104 90 88
As 137 125 129 119 103 101 108 92 89
Ba 289 115 119 239 118 109 113 120 105
Cd 117 105 110 119 101 99 112 97 94
Cr 110 108 110 204 98 95 457 94 93
Hg 185 196 218 168 172 194 149 140 137
Pb 137 119 122 116 115 113 117 111 110
Se 134 122 128 117 98 96 130 90 86

* AdicBes realizadasem 5,50 e 100 ng L ™.

Para o extrato lixiviado em pH 4,93 (Tabela 8), utilizando CFN,
a utilizacdo da calibragéo contra padrées em HNO; 0,14 mol L™ proveu
resultados i nexatos nos testes de adi¢&o e recuperacéo para os eementos
Ag e Ba, considerando uma faixa de recuperagdo entre 80% a 120%. A
calibracdo em pH 2,88 resultou em boa exatiddo, com excecdo dos
elementos Ba em todas as concentraces e Cr a5 ng L™ A calibragéo
em pH 4,93 resultou em alta recuperacdo apenas para Cr e Ba, na
concentragdo de 5 ng L™, devido & alta concentracéo desses elementos
na amostra. A recuperacdo de Hg apresentou-se inexata para ambos 0s
meios, com excecdo da solugdo em HNO; 0,14 mol L™; entretanto, os
resultados para este e emento ndo sdo reprodutives.
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Tabela 8. Recuperacfes, em porcentagem, para os analitos no extrato lixiviado
de catalisador pH 4,93 obtidas através dos diferentes meios de calibragcdo em
CFEN ICP-MS.

Andlito Curvaem HNO3

0.14 mol Lt CurvaempH 2,88 Curvaem pH 4,93

5 50 100 5 50 100 5 50 100

Ag 43 32 36 92 8 79 95 81 82
As 107 110 109 115 100 93 101 82 81
Ba 77 141 141 313 169 148 188 116 109
Cd 87 87 8 107 97 88 103 81 84
Cr 97 91 88 1718 97 86 162 8 80
Hg 3 98 98 196 194 228 151 170 186
Pb 122 115 109 112 118 118 113 116 120
Se 90 103 101 106 93 87 100 8 88

* AdicBes realizadasem 5,50 e 100 ng L ™.

Parao MN (Tabelas 9 e 10), a quantificac&o no extrato lixiviado
em pH 2,88 (Tabela 9) resultou em boa exatiddo para todos os analitos
apenas com a calibracdo contra padrbes em pH 2,88, sendo que a
calibragdo contra padrdes em HNO; 0,14 mol L™ resultou em valores
inexatos para os el ementos As, Cr e Ba e acurva em pH 4,93 apresentou
resultados inexatos para os e ementos Cd e Cr. Para o extrato em pH
4,93 (Tabela 10), boa exatiddo foi obtida independentemente do meio
das solucBes de calibragdo, com excecdo do Ba para a curva em pH
2,88.
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Tabela 9. Concentragbes em, ng L™, de anaitos no extrato lixiviado de
catalisador em pH 2,88 obtidas através dos diferentes meios de calibragdo em
MN ICP-MS (n = 3; |.C. 95%).

Curvaem

Analito Digerido HNO3 0,114 mol Curvaem  Curvaem
L

pH2,88  pH 4,93

Ag <LOD <LOD <LOD <LOD
As 2,92+0,19 451 +0,57 269+030 284+0,10
Ba 126,96 + 131,61 +
128,00+ 1,40 253,05+ 15,29 1,51 2,04

Cd 0,21 + 0,06 0,30+ 0,10 0,20+ 0,02 0,26+ 0,02
Cr 40+ 2 30+2 43+3 87+ 1,69
Pb 1,03+ 0,27 1,53+ 0,27 1,10+ 0,07 1,18+ 0,07
Se <LOD <LOD <LOD <LOD

Tabela 10. Concentragdes em, ng L™, de analitos no extrato lixiviado de
catalisador em pH 4,93 obtidas através dos diferentes meios de calibragio em MN
ICP-MS (n= 3; 1.C. 95%).

. Curvaem
Analito Digerido HNO; 0,14 Curv;em pH Curvaem pH
mol Lt ,88 4,93
Ag <LOD <LOD <LOD <LOD

As 1,33+0,16 1,29+ 0,37 1,14+0,10 1,10+ 0,05
Ba 6297+533 6552+1425 90,38+305 6404+194
Cd 012+004 016%0,02 0,19+ 0,05 0,19+ 0,04

Cr 12+4 18+4 13+1 12+ 2
Pb 0,22 + 0,07 0,60 £ 0,25 0,37+ 0,10 0,27 +0,10
Se <LOD <LOD <LOD <LOD

Os testes de adico e recuperacdo utilizando MN (Tabelas 11 e
12), demonstraram que para o extrato lixiviado em pH 2,88 (Tabela 11)
apenas a curva em pH 2,88 apresentou resultados satisfatorios;
entretanto, para o extrato lixiviado em pH 4,93 (Tabela 12), a calibracéo
em meio de HNO; 0,14 mol L™ proporcionou resultados excedendo os
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limites de recuperacéo para o Cr, Pb, Se e Ba. Para a calibragdo em pH
2,88, 0s elementos Cr na concentragdo de 5 ny L™ e Ba em todas as
concentragBes excederam os limites de recuperacdo, sendo que a
calibracdo em pH 4,93 excedeu os limites de recuperacdo apenas para Cr
eBaab5ng L™, devido & alta concentracéo destes elementos na amostra.
N&o foram obtidos resultados condizentes para Hg utilizando MN como
sistema de introdugdo de amostra.

Tabela 11. Recuperagdes, em porcentagem, para os analitos no extrato lixiviado
de catalisador pH 2,88 obtidas através dos diferentes meios de calibragcdo em
MN ICP-MS.

CurvaemHNO; CurvaempH 2,88 Curvaem pH 4,93

0,14 mol L™
Analito 5 50 100 5 50 100 5 50 100
Ag 123 98 101 105 86 90 112 95 95
As 144 119 123 120 101 105 101 108 109
Ba 96 209 202 113 108 101 115 93 117
Cd 165 140 137 103 102 107 125 103 106
Cr 8 74 76 101 99 106 175 113 117
Hg 154 156 156 166 165 179 139 133 137
Pb 119 116 120 106 115 111 116 105 104
Se 148 130 134 110 92 95 120 101 102

* AdicBes realizadasem 5,50 e 100 ng L ™.
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Tabela 12. Recuperagdes, em porcentagem, para os analitos no extrato lixiviado
de catalisador pH 4,93 obtidas através dos diferentes meios de calibragcdo em
MN ICP-MS.

CurvaemHNO; CurvaempH 2,88 Curvaem pH 4,93
0,14 mol L™

Andlito 5 50 100 5 50 100 5 50 100

Ag 98 94 94 92 83 85 97 90 93
As 118 112 118 113 103 104 118 109 111
Ba 178 266 278 207 129 169 144 117 120
Cd 105 112 117 103 97 98 109 99 101
Cr 70 74 75 123 102 102 169 113 116
Hg 129 151 154 173 182 204 131 141 160
Pb 144 132 124 94 104 119 104 112 118
Se 128 129 125 100 90 92 103 95 99

*AdicOes realizadasem 5, 50 e 100 ng L

Devido a problemas operacionais na utilizagdo do USN para o
pH 4,93, a quantificacdo e os testes de adicdo e recuPeragéo foram
realizados apenas em meio de HNOs; 0,14 mol L™ e pH 2,88,
demonstrando boa exatid&o nos resultados obtidos para ambas as curvas
de calibracdo, apresentando menores val ores apenas para o elemento Cr
com a utilizagZo da curvaem meio de HNO; 0,14 mol L™ (Tabela 13).

Tabela 13. Concentragdes em, pg L™, de analitos no extrato lixiviado
de catalisador em pH 2,88 obtidas através dos diferentes meios de
calibragdo en USN ICP-MS (n = 3; I.C. 95%).

Analito Digerido HN%J;\(/)?limmol Curv; em pH
L1 ,88

Ag <LOD <LOD <LOD
As 2,92+0,19 2,63+0,12 3,02+0,30
Ba 128,00+ 1,40 131,38+4,37 129,54+ 3,18
Cd 0,21 + 0,06 0,16 + 0,01 0,26 + 0,05
Cr 40+ 2 A+1 40+3
Pb 1,03+ 0,27 1,09+ 0,22 1,09+ 0,10
Se <LOD <LOD <LOD
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Apesar de os estudos realizados previamente revelarem a
incompl eta dessol vatagéo, os testes de adicéo e recuperacdo para o USN
(Tabdla 14) demonstraram que O sistema proveu resultados de
recuperacdo na faixa compreendida entre 80% e 120% para ambos o0s
meios de calibragdo estudados, demonstrando pouca influéncia da
presenca de acido acético para as determinagfes. As excegles sdo Baem
5ng L™ eHg, em todas as concentragoes.

Tabela 14. RecuperacOes, em porcentagem, para os analitos no extrato lixiviado
de catalisador pH 2,88 obtidas através dos diferentes meios de calibragéo em
USN ICP-MS.

Curvaem HNO; 0,14 mol Curvaem pH 2,88
Analito Lt

5 50 100 5 50 100
Ag 88 99 104 104 89 95
As 120 119 109 115 103 109
Ba 156 105 103 269 105 112
Cd 96 89 103 101 113 116
Cr 82 80 74 93 85 83
Hg 139 275 267 134 244 164
Pb 87 98 87 120 113 116
Se 96 110 111 109 102 98

* AdicBes realizadasem 5,50 e 100 ng L™

As quantificagBes utilizando o MMN (Tabelas 15 e 16), a
exemplo do constatado nos estudos de otimizagdo de par&metros,
demostraram a robustez deste sistema, resultando em valores
concordantes para todos os meios utilizados para as solucfes de
calibragdo. A Unica ressalva consiste nos valores de desvio padrdo
elevados obtidos para Cr.
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Tabela 15. Concentragdes, em ng L™, de analitos no extrato lixiviado de
catalisador em pH 2,88 obtidas através dos diferentes meios de calibracéo
emn MMN ICP-MS (n = 3; 1.C. 95%).

Curvaem CurvaempH Curvaem pH

Analito Digerido HNO; 0,14 2,88 4,93
mol L
Ag <LOD <LOD <LOD <LOD

As 292+019 309+007 270+x007 266+011
130,16 + 128,48 + 124,05 +

Ba  17800+140  1.99 1,9 2,89
Cd 0,21+006 0,17+0,05 0,16+0,05 0,16+0,05
Cr 40+ 2 43+8 40+7 43+ 7
Pb 1,03+0,27 099+0,02 093+0,02 0,94+0,02
Se <LOD <LOD <LOD <LOD

Tabela 16. Concentragdes, em ngy L™, de anaitos no extrato lixiviado de
catalisador em pH 4,93 obtidas através dos diferentes meios de calibragdo em
MMN ICP-MS (n= 3; 1.C. 95%).

. Curvaem
Analito P Curvaem  Curvaem pH
Digerido H'r\r'ﬁ?f_’l“ pH 2,88 493
Ag <LOD <LOD <LOD <LOD
As 1,33+0,16 129+0,12 1,12+0,10 1,11+0,10
Ba 62,97 +

5,33 65,52+ 2,09 64,67+206 6244+201
Cd 012+004 016+010 016+008 0,16+0,10

Cr 12+4 18+7 17+6 18+7
Pb 0,22+0,0f 020+0,09 0,18+0,06 0,19+0,07
Se <LOD <LOD <LOD <LOD

Recuperagdes entre 81 e 120% foram obtidas nos testes de
adicdo e recuperacdo utilizando o MMN (Tabelas 17 e 18), exceto para
Cr e Ba nas concentracdes de 5 my L™, cujos valores de recuperacéo
excederam 120%.



66

Resultados e discussdes

Tabela 17. Recuperagdes, em porcentagem, para os analitos no extrato lixiviado
de catalisador pH 2,88 obtidas através dos diferentes meios de calibragcdo em
MMN ICP-MS.

CurvaemHNO; CurvaempH 2,88 Curvaem pH 4,93
Andlito ___ 0,14 mol L™

5 50 100 5 50 100 5 50 100

Ag 9 88 8 100 9 8 100 90 81
As 118 120 108 120 105 94 119 104 93
Ba 233 138 119 230 136 117 222 131 113
Cd 108 98 89 105 9 86 106 95 87
Cr 199 111 98 186 103 92 199 111 98
Hg 53 83 8 48 75 80 59 92 99
Pb 115 112 101 117 104 94 119 106 96
Se 116 120 107 115 102 91 114 101 90

* AdicBes redlizadasem 5,50 e 100 ng L ™.

Tabela 18. Recuperagdes, em porcentagem, para os analitos no extrato lixiviado
de catalisador pH 4,93obtidas através dos diferentes meios de calibraco em
MMN ICP-MS.

CurvaemHNO; CurvaempH 2,88 Curvaem pH 4,93
Andlito ___ 0,14 mol L™

5 50 100 5 50 100 5 50 100

Ag 88 80 82 91 82 84 90 82 93
As 139 119 105 122 106 91 120 104 90
Ba 131 110 119 128 138 118 172 104 114
Cd 9% 8 8 92 83 82 93 84 93
Cr 159 102 82 148 95 76 159 102 81
Hg 58 75 88 52 68 719 64 83 97
Pb 113 112 98 115 104 91 117 106 93
Se 112 119 103 113 101 87 112 100 87

*AdicBes realizadasem 5,50 e 100 ng L ™.

Os sistemas de introducdo de amostras CFN e MN mostraram-se
sensiveis a variagdo do meio utilizado, ao passo que os sistemas USN e
MMN apresentaram maior robustez, podendo-se utilizar ambos os meios
de calibrac&o para a determinacéo dos elementos listados na norma. Em
geral, a calibracdo por semelhanca de matriz forneceu melhores
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resultados para ambos os sistemas de introducdo de amostras, embora a
quantificacdo de Hg ndo sgja possivel nas condicdes estudadas.
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6. CONCLUSOES

A introducdo de solucdes contendo &cido acético em ICP-MS
pode promover mudancas nas condigdes gerais do plasma e a promog&o
de interferéncias tanto espectrais quanto ndo espectrais, com alto grau de
dependéncia do sistema de introducdo de amostras empregado. Em
geral, os sistemas USN com sistema de dessolvatagdo térmica e MMN
acoplado a uma camara ciclonica promoveram menores alteracfes nas
condi¢des do plasma com a mudanca do meio de modo a reduzir
potenciais efeitos de interferéncias espectrais e ndo espectrais, embora o
sistema USN néo tenha se mostrado adequado para determinactes em
solucBes em pH 4,93.

Todos os sistemas permitiram a obtencéo de sinais estaveis em
funcéo do tempo e proveram relagdo de Oxidos e ions de dupla carga a
niveis menores que 3%. Pronunciado efeito de memdria para Hg foi
observado, 0 que atua como fator adicional dificultando sua
determinacdo. O MMN apresentou maior eficiéncia de transporte de
amostra, seguido por USN, MN e CFN.

Para a quantificacdo de elementos traco, tanto nos extratos em
pH 2,88 quanto 4,93, o sistema de introducdo de amostra deve ser
cuidadosamente sdlecionado. Foi verificado que cada meio para
obtencdo do extrato lixiviado proporcionou diferentes condi¢cbes no
plasma, sugerindo que cada extrato lixiviado sga tratado
individualmente para as determinacoes.

Dependendo do meio no qual foi obtido o extrato lixiviado, e
gual o sistema de introducdo de amostras selecionado, deve-se atentar-se
principalmente ao meio da curva de calibracdo. Os estudos sugeriram
gue 0 mesmo meio de obtencéo do extrato lixiviado seja utilizado para
as solucdes de calibracdo quando utilizado CFN e MN como sistemas
de introducdo de amostras, entretanto para 0 USN e o MMN todos os
meios de calibracdo podem ser selecionados provendo resultados exatos.
Com o propésito de classificar residuos quanto a presenca dos
dementos traco estudados, sugere-se que o MMN sga mais adequado,
sendo apto a analisar extratos lixiviados em ambos os pH preconizados
nas normas ABNT e USEPA.
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Anexos

ANEXO: Pardmetros de calibragao.

Tabela 19. Parametros das curvas de calibracdo, para os diferentes meios, obtidas através de USN ICP-MS,
utilizando 10 ny L™ de Rh como padr&o interno.

Curvaem HNO; 0,14 mol L™ CurvapH 2,88
, Inclinagcdo 5 Inclinagcdo 5
| sGtopo L gt R Intercepto L gt R Intercepto

“’Ag 0,04474 0,99998
®As 0,00754 0,99987
¥y 0,11922 0,99951
ey 0,01197 0,99997
>2Cr 0,05217 0,99996
221 0,00097 0,99930
208py, 0,09857 0,99985
850 0,00095 0,99963

0,03702 0,99998
0,00805 0,99964
0,12204 0,99992
0,00078 0,99993
0,04049 0,99996
0,00300 0,99324
0,00075 0,99975
0,00059 0,99915

[cNolololoNoNeNo)
[ecNolololoNoNeNo)
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rabela 20. Parametros das curvas de calibraco, para os diferentes meios, obtidas através de CFN ICP-M$S, utilizando 10 ng L™ de Rh como
drdo interno.

Curvaem HNO5 0,14 mol L™ CurvapH 2,88 Curva pH 4,93

|sdtopo ! n(lil |rrT1;g_lao R? Intercepto ! n(lil |rrT1;g_lao R? Intercepto ! n(lil |rrT1;g_lao R? Intercepto
“’Ag 0,04535  0,99997 0 0,04486  0,99996 0 0,04339  0,99999 0
®As 0,00924  0,99999 0 0,01137  0,99995 0 0,01259  0,99999 0
s 0,10067  0,99998 0 0,09623  0,99997 0 0,10643  0,99999 0
ey 0,01105  0,99999 0 0,01076  0,99991 0 0,01106  0,99999 0

>2Cr 0,04268  0,99992 0 0,04565  0,99969 0 0,04623 099985  0,08473
221 0,01232  0,99992 0 0,01139 0,99996  -0,06927 0,01179  0,99941  -0,03713
208py, 0,08432  0,99999 0 0,07687  0,99999 0 0,07839  0,99998 0

850 0,00124  0,99998 0 0,00154  0,99986 0 0,00166  0,99997 0
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“abela 21. Parametros das curvas de calibragdo, para os diferentes meios, obtidas através de MMN ICP-MS, utilizando 10 ng L™ de Rh
mo padréo interno.

2Hg 0,01039 0,99934  -0,05438 001112 099959  -0,03076 0,00874  0,99944
208ppy 0,06871  0,99995 0,07353  0,99998 0 0,07242  0,99999
8250 0,00129  0,99996 0 0,00151  0,99998 0 0,00153  0,99997

o

Curvaem HNO; 0,14 mol L™ Curva pH 2,88 Curva pH 4,93
; Inclinagdo 5 Inclinagdo 5 Inclinagdo 5
| sétopo L gt R Intercepto L gt R Intercepto L gt R Intercepto

“’Ag 0,04453  0,99943 0 0,04352  0,99998 0 0,04378  0,99991 0
®As 0,01067  0,99999 0 0,01221 0,99998 0 0,01237 0,99999 0
¥y 0,09510  0,99999 0 0,09635 0,99998 0 0,09979 0,99999 0
ey 0,01034  0,99999 0 0,01069 0,99999 0 0,01060 0,99999 0
>Cr 0,05259  0,99952 0 0,05649 0,99937 0,50625 0,05255 0,99993 0

0

0

0
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Tabela 22. Parametros das curvas de calibracéo, para os diferentes meios, obtidas através de MN ICP-MS, utilizando 10 ng L™ de Rh
como padrdo interno.

Curvaem HNO; 0,14 mol L™ CurvapH 2,88 Curva pH 4,93
, Inclinagcdo 5 Inclinagdo 5 Inclinagdo 5
| sGtopo L gt R Intercepto L gt R Intercepto L gt R Intercepto

“’Ag 0,04753  0,99996
®As 0,00852  0,99999
s 0,09253  0,99957
ey 0,00973  0,99998
>2Cr 0,05496  0,99986
02 0,00757  0,99987
208py, 0,06533  0,99989
850 0,00115  0,99989

0,04558  0,99996
0,01082  0,99997
0,09808  0,99999
0,01053  0,99998
0,04128  0,99993
0,00996  0,99965
0,07130  0,99990
0,00144  0,99991

0,04258  0,99999
0,01148  0,99999
0,11387  0,99996
0,01066  0,99999
0,03678  0,99999
0,01253  0,99987
0,08409  0,99994
0,00144  0,99998

[cNolololoNeNeNo)
[cNolololoNeNeNo)
[cNolololoNeNeNo)




