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RESUMO

Um método é proposto, para a determinagdo de As, Mn, Pb e Se em
carvéo na forma de suspensédo por espectrometria de massa com fonte de plasma
indutivamente acoplado com introducéo da amostra por vaporizagéo eletrotérmica
(ETV-ICP-MS). A suspenséo é preparada misturando o carvdo moido (tamanho de
particula < 45 ym) com uma solugcéo de acido nitrico a 5% v/v, em um banho de
. ultra-som. Uma sonda ultrassdnica é usada para homogeneizar a suspenséo no
copo do amostrador automatico, imediatamente antes de sua introdugdo no tubo
de grafite. Foram determinadas as melhores condi¢des de compromisso para o
programa de temperatura do forno, a quantidade de Pd usada como modificador, a
vazdo do gas carreador e a quantidade de NaCl usada como camreador.
Introduzindo 10 plL de uma suspensdo de carvdo com concentracdo de
40 rhg mL™, usando 3 pg de Pd como modificador e temperaturas de pirdlise de
1000 °C, para os materiais certificados SRM 1632b e SRM 1635 e 600 °C, para os
materiais BCR N° 180 e SARM 20, a maioria dos valores obtidos para os quatro
materiais de referéncia de carvao foram concordantes com os valores certificados
com 95% de confiabilidade, usando a calibragdo externa com solugdes aquosas,
como técnica de calibragdo. O Pd foi usado como modificador e n3o foi preciso
adicionar um carreador. Usando uma concentragéo mais baixa da suspenséo de
1,3 mg mL™ e usando 2 pg de Pd como modificador, os valores obtidos para o Pb
foram, Significativamente, mais baixos que os certificados. Este problema foi
resolvido, em parte, pela adicdo de NaCl como carreador fisico, além do Pd,
demonstrando que este carreador reduz as diferengas no transporte do analito na
amostra e nas solugdes de calibracdo. Entretanto, os resultados, nestas
condi¢gdes, foram um pouco mais baixos para a maioria dos elementos, exceto
para o As. Assim, foi dada a preferéncia para a suspensao mais concentrada.

Também é proposto um método para a determinagéo de Cd, Hg, Pb e
Tl em carvao e cinza de carvao na forma de suspenséao, usando a calibragéo por
diluicdo isotdpica. A suspensdo é preparada misturando a amostra moida
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(tamanho de particula < 36 e < 45 ym) com uma solugdo de A&cido nitrico e
submete-se a mistura a um banho de ultra-som e um banho-maria a 60 °C, ficando
em repouso por 24h. Uma sonda uItrassénicé é usada para homogeneizar a
suspensd@o no copo do amostrador automatico, imediatamente, antes' de sua
introducdo no tubo de grafite. As melhores condi¢6es', considerando a
sensibilidade do analito, foram determinadas para o programa de temperatura do
fomo, a quantidade de modificador, a concentrag:éo do &cido, a vazdo de gas
intemo e o tamanho de particula da suspens&o. Para o Hg, a etapa de pirdlise foi
omitida e uma temperatura baixa de vaporizagdo foi usada (450-1000 °C), sendo a
matriz residual eliminada na primeira etapa do ciclo seguinte. A exatiddao do
método foi checada pela andlise de seis carves certificados e um material
certificado de cinza de carvéio. A concordancia das concenfragées obtidas com os
valores certificados ou recomendados foi muito boa, desde que a amostra seja
moida para se obter pequenas partiéulas. Os limites de detecgéo foram de 0,01 ug
g', 003 ug g' e 1,1 pg g' para T, Hg e Pb, respectivamente, no carvdo
certificado SARM 20. A precisdo foi também adequada com desvios padréo
relativos, usualmente, abaixo de 5% para Hg, Pb e Tl



ABSTRACT

_ A method for the determination of As, Mn, Pb and Se in coal by
electrothermal vaporization inductively coupled plasma mass spectrometry (ETV-
ICP-MS), introducing the sample as a slurry, is proposed. The slurry is prepared by
mixing the powdered coal (particle size < 45 um) with aqueous 5% v/v nitric acid
solution in an ultrasonic bath. An ultrasonic probe is used to homogenize the slurry
in the autosampler cup just before its introduction into the graphite tube. The best
compromise conditions for the furnace temperature program, the amount of Pd
used as modifier, the carrier gas flow rate and the amount of NaCl used as carrier,
were determined. By introducing 10 pL of a 4.0 mg mL™" coal slurry, using 3 pg of
Pd as a modifier, and pyrolysis temperatures of 1000 °C, for the certified materials
SRM 1632b and SRM 1635 and 600 °C, for the materials BCR N° 180 and SARM
20, most of the obtained values for four coal reference materials were in
agreement with the certified values with confidence limits of 95%, using external
calibration with aqueous solutions. No carrier had to be added in addition to the
palladium modifier. Using a lower slurry concentration of 1.3 mg mL™" and 2 pg of
Pd as the modifier, the values obtained for Pb were signifiCantIy lower than the
certified ones. This problem was solved in part by adding NaCl as a physical
carrier, in addition to the Pd, showing that this carrier reduces the differences in the
analyte transport from the sample and from the calibration solutions. However,
results for most elements, except for arsenic, tended to be a little low even under
these conditions, hence, preference was given to the higher slurry concentration.

Also, a method for the determination of Cd, Hg, Pb and Tl in coal and in
coal fly ash, as slumry, using isotopic dilution calibration is proposed. The slurry is
prepared by mixing the powdered sample (particle size < 36 and < 45 um) with a
nitric acid solution and submitting the mixture to an ultrasonic bath and to a water
bath at 60 °C and letting it to stand for 24 h. An ultrasonic probe is used to
homogenize the slurry in the autosampler cup just before its introduction into the
graphite tube. The best conditions, considering the analyte sensitivity, for the



fumace temperature program, the amount of modifier, the acid concentration, the
intemal gas flow rate and particle size, were determined. For Hg, the pyrolysis
stage was omitted and a low vaporization temperature was used (450-1000 °C),
being the residual matrix eliminated in the first step of the following cycle. The
accuracy of the method was checked by analyzing six certified coals and one
certified coal fly ash. The agreement of the found concentrations with the certified
or recommended values was very good, as long as the sample is ground to smaller
particles. The limits of detection were of 0.01 ug g, 0.03 ug g* and 1.1 ug g™ for
Tl, Hg and Pb, respectively, in the certified coal SARM 20. The precision was also
adequate with relative standard deviations usually below 5 % for Hg, Pb and Ti.
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1. INTRODUGAO
1.1. O carvao e sua problematica

Carvao é um mineral ou rocha, quimica e fisicamente heterogéneo, que
consiste principalmente de carbono, hidrogénio, e oxigénio, com pequenas
quantidades de enxdfre e nitrogénio. Outros constituintes sdo os compostos
inorganicos distribuidos como particulas, individualmente distintas, de matéria
mineral através do carvdo. Alguns carvoes fundem e tornam-se plasticos quando
aquecidos e liberam alcatrdo, licores e gases, deixando um residuo de coque.
Carvbes que nao fund'em, também liberam alcatrdo, licores e gases quando
aquecidos, mas deixam um residuo preto, poroso e fridvel, em vez de coque.' O
carvdo pode ser queimado para gerar vapor ou pode ser carbonizado para
produzir coque. Também pode ser hidrogenado para produzir combustiveis
liquidos, ou hidrogaseificado para produzir metano. Gases de sinteses ou
combustiveis gasosos podem ser produzidos como produtos principais,
gaseificando-se o carvéo por completo com oxigénio e vapor ou ar e vapor.’

A importancia do carvao é ilustrada ao considerar-se as necessidades
de uma civilizag&o industrial modema:?

o eletricidade;

e combustiveis para transporte;

e metais e produtos quimicos para se extrair os metais a partir de suas

ligas; |

e produtos quimicos, incluindo plasticos, medicamentos, e fertilizantes;

e

e calor usado para aquecimento, fusdo, recozimento e transformacbtes

nas industrias quimicas e de metal.

O carvéo pode contribuir para satisfazer todas estas necessidades. No
Brasil, as reservas de carvdo mineral representam cerca de 60% do total das
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fontes ndo renovaveis de energia. O consumo de carvdo queimado em usinas
termoelétricas e aquecedores a vapor é cerca de 3,7 x 10° tons/ano.?

A quantidade de poluentes liberados no ambiente, como resultado da
combustdo do carvdo, aumenta com o crescimento da quantidade de carvéao
utilizada.* O uso de carvdo na geracdo de energia elétrica, na industria e na
producdo de liquidos combustiveis requer o consumo de muitas toneladas de
carvao, resultando na producdo de grandes quantidades de cinzas e, devido a
isso, existe um interesse consideravel na determinagcéo da composigéo elementar
dos carvdes e cinzas.’ O conteido de elementos trago em carvdes pode fornecer
informagdo valiosa sobre a origem do carvdao bem como sobre o ‘impacto
ambiental durante o seu processamento e uso.® Por isso, durante os Gltimos anos,
grande parte da pesquisa em Quimica Analitica sobre carvdo concentrou-se na
liquefacdo do carvéo e no impacto ambiental de seu processamento e combustéo.
Neste aspecto, o estudo de elementos trago tais como As, Be, Cd, Cr, Hg, Co, Mn,
Ni, Pb, Se, Sb, U e outros, desempenhou o papel principal,” pois alguns desses
elementos sdo téxicos a concentracdes relativamente baixas.® Nos Estados
Unidos, o “Clean Air Act Amendments” (CAAA) de 1990 identificou 189 poluentes
de ar perigosos (HPAs, do inglés Hazardous Air Pollutants ), dos quais 12
elementos e seus compostos sdo comumente encontrados no carvao, usualmente
a nivel de tragos. Estes elementos sdo As, Be, Cd, Cl, Cr, Co, Hg, Mn, Ni, Pb, Sb
e Se. Além destes elementos especificos, elementos radioativos estao listados
como HPAs; estes também ocorrem naturalmente no carvao. Finalmente, o F, na
forma de acido fluoridrico, esta incluido na lista.® Entre os HPAs, o Hg é de
especial interesse pois, essencialmente, ndo é retido em precipitadores
eletrostaticos e, por volta de 90%, pode ser liberado na atmosfera apés a
combustdo na forma de Hg®, altamente téxico. No carvdo, o Hg esta geralmente
associado a pirita, que é prontamente oxidada na presenca de oxigénio e agua,
isto €, sob condigbes que séo tipicas de depdsitos de residuos ao ar livre e, por
isso, pode ser lixiviado do residuo, particularmente sob condigbes de pH baixo, e
contaminar aguas superficiais e subterraneas. Na Tabela 1 estdo apresentadas as
concentragdes tipicas dos elementos potencialmente perigosos.
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Tabela 1. Concentragdes tipicas e intervalos de concentragdo de elementos trago
potengialmente perigosos presentes no carvdo. Adaptada de Davidson e Clarke,
1996. :

~ Elemento Concentragdo (ug g™) Intervalo (ug g™

Be - 2 0,1-15
Cr 20 0,560
Mn 70 ’ 5-300
Co 5 0,5-30
Ni 20 0,5-50
As 10 0,5-80
Se 1 0,2-10
Cd 0,5 - 0,1-3

Sb 1 0,05-10
Hg 0,1 0,02-1
Pb 40 2-80

Além do Hg, As, Se e Sb sdo potencialmente tdxicos, volateis e
encontrados em quantidades sign'rficantes no carvdo. A maioria dos outros
elementos apresentados na Tabela acima s@o nao volateis e prontamente
Iixiviados_dos produtos de combustao do carvio, podendo causar a contaminagao
de aguas subterraneas. Estes elementos séo extraidos dos residuos da converséo
do carvdo e atingem concentragbes apreciaveis nos lixiviados, que s&o elevadas
em relacdo aos critérios de qualidade de agua.* Mudangas importantes em aguas
superficiais e subterréneas, em regiées de minas de carvéo situadas no oeste dos
Estados Unidos, estdo relacionadas, principaimente, a aumentos em nitrato e
nitrito, Mn, Se, pH e sdlidos totais dissolvidos (STD) consistindo, principalmente,
~ de aumentos em Na, Mg, Ca e sulfato. Os aumentos nos niveis de nitratos em
aguas subterraneas sao, provavelmente, o resultado da oxidagdo da amdnia
intercambiavel das argilas, enquanto que os aumentos em sulfatos sdo devido a
oxidacdo de sulfetos (especiaimente pirita). Os aumentos nas concentragbes de
elementos traco em aguas superficiais e subterraneas, pr6Ximas aos locais onde
estdo situadas as minas, ndo tem sido alvo de muita preocupacdo. Entretanto,
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estudos de lixiviados dos depésitos de residuos tém apresentado altos niveis de
B, Se e Cr. Elevadas concentragdes de metais tais como Fe, Mn e Al, podem ser
esperadas em aguas superficiais e subterraneas e estas originam-se de locais de
minas de carvdo onde a producdo de acido, a partir da oxidagdo da pirita,
constitui-se um problema.®

Antes que os efeitos dos contaminantes trago derivados do carvéo
sobre o homem e ecossistemas possam ser avaliados, é necessario estimar o
transporte, a transformagdo, e bioacumulacdo destes contaminantes, como se
eles se movessem da planta de energia parao receptor, conforme apresentado na
Figura 1. Além disso, para deteminar as rotas de transporte e transformacéao, as
velocidades destes processos também devem ser determinadas antes de se poder
predizer o destino dos contaminantes no ambiente e os niveis de _exposi(;éo.4

De acordo com Pougnet e Haraldsen®, alguns dos metais presentes no
carvdo, além de serem poluentes, funcionam como venenos dos catalisadores
utilizados erh certas plantas de liquefagdo e gaseificagao. Outras consideragoes
séo a possivel liberagéo de elementos toxicos dos depésitos de cinzas por lixivia,
bem como, a utilizagéo das cinzas erh materiais de construgao, a recuperagao de
certos elementos e como suplementos para a fertilizagao de solos.
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Figura 1. Diagrama esquematico da trajetdria de contaminantes trago a partir da
combtzlstéo do carvéo para o ecossistema e para o homem. Adaptado de Valkovic,
1983.

1.2. Elementos trago durante a mineragido e armazenamento do carvdo

A liberagdo de alguns elementos traco durante a mineragcdo e
armazenamento do carvdo pode ser a causa de alguns problemas, em situagoes
especiais. Estes ndo devem ser, provavelmente, sérios durante a mineracao
subterranea, mas existe uma fonte potencial de mobilizagdo de alguns elementos
durante a mineragdo de superficie, onde pode ocorrer a oxidagédo do carvao. O
mesmo comentario pode ser feito em relacdo ao armazenamento do carvao.
Talvez, o exemplo mais notavel seja o desenvolvimento da drenagem &cida da
mina (AMD, do inglés Acid Mine Drainage), a partir de minas de carvao
desativadas, onde alguns elementos podem ser lixiviados do carvdo e de
sedimentos associados a ele. A drenagem acida da mina é um dos problemas
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ambientais mais importante encontrado em regides de mineragdo de carvdo. A
drenagem &cida é o resultado natural da oxidagdo bacteriana de minerais que
contém sulfeto e o principal efeito desta bioxidagao dos residuos de mineragdo é a
producdo de solugbes de Aacido sulfirico diluido. Assim, a chave para a
mobilizagdo de elementos trago durante a mineragdo e o armazenamento é a
oxidagdo da pirita, quando exposta as condigdes atmosféricas. Este € um
processo complicado, que depende da concentragcéo de oxigénio, da presenca de

agua, do pH, de fatores microbioldgicos, do tipo de pirita e da presencga de outros

minerais. Entretanto, os fatores chave sdo o oxigénio e a agua, sendo esta o0 meio
de reacdo. A oxidagdo da pirita produz ions férrico que podem ser hidrolisados,
levando a formagao de 6xido de ferro hidratado, comumente visto como depésitos
de coloragdo marrom avermelhado, associado com a drenagem &cida da mina. A
lixivia do carvdo a partir dos depésitos de armazenamento ou de residuos de
mineracdo tem um pH extremamente baixo (2-3) e pode conter altas
concentragdes de ions metalicos soluveis tais como Al, Mn, Fe, Zn, As, e Hg com
sulfatos e soélidos suspensos. A :produgéo' de acido como resultado da mineragao,
devido ao baixo pH do solo coberto, afeta a vegetagao presente na area e também
as propriedades quimicas e fisicas deste solo e a geoquimica dos elementos
traco. Estes problemas, por sua vez, afetam a qualidade das aguas subterraneas
e superficiais®.

1.3. Técnicas analiticas para analise de carvdo

Os exemplos relacionados & producdo de energia apresentam
problemas analiticos interessantes, devido ao intervalo amplo de concentragées
dos elementos e a complexidade das amostras. O desenvolvimento de métodos
analiticos seguros e rapidos é importante para a geragdo de informagdes
adequadas, requeridas para direcionar as questdes mencionadas acima.

As baixas concentragdes dos elementos presentes em amostras solidas
relacionadas com usinas de energia, frequentemente requerem o uso de técnicas

analiticas sensiveis tais como espectrometria de emissdo atdmica com fonte de
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plasma indutivamente acoplado (ICP-AES), atuaimente denominada
espectrometria de emissdo optica com fonte de plasma indutivamente acoplado
(ICP OES), espectrometria de massa com fonte de plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS) é espectrometria de absor¢cdo atdomica (AAS). Em geral, estas
técnicas requerem a digestdo total da amostra antes da determinagdo. Em
consideragdes de balango de massa do elemento estudado, somente a
determinag&o das fragdes facilmente lixiviaveis ndo pode ser aceita. Em vez disso,
métodos s&0 necessarios para se determinar a concentragcéo total de céda
elemento. Portanto, a digestdo a ser usada deveria ser capaz de solubilizar todos
os elementos.™®

A dissolugdo de materiais complexos como o carvéo € usualmente
realizada por digestao acida em via Gmida.’ Este procedimento requer, em geral, a

gueima prévia das amostras de carvdao em forno de mufta.”

A queima é
geralmente utilizada com a finalidade de remover a matéria organica das amostras
e a queima seca, a uma temperatura elevada e a pressdo atmosférica, € o método
mais frequentemente aplicado. No entanto, esta queima é inadequada quando o
analito € um elemento volatil, por causa da temperatura usada (450-550 °C). A
maioria dos métodos de digestdo acida tais como a decomposicdo total,
geraimente realizada na presenca de acido fluoridrico combinado com outros
acidos, que permite a solubilizagéo de todos os elementos presentes na amostra
(exceto silicio que é volatilizado na evaporacdo a secura) e, ataques fortes, nos
quais se utiiza uma mistura de &cidos fortes, envolve o uso de alguma
combinagdo de cinco acidos (nitrico, cloridrico, perclérico, fluoridrico, sulfurico) e
peréxido de hidrogénio. As digestdes acidas sado, frequentemente, realizadas em
sistemas abertos, em recipientes de vidro ou politetrafiuoroetileno (PTFE), e em
sistemas fechados (bombas de digestdo &cida revestidas com PTFE ou
recipientes de quartzo de alta press&o). Estas técnicas sdo, em geral, mais
eficientes que a digestao acida convencional em sistemas abertos, pois a perda do
analito é evitada e é possivel a decomposicdo das amostras mais dificeis. O fator
limitante das bombas de pressao é a pequena quantidade de matéria organica que

pode ser tratada (0,1-0,2 g)."*> O método de digestéo acida foi utilizado por varios
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autores®3%°

para a determinagdo de metais em carvao por espectrometria de
absor¢do atdmica com atomizégéo eletrotérmica (ET AAS). O método envolve
manipulagdes de misturas corrosivas e acidos explosivos que consomem tempo,
material especial de laboratério e longos periodos de aquecimento.?’ Embora
bombas de digestdao aquecidas em forno de microondas demonstraram ser mais
rapidas e menos propensas a perdas do analito, podem apresentar riscos
potenciais quanto a seguranga e perdas ocasionais do analito.”? As suas
vantagens mais importantes sdo a rapidez, riscos de contaminagéo menores® e

11,18,21,23

uso de uma quantidade minima de reagentes.?® Alguns autores utilizaram

a técnica de digestdo acida e aquecimento por microondas para a dissolugao de

/.2! submeteram

amostras de carvdo para analise por ET AAS. Alvarado ef a
materiais de referéncia certificados de carvdo aos métodos de decomposi¢éo por
via imida convencional e por microondas. Os autores obtiveram boa concordancia
com os valores certificados para Fe, Ni, e V por ambos 0s métodos, mas houve
uma reducdo nos tempos necessarios para a digestdo, 11-12 h (método

convencional) e 8-10 min (microondas). Lachas et al.**

investigaram o uso da
digestdo acida em copo aberto e extracdo do analito por microondas, em
recipiente fechado, para a determinagdo de varios elementos em amostras de
carvao e cinzas de carvdo por ICP-MS. Foi observado que o método por
microondas, com HNOs; nao dissolveu os silicatos, mas extraiu As e Se
quantitativamente, e que elementos volateis, como As e Se, podem ser perdidos
na digestao em copo aberto.

Segundo Welz,”® a solubilizacdo da amostra de carvdo é dificil e
demorada e para elementos de alta volatilidade como, por exemplo, o Hg e seus
compostos, a sua determinacéo torna-se mais complicada devido a riscos de
perdas e contaminagdo durante o pré-tratamento da amostra. Por isso, muitos
métodos tém sido desenvolvidos para a analise direta de amostras sdlidas, sem a
prévia dissolucdo das mesmas.?® Entre os diferentes técnicas que permitem a
determinagdo direta de metais a niveis de tragos e ultra tragcos em amostras
sélidas, a ET AAS tem provado ser uma das mais adequadas.?’ Uma das

caracteristicas que esta técnica, em geral, n3o possui é a capacidade de fornecer
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informagdo multielementar, que pode ser de grande importancia quando uma
informacéo rapida sobre varios analitos é requerida. Por um longo periodo de
tempo, considerou-se que determinagdes multielementares néo eram possiveis
por espectrometria de absorgéo atdomica em forno de grafite (GF AAS), pois estas
requerem ‘“condicbes de compromisso” que podem levar a uma deterioragcdo
significante da sensibilidade para os analitos investigados. Entretanto, apos a
introducdo do primeiro, verdadeiramente simultaneo, espectrometro para GF AAS
com atomizador aquecido transversalmente, plataforma integrada, um
policromador Echelle de alta resolugdo, e um, especialmente desenvolvido,
detector de matriz de fotodiodo, tornou-se possivel a determinacdo simultanea de
até seis elementos. Desta maneira, as determinagdes multielementares por GF
AAS levaram a um aumento significante na produtividade pois, como o
processamento € baixo, a determinagdo de varios elementos representou um
ganho genuino.”®

Por outro lado, a AAS, se comparada a ICP OES, apresenta a
desvantagem que o intervalo dinamico é menor, e isto pode ser de consideravel
importancia para determinagbées multielementares, se 0s elementos estao
presentes em concentracdes diferentes.?® | |

Nos ultimos anos, as investigagdes estdo direcionadas ao uso de uma
fonte continua, um policromador Echelle € um detector de estado sélido, como
uma configuracdo altemativa de espectrometro de AAS multielementar. Esta
configuragdo, além de permiti, em principio, a determinagédo de todos os

- elementos mensuraveis por AAS apresenta duas vantagens. Primeiro, permite que:

o sinal de fundo seja medido, simultaneamente, em um namero de pontos
diretamente vizinhos a linha analitica, resultando em um sistema de corregdo de
sinal de fundo muito flexivel. Além disso, é possivel medir a absorgéo nos flancos
do perfil de absorgcdo e, ndo somente, na linha de absorgdo maxima. Isto
possibilita que um dos maiores problemas da AAS seja evitado, ou seja, o
intervalo dinamico estreito. Assim, dependendo da concentracdo do analito, é
possivel pré-selecionar a sensibilidade medindo no maximo da linha analitica, ou a
distancias maiores ou menores dela.?® Entretanto, atualmente ainda n3o existem
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espectrometros de AAS com fonte continua disponiveis comerciaimente mas,
apenas, protdtipos destes.

Embora a andlise de amostras sélidas por ICP-AES®% e ICP-MS®
seja possivel, a ICP-AES, .apesar de ser multielementar e rapida, ndo possui
sensibilidade suficiente e, frequentemente, nem seletividade para determinar com
exatidao muitos dos elementos presentes no carvdo e seus derivados, que sao
" menos abundantes, mas de grande interesse do ponto de vista ambiental. Por
outro lado, a ICP-MS é extremamente sensivel, com limites de deteccao cerca de
2 a 3 ordens de magnitude mais baixos do que os obtidos por ICP-AES.%*
Entretanto, a nebulizacido de suspensdes no plasma requer um tamanho de
particula < 10 um, e uma distribuicdo de tamanho de particula extremamente
estreita, para que as propriedades de transporte da suspens&o sejam similares ao
de uma solugdo. Se estes critérios forem preenchidos entdo, a calibragdo com
solugdbes aquosas pode ser usada3* Além disso, € necessario o uso de
nebulizadores especiais, do tipo Babington ou V-groove, que s&o tolerantes a um
alto teor de sélidos dissolvidos.* Por isso, o acoplamento do fomo de grafite a um
espectrémetro de massa com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) é
uma boa }altemativa para solucidnar este problema.

A espectrometria de massa com fonte de plasma indutivamente
acoplado com introdug@o da amostra por vaporiza¢ao eletrotérmica (ETV-ICP-MS)
permite a analise de pequenos volumes ou massas de amostra, sendo bastante
adequada para a andlise de sélidos, suspensdes, e amostras liquidas dificeis.*
Recentemente, tem aumentado o uso do vaporizador eletrotérmico (ETV) para a

introdugdo de amostras sélidas em ICP-MS 3738
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1.4. Amostragem direta de sélidos e suspensdes
1.4.1. Amostragem direta de sélidos

A andlise direta de amostras sélidas, sem pré-tratamento quimico, é
uma meta extremamente perseguida com o objetivo de simplificar o procedimento
analitico. A aplicacdo da espectrometria de absor¢cdo atdmica com atomizagdo
eletrotérmica para a andlise direta de sdélidos é téo ant'iga quanto a propria
técnica.®

Vérias revisdes tém abordado a técnica de amostragem de sélidos sob

1,442 oy fazendo referéncia a amostras especificas,>** ou

um ponto de vista gera
comparando diferentes técnicas de espectrometria atdmica.*® As vantagens de se
usar amostragem solida, em relacdo a digestdo acida ou fusé@o, sdo 6bvias, e
podem ser resumidas por: 1) pré-tratamento da amostra reduzido, aumentando a
velocidade do procedimento analitico; 2) risco de contaminagéo baixo, um
requerimento essencial quando niveis trago de metais devem ser determinados; 3)
poucas possibilidades de perdas de analito ou retengéo por residuos insoltveis
durante pré-tratamento da amostra; 4) o uso de reagentes Corrosivos e perigosos
é evitado.>® Amostras sélidas sdo, provavelmente, melhor analisadas por ET AAS
do que por espectrometria de absorgdo atdmica em chama (F AAS) porque a
amostra permanece na camara de atomizacdo por um longo tempo em
comparagdo com amostragem em chama. Isto possibilita a decomposigéb mais
completa de particulas sélidas de diferentes tamanhos e volatiidades. A
integrac@o do sinal analitico, rotina em ET AAS, minimiza ou evita dificuldades
com particulas maiores.*®

A amostragem direta de sdlidos requer o uso de atomizadores
desenvolvidos especificamente para esta técnica. Estes dispositivos incl‘uem
fomos na forma de tubos, plataformas, copos e sondas.* Esta técnica foi utilizada
por varios autores para a andlise de carvdo por ET AAS. 4752
Pesquisadores tém relatado os seguintes problemas com a anélise

direta de sélidos: 1) fundo alto; 2) dificuldade com calibracéo; 3) problemas com
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micro-pesagem e introducao da amostra; 4) necessidade de ajuste de matriz; 5) os
modificadores quimicos s&o menos efetivos pois n&o interagem com o analito
ocluido dentro das particulas da amostra; 6) dependéncia do tamanho da
particula; 7) acumulo de material carbonaceo residual no tubo de grafite; 8)
dificuldade de determinar elementos menos volateis; 9) forma do pico dependente
da amostra; 10) eros de amostragem relacionados a ndo homogeneidade; 11)
preciséo pobre.* |

A insercdo de amostras sélidas no atomizador eletrotérmico pode ser
feita através da introducdo direta da amostra sélida, ou de uma suspenséo da
amostra sélida finamente dividida em um liquido diluente apropriado.39

1.4.2. Amostragem de suspensodes

Stephen et al>*

salientaram que a preparagdo de uma suspensao,
usando material sélido finamente dividido, facilita a introducdo da amostra no
fomo, combinando as vantagens da amostragem sdlida e liquida. Além disso, esta
técnica permite a insercdo de pequenas quantidades de amostra (ug a mg)
utiizando os mesmos dispositivos disponiveis para amostras liquidas como
amostradores automaticos, pipetas e atomizadores.>® A maior vantagem é a
possibilidade de calibragdo utilizando solugdes analiticas aquosas.>®

Para assegurar que uma aliquota representativa seja injetada no forno,
a suspensdo deve ser estabilizada ou misturada imediatamente, antes da
andlise.”® A suspensdo pode ser estabilizada com o uso de agentes estabilizantes

5457,58 135 & emulsificantes nao idnicos.®

tais como Viscalex, glicero

Maijidi e Holcombe®' salientaram que o intervalo de tempo entre a
mistura completa da suspenséo e a remo¢do de uma aliquota para andlise pode
ser aumentado em um meio altamente viscoso com densidade similar ao das
particulas. Entretanto, a alta viscosidade do meio pode levar a problemas na
reprodutibilidade da pipetagem pelo amostrador automatico, devido a aderéncia de
material na parte externa do capilar do amostrador ou incompleta liberagao da
amostra.® A adicdo de agentes umectantes e anti-espumantes pode melhorar a

disperséo da suspensdo. Na preparacao de suspensdes, Triton X-100 tem sido
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utilizado para a dispers@o das particulas sélidas que tendem a se deslocar para a
superficie do liquido 3%

O fator mais critico na técnica de suspensdo é, provaveimente, a
necessidade de manter a suspensao estavel durante o tempo requerido para a
introducdo da amostra no tubo de grafite. Para a homogeneiza¢&o da amostra tem
sido proposto o uso de agitagdo, tal como magnética,*>®® mistura por efeito
Vortex,5>% agitagdo ultra-sdnica, 7" porbuihamento de gas’ ou agitacio
manual 377 A agitacdo ultra-sbnica, quando comparada com a agitacdo
magnética e mistura por efeito Vortex, apresenta uma vantagem quando a
suspens&o é preparada em meio &cido, pois a agéo do ultra-som pode aumentar a
extracdo parcial do analito de interesse para a fase liquida, melhorando a precisao
para amostras ndo homogéneas. A agitagao ultra-sbnica € mais eficiente do que
os outros sistemas de agitacdo.*® O acoplamento de uma pequena sonda ultra-
sbnica ao amostrador automatico permite o preparo direto da amostra nos copos
do amostrador automatico.®® Miller-Inii”®> propds um sistema automatizado,
combinando a introducdo da amostra pelo amostrador automatico com agitagéo
ultra-sonica.

A Perkin-Elmer comercializa a sonda USS-100 “Ultrasonic Slurry
Sampler”. O sistema USS-100 utiliza uma unidade ultra-sénica equipada com uma
sonda mével de titanio. Esta unidade possibilita a programacéo da poténcia e do
tempo de agitac@o da sonda, com a finalidade de se obter as condi¢des étimas de
operacado. Esta sonda é montada acima do carroussel do amostrador automatico,
alinhada com o braco do amostrador e seus movimentos, ascendente e
descendente, sdo executados através de um controle pneumatico. O seu
funcionamento pode ser descrito da seguinte maneira: quando a sonda esta
ligada, antes da pipetagem, esta fica com sua haste de titanio mergulhada no
recipiente de limpeza do amostrador, juntamente com o brago deste. Alguns
segundos antes da pipetagem, a sonda abaixa até o copo do amostrador, agita a
amostra e, no momento em que sobe, o brago do amostrador desce, pipeta a
amostra e a injeta no fomo. Uma vantagem pratica de se utilizar a sonda uitra-
sbnica, consiste no fato de se poder encher o copo do amostrador automatico uma
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vez, e depois, vanas replicatas da mesma amostra podem ser pipetadas e
injetadas no fomo, j& que que poucos microlitros sdo pipetados de cada vez. A
mistura por agitacdo ultra-sénica impede a sedimentacdo das particulas da
amostra sélida e, além disso, a ac¢do ultra-sonica desagrega, fisicamente, os
materiais solidos, tomando-os mais floculentos e mantendo-os em suspensao
durante um tempo maior.

O tamanho de particula do material sdlido utilizado para preparar uma
suspensao pode influenciar a estabilizagdo, deposicao e eficiéncia de atomizacgao
da suspensao, 0 que por sua vez influencia a precisdo e a exatiddo. E 6bvio que
particulas menores facilitam a preparacao da suspenséo da amostra e melhoram a
recuperagdo quantitativa do analito. Erros associados a particulas maiores
(diametro > 100 pm) surgem da dificuldade de manter uma distribuicdo
homogénea das particulas maiores em suspenséo e da diminuicdo da eficiéncia
de pipetagem. A moagem da amostra original é usualmente requerida para se
minimizar os eros. O intervalo de tamanho de particula 6timo depende da
composi¢io da amostra.®®

Holcombe e Maijidi’® caracterizaram os erros associados & amostragem
de suspensdo. Erros podem surgir das incertezas no volume de amostra, no
namero de particulas presentes no volume de amostra e na variagdo de massa
das particulas individuais. Eles concluiram que estes ermros podem ser
minimizados trabalhando-se com particulas pequenas, suspensdes concentradas
e distribuicdo estreita de tamanho de particula.

A amostragem de suspensédo permite 0 uso de modificadores quimicos.
A interagcdo entre o modificador quimico e as particulas da amostra sélida é
facilitada em relagdo & amostragem direta de sélidos e prejudicada em relagdo a
amostragem de liquidos. A maior parte dos trabalhos sobre modificacdo qm’mica
para amostragem de suspensao tem sido feita com a finalidade de estabilizar
elementos altamente volateis.>

Como o carvdao é uma matriz, notoriamente dificil de se dissolver
completamente, a eliminacdo da etapa de dissolugéo € altamente desejavel pois
reduz, grandemente, o tempo gasto no preparo da amostra, permitindo, desta
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maneira, uma determinagdo mais rapida de elementos trago.>® A andlise de
amostras de carvéo na forma de suspensdes por ET AAS foi relatada em diversos
trabalhos.*%57777® Assim, o desenvolvimento de metodologias bem sucedidas
para a andlise de amostras na forma de suspensdes por ET AAS permitem que
estes conhecimentos sejam estendidos para a ETV-ICP-MS e, alguns destes
estudos, serao relatadds posteriormente neste trabalho.

1.5. Instrumentacao

1.5.1. Espectrometria de massa com fonte de plasma indutivamente
acoplado

A espectrometria de massa com fonte de plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS) foi desenvolvida a partir do trabalho de Gray, em 1975‘,
mostrando que bons limites de detecgéo podem ser obtidos e razdes isotopicas
podem ser determinadas, quando uma solugdo é introduzida em um plasma de
corrente direta (DCP) a press@o atmosférica e os ions formados sao extraidos
para um espectrdmetro de massa. Em DCP, interferéncias significativas ocorrem,
e para elementos com energia de ionizagao acima de 9 eV, o grau de ionizacéo é
baixo. O plasma indutivamente acoplado (ICP), contituiu-se em uma grande
melhoria, pois é capaz de produzir altos campos de ions de carga +1 mesmo para
elementos nao-metalicos, que possuem uma energia de ionizag3o alta.” Por isso,
o ICP estabeleceu-se como uma fonte dominante para a anélise elementar em um
periodo de tempo relativamente curto.® A ICP-MS combina o plasma
indutivamente acoplado a uma fonte de radiofrequéncia de alta energia com um
espectrometro de massa para produzir, em um mesmo instrumento, um analisador
elementar e isotépico.®’ O trabalho pioneiro em ICP-MS foi conduzido em
laboratérios de trés paises: o laboratério Ames da Universidade do Estado de lowa
(USA), nos laboratdrios da Sciex no Canada e em laboratérios da Inglaterra
(Universidade de Surrey, “British Geological Survey” e Instrumentos VG).*°
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O rapido desenvolvimento da ICP-MS é o resultado de trés capacidades
tnicas de medida para a anélise elementar. Primeiro, a técnica oferece baixos
limites de detecgc&o. Os limites de deteccdo para a anélise direta de solugbes de
amostras estdo no intervalo de 1 a 100 pg/mL para a maioria dos elementos. Na
maioria dos casos, estes limites de detec¢do sdo 100 a 1000 vezes superiores
aqueles que podem ser obtidos por ICP-AES e por espectrometria de
fluorescéncia atdbmica com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP-AFS).®°
Segundo, os espectros de massa dos elementos sdo muito simples e unicos. O
padrao espectral da abundancia natural dos isétopos fornece uma evidéncia
rapida e essencialmente imutavel para a identificagdo qualitativa de um elemento.
Isto tem facilitado o desenvolvimento da ICP-MS como uma técnica poderosa para
uma analise elementar quantitativa, semi-quantitativa e qualitativa automatica.
Além disso, uma habilidade inerente a técnica é a possibilidade de se obter razdes
isotopicas dos elementos, pemmitindo, desta maneira, a utilizacdo rotineira de
dados de razdo isotdpica e da técnica de diluicdo isotépica para solucionar e
estudar problemas analiticos.®° Assim, a possibilidade de aplicar protocolos de
diluicdo isotdpica, determinacéo de razdes isotdpicas rapidas, e a potencialidade
de interffaceamento para sistemas de pré<concentragido e especiagdao de
elementos, e uma variedade de acessoérios para introdugcdo de amostra faz da
ICP-MS uma ferramenta analitica poderosa para a avaliagédo de poluicéo por
metais no ambiente, entre outras importantes aplicac,:c’:es.“1

A Figura 2 é um diagrama esquematico dos principais componentes de
um espectrometro de massa quadrupolar com fonte de plasma indutivamente
acoplado. A configuragéo basica do instrumento consiste de trés componentes: (1)
um ICP de argdnio convencional operando a temperaturas de 6000 a 9000 K, (2)
um espectrometro de massa de quadrupolo convencional, e (3) a interface. A
temperaturas, de 6000 a 9000 K, os efeitos de interferéncias quimicas causadas
por dissociacdo incompleta das espécies séo insignificantes e, essencialmente,
todos os 4tomos s&o ionizados em grande extensdo.®’
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Figura 2. Esquema de um instrumento de ICP-MS, mostrando: 1-os sistemas mais
utiizados para a introdugdo da amostra no plasma, 2-ICP de argdnio
convencional, 3-interface, 4-espectrometro de massa de quadrupolo. As linhas
pontilhadas representam a amostra introduzida na forma de vapor e a linha cheia
na forma de aerossol. Adaptada de Jarvis et aI.,199234 e Dressler,1999.85 Baseado
no Elan 6000 da Perkin-Elmer.

Na andlise convencional de solugdes, a amostra € introduzida na regiao
central do plasma a pressdo atmosférica, onde a amostra é sequencialmente
dissociada em atomos, e elementos com o primeiro potencial de ionizagdo de < 10
a 12 eV séo excitados e eficientemente ionizados. A tocha esta horizontalmente
posicionada a aproximadamente 1 cm do orificio de amostragem da interface.

A maior inovacgdo no projeto dos espectrometros de massa com fonte de
ICP é a interface entre o espectrometro de massa e o ICP. Na interface, os ions
produzidos no plasma a pressao atmosférica sdo extraidos e transportados para o
quadrupolo. Os projetos atuais minimizam o efeito espaco-carga> no transporte
de ions, que é observado nos primeiros estagios da extragéo de ions do plasma a
alta temperatura, para o vacuo (10° tor) da regido do quadrupolo do
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espectrometro de massa. A interface consiste de uma série de orificios que
separam o plasma da éptica idnica do espectrometro de massa.
Existem duas regides na interface:

1. A regido atras do cone de amostragem externo € mantida a uma presséo
de cerca de 1 torr, estabelecida pelo vacuo produzido por uma bomba
mecanica. O orificio mais extemo (= 1 mm) é aberto para o plasma a
pressao atmosférica. Este orificio amostrador esta imerso na zona analitica
do ICP. lons positivos produzidos no plasma de argénio s&o transportados
através da abertura estreita, que nao é tolerante a solugdes contendo altas
concentracdes de sais e acidos.

2. A segunda regido é chamada zona do siléncio. Nesta, o feixe proveniente
do plasma expande a velocidades supersonicas e € amostrado pelo
segundo cone chamado de “skimmer’. Os ions e gas do plasma passam
para a regido de vacuo mais alto através do “skimmer’. Na camara de alto
vacuo, a lente idnica focaliza os ions para o filtro de massa quadrupolar, de
acordo com suas razbes massa-carga. Apds a separagao de massas, 0S
ions filtrados atingem o detector multiplicador de elétrons, que gera um

sinal para cada ion que se choca contra sua superficie.®'

1.5.2. Interferéncias em ICP-MS

Desde a primeira publicacdo sobre ICP-MS por Houk et al. (1980, in:
Kawaguchi et al., 1990%%) véarios estudos tem sido relatados sobre os fatores que
afetam os sinais do analito, bem como, sobre as suas aplicagbes nas
determinagGes de elementos trago inorgéanicos. Os sinais do analito, em ICP-MS,
ndo sao influenciados somente pelos parametros operacionais do instrumento,
mas também pela presenca de elementos concomitantes, que podem originar
potenciais interferéncias. Uma interferéncia é algum efeito que faz com que o sinal
de um analito seja diferente na solugdo da amostra e na solugéo de calibragéo,
para uma mesma concentragéo.® '
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As interferéncias encontradas em ICP-MS podem ser divididas em
espectrais e ndo espectrais. As interferéncias espectrais séo causadas por ions
atomicos ou moleculares que tém a mesma massa nominal do analito originando,
erroneamente, um sinal maior na razo massa/carga (m/z) de interesse, enquanto
que as nao espectrais causam supressdo ou aumento do sinal do analito na
presenca dos elementos da matriz.3

1.5.2.1. Interferéncias espectrais

As interferéncias espectrais podem ser classificadas de acordo com sua
origem. Primeiro, existem interferéncias ocasionadas | por sobreposicdo de
isétopos de elementos diferentes. Estas sao facilmente previstas e bem
documentadas, de modo que podem ser minimizadas pela utilizagdo de isétopos
aItefnativos ou por equacdes elementares. A segunda categoria abrange as
interferéncias causadas por ions poliatdbmicos formados pelo gas do plasma (Ar),
gases atmosféricos (O e N), égUa (O e H), acidos usados na dissolugéo e pela
matriz da amostra. Os poliatdbmicos, assim formados, podem ‘resultar em
interferéncia sobre analitos com a mesma razao m/z nominal 2

Interferéncias causadas somente pelo gas do plasma, gas atmosférico
e agua estdo presentes, independentemente, se uma amostra estd sendo
analisada ou ndo.%* Embora a origem dos ions poliatdmicos ndo seja totaimente
compreendida, as fontes mais provaveis destes ions podem ser primeiro, o
plasma. A temperatura no plasma, entretanto, é tdo alta que a dissociacédo
incompleta levando & formagdo de fons MO* parece improvével. Porém, alguns
experimentos confirmaram a existéncia de MO em algumas partes do plasma, e
calculos da temperatura do plasma, baseados no equilibrio de dissociagéo do
6xido do metal (MO* — M* + Q), indicaram valores de temperaturas suficientes
para a dissociagao. Para outros fons poliatdmicos, como o ArN*, foi mostrado que
eles ndao se formam no canal central mas, na parte mais externa do plasma. A
segunda fonte de ions poliatdmicos pode ser a camada fronteirica formada ao
redor do cone de amostragem.34 Na verdade, a introducdo de um cohe, de
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amostragem relativamente frio dentro do plasma, resulta na formagdo de uma
camada fria onde reacgdes de recombinacdo podem ter lugar.” Finalmente, ions
poliatdmicos podem ser formados por reagdes de recombinagdo, na regido da
interface entre o cone de amostragem e o cone “skimmer”.”® A presenca destes
fons poliatdmicos é significa{iva para is6topos com valores de razées m/z de até
82.% Interferéncias espectrais devido a ions de dupla carga s&o ocasionalmente
observadas, especialmente para elementos tais como Ba e Sr, que possuem
potenciais da 22 energia de ionizagdo relativamente baixos.®! Também devem ser
considerados os ions 6xidos, cujas massas nominais podem sé sobrepor & massa
do analito.

E possivel estabelecer um conjunto de condi¢des operacionais de
compromisso que produza baixos niveis de ions dxidos e ions de dupla carga. As
condigées que resultam em niveis mais baixos de 6xidos refratarios séo, em geral,
vazéo de gas nebulizador baixa, poténcia de radiofreqiéncia alta e uma distancia
maior entre a bobina de inducdo e o amostrador.®

As interferéncias espectrais tormam-se mais imprevisiveis quando os
constituintes da matriz da amostra e acidos usados para dissolugdo também
contribuem para a formacdo do ion poliatémico.* A extens&o de formagdo do ion
‘poliatdmico e, assim, seus problemas efetivos de interferéncia depende de fatores
como a geometria do sistema de extragdo dos ions do plasmé, parametros
operacionais do plasma, sistema nebulizador e, principalmente, da natureza do
&cido e da matriz da amostra.®*

Em relacdo a natureza do acido, por exemplo, uma das mais sérias
interferéncias observadas em &cido cloridrico a 5% é a do ion 3°CI'®0* sobre 5'V*.
Este isétopo do V tem uma abundancia de 99,76%, enquanto que 0 segundo
isétopo deste elemento, *°V*, tem uma abundéancia de apenas 0,24% e sofre
interferéncia de *°CI"N*, *°Ti* e %°Cr*. Assim, a ICP-MS nao pode ser reaimente

“utilizada para se determinar vanadio .em uma solucido de matriz contendo
compostos de cloreto, usando-se a nebulizagdo convencional. Além desta
interferéncia, a formacdio do “°Ar®Cl interfere sobre o As, elemento
monoisotépico, na presencga de Acido cloridrico. A maneira mais ébvia de evitar
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interferéncias causadas pelos acidos usados na digestdo ou dissolugio das
amostras é empregar acidos altemativos.®*

O uso de acido nitrico para digestdo de amostra bioldgica e alimentos
tem sido muito utilizado, porque 0 mesmo contém somente as espécies' H, OeN
que, de qualquer forma, estdo presentes no plasma e gases da atmosfera. Para
amostras de dificil dissolug@o, tais como rochas e minerais, onde os acidos
cloridrico, fluoridrico e perclérico sdo comumente utilizados, o analista deve estar
consciente das interferéncias causadas por eles e tentar compensa-las.
Entretanto, mesmo para estas amostras, os processos de dissolugdo podem,
frequentemente, ser modificados de modo a evitar o uso de um ou outro destes
acidos.® |

1.5.2.2. Interferéncias néo espectrais

As interferéncias ndo espectrais ou de matriz podem ser divididas em
duas categoﬂaé: (1) efeitos fisicos resultantes de sélidos dissolvidos e nao
dissolvidos presentes na solugéo; (2) supressao do sinal do analito ou efeitos de
aumento do sinal.

1.5.2.2.1. Efeitos fisicos

A forma mais 6bvia de efeito de matriz é a obstrucdo da abertura de
entrada do cones de amostragem e do cone “skimmer’, quando sdo medidas
solugdes contendo altas concentracdes de sais de baixa volatilidade® e por
depésitos de carbono. A deposicdo de sais leva a um decréscimo do didametro de
abertura, de modo que a sensibilidade piora e o sinal gradualmente diminui em
funcéo do te'mpo,79 afetando substancialmente o processo de amostragem. Assim,
é usual® limitar as solugdes do analito a um contelido total de sélidos dissolvidos
<2000 ug mL™.
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1.5.2.2.2. Efeitos de supressdo e aumento do sinal

A matriz da amostra pode ter um grande efeito sobre a temperatura no
plasma e, assim, na atomizac}éo, na excitacao, e nas caracteristicas de ionizagdo
do plasma. Uma explicagéo péra interferéncias néo espectrais é a supressédo de
ionizagéo do analito no plasma, pela qual um grande excesso de um elemento da
matriz, com baixo potencial da 12 energia de ionizagao, resultaria em um grande
excesso de elétrons e cargas positivas apds a ionizagao. Por este fato, o equilibrio
seria deslocado na diregao de formagao de atomos, resultando na supresséo de
formacao de jons do analito.®

Entretanto, num plasma de Ar, a pressdo atmosférica e & temperatura
de 5000 K, a densidade de particulas® calculada a partir das leis dos gases é de
aproximadamente, 1,5.10'®%cm®. A maioria destas particulas é de Ar, muito
embora, a 7500 K, o grau de ionizagio deste elemento seja apenas 0,1%, por
causa do seu elevado potencial de ionizagéo (16 eV). A populagdo de ions Ar** é
negligenciavel pois o potencial da 22 energia de ionizagdo do Ar € muito alto (27
eV). Num plasma seco, ou seja, quando a amostra é introduzida no plasma sob a
forma de vapor atdmico ou particulas secas, 0 nimero de ions Ar* é cerca de
10 10"/cm® sendo igual ao nUmero de elétrons, tendo-se em vista a
negligenciavel cotribuicdo do analito e a quase auséncia de ions do solvente.®*
Desta maneira, a teoria do deslocamento de equilibrio proposta acima ndo tem
credibilidade, considerando-se que a proporgao de ions e elétrons que se formam
devido a uma grande quantidade de matriz é pequena, se comparada ao vasto
excesso de elétrons e ions ja existentes no plasma, pela contribuicdo do Ar e
moléculas de &gua nebulizadas® Uma explicagdo mais coerente é que as
caracteristicas de um plasma de Ar s&o alteradas quando elementos facilmente
ionizaveis estiverem em concentragdes apreciaveis.

A supressé&o do sinal pode ser ocasionada pelo efeito espago-carga que
ocorre apds a extragdo do feixe ionico a partir do plasma. Devido ao sistema
eletrostatico da lente, somente os ions positivos sdo transmitidos para o
espectrémetro, de modo que o feixe idnico apds o cone “skimmer” rapidamente
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adquire uma alta densidade de ions positivos. Assim, na auséncia de matriz estes
fons positivos s&o, principalmente, Ar* e O*. Quando uma matriz é adicionada, o
numero de ions positivos no feixe extraido aumenta pois ions positivos da matriz,
por exemplo'Na", sdo também encontrados no feixe. Deste modo, estes ions
repelem os ions do analito e, porque ocorre um aumento do efeito espago-carga, o
feixe ioGnico ndo €& facimente focalizado pela lente eletrostatica e,
consequentemente, ndo passa tdo faciimente pelo “photon stop” e nem através da
abertura diferencial do sistema de lentes. Os ions mais leves sofrem mais este
efeito do que os mais pesados e, por isso, sao preferencialmente perdidos a partir
do feixe transmitido. Por outro lado, elementos da matriz mais pesados teréao uma
maior influéncia do que os mais leves, pois eles sdo mais efetivos em repelir os
ions do analito, ou seja, os ions mais pesados s&0 mais facilmente transmitidos
para o separador de ions.”

O aumento ou supressdo do sinal também pode ser causado pela
introdug@o de compostos organicos no plasma, ou mesmo solugées aquosas
contendo compostos com carbono que, por sua vez, podem aumentar a eficiéncia
de ionizacdo0,® principalmente, dos elementos com alto potencial de ionizag&o.
Diversos ions poliatdmicos que se formam a partir do carbono, por exemplo,
12¢'2¢, 2C'%0"0 e “°Ar'?C, interferem sobre os isétopos Mg, “‘Ca e *°Cr,
respectivamente. Além disso, as moléculas organicas, devido ao grande consumo
de energia para a sua dissociacio, desestabilizam o plasma e ainda propiciam a
formagcao de depésitos de carbono nos cones da interface e componentes da
Optica ibnica do instrumento. Foi demonstrado que a adicdo de deteminada
quantidade de carbono no plasma contribui para o aumento da intensidade do
sinal de elementos com alto potencial de ionizagdo (na faixa de 9 a 11 eV) e reduz
a formagéo de alguns ions poliatémicos. Assim sendo, aumento da intensidade do
sinal foi observado, principalmente, para As, Hg e Se, devido a presenga de
glicerol, glicose e metano e para As, | e Se na presenga de metanol. Também,
algumas espécies poliatdbmicas sdo reduzidas na presenca de propanol, sendo isto
atribuido, por alguns autores, como resultado simultaneo do aumento da
temperatura de ionizacdo do plasma e diminuicdo da temperatura cinética do
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plasma, bem como, a reagbes competitivas na formagdo de certas espécies
poliatémicas.®

Processos envolvendo a transferéncia de elétrons de atomos de
elementos com elevado potencial de ionizagado (As, Hg, 1, Se, etc..) para o carbono
(C*), com o consequente aumento da eficiéhcia de ionizagao, foram propostos
para explicar o maior aumento de sinal destes ions em relagcdo aos ions de mais
baixo potencial de ionizagéo.®

1.5.3. Métodos de introdugao da amostra

A ICP-MS tiliza uma camara de nebulizagdo com nebulizador
pneumatico para a introducio da amostra. Esie método é simples e de baixo
custo, porém € de baixa eficiéncia. Menos de 2% da amostra introduzida no
nebulizador alcanga o plasma. Esta limitacdo ndo pemite que o usuario tire um
maior proveito da capacidade de baixos limites de detec¢ao proporcionados pela
ICP-MS. Outro problema encontrado com a nebulizagdo de solucdes € a limitagéo

de tipos de amostras que podem ser introduzidas no plasma. Amostras sélidas

| requerem um pré-tratamento da amostra, tal como digestédo ou extragé@o, para
deixa-las na forma de solugdo. Amostras com um alto teor de sélidos dissolvidos
podem obstruir o nebulizador, tocha, ou os orificios dos cones amostrador e
“skimmer”, ou uma combinacao de todos estes efeitos.®® Deste modo, além da
nebulizagdo pneumatica convencional empregada para a introdugdo de amostras
liquidas, a ICP-MS pode ser usada em combinagdo com outros métodos de
introducao de amostra, que podem melhorar os limites de deteccéo e/ou remover
ou reduzir interferéncias. Entre os métodos de introdugdo da amostra podem ser
citados:®

e Nebulizagao ultra-sdnica

e Cromatografia

e Dessolvatagéo

e Vaporizacdo eletrotérmica

e “Ablacio” a laser
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e Geracdo de hidreto ou vapor frio
¢ Injecdo em fluxo

Estes 'fnétodos estdo mencionados na Figura 2. A vaporizagéo
eletrotérmica utilizada neste trabalho sera descrita a seguir.

1.5.4. A vaporizagao eletrotérmica

A vaporizagio eletrotémrmica (ETV), como uma técnica de introducéo de
amostra para a analise por ICP-AES e ICP-MS, tem sido investigada por muitos
pesquisadores, desde o primeiro relato de seu uso em 1974, como uma técnica
para introducéo de amostra em ICP-AES. Desde entéo, a ETV tem sido utilizada
em muitos trabalhos para introdugdo da amostra, principalmente, acoplada a ICP-
AES B4

A ICP-MS proporcionou um acoplamento bem sucedido da ETV com
- plasmas de argdnio pois, embora a ICP-MS com analisador de quadrupolo n&o
seja uma técnica rigorosamente simultanea, é uma técnica sequencial rapida,
capaz de varrer o espectro numa escala de tempo de ms, permitindo, desta
maneira, a medida exata de sinais transientes. A alta sensibilidade da ICP-MS,
que rivaliza com a ET AAS em poder de detecgéo, também oferece a capacidade
de medir razdes isotépicas de elementos individuais. Esta combinag:éo de
atributos solidificou 0 desenvolvimento de uma nova técnica, que pode estender,
significantemente, o alcance da Quimica Analitica, especialmente para a
determinac@o de elementos traco em micro-amostras®™.

Logo ap6s a introdugéo da ICP-MS, Gray e Date®® sugeriram que a ETV
poderia eliminar a agua do vapor da amostra e, assim, diminuir as interferéncias
devidas a grande populacado de hidrogénio e oxigénio no plasma que se origina da
agua, usada como solvente.

A vaporizacdo eletrotérmica é uma das técnicas mais comuns para
converter microquantidades de amostras liquidas em aerosséis secos e introduzi-
los no ICP. Isto envolve a producgao direta de um aerossol seco a partir de um
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microvolume de solug¢édo depositado sobre um filamento de metal ou dentro de um
~ tubo de grafite, similares aos utilizados pela técnica bem desenvolvida de ET AAS.
Atomizadores eletrotérmicos comerciais fabricados para AAS tém sido
modificados e acoplados ao ICP-MS,®” como vaporizadores eletrotérmicos.

O potencial analitico desta técnica foi demonstrado por Park et a.%’ na
determinag@o de As, Cu, Mn, Pb, Rb, V, Zn e Ag em materiais de referéncia
“orchard leaves” e “oyster tissue”, utilizando filamento de Re com capacidade para
5 pL de amostra. A comparacdo da ETV® com a técnica de insercéo direta da
amostra no plasma, via nebulizagdo pneumatica, mostrou que a primeira é mais
versatil e adequada para a analise de amostras com alta concentragdo de sais
(> 1%). Shibata et al.* na determinacéo de elementos das terras raras, utilizando
um forno de tungsténio, investigaram o uso de uma mistura de hidrogénio e
argbnio como gases carmeadores. Foi observado que o sinal transiente era
dependente das vazdes de argdnio e hidrogénio e da temperatura do forno de
tungsténio e que o efeito de memoria, devido a incompleta remogao do analito do
fomo, podia ser reduzido com o aumento da temperatura. As principais
desvantagens dos fornos metalicos sao a volatilizagdo do metal constituinte dos
mesmos, que pode ocasionar efeito espago-carga, o limitado volume de amostra
que podem conter e a desconhecida éfiéiéncia dos modificadores quimicos.

Apesar das vantagens que os fornos de metal podem oférecer, o tubo
de grafite € o mais utilizado. A porosidade do grafite pode ser superada usando-se
grafite piroliticamente recoberto ou totalmente pirolitico, grafite recoberto com
carbeto de metal, uma fina folha de metal (tungsténio, rénio, ténfalo) ou um
material ceramico, piroliticamente recoberto com grafite. Entretanto, o
desempenho das coberturas depende dos analitos sob investigacdo e das
condigcdes de operagéo utilizadas. A formagéo de carbeto, a partir do grafite, pode
ser evitada pela adicdo de um gas reativo ao fluxo de gas caireador. Na
determinagdo de U e Pu a nivel de picograma, por ETV, Hall et al. (1990, in: Jarvis
et al., 1992*) adicionaram 1% de trifluorometano (Freon 23) ao gas cameador Ar
para evitar a reagdo destes elementos com o grafite do forno a altas temperaturas
(2600°C), levando & formagdo de carbetos que produzem efeitos de memoéria



Introducéo 27

severos e sensibilidade analitica pobre. Na presenga de Freon, os elementos
reagem com os radicais flGor liberados formando fluoretos volateis, em vez de
carbetos, melhorando a eficiéncia de transporte, reduzindo efeitos de meméria e
aumentando a sensibilidade.

De acordo com Ediger et al.'® a maior parte dos instrumentos de ETV,
comercialmente disponiveis, consistem primariamente de fomos de grafite do tipo
Massmann modificado. Poucos microlitros de amostra s&o depositados no tubo de
grafite através do orificio de introducéo da amostra. Apés a amostra ser colocada
no tubo, as etapas de secagem, pirélise, e vaporizagdo séo realizadas através do
aquecimento resistivo do tubo de grafite condutivo. O material da amostra é
vaporizado em um fluxo de gas Ar, que passa através da célula durante o ciclo de
aquecimento.

O sistema comercial atualmente disponivel pela Perkin Elmer
Corporation (HGA 600 MS), um mddulo de fomo de grafite modificado, utilizado
neste trabalho, como vaporizador, esta apresentado na Figura 3.

Os instrumentos modemos de ETV apresentam diferentes esquemas de
fluxo de gas através do fomo, durante os estagios de pré-tratamento (secagem e
pirélise) e de vaporiza¢do. Durante as etapas de secagem e pirdlise do programa |
de aquecimento, fluxos intemos de Ar entram pelas duas extremidades do tubo,
em sentidos opostos, e empurram para o exaustor os vapores produzidos através
do orificio de dosagem. Estes fluxos de Ar s&o importantes para purgar, para fora,
os componentes volateis da amostra, gerados nas etapas de pré-tratamento,
evitando a sua introdugdo no plasma durante a vaporizagdo [Figura 3 (A)]. O
orificio de dosagem da amostra é automaticamente fechado por uma ponteira de
grafite alguns segundos antes da vaporizagdo. No momento da vaporiza¢ao os
fluxos de gas sdo alterados [Figura 3 (B)]. O gas do canal central do ICP (gas
carreador ou nebulizador) entra por uma extremidade do tubo, junta-se ao fluxo de
gas interno do tubo, atravessa o tubo, e sai através da outra extremidade indo
para o- canal central do plasma. A parte externa do fomo de grafite é
continuamente envolvida por um fluxo extemo'de Ar para maximizar a vida do
tubo.
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Figura 3. Esquema do vaporizador eletrotérmico para acoplamento com ICP-MS,
em (A) etapas de pré-tratamento e (B) etapa da vaporizagéo. Adaptada de Perkin-

Elmer, HGA-600MS, 1992.'

Apés ter sido estabelecido este fluxo unidirecional, a temperatura do

tubo de grafite é elevada, rapidamente, vaporizando os analitos e os componentes

residuais da amostra. Os analitos vaporizados, ou recondensam no fluxo de gas

que se movimenta rapidamente, ou permanecem na fase de vapor. Os
particulados e vapores sdo, entdo, transportados pelo fluxo de gas carreador para

o ICP, onde sao ionizados.
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Os parametros chave de operagdo do vaporizador incluem a vaz&o do
gas carreador, a vazdo do gas intemo, as temperaturas do fomo, as velocidades
de aquecimento e a duracdo das etapas de secagem, pirdlise e vaporizagdo. A
otimizagdo das condicbes de operacdo do forno &€ uma providéncia muito
importante no desenvolvimento dos métodos analiticos por ETV-ICP-MS. Na
secagem o solvente deve ser aquecido lentamente para evitar salpicos causados
pela ebulicdo, que levaria a uma pulverizagdo da amostra dentro do. forno,
resultando numa vaporizagéo irreprodutivel. A matriz ou componentes organicos
da amostra devem ser removidos durante a pirdlise realizada na mais alta
temperatura possivel, sem perda do analito. Na vaporizagéo deve ser escolhida a
mais baixa temperatura possivel, resultante de um compromisso entre a resposta
rapida e o sinal maximo do analito, para se economizar a vida do tubo. Uma etapa
de limpeza do tubo deve ser incluida no programa, para remover os residuos da
matriz da amostra.®

1.5.4.1. Vantagens e desvantagens da ETV

A ETV, como uma técnica para introducdo da amostra no plasma,
oferece algumas vantagens sobre os métodos convencibnais que utilizam a
nebulizacdo de solugdes. A principal vantagem é uma melhora na eficiéncia de
transporte quando se compara com a eficiéncia da nebulizagdo de solugdes, em
geral, < 2% para esta, enquanto que com o uso da ETV a eficiéncia varia de 20 a
80%. Eficiéncias de transporte maiores possibilitam uma melhor detectabilidade,'
porque uma maior porgdo da amostra alcanca o plasma. A natureza gasosa da
amostra, que é introduzida no plasma, também contribui para 0 aumento da
sensibilidade da técnica, porque o plasma ndo precisa dessolvatar ou vaporizar a
amostra, assim economizando sua energia para aumentar a eficiéncia de
ionizagdo. %

Uma vantagem adicional vem da possibilidade do vaporizador
eletrotérmico ser programado, pois isso permite a' separacdo da maioria dos

constituintes da matriz, utilizando um programa especifico de temperatura e
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tempo, antes do transporte do analito para o ICP.'® Isto & benéfico para ICP-MS,
pois algumas espécies potenciaimente interferentes sdo removidas antes da
vaporizacdo do analito e sua introdugéo no plasma. A remocéo destas espécies
permite a determinacédo de elementos que, por nebulizagao, séo dificeis de serem
quantificados, devido a interferéncias por espécies presentes na solucgo.'® O
trabalho desenvolvido por Carey et al.®® mostrou a eficiéncia na minimizagéo de
interferéncias poliatdbmicas encontradas nas razdes m/z 56 e 75. Estas
interferéncias surgem da combinag¢do de elementos da matriz com o Ar do plasma.
A interferéncia encontrada na razdo m/z=56 é devido a formagao do ion
poliatdmico ArO* e interfere sobre o isétopo **Fe e a interferéncia encontrada na
razdo m/z=75 é devida ao ArCI" que afeta o "°As. Através deste estudo, os autores
verificaram que é possivel volatilizar o cloro e o0 oxigénio presentes na matriz antes
de vaporizar 0 Fe e 0 As, programando a temperatura do forno; utilizando uma
temperatura de pirdlise de 1200 °C. Este recurso, efetivamente, remove a
interferéncia e, também, melhora a detectabilidade em comparagdo com outros
métodos de introdugc&o da amostra. Por outro lado, em combinagé&o com reagentes
adequados para proporcionar reagdes fisico-quimicas que efetuam a separagéo
do analito dos constituintes da matriz, o ETV funciona como um reator
termoquimico dinamico, embora altamente ndo uniforme.'® Em resumo, o
acoplamento da ETV com a ICP-MS melhora a eficiéncia do transporte da
amostra, pemmite 0 uso de pequena quantidade de amostra, fornece limites de
detecgdo de 10 a 100 vezes melhores aos obtidos por nebulizagdo pneumatica,
possibilita a andlise de amostras liquidas complexas (amostras organicas,
amostras com alto teor de sdélidos, materiais téxicos e radioativos), suspensdes,
sélidos e permite, em alguns casos, estudos de especiag;é‘io.105

Entre as desvantagens da ETV como uma técnica de introducdo de
amostra no ICP pode-se citar o sinal de natureza transiente gerado pelo sistema.
O tempo curto de transito do material vaporizado no plasma restringe o nimero de
istopos ou elementos que podem ser analisados no mesmo ciclo'®, limitado a 4-
6 isétopos. Uma segunda dificuldade comum com a ETV é a reprodutibilidade
mais pobre (tipicamente, um desvio padro relativo, RSD, ao redor de 5 a 15%).'®
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Uma provavel explicagéo para isto reside no fato de que, quando a temperatura do
tubo de grafite eleva-se até a temperatura de atomizagdo, o gas carreador que
passa através dele se expande. O resultado disto € um aumento localizado na
vazéb do gas carreador, no momento em que o analito passa pelo plasma,
causando problemas de estabilidade.'®

1.5.4.2. Eficiéncia de transporte do analito

A partir dos primeiros estudos sobre a ETV, ficou claro que o transporte
do aerossol para o ICP ndo era compieto e que uma fragcao significativa do analito
vaporizado permanecia dentro da célula do ETV ou no tubo de transferéncia, e
nao alcancava o plasma.'” A eficiéncia de transporte pode ser definida como a
quantidade de um certo componente da amostra que entra na fonte analitica em
relagcdo a-quantidade depositada no suporte de amostra do ETV, desde que tenha
ocorrido a vaporizagdo completa do componente relevante da amostra, a partir da
superficie de deposig;a"lo.108 Foi observado que as intensidades dos sinais obtidos
aumentavam quando nanogramas do analito eram covaporizados com
microgramas de um sal adicionado, como o NaCl.'” Um segundo efeito que foi
observado e relatado na literatura, tanto para a ETV que utilizava filamento'®
quanto tubo de grafite,"™® foi a ndo linearidade das curvas de calibracdo quando o
analito era vaporizado sozinho. Isto evidenciou que a espécie covaporizada
funcionava como carreador para o analito. Apos a adi¢do de um sal, curvas de
calibragao lineares eram obtidas com um aumento de sinal variando de 20% até
um fator de 10, dependendo do analito € das condigdes experimentais. A partir
destes resultados, concluiu-se que o transporte incompleto do analito era
independente do desenho do vaporizador eletrotérmico, mas sim um efeito préprio
de todos os sistemas de ETV. A perda do analito no transporte pode ser definida
como “a fragéo \}aporizada do analito dentro do suporte de amostragem do ETV

que nao alcanca o ICP para excitagdo ou ionizagdo”.'®

110

Kantor' ™ descreveu em 1988, a base fisica da perda do analito durante

o transporte na ETV. De acordo com Kantor, a baixas concentragdes de vapor,



Introducéo 32

“clusters” sdo formados a partir de colisGes entre as espécies na fase de vapor,
servindo como nlcleos de condensagdo. Estes nicleos crescem até que
condensam em particulas e este processo é chamado de auto-nucleagéo. Estas
particulas s&o responsaveis pelo transporte do vapor do analito e as perdas do
analito variam conforme a presenca de material no forno, porque este material é
responsavel pela formagdo dos “clusters”. Assim, a mais razoavel interpretagéo
para a obtengao de curvas nao-lineares € que quanto menor a massa vaporizada,
menos eficiente é o transporte. Se uma massa pequena é vaporizada, a auto-
nucleagdo ocorre mais lentamente e o analito na fase de vapor condensa nas
partes mais frias do vaporizador, antes de ser transportado para o plasma.
Quando quantidades maiores de massa sdo vaporizadas, os componentes
presentes condensam rapidamente em particulas auto-sustentaveis e séo, assim,
menos propensas a se condensarem sobre as superficies do vaporizador.

A presenca de uma substancia estranha, tal como um componente da
matriz, também serve para proporcionar nucleagdo e sitios de condensagao
(nucleagdo heterogénea) para atomos ou moléculas do analito e, deste modo,
substancias estranhas melhoram a eficiéncia de transporte do analito, servindo
como carreador para o analito. A presenga de concentragdes suficientes do
analito, ou de vapor de um componente da matriz, contribui para a produgio de
um numero adequado de particulas transportaveis, capazes de carregar todo o
analito, ou a sua maior parte, para o plasma. Kantor concluiu que a eficiéncia de
formacado de aerosséis secos € um dos principais fatores que contribuem para
determinar a eficiéncia de transporte do analito, desde a superficie de vaporizagdo
até o plasma.'"® Por isso, 0 uso de carreadores fisicos tem sido sugerido em ETV-
ICP-MS, incluindo-se, entre eles, NaCl, Pd e agua do mar diluida livre de metais.
Estes carreadores, além de linearizarem as curvas de calibragdo, também
normalizam o transporte do analito do vaporizador para o plasma.'®”

Sparks et al.''! na investigacéo da distribuicdo de tamanho de particula
da amostra transportada do vaporizador para o plasma, utilizaram técnicas de
espalhamento a laser para contar as particulas e concluiram que, a maioria das
particulas produzidas estavam no intervalo de 0,1-0,2 ym e que, o niimero destas
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aumentou em 35% quando NaCl foi usado como carreador. Em outro estudo,
Sparks et al."*? usaram NaCl como carreador e Ag como analito, verificando que
10% do NaCl ficava retido na linha de transporte, quando uma quantidade 6tima
de 0,1 pg era introduzida no fomo, e que a quantidade retida aumentava em
fungcao do aumento da quantidade de NaCl. Foi observado que a quantidade de
Ag retida comparava-se a quantidade de carreador, sugerindo que a Ag era, de
fato, transportada pelo carreador.

Kantor,'® recentemente, relatou a eficiéncia da ETV com formo de
grafite, dissolvendo o material da amostra depositado no tubo de transporte. Neste
estudo, ele verificou que a eficiéncia de transporte ficou entre 67 e 76% para
elementos de média volatilidade (Cu, Mg, Mn) e entre 32 e 38% para elementos
volateis como Cd e Zn.

Buchkamp e Hermann'", usando um sistema de ETV modificado (com
coleta eletrostatica do aerossol vaporizado), mostraram que a eficiéncia de
transporte para o Pb em solugao de acido nitrico aumentou de aproximadamente
10%, para uma massa de 1 ng de Pb, e 20% para uma massa de 20 ng.

Majidi e Miller-1hli'** investigaram o papel do substrato de grafite sobre
os sinais analiticos obtidos em ETV-ICP-MS. Observaram que os tubos de grafite
mais usados liberam mais material carbonaceo do que os novos, e que este
processo tem um impacto negativo sobre os resultados. Uma velocidade de
introducéo de material de grafite mais alta, pode afetar os limites de detecgdo e as
curvas de calibragéo de diferentes elementos, por causa do efeito espago-carga,
das interferéncias isobaricas € mudangas na termodinamica do plasma, levando a
uma diminuicdo da eficiéncia de ionizagdo. Neste trabalho, também foi relatado o
uso de substratos de grafite novos, previamente submetidos a uma queima com
oxigénio a temperatura de 750 °C, durante 40 segundos. Os autores observaram
que o uso destes substratos traz, como consequéncia, que 0 ambiente do plasma
seja controlado pela velocidade de introducdo de material proveniente das
espécies do substrato e, desta forma, as condicbes do plasma n3o so
controladas pelo analito, proporcionando curvas de calibragéo mais robustas. Em
um estudo anterior, Fonseca et al.'™® haviam mostrado que essa queima com
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oxigénio combinada com Pd proporcionava um transporte do analito mais
eficiente, sendo o aumento no sinal do analito atribuido as particulas de carbono,
que se comportavam como carreadores do analito. Pela comparagéo dos sinais de
C e Mn, foi observado que a gueima com oxigénio, na presenca de 1 ug de Pd,
deslocava o aparecimento do sinal do carbono (C') para tempos menores,
coincidindo com o sinal do analito. Apesar de que diferentes mecanismos,
pudessem ser postulados para o aumento do transporte, relacionado a interacdo
entre o analito e o carbono, o mais provavel, na opinido dos autores, & que o
* carbono liberado mais cedo agiria como um carreador, resultando em um aumento
na eficiéncia de transporte do analito e na intensidade do seu sinal. Assim, para o
carbono agir como um carreador seria necessario que este estivesse presente
como particulas, de modo que o analito poderia condensar ou ser adsorvido sobre
a superficie do aerossol do carbono, sendo, desta maneira, mais eficientemente
transportado para o plasma. Em um esforco para discemir que mecanismo
contribuiria para o aparecimento do sinal do carbono, mais cedo, um branco acido
foi vaporizado na presenca de Pd e oxigénio, sendo os sinais do '°C, CO* e C,",
monitorados. A dissociacdo de aglomerados de carbono ou particulas no plasma
produziria um sinal para o C,", sendo, portanto, a m/z=24 monitorada como um
possivel indicador para particulés de carbono provenientes do forno de grafite. Foi
observado um aumento do sinal do C,", durante o mesmo intervalo de tempo, e o
fato de que o tempo de aparecimento do sinal para o C,* precedia o do '°C, da
suporte a teoria da particula. Além disso, a visivel evidéncia de um acumulo de
particulas na linha de transporte e um aumento do nimero de particulas de 0,1-0,3
pm, torna esta sugestao de mecanismo bastante viavel.

Grégoire e Sturgeon'” relataram em seus estudos sobre a eficiéncia de
transporte para Mo, In, Tl e Bi que, quando o analito foi vaporizado em um tubo de
grafite novo, sem carreador, a eficiéncia de transporte do analito foi de
aproximadamente 10%. Cerca de 70% da quantidade total de analito vaporizado
ficou depositada na valvula do vaporizador, 19% na linha de transporte e 1% nos
componentes da tocha. Entretanto, na pratica, o uso de carreadores e a co-
vaporizacdo da matriz e 0 analito, assegura uma eficiéncia de transporte para o
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plasma de, aproximadamente, 25%. Deste modo, estas perdas n&o limitam a
aplicabilidade da técnica para a andlise quantitativa. A sele¢cdo cuidadosa das
condigdes experimentais, como o uso de carreadores e modificadores, pode
normalizar o transporte do analito para amostras e solugdes de célibragéo,
tomando possivel determinagdes exatas com calibragcao externa.

1.5.4.3. Modificadores e carreadores

Um beneficio adicional proporcionado pela separacéo dos processos de
amostragem e ionizagdo em ETV-ICP-MS é a possibilidade de modificagdo
quimica da amostra'®. A modificagdo quimica se refere a uma alteragio
deliberada das propriedades térmicas do analito, componentes da matriz ou da
superficie de vaporizacao, pela adicdo de uma substancia estranha. Em geral, o
modificador quimico torna o analito termicamente mais estavel, pemitindo o uso
de temperaturas de pirdlise mais altas e, consequentemente, separando
previamente os componentes da amostra. No contexto da ETV-ICP-MS, a
modificagdo quimica também se refere a alteracao das propriedades de transporte
do vapor do analito.®® Modificadores quimicos agem como carreadores fisicos do
analito a partir do tubo de grafite para o plasma, e também servem para alterar as
caracteristicas quimicas do analito ou de componentes da matriz. Modificadores
quimicos podem, deste modo, melhorar a sensibilidade, bem como permitir a
analise de matrizes dificeis, tais como &gua do mar e sélidos."”” A modificacio
quimica é geralmente realizada pela adigdo, em excesso, de uma substancia
estranha a solugéo da amostra ou a introducdo de um outro gés junto com o Ar.
Modificadores em solugédo sdo adicionados antes, ou ao mesmo tempo em que as
solucbes da amostra s&o introduzidas no tubo de grafite, enquanto que os
modificadores na fase gasosa sdo adicionados durante a etapa de vaporizagdo a
alta temperatura.® Os modificadores quimicos utilizados em GF  AAS foram
revisados por Tsalev'" e seu emprego em ETV-ICP-MS esta relacionado a sua
ampla aplicagdo em ET AAS. A importéhcia de modificadores quimicos para uma

aplicacdo bem sucedida da ETV-ICP-MS tem sido relatada na literatura,'®'%®
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O uso de carreadores fisicos em ETV-ICP-MS tem sido investigado com

a finalidade de melhorar a eficiéncia do transporte, %9712

pois perdas de analito
por transporte podem ocorrer em diferentes partes da célula do ETV ou na linha
de transporte do ETV para a tocha do plasma,'® conforme ja discutido. De acordo
com Ediger e Beres'™® é provavel que o modificador vaporizado, presente em
quantidades maiores que o analito, condense em material particulado mais
rapidamente do que o analito. Entdo o vapor do analito condensa,
preferencialmente, sobre as particulas do modificador do que sobre os
componentes frios da célula do vaporizador. As melhoras no transporte do analito,
proporcionada pelos carreadores fisicos, dependem das quantidades dos
carreadores utilizadas, bem como da concentragdo do analito. Entre os
carreadores fisicos utilizados em ETV-ICP-MS podem ser citados materiais tais
como NaCl, carbono, Mg(NOzs),, Pd(NO3), PdCl. e misturas de sais tal como a
agua do mar certificada NASS-3 (Open Ocean Sea Water), depois de purificada

1.'® relataram que a mistura Mg/Pd pode

em relacdo aos analitos. Grégoire et a
aumentar a eficiéncia de transporte de elementos volateis. Ediger e Beres'®
observaram aumento de sensibilidade para 20 elementos, devido a presencga dos
modificadores Pd, Mg e NaCl. Hughes et a/.'*® concluiram que um carreador fisico
multicomponente tal como o material certificado NASS-3 melhorou a eficiéncia de
transporte de 10 analitos de volatilidades diversas. Grégoire et al.'® utilizaram este
carreador na andlise direta de materiais sdlidos, na forma de suspensdes, por
ETV-ICP-MS.

Byme et al.,'*

no estudo da interferéncia do MgCl, sobre o Mn,
relataram que o uso de &cido ascérbico como um modificador quimico reduziu a
perda do analito durante a etapa de pirdlise, retardando a hidrdlise do cloreto de
magnésio impedindo, desta maneira, a perda do Mn por covolatilizagdo com o
acido cloridrico liberado. Este trabalho ilustra o uso de um modificador quimico
para estabilizar componentes da matriz. O papel de modificadores, em ETV-ICP-
MS, para a determinacao de B, La e U, foi estudado por Wanner ef al. 122 tilizando
dez substancias tais como, NH4F, NH4CL, NH4Br, NaCl, NaF, NH4HSO4;
{(NH4)2HPO4, CHF3, CCioF2 e HCI, como modiﬁcadores. Onze modificadores foram
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estudados por Griinke ef al.'*® e aplicados & determinacdo de Mn, Cu, Zn, Cd e
Pb. Foi observado que o maior aumento de sensibilidade para todos elementos
estudados foi obtido com IrCls e PdClo.

Recentemente, o uso de modificadores permanentes comegou a ser
aplicado em ETV-ICP-MS."**'® O termo modificagdo permanente foi introduzido
por Shuttler et al.**® | que aplicaram em uma Unica inje¢do manual 50 ug Pd + 50
pg Ir sobre uma plataforma de L'vov de um tubo de grafite com aquecimento
transversal, submetendo o tubo a um programa de temperatura e tempo, tornando
possivel até 300 ciclos de atomizagdo, em um mesmo tubo, sem perda de sinal do
analito. Uma revisdo sobre 0 uso de modificadores permanentes baseada em
pesquisas recentes dos autores e na literatura disponivel, revelando vantagens e
desvantagens, foi publicada recentemente por Tsalev et al..'* Volynsky'? fez uma
- revisdo sobre as propriedades modificadoras dos elementos do grupo da platina
(Pd, Pt, Rh, Ru e Ir) incluindo dados sobre os seus mecanismos de agcdo em ET
AAS.

O uso de carreadores fisicos &€ essencial, se a calibracdo externa for
usada para a anadlise quantitativa multielementar de amostras. Entretanto, a
grande sensibilidade da ETV-ICP-MS e seu uso para analises multielementares
impde alguns requisitos em relagdo aos modificadores usados. Assim, os
modificadores devem ser de alta pureza, livres de elementos que podem interferir
com os analitos de interesse e devem ser adequados para um grande numero de
analitos.'®

1.5.4.4. Estratégias de calibragdo em ETV-ICP-MS

As vantagens do uso de solu¢des aquosas na calibragdo s&o 6bvias: os
mateﬁais para preparar a solucdo de referéncia sdo faciimente disponiveis e
baratos, o procedimento de calibragdo é rapido e facil de realizar e o erro de
amostragem é desprezivel. A calibracdo externa pode ser usada em ETV-ICP-MS
quando o sinal de uma mesma massa do analito na amostra e na solugéo de
calibracdo é o mesmo, isto &, quando n&o h4 efeito de matriz. |
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Uma das maneiras de minimizar efeitos de matriz € monitorar o sinal de
um segundo isétopo, o padrdo intemo que é adicionado em concentragdo
conhecida e igual, a todas as solugbes de calibragdo, amostra e brancos. Este
método permite a comecdo de flutuagbes do sinal, devido a parametros
instrumentais, entre as medidas das solugbes, além de minimizar variagdes
sistematicas do sinal em amostras e solugbes de calibragdo devidas a efeitos de
matriz. O sinal do analito é dividido pelo sinal do padrao intemo e esta razéo é
usada, subsequentemente, como sinal analitico. Assim sendo,a corregéo é feita
porque o que atinge o analito também atinge o padréo interno, o que compensa os
efeitos. Existe a condicdo, é claro, de que o sinal do padrdo interno seja
influenciado da mesma maneira que o sinal do analito.”® Alguns autores®12%1%
investigaram o uso de padrao intemo em ETV-ICP-MS para compensar problemas
de supressdo de sinal devido & matriz. De acordo com Fonseca e Miller-Ihli,'* o
uso do padrao interno pode compensar alguns problemas originados pelo efeito
espaco-carga, mas existe um compromisso na sele¢do do padrdo interno, ja que é
muito dificil, sendo impossivel, igualar exatamente todas as propriedades dos
diferentes analitos tais como potencial de ionizagéo, razao mjz, voIatiI‘idade, etc.
Na nebulizagdo convencional de solugbes mais de um padréo intemo pode ser
utilizado para melhorar os resultados, visando cobrir toda a faixa de massa que
compreende os analitos. Entretanto, em ETV-ICP-MS, como o nimero de isétopos
que pode ser monitorado em cada queima é limitado, cada massa utilizada para
monitorar um padrao interno diminuiria o niumero de analitos que poderiam ser
determinados.

O uso de modificadores e/ou carreadores fisicos possibilita, em alguns
casos, 0 uso da calibragcdo extema se, com a adi¢gao do carreador, as diferengas
de vaporizacio, transporte e condi¢gdes do plasma para a amostra e solugdes de
calibragdo forem minimizadas. Na analise de sélidos na forma de suspensdes, as
diferencas de transporte, quando se comparam as suspensdes das amostras com
as solucOes de calibracdo, sdo mais acentuadas, devido a presenca da matriz
solida. A diferenca pode ser minimizada pela adicdo de um carreador fisico ou
pela remocéao de parte cfa matriz antes da etapa de vaporizacdo.'® Grégoire et
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al.'® utilizaram agua do mar NASS-3 purificada, como carreador fisico, na andlise
direta de materiais soélidos, na forma de suspensdes, por ETV-ICP-MS. Para
carvao, os resuitados obtidos apresentaram boa concordancia com os valores
certificados, mostrando que a calibragdo extema pode ser usada para a
determinac@o de Cu, Ni, Pb e Mn. Maia et al."* determinaram As, Mn, Pb e Se em
suspensles de amostras certificadas de carvao, empregando 3 pg de Pd como
modificador/carreador e a calibragdo externa com padrées aquosos, como técnica
de calibragdo, obtendo resultados com boa concordédncia com os valores
certificados, conforme sera relatado detalhadamente adiante.

Além do uso de carreadores fisicos, outras alternativas podem ser
utilizadas para permitir a quantificagéo do analito em suspensdes com solugdes de
calibragdo aquosas. Por exemplo, a queima com a adicdo de oxigénio ac gas de
protecdo utilizada em ET AAS, para remover material carbohéceo presente na
amostra oferece uma altemativa interessante para ETV-ICP-MS. Fonseca e Miller-
ihi**® investigaram o transporte do analito em solugdes aquosas e amostras na
forma de suspensodes, utilizando ETV-ICP-MS, com uma sonda ultra-sdnica
automatizada, isto &, acoplada diretamente ao amostrador automatico do
vaporizador eletrotérmico. Na andlise de amostra certificada de carvédo, foi
relatado que resultados exatos foram encontrados na determinacao de V, Ni, Mn,
Cu e Pb com a adi¢cdo de 1 ug de Pd, como carreador fisico, e um ciclo de queima
com oxigénio de 40 s para remover o material carbonaceo presente na matriz da
amostra, facilitando a quantificagéo com o uso de solugdes de calibragéo aquosas.

Em outro trabalho, Fonseca et al.'®

relataram que a queima de oxigénio
combinada com o uso de 1 ug de Pd, melhorou a exatidao dos resultados para os
elementos Cu, Ni, Mn e Pb em suspensdes de carvdo. Com este procedimento, foi
possivel remover a parte organica da matriz presente na suspensao da amostra e
aumentar a eficiéncia do transporte, ao fomecer particulas de carbono que servem
como um carreador fisico, minimizando diferengas de tranporte entre a amostra e
as solugdes de calibragéo.

A calibragcdo externa, utilizando suspensdes de material de referéncia

certificado, é uma aiternativa a calibragdo com solugdes aquosas. Entretanto, o
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uso destes materiais para calibragdo € problematico pois a natureza, grau de
divisao e homogeneidade do material devem ser idénticas a da amostra
desconhecida. Para suspensdes de materiais heterogéneos, por exemplo, carvéo,
os elementos n3o estdo uniformemente distribuidos e as distribuicbes de
tamanhos de particulas e densidades de fases na amostra podem nao ser
comparaveis aos da suspensédo que esta sendo analisada.'"* Vanhaecke et al.'®
utilizaram a calibragdo extema com material certificado sélido para determinar Hg
em amostras ambientais por ETV-ICP-MS, com introducdo direta das amostras
sélidas no vaporizaddr. Este procedimento ndo é comum, exigindo modificagcées
do sistema de vaporizagao.

A adic@o do analito com solugdes aquosas € outra técnica que tem sido
aplicada para calibragdo em amostragem de sélidos por ETV-ICP-MS."¥"'® Esta
técnica de calibragdo assume caracteristicas de transporte idénticas entre

solugdes e suspensdes.'® De acordo com Majidi e Miller-thii'**

a calibragdo por
adicao do analito pode fomecer resultados analiticos mais exatos, porque resulta
em uma matriz igualada para o analito, o que pode compensar 'variagﬁes na
condicdo da superficie do vaporizador, no comportamento do analito e no seu
transporte para o plasma. O inconveniente da técnica é que, para cada replicata
da amostra, uma curva diferente deve ser preparada, tomando o método bastante
demorado para analise de rotina. A adigdo do analito com uma Unica solucdo de
calibragio, com® e sem padrao interno, " foi usada como técnica de calibragdo
em amostragem direta de sélidos por ETV-ICP-MS, fomecendo bons resultados.
Entretanto, os desvios padrao relativos (RSD) variaram entre 10 a 20%.%"

Para determinagdes por ETV-ICP-MS, a diluigio isotdpica pode também
ser usada como um técnica de calibragdo, em amostragem de sdlidos. O mais
importante requisito para a aplicagdo desta técnica é a disponibilidade de dois
isbtopos, do mesmo elemento, livres de interferéncias espectrais. Isto deve ser
observado cuidadosamente, jA que a cada queima do fomo, quantidades
relativamente grandes, de carbono sdo arrastadas para o plasma e assim,
interferéncias espectrais ndo esperadas e relacionadas ao carbono podem
ocorrer.?” A diluigdo isotdpica, quando utilizada para a determinacdo quantitativa
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de concentragbes de elementos em uma amostra baseia-se, somente, na razéo
isotépica das intensidades dos sinais dos dois is6topos envolvidos. Basicamente,
a diluicdo isotopica (I'D) consiste em se adicionar uma quantidade conhecida
(“spike”) de um isétopo enriquecido e estavel do elemento que deve ser
determinado, a amostra, preferencialmente, antes de qualquer tratamento quimiCo.
A medida consiste em se determinar a nova razao isotdpica das intensidades dos
sinais dos dois is6topos do elemento envolvido, na amostra alterada pela adigéo
db material enriquecido. Deste modo, a partir da raz&o isotopica aiterada obtida e
da quantidade de “spike” adicionado, a concentracdo do elemento na amostra
original pode ser calculada.'®
A concentragdo do analito é calculada usando a seguinte equagao:

- MSK(AS —BSR)
W (BR- A)

C (1)

onde C é a concentragdo do analito em pg g, Ms € a massa do isétopo
-enriquecido adicionado em g, K € a razéo entre as massas atomicas natural e do
elemento no material enriquecido, As é a abundancia do is6topo de referéncia no
material enriquecido, Bs é a abundancia do isétopo enriquecido no material
enriquecido, R € a razao isotépica obtida experimentaimente, entre o isétopo
enriquecido e o isétopo de referéncia, corrigida pela discriminacéo de massa, W é
a massa da amostra em g, B € a abundancia natural do isétopo enriquecido e A é
a abundancia natural do isétopo de referéncia. "

Esta técnica de calibracdo pode ser utili para se determinar a
concentragdo de um elemento em uma amostra que deve ser submetida a um
tratamento quimico antes da analise e/ou para se medir a concentragdo de um
elemento com alta exatiddo e precisdo. Por outro lado, a combinagdo da ID com
ICP-MS torma possivel minimizar os problemas de calibragdo que ocorrem em
[CP-MS através de: (i) compensagao da supressao do sinal de ions por elementos
concomitantes, e (ii) compensag¢ao para flutuagﬁes na sensibilidade gue pode ser
causada, por exemplo, por depdsitos nos cones de amostragem, quando sao
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analisadas solugbes com alto teor de sdlidos dissolvidos."™® Assim, um isétopo
enriquecido do mesmo elemento representa o padréo interno ideal para este
elemento, compensando desvios causados por flutuagdo do instrumento e
mudang¢as na geragdo e transmissdo dos ions. Entretanto, a preparagéo da
amostra é critica para uma andlise bem sucedida por ID-ICP-MS. A complexidade
dos procedimentos de prepara¢ao da amostra depende do analito e da matriz, da
exatiddo e precis&o requeridas, assim como, do tipo de espectrdmetro de massa
utilizado. !

Existem duas principais fontes de emro sistematico na calibragéo por ID:
a preparacdo da amostra e a analise pelo espectrdmetro de massa. Como a ID
requer “equilibracdo” do is6topo enriquecido adicionado e o isétopo natural, a
amostra deve ser, preferencialmente, dissolvida. Durante esta etapa o analista
deve estar atento para que ndo ocorram nem perdas do isétopo enriquecido
adicionado, ou do(s) is6topos da amostra antes da “equilibragao’, nem
contaminagdo. A contaminagéo no procedimento quimico vai, obviamente, resuitar
em uma determinagdo incorreta. Nos procedimentos para “equilibragéo” isotopica,
recomenda-se levar 0 elemento para estados de oxida¢ao mais altos por queima
em via Umida. Temperaturas altas sdo usadas para acelerar as reacdes assim
como, tempos longos de reacdo para permitir a “equilibracio”, em recipientes
fechados.' A “equilibragdo” torna-se dificil se a amostra ndo esta totalmente
dissolvida e, por isso, para amostras na forma de suspensdes utiliza-se a extraq:éb
parcial do analito para 0 meio acido, geralmente, em um banho ultra-som e
aquecimento em banho de vapor, facilitando a “equilibragao” do isétopo
enriquecido adicionado, em solu¢éo, com 0 analito da amostra.

Uma vantagem da ID é que a separa¢gio quimica de um elemento ndo
precisa ser quantitativa, desde que a “equilibracéo” seja alcangada, j& que a razéo
isotépica define a concentragdo do elemento e esta ndo sera alterada com a perda
do elemento.'? Existem dois aspectos dominantes para as medidas de razdes
isotopicas com exatiddo: auséncia de interferéncias isobaricas e auséncia de
efeitos de discriminagaoffracionamento de massa instrumental. Interferéncias
isobaricas pbdem ser devidas a um isétopo de outro elemento com mesma razéo
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m/z ou a ions poliatbmicos que se formam a partir da amostra, ou gases residuais
no espectrdmetro de massa e ions de dupla carga,'? conforme ja discutido. A
interferéncia isobarica elementar &, usualmente, cormrigida por equacdes
matematicas, porém a interferéncia devida a ions poliatdbmicos pode degradar
seriamente a exatiddo da andlise. Assim, como primeiro passo na 1D, é importante
preparar uma solugdo da amostra sem adigdo do isétopo enriquecido e medir a
razao isotdpica para os dois isétopos escolhidos. Uma diferenca significativa entre
a razdo medida e o valor esperado, baseada nas abundancias naturais dos dois
isétopos, indica uma intérféréncia isobarica pelo menos, sobre um dos isétopos.>*
Em relagdo a discriminagdo instrumental, a discriminagéo de massa é o
resultado da transmissdo diferencial de ions de massas diferentes, a partir do
ponto no qual eles entram no cone de amostragem até eles serem detectados pelo
multiplicador de elétrons ou outro detector, conforme ja descrito. A maior parte dos
efeitos de discriminagdo de massa ocorre na regido da interface do espectdmetro
de massa, mas alguma discriminacdo adicional pode ocorrer no filtro de massa
quadrupolar.’® Por causa da discriminagdo de massa, causada pelo efeito
espacgo-carga, um dos isétopos envolvidos, o de maior massa, pode ser mais
eficientemente transmitido para o detector do que o isétopo de massa menor.
Devido a este efeito, a razdo isotépica natural, medida experimentaimente,
distancia-se do valor verdadeiro e, dessa forma, a razdo medida na mistura da
amostra com o isétopo enriquecido deve ser corrigida por um fator, denominado
fator de discriminacdo de massa.'* Este fator, definido como a relagdo entre as
razdes natural e medida, pode ser determinado empregando-se uma solugdo de
um padrdo de razdo isotdpica conhecida para o qual, normaimente, as
abundancias dos isétopos neste padréo sdo as naturais'*' ou, quando este padrao
isotépico ndo esta disponivel, uma solugdo padrdo do elemento de interesse,'®
desde que as abundancias naturais dos seus isétopos ndo sejam variaveis. Nas
andlises por ID, a razdo isotépica corrigida € obtida, multiplicando-se a razao
isotépica medida pelo fator de comregdo.'® Por isso, é importante que o padrdo
seja medido nas mesmas condigbes instrumentais que a amostra contendo o
isbtopo enriquecido. Taylor et al.'¥’ avaliaram o uso de trés expressdes
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matematicas para a correcao de discriminagdo de massa: uma fungao linear, uma
funcéo da lei da poténcia e uma fungdo exponencial. Estes autores observaram
que as funcgdes lei da poténcia e exponencial foram mais adequadas para a
corre¢ao de discriminagdo de massa do que a fungio linear, em medidas de
razoes isoiépicas de U. De acordo com Begley e Sharp,'*® a discriminagéo de
massa pode ser medida e., assim, corrigida pelo uso de um padrao externo de
composicao isotdpica conhecida, ja descrito anteriormente, ou por uma razao fixa
e constante dentro da amostra. A correcao intema de discriminagcao de massa
fornece um monitoramento quase continuo de mudangas na discriminacéo de
massa e pode corrigir interferéncias espectrais causadas por efeitos de matriz.
Entretanto, esta é baseada em massa e abundancia isotépica que diferem
daquelas do (s) isdtopos (s) de interesse. Além disso, este tipo de comrecdo
requer, geralmente, que o elemento de interesse tenha trés ou mais isétopos e
que, pelo menos, dois destes iséfopos nao tenham sofrido alguma forma de
fracionamento isotépico na natureza. O padrdo isotépico é também empregado
para se determinar, quando necessaria, a composi¢cdo do material enriquecido
pela ID reversa."?'® Para isto sdo utilizadas solugdes analiticas do padréo
isotépico. Desta forma, uma aliquota de solug@o do padréo isotépico é adicionada
a solugéo do material enriquecido, e para calcular a concentragdo do elemento no
material enriquecido, de acordo com a equagéo (1), o padrao isotépico passa a ser
o “spike”, enquanto que o “spike” passa a ser a amostra.

Um importante parametro que deve ser otimizado na ID é a razdo entre
a quantidade do isétopo enriquecido a ser adicionado e a quantidade de analito na
amostra. Dependendo desta razao, o erro nas medidas das razbes isotopicas é
mais, ou menos, extensivamente propagado.’*® Deste modo, a razao isotdpica na
solucdo da amostra com o isétopo enriquecido adicionado (R) deve ser ajustada
pela adicdo de uma quantidade adequada do isétopo enriquecido, com a
finalidade de aumentar a precisdo da técnica.'* Para a obtenc¢do de resultados
exatos €& requerido que a razdo isotépica alterada seja, significantemente,
diferente de ambas as razdes dos dois is6topos do elemento, tanto no isétopo
enriquecido como a natural.'*' Em geral, o valor de R deve ser préximo de 1.



Introducéo 45

Entfetanto, quando a concentragdo do elemento a ser determinado esta proxima
do limite de detecgdo, R deve ser maior que 1, podendo variar de 3 a 10,"? para
diminuir a imprecisdo devida ao ruido. A quantidade de material enriquecido que
deve ser adicionado & amostra pode ser calculado pela equagéo (1), desde que
seja conhecida a concentragdo aproximada do analito na amostra (C), que pode
ser estimada através de uma analise prévia da mesma.*

Outra fonte de erro sistematico na ID é o tempo morto do detector. %%
O tempo morto do detector pode gerar desvios nos resultados da razdo isotopica,
pelo menos, para razées isotépicas que diferem muito da unidade, quando é
utilizado como detector um multiplicador de elétrons. O tempo morto do detector
o tempo requerido para a detecgdo e o registro eletrdnico de um pulso provocado
por um ion. Se outro ion atinge a superficie do detector, dentro deste tempo
requerido para registrar o pulso do primeiro ion, 0 segundo ion néo sera detectado
e, deste modo, a taxa de contagem observada sera mais baixa do que a real."®!

O efeito do tempo morto do detector 6, sobre a taxa de contagem

medida pode ser expressa como 14151

lreal = Imedido/(1 = 0 Imedico) (2)

onde Imeddo € @ taxa de contagem medida e | € a taxa de contagem que seria
medida se n&o houvesse erro de tempo morto.

Para se obter medidas exatas de raz&o isotopica, o tempo morto do
detector deve ser determinado, principalmente, se existe uma grande diferenca na
abundancia dos isétopos medidos e, em intervalos de tempos regulares, pois o
tempo de uso do detector tem influéncia sobre seu tempo morto. '’

Nos instrumentos de ICP-MS, como o ELAN 6000, utilizado neste
trabalho, o erro minimo na contagem dos ions é estabelecido pela estatistica de
Poisson. De acordo com esta estatistca de contagem, o desvio padréo,

teoricamente obtido, é determinado pelo nimero de contagens medido,'*

conforme a relago:
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Desvio padrdo (do sinal do ion) = (N)'? (3)

onde N é o numero total de contagens medidas. Assim, as medidas de razio
isotopica séo, preferencialmente, efetuadas a taxas de contagens altas, para
melhorar a precisao dos resultados, mantendo o tempo de aquisi¢do do sinal a um
nivel aceitavel. Se os isétopos tém diferentes abundancias, isto é, se a razéo
difere de 1, uma fragdo maior do tempo total de medida deve ser gasto para a
massa menos abundante. Assim, para taxas de contagens altas, a determinagao
do tempo morto € importante para a corregéo das razées isotdpicas que diferem
da unidade."' Para taxas de cohtagens altas, ao redor de 10° contagens s, os
multiplicadores de elétrons proporcionam erros devido & perda do ganho destes
detectores, por causa do tempo morto e da incerteza na corregéo do tempo

morto."*! De acordo com varios autores,'3141:143.149

€ importante a determinagédo
do tempo morto para diferentes concentragbes do analito,' para que seja
considerada a dependéncia das razdes isotopicas em relagdo a concentragdo do
analito e a abundancia isotépica. Em ICP-MS é pratica comum, a determinagéo do
tempo morto pela medida da razéo isotépica em funcéo da concentragdo do
analito. 13149151152 Entretanto, para alguns espectrdmetros de massa, ou melhor,
sistemas de deteccdo, o tempo morto ndo é constante em todo o intervalo de
massa, sendo dependente da massa do analito. Assim, para medidas de alta
exatidao, é recomendavel que o tempo morto seja determinado, utilizando uma
raz&o isotopica de um elemento com massa préxima ao do analito de interesse, '
‘ou ainda melhor, utilizando a prépria razéo isotdpica de interesse. Por outro lado,
a dilvicdo da amostra pode aumentar a confiabilidade das medidas das razbes
isotopicas. Na ID, quando o fator de corregdo da discriminagdo de massas,
discutido anteriomente, for muito diferente da unidade, possivelmente, uma ou
mais causas de erro podem estar alterando a razdo natural, tais como: efeito
espago-carga, descalibragdo do quadrupolo, tempo morto do detector, distribuicdo
iregular de ions no canal central do plasma, interferéncia espectral sobre um dos
isbtopos envolvidos, contaminagdo e quantidade inadequada de isétopo
enriquecido adicionado & amostra.’®



Introducéo 47

Para uma aplicagdo mais cometa da ID, durante as etapas de
preparagéo da amostra, um branco deve ser medido, sendo que resultados exatos
e precisbs sdo obtidos quando a intensidade do sinal do analito no branco for, no
méaximo, em tomo de 1% do sinal do analito na amostra.'*! Quando as
intensidades dos sinais dos isétopos envolvidos forem muito baixas, com
contagens ao nivel do branco e a matriz for complexa, a composi¢céo do branco
toma-se importante, pois pode ocorrer supresséo do sinal do analito na solugédo da
amostra, diferentemente do que ocorre na solugdo do branco, fazendo com que o
sinal do analito no branco seja maior do que o do analitc na amostra. Deste modo
fica, praticamente inadequado, descontar este branco. Ou seja, o erro podera ser
maior se o valor do branco for levado em consideracdo. Para se adotar este
'procedimento € necessario a descontaminag&o rigorosa da vidraria, aparelhagem,
etc."®

Liao e Jiang'* determinaram Cd, Hg e Pb em suspensdes de cinzas
volantes de carvao (“coal fly ash”) por ETV-ID-ICP-MS, utilizando a agitagcéo ultra-
sénica para a homogeneizagio das suspensdes. Neste trabalho, a tioacetamida
foi usada como modificador e os resultados obtidos na andlise da amostra
certificada de cinzas de carvdo SRM 1633a foram concordantes com os valores
certificados, com exatidéo e precisdo ao redor de 4% e 6%, respectivémente.

A técnica de ID tem sido aplicada para a determinagdo de elementos,
por amostragem direta de sélidos, em amostras de diferentes naturezas'® e em

%1% ambientais,™ solos'® e

em suspensbes de amostras biolégicas,
sedimentos."® No entanto, aparentemente, ainda n&o foi utilizada na andlise de

‘suspenséo de amostras de carvao.
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2. PROPOSTA DE TRABALHO

O objetivo deste trabalho foi o desenvolvimento de metodologias para a
determinagdo de metais traco em carvao na forma de suspehsép por ETV-ICP-
MS.

Duas técnicas diferentes de calibragéo foram investigadas: a calibragéo
externa com solucdes aguosas e a diluicio isotdpica.

Os metais escolhidos As, Mn, Pb, Se, Cd, Hg e Tl sdo metais de
interesse ambiental, pois sdo elementos téxicos, enquadrando-se o Pb, Cd, Tl e
Hg entre os metais pesados.

Para a calibracio externa foram investigadas diferentes concentragdes
de suspensdes, utilizando somente paladio e uma mistura de paladio e cloreto de
s6dio como modificador/carreador e, para a diluicdo isotépica, a influéncia da
varagdo de diferentes parametros tais como, temperaturas de pirdlise,
modificadores, tamanhos de particulas e vaz&o do gas intemo, nos resultados das
determinacdes dos metais Cd, Hg, Pb e T, em comparacao com os resultados
obtidos nas condicdes otimizadas.
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1. instrumentacao

Todas as medidas foram feitas em um espectrdmetro de massa cofn fonte
de plasma indutivamente acoplado, modelo Elan 6000 da Perkin-Eimer-Sciex. Um
vaporizador eletrotérmico (HGA 600 MS da Perkin Elmer), equipado com
amostrador automatico AS-60 acoplado a uma sonda ultra-sonica USS-100
(Perkin-Elmer), foi empregado para a introdugdo da amostra no ICP-MS. O gas
empregado no sistema foi argbnio com grau de pureza de 99,996% (White
Martins, Brasil). O interffaceamento do vaporizador eletrotérmico com o ICP-MS foi
feito através de um tubo de politetrafluoroetiieno (PTFE) de 100 cm de
comprimento e diametro intemo de 0,6 cm fomecido pelo fabricante do
instrumento. Foram utilizados copos do amostrador de polietileno. Todos os
experimentos foram conduzidos utilizando-se tubo de grafite recoberto
piroliticamente e ponteira de grafite eletrolitico. A otimizagéo do instrumento foi
realizada, através do ajuste da vazdo do gas nebulizador e alinhamento do
espectdmetro de massa em relagdo a tocha (ajuste x-y) em funcéo de se obter a
maxima producdo de ions M* e minima de M**, MO" e sinal de fundo m/z=220,
utilizando a nebulizagdo convencional. A vazao do gas carreador foi otimizada
apos o acoplamento do vaporizador eletrotérmico. Os parametros operacionais do
espectrometro de ICP-MS utilizados para as andlises estao relacionados na
Tabela 2, e o programa de temperatura utilizado no vaporizador eletrotérmico esta
apresentado nas Tabelas 3 e 4.
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Tabela 2. Parametros operacionais do instrumento Elan 6000.

Parametros operacionais ICP

Amostrador e “skimmer” Platina

Vazao do gas nebulizador: principal 15 L min™
intermediario 1,2 L min™
carreador 1,0-1,04 L min™

Poténcia do gerador RF 1000 W |

Modo de varredura Peak Hopping

Resolucéo 0,7 amu (10% altura do pico)

Varreduras por leitura 1-2

Leituras por replicata 80-140

Replicatas 1

Unidade de medida Area do pico

“Auto lens” ‘on”

Tabela 3. Programa de temperatura e tempo do vaporizador eletrotérmico para
calibragdo externa.

Etapa Temperatura Rampa  Tempo de Vazao Gas Gas
¢c) (s) permanéncia intema para parao
(s) (mLmin")y fora ICP
Secagem 90 5 10 300 X
130 10 10 300 X
Pirdlise 1000° 10 50 300 X
600°
Resfriamento 20 5 10 100 X
Vaporizagao® 2400 0,5 6 100 X
Limpeza 2700 1 8 300 X
Resfriamento 20 2 12 300 X

® Leitura realizada nesta etapa; ° temperatura de pirdlise para SRM 1632 b e SRM 1635;
° temperatura de pirélise para SARM 20 e BCR N° 180 (4 mg mL™).
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Tabela 4. Programa de temperatura e tempo do vaporizador eletrqtérmico para

diluicao isotdpica.

Etapa Temperatura Rampa  Tempo de Vazéao Gas Gas
(°C) (s) permanéncia intema para parao
(s) (mLmin") fora ICP
Programa |. Para analise da amostra (volume de amostra 10 pL)
1. Limpeza 2650 1,0 10 300 X
2. Resfriamento 20 1,0 10 300 X
3. Secagem 90 5 10 300 X
: 130 10 10 300 X
4. Pirdlise ~ 600-900 10 30 300 X
5. Resfriamento 20 5 10 300 X
6. Vaporizagdo®  450-2300 0,5 8 50-100 X
7. Resfriamento 20 2 , 10 300 X
Programa ll. Pré-tratamento térmico para Ir (volume de modificador 10-20 pL)
Secagem 90 5 10 300 X
130 10 5 300 X
Pré-tratamento 1000 5 5 300 X
2000 5 5 300 X

2 Leitura realizada nesta etapa.
3.2. Materiais e solugdes

Foram utilizados os acidos HNO; 656% m/m (grau p.a., Carlo Erba,
Mildo, Itdlia), o qual foi bidestilado abaixo do seu ponto de ebulicdo em um
destilador de'quartzo (Kimer Analysentedinik, Rosenheim, Gemmany) e o HF 40%
m/m (Merck, Darmstadt, Gemmany, N° 334), destilado abaixo do seu ponto de
ebulicdo, utilizando um destilador de poli(tetrafluoroetileno) de mesma
procedéncia. No preparo de todas solugbes utilizou-se agua desionizada com
resistividade de 18 MQ cm, obtida a partir de um sistema de purificacdo de agua
Milli-Q (Millipore, Bedford, MA, USA). -

Todos os frascos para acondicionamento de amostras, solugées e as
peneiras foram previamente Iévados em &gua corente e sabdo neutro diluido
(Extran) e, apés, colocados em Extran diluido onde ficaram por, pelo menos, 12
horas para limpeza em um banho, onde foram submetidos ao ultra-som por 30
minutos. Apds a lavagem com &gua corrente, destilada e desionizada os materiais
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de vidro foram mantidos em acido nitrico 50% v/v, os copos de polietileno do
amostrador automatico e os frascos de poli(propileno) em HNO3z 10% viv e a
peneira em &cido nitrico 5% v/v, por no minimo 48 h, sendo, posterormente,
lavados exaustivamente com agua desionizada. '

. 3.3. Calibragao externa

O modificador qUimico empregado foi o Pd(NOs); a 0,02% m/v de Pd em
HNOs 1% viv, obtido por diluicdo de solucdo estoque de Pd a 10,0 + 02 g L™
(Merck) em HNO3; 15% v/v. Solugdes de NaCl com concentragdes variaveis foram
preparadas dissolvendo o NaCl (padrao volumétrico com grau de pureza 99,95-
100,05%, Merck) em agua desionizada. As solugdes de calibragdo utilizadas foram
preparadas em HNOz 5% v/iv por diluicdo apropriada de solugcdes estoque
monoelementares de 1000 ug mL™. Estas foram preparadas a partir de 6xidos,
metais ou sais de alta pureza (Spex): Asz03 e Mn(C2H302), em HNO3 2% v/v, Se
metdlico em HNO3 2% v/iv + HCI 2% v/v e Pb(NOs), em HNO3 5% v/iv. Os volumes
de modificador quimico, 10 e 15 uL, cameador e amostra, 10 pL, foram
dispensados no tubo de grafite pelo amostrador automatico e submetidos ao
programa de temperatura da Tabela 3. Os isGtopos monitorados foram ¥Mn, "?As,
7Se e *®pPb. Os materiais certificados analisados foram SRM 1632b Trace
Elements'_ in Coal (Bituminous) e SRM 1635 Trace Elements in Coal
(Subbituminous) do National Institute of Standards and Technology-NIST
(Gaithersburg, MD, USA), SARM 20 Coal (Sasolburg) do SA Bureau of Standards
(Pretoria, South Africa) e BCR N° 180 (Gas Coal) do Community Bureau of
Reference (Brussels, Belgium)

3.3.1. Preparo das suspensdes
Os materiais de referéncia foram moidos em um gral de agata e

passados através de peneira especialmente feita de poliéster (SEFAR®,

Switzerland), com tamanho de malha < 45 uym. Duas concentragbes de suspensao
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foram testadas: 4 mg e 1,3 mg, respectivamente, de carvao por mL de diluente. As
suspensdes foram preparadas misturando ca. 0,06 g e 0,02 g, respectivamente,
do carvdo com 0,75 mL de HNOs concentrado e avolumadas a 15 mL com agua
desionizada, obtendo-se uma concentragdo final de HNOs de 5% v/v. Apds, as
suspensdes foram colocadas em banho de ultra-som por 30 minutos. Para as
determinagdes, as suspensdes foram manualmente agitadas, transferidas paré os
copos do amostrador automatico (1,5 mL) e submetidas a homogeneizagcéo por
sondav ultra-sbnica, imediatamente antes de se transferir uma aliquota para o
interior do fomo. '

3.4. Diluigao isotopica

As seguintes solugdes foram empregadas como modificadores
quimicos/carreadores: (a) Pd(como nitrato) a 0,01 € 0,04 % miv em HNO3 1% viv
obtido por diluicido de solugdo estoque de Pd a 10,0 + 0,2 g L (Merck, N°
B936989) em HNO3 156% vlv; (b) Ir (como cloreto) a 0,05% miv, preparada por
diluicdo 1+1 de solucdo estoque 1,0 g L™ em HCI 1M (Fluka, Buchs, Switzerland,
Ne° 58195); (c) Ru (como cloreto) a 0,05% miv, preparada por diluigdo 1+1 de
solucdo estoque 1,0 g L™* em HCI 1M (Fluka, N° 84033).e (d) Au (como cloreto) a
0,1% m/v (Fluka, N° 50766).
Os materiais enn‘qUecidos eram procedentes do Cambridge isotope
Laboratories Inc. (Andover, MA, USA). Solugdes estoque, 30 mg L™ de Hg e 10
mg L' de Cd, Pb e TI, foram preparadas por dissolUgéo dos materiais
enriquecidos sélidos (*?CdO, *HgO, 2®Pb(NOs)2 € *T1,03) com &cido nitrico e
diluidas em &cido nitrico 5% viv. As abundancias dos isétopos enriquecidos
eram:97,02% de 'Cd, 92,7% de %89, 99,76% de *®Pb e 96,27% de 2°TI,
respectivamente.
, Os seguintes materiais de referéncia certificados foram analisados:

SARM 20 Coal (Sasolburg) e SARM 19 Coal (O.F.S) do SA Bureau of Standards,
BCR N° 40 (Trace Elements in Coal), BCR N° 180 (Gas Coal) e BCR N° 181,
(Coking Coal) do Community Bureau of Reference, SRM 1633b (Constituents
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Elements in Coal Fly Ash) e SRM 1630a (Trace Mercury in Coal) do National
Institute of Standards and Technology (NIST).

As seguintes razées isotdpicas foram medidas '">Cd/'"'Cd, "*Hg/"**Hg,
208pp2%8pp @ 20%T1/2%5T), Os fatores de corregdo para flutuacdes da raz&o isotopica
e discriminacdo de massa foram obtidos por comparagdo das razdes dos isétopos
envolvidos medidas nas amostras sem o isétopo enriquecido, corrigidas pelo
branco, com as razdes naturais dos isétopos dos analitos. As intensidades dos
sinais do Hg Pb e Tl nas amostras (com adi¢ado do isétopo enriquecido) e padrdes
(amostra sem adi¢do do isétopo enriquecido) foram corrigidas pelos sinais dos
brancos, exceto para Cd, ja que, conforme discutido, o sinal deste analito na
amostra sofre supresséo pelos componentes da matriz e, como o branco nao sofre
este efeito, o sinal do Cd no branco era muito préximo ao seu sinal na amostra e,
por isso, a corre¢cdo com o branco poderia levar a erros nas determinagées..

3.4.1. Modificadores e programa de temperatura

O Ir foi usado como modificador/carreador para o Pb e Hg, dispensando
no tubo 10 uL e 20 ul de sua solugéo, respectivamente, e submetendo o tubo ao
Programa Il da Tabela 4. Apés, a suspensao (10 ulL) foi pipetada no mesmo tubo e
0 Programa 1| foi corrido da etapa 3 até etapa 7. Para o Pb foram utilizadas
temperaturas de pirélise de 900 °C e de vaporizagéo de 2300 °C. Para o Hg, a
etapa de pirdlise (etapa 4) foi omitida, sendo este vaporizado a temperatura de
450 °C. O Au foi utilizado para a determinacédo de Hg nos materiais de referéncia
SRM 1630a e SARM 19, sendo 20 ulL da solucio deste pipetado juntamente com
a suspensao e vaporizado a 450 °C e a 1000 °C, respectivamente. Para Cd e T|,
uma solugao de Pd 0,01% m/v foi usada como modificador/carreador, 10 ul para
Tl e 20 uL para Cd, pipetados separadamente da solucdo da amostra pelo
amostrador automatico; temperaturas de pirélise de 600 °C para Cd e 900 °C para
Tl, e temperatura de vaporizagdo de 2300 °C foi utilizada para ambos. Para as
determinacdes de Hg, Cd, Pb e Tl no material certificado BCR N° 40, uma solugéo
de Pd 0,04% m/v (10 ulL) foi utilizada como modificador/carreador. Para o Hg foi
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empregada uma temperatura de vaporizagdo de 450 °C. A temperatura de pirélise
para o Cd, Pb e Tl foi de 600 °C, sendo que o Cd foi medido separadamente,
enquanto que o Pb e o Tl foram medidos juntos. Estas condi¢des foram otimizadas
e serao apresentadaé e discutidas mais adiante.

- 3.4.2. Preparo das suspensoes

O material de referéncia foi moido em um gral de agata e passado
através de peneira feita de poliéster com tamanho de malha < 45 um. Para a
amostra BCR N° 40 foi feito um estudo do efeito da granulometria, de modo que
esta foi moida e peneirada utilizando peneiras com diferentes tamanhos de
malhas ou seja, <36 um, <45 ume <77 pum.

As suspensdes foram preparadas, mistufando-se aproximadamente
0,25 g do carvao com 0,5 mL de acido nitrico concentrado e 2,8 mL de égua'
desionizada. A mistura foi deixada em um banho ultra-sénico por 60 min e, apés,
foi aquecida em um banho de agua a 60 oC por 120 min. Apés esfriamento, o
volume foi levado a 10 mL, obtendo-se uma concentragéo final de acido nitrico de
5% viv. As amostras foram deixadas em repouso por, pelo menos, 24 horas a
temperatura ambiente. Para o preparo da sUspenséo da amostra SRM 1633b foi
usado 0 mesmo procedimento, exceto que 0,1 mL de &cido fluoridrico também foi
adicionado & mistura inicial. A Figura 4 mostra, esquematicamente, a preparagéo
da amostra para as analises por diluicdo isotépica. A solugdo do isétopo
* enriquecido foi adicionada durante o preparo inicial da suspenséo,antes de colocar
o frasco no banho ultra-som. As quantidades do is6topo enri.quecido adicionadas
as suspensdes da amostra, mostradas na Tabela 5, foram calculadas para se
obter uma raz&o isotépica alterada préxima a 1, para a maioria das amostras. Para
cada amostra, as suspensdes foram preparadas em triplicata: duas com e outra
sem adi¢éo do isétopo enriquecido, acompanhadas de uma solugdo do branco.
Antes da andlise, as suspensdes foram agitadas manualmente e transferidas para
0 copo do- pipetador automatico, onde foram homogeneizadas pela sonda ultra-
sOnica, antes de serem pipetadas para o forno.
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Pesagem da amostra (250 mg) Adigao do isétopo enriquecido
isétopos enrlquecldos
112Cd 198Hg 2037T] ezoepb
Moagem
‘ Sonicagéo e
aquecimento
Amostra

J Diluigdo a 10 mL
com agua

Figura 4. Preparagdo da amostra para as andlises por diluigéo isotopica.

Adigdo de acido ‘
nitrico e agua

(suspensdo em HNO, 5% viv)

Tabela 5. Massas do material enriquecido adicionado & amostra para diluicdo

isotopica
Amostra Massa de material ennquecudo ng

rd g “Bpp |
BCR N°40 1,54,5 15 1720 775
BCR N° 180 3 3 1260 50
BCR N° 181 - - - 100
SRM 1633b 10 - - 600
SRM 1630a - 2,1 - .
SARM 19 - 4 - 75

SARM 20 - 4,5 1880 40
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Calibracdo externa
4.1.1. Selecdo de variaveis

Foram consideradas trés variaveis para investiga¢do: a concentracao da
suspensdo, o modificador quimico e o carreador fisico. Todos os outros
parametros foram otimizados para estas trés varidveis. As trés séries de
condigbes selecionadas foram: (1) uma suspens&o de carvdo com concentracéo
de aproximadamente 4,0 mg mL™" usando somente Pd como modificador quimico
e carreador fisico; (2) uma suspensdo de carvdo com concentragao aproximada
de 1,3 mg mL™" e Pd como moadificador/carreador; (3) uma suspenséo de carvdo
com concentracao aproximada de 1,3 mg mL" e Pd como modificador e NaCl
como carreador. O carvao betuminoso, SRM 1632b, foi utilizado para todas as
otimizagdes dos diversos parametros. A suspensdo mais diluida foi usada nos
estudos de otimizacdo, para se evitar depdsitos de substancias nos cones da
interface e na lente idnica.

4.1.2. Programa de temperatura do forno de grafite

A Figura 5 apresenta as curvas de pir6lise para As, Mn, Pb e Se,
obtidas para a suspensdo de carvdo com concentracdo de 4 mg mL™" e 2 pg de
Pd, este na forma de nitrato, como modificador quimico. Pd foi selecionado como
modificador pelo seu uso frequente em ET AAS e em muitas aplicagdes por ETV-

ICP-MS, para melhorar os sinais de certos elementos volateis.'®"'%®17
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Figura 5. Curvas de pirdlise para As, Mn, Pb e Se usando 10 pL de suspenséo de
carvdo (SRM 1632b) com concentragédo de 4 mg mL": 2 pg de Pd como
modificador/carreador; temperatura de vaporizagdo de 2400 °C e vazédo do gas
carreador de 1,1 L min™. Contagens Normalizadas: razdo entre as contagens
medidas e as contagens maximas.

Conforme se pode observar pela Figura 5, os sinais para o As e Se
sofrem uma queda continua ja a partir de 500 °C, enquanto que 0s sinais para o
Pb e Mn permanecem, praticamente, constantes até a temperatura de 800 °C e
1300 °C, respectivamente. No entanto, foi observado que na temperatura de
1000 °C, a magnitude dos sinais obtidos para os analitos ainda se mantinham em
valores de contagens significativamente elevados. Assim, a temperatura de
1000 °C foi selecionada para os estudos posteriores como um compromisso da
determinagao multielementar. Provavelmente, o uso do Pd como modificador deve
ser o responsavel pela possibilidade de adogéo desta temperatura elevada. O uso
de temperaturas elevadas nesta etapa do programa de forno é importante,
principalmente em se tratando de amostras complexas como € o caso do carvao,
para assegurar uma efetiva minimizacdo da quantidade de matriz a ser
posteriormente introduzida no plasma. Em ETV-ICP-MS, o Pd também atua como
carreador, assegurando a eficiéncia do transporte dos analitos do forno até o
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plasma, minimizando as perdas na célula de vaporizagcdo e na linha de
transporte.'®

A perda gradativa da sensibilidade observada para os elementos na
Figura 5 é, principalmente, provocada pela volatilizagdo dos analitos, mas pode
também ser atribuida a uma diminuicéo do efeito carreador da matriz no transporte
do vapor dos mesmos. A quantidade de material presente na célula do
vaporizador no momento da vaporizagao afeta a perda por transporte'® e, assim,
se uma massa menor & vaporizada, menos eficiente é o transporte. A temperatura
méaxima de pirlise que pode ser usada para um elemento € limitada pela
volatilidade do elemento efou a volatilidade do composto que contém o analito. A
partir de 1000°C, para o Pb e Se, e 1300°C, para As e Mn, podem ser observadas
perdas significativas de sensibilidade, possivelmente, porque o Pd ndo estabiliza
estes analitos nestas temperaturas. Essencialmente, os mesmos resultados foram
obtidos também para a suspensdo de carvdo com concentragéo de 1,3 mg mL™,
quando somente Pd foi usado como modificador. Quando o NaCl foi adicionado
como carreador, entretanto, as maximas temperaturas de pirdlise que poderiam
ser utilizadas diminuiram, em pelo menos, 100 °C, conforme pode ser observado
na Figura 6, e a queda em sensibilidade foi mais pronunciada nas temperaturas
mais elevadas. Uma temperatura de pirélise 900 °C foi, portanto, utilizada para
todos os experimentos na presenga de NaCl.
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Figura 6. Curvas de pirdlise para As, Mn, Pb e Se usando 10 uL de suspens&o de
carvdo (SRM 1632b) com concentracdo de 1,3 mg mL"; 2 pg Pd como
modificador e 1 pg de NaCl como carreador; temperatura de vaporizacdo de 2400
°C e vazdo do gas cameador de 1,1 L min™. Contagens Normalizadas: razéo entre
as contagens medidas e as contagens maximas.

As curvas de vaporizagdo para a suspensdo de carvdo com
concentracdo de 4 mg mL™" e 2 ug de Pd como modificador est&o apresentadas na
Figura 7.
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Figura 7. Curvas de vaporizagédo para As, Mn, Pb e Se usando 10 pulL de
suspensdo de carvdo (SRM 1632b) com concentragdo de 4 mg mL™"; 2 ug de Pd
como modificador/carreador; temperatura de pirdlise de 1000 °C e vazéo do gas
carreador de 1,1 L min”. Contagens Normalizadas: razdo entre as contagens
medidas e as contagens maximas.

Na Figura 7 pode ser observado que 0s sinais para o Pb e Se ndo séo
influenciados significativamente pela temperatura de vaporizagdo, dentro do
intervalo de temperatura estudado. Enquanto que, para Mn e As, os sinais
aumentam a temperaturas de vaporizagdo mais altas. Com relagéo a suspenséo
com concentracdo de 1,3 mg mL™, as curvas de vaporizacdo s&o essencialmente
horizontais para todos os quatro analitos, dentro do intervalo de temperaturas
investigado. Além disso, ndo foi observado aumento dos sinais do Mn e As a
temperaturas mais altas. Por outro lado, quando estes experimentos foram
repetidos, sob as mesmas condigbes, mas adicionando 1 pg de NaCl como

carreador adicional, curvas parecidas foram obtidas, como mostrado na Figura 8.
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Figura 8. Curvas de vaporizacdo para As, Mn, Pb e Se usando 10 pL de
suspenséo de carvdo (SRM 1632b) com concentragdo de 1,3 mg L™"; 2 ug de Pd
como modificador e 1 ug de Na Cl como carreador; temperatura de pirdlise de 900
°C e vazdo do gas carreador de 1,1 L min™'. Contagens Normalizadas: raz&o entre
as contagens medidas e as contagens maximas.

Para evaporar os elementos estudados, e assim introduzi-los no
plasma, a temperatura de vaporizacdo estabelecida foi de 2400°C. Ediger e
Beres'® relataram que os intervalos 6timos de temperaturas de vaporizagdo, ou
seja, as temperaturas nas quais os elementos apresentam sinais, em area do pico,
dentro de 25% do maximo observado estavam entre 1800-2800°C para As e Mn,
1600-2800 °C para Se e 1400-2800°C para Pb. Assim, a temperatura de 2400°C,
estabelecida neste trabalho, situa-se no intervalo 6timo para os analitos
estudados.

4.1.3. Influéncia da vazado do gas carreador

Conforme mostrado na Figura 9, para a suspensdo de carvao com
concentracdo de 4 mg mL™ e adigdo de 2 pg de Pd como modificador/carreador,
as intensidades dos sinais dos analitos aumentam a medida que aumenta a vazéo
do gés carmreador (vazdo do gas “nebulizador” do plasma mais a vazdo do gas
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interno do fomno) até atingir um valor maximo ao redor de 1,2 L min™, diminuindo a
vazoes mais altas. A vazao do gas intemo foi sempre mantida em 0,10 L min™.
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Figura 9. Efeito da vazdo do gas carreador sobre as intensidades dos sinais para
As, Mn, Pb e Se usando 10 puL de suspensdo de carvdo (SRM 1632b) com

concentragdo de 4 mg mL™; 2 pg de Pd como modificador/carreador; temperatura
de pirdlise de 1000 °C e temperatura de vaporizagdo de 2400 °C. Contagens
Normalizadas: razéo entre as contagens medidas e as contagens maximas.

De acordo com Kantor,'® aumentando-se a vazdo do gas dentro do
fomo sua temperatura sofre uma elevacdo menor sob as condicbes de
aquecimento dinamico, resultando em uma supersaturagdo maior das particulas
do aerossol. Outra consequéncia do aumento da vazéo do gas é o aumento da
turbuléncia ao redor do suporte aquecido da amostra, 0 que resulta em uma
mistura mais efetiva do vapor quente da amostra com o gas que passa no forno,
favorecendo a produgé@o de um aerossol de particulas finas. Entretanto, a vazdes
mais elevadas, ocorre uma diminui¢do da intensidade do sinal, provavelmente,
como consequéncia do decréscimo do tempo de residéncia das espécies do
analito na zona de amostragem do plasma. Desse modo, reduzindo a quantidade
de espécies ionizadas. As curvas dos sinais dos analitos em fun¢ao da vazéo do
gas carreador, foram muito similares para as outras condigdes, ou seja,
concentracdo da suspensédo de 1,3 mg mL™”, 2 ug de Pd, com e sem a adigéo de



Resultados e discusséo 64

NaCl, com maximos entre 1,2 L min™ e 1,3 L min™. Estas curvas ndo estio
mostradas neste trabalho. A vazao de gas de 1,1 L min™ (1,0 L min™ para o gas
nebulizador mais 0,1 L min™ para o gas intemo) foi escolhida para a suspens&o de
carvao com concentracéo mais alta, e uma vazédode 1,2 L min™ (1,1 L min™ para o
gas nebulizador mais 0,1 L min™ para o gas intemo) para a suspenséo de carvéo
de menor concentracdo. Vazbes mais altas podem deslocar a zona de
amostragem para a parte mais fria do plasma, que € mais sujeita a interferéncias.
Assim sendo, vazdes mais altas ndo foram utilizadas neste trabalho.

4.1.4. Efeito da massa do modificador

O efeito da massa do modificador sobre as intensidades dos sinais dos
analitos para a suspenséo de 4 mg mL™ pode ser visto na Figura 10.
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Figura 10. Efeito da massa de Pd nas intensidades dos sinais dos analitos As,
Mn, Pb e Se usando 10 pL de suspensdo de carvdo (SRM 1632b) com
concentragdo de 4 mg mL™"; temperatura de pirélise de 1000 °C; temperatura de
vaporizacdo de 2400 °C e vazdo do gas carreador de 1,1 L min”'. Contagens
Normalizadas: raz&o entre as contagens medidas e as contagens maximas.

Para o As e Se , a dependéncia das intensidades dos sinais, em relagéo
a massa do modificador, foram muito similares; houve um aumento de 2,5 e 8,0
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vezes nas intensidades dos sinais na presenga de 1 ug de Pd para As e Se,
respectivamente, quando comparado as intensidades na auséncia de modificador.
Para massas maiores do que 1 pg de Pd, as intensidades diminuem, devido ao
fato que, quando o modificador € adicionado em grande excesso em relagcdao ao
analito pode ocasionar supressao do sinal do analito, devida a perdas por
transporte das grandes particulas de carreador por coalescéncia das mesmas
dentro da linha de transporte ou, devida ao efeito espago-carga dentro do caminho
idnico do espectrometro de massa, a partir do grande fluxo idnico dos ions da
matriz e do modificador.'® Para Pb, entretanto, a intensidade do sinal aumentou
continuamente a medida que a massa do modificador aumentou de 1 a 8 pug. A
intensidade do sinal para o Mn, em contraste, decresceu para massas de Pd
maiores do que 1 pg. Este decréscimo nas intensidades dos sinais na presenca de
massas maiores de Pd poderia ser devido aos mesmos efeitos ja discutidos para
As e Se. As curvas obtidas, relacionando a influéncia da massa do modificador
sobre 0s sinais dos analitos presentes na suspensado de menor concentragdo, de
1,3 mg mL™, foram muito similares e mostraram a mesma tendéncia e, por isso,
nao s&o mostradas aqui. Como uma condigédo de compromisso, a massa de 3 ug
de Pd foi escolhida para os outros experimentos feitos com a suspensao de
carvdo de concentracdo mais alta, e uma massa de 2 ng para a de menor

concentragao.
4.1.5. Efeito da massa do carreador

A partir da experiéncia do seu uso em ET AAS, pode-se concluir que o
modificador quimico possui a propriedade de aumentar a diferenca de volatilidade
entre o analito e a matriz, permitindo temperaturas de pirdlise mais altas, o que
facilitaria a remocdo da matriz antes da vaporizagdo do analito.'™ Entretanto,
outros efeitos, tais como os mostrados para o As, Se € Mn neste trabalho, devem
ser considerados em ETV-ICP-MS, ja que o modificador quimico também atua
como um carreador fisico, podendo tornar o transporte do vapor do analito mais
eficiente.'® A diferenca de transporte do analito pode ser observada, quando se
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comparam os sinais analiticos em suspensfes da amostra e em solugbes de
calibragdo aquosas. A presenca da matriz residual na suspens&o pode produzir
aumento do sinal do analito. Esta diferenga nos sinais pode ser minimizada pela
adicdo de um carreador fisico ou removendo-se mais eficientemente a matriz
antes da etapa de vaporizacdo, para assegurar que o transporte do analito seja o
mesmo para as suspensdes e para as solugbes de calibragdo, facilitando a
calibragcdo com solugdes aquosas.'® O efeito do NaCl como carreador,
juntamente com 2 ug de Pd, € mostrado na Figura 11 para a suspensé&o de carvao
de concentragdo de 1,3 mg mL™. A perda gradativa dos sinais com o aumento da
massa de NaCl pode ser atribuida & supresséo dos sinais pelo Na, conforme ja
discutido na introdugéo deste trabalho.
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Figura 11. Efeito da adicao de NaCl como carreador nas intensidades dos sinais
dos analitos As, Mn, Pb e Se em suspensdo de carvdo (SRM 1632b) com
concentracdo de 1,3 mg mL™; 2 pg de Pd como modificador; temperatura de
pirdlise de 900 °C; temperatura de vaporizacdo de 2400 °C e vazdo do gas
carreador de 1,2 L min”. Contagens Normalizadas: razdo entre as contagens
medidas e as contagens maximas.

Ainda em relag&o a Figura 11, 0 mesmo volume de solugéo (10 pL), com
diferentes concentragdes de NaCl, foi pipetado no tubo. Com a adigdo de 0,25 ug

do sal, houve um aumento na intensidade do sinal do analito, para os quatro
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analitos estudados, demonstrando um efeito carreador, também encontrado por
outros autores.'®'""""7 Aumentando a massa total de material presente no tubo
de grafite durante a vaporiza¢ao, a perda do analito durante o transporte deve ser
menor, e a eficiéncia deve melhorar,'® j4 que os analitos e o carreador s&o
vaporizados juntos.'” Estas suposicdes, sugerem que o NaCl é um bom carreador
para elementos de média volatilidade. Entretanto, foi observado um efeito
carreador similar para todos os elementos estudados. Por outro lado, para massas
de NaCl maiores do que 0,25 ng, a supresséo dos sinais devida ao Na torna-se
mais pronunciada, e as intensidades dos sinais tendem a decrescer para todos os
analitos. Os ions cloreto ndo afetariam as intensidades, ja que sao removidos a
temperaturas relativamente baixas.'®' Assim, uma massa de NaCl de 0,25 ug foi
adotada para todos os experimentos, nos quais um carreador fisico foi adicionado
além do modificador quimico, este com a fung¢do principal de fixar mais
efetivamente o analito no tubo de grafite até a etapa de vaporizagéo.

4.1.6. Resultados analiticos

ApGs a otimizacdo dos parametros e o estabelecimento das condi¢des
de compromisso, os quatro analitos foram determinados no material de referéncia
SRM 1632b do NIST, pelos trés métodos desenvolvidos, isto €, suspenséo de
carvdo com concentragdo de 4 mg mL™" e 3 pg de Pd como modificador/camreador
(Método 1); suspensédo de carvdo com concentragdo de 1,3 mg mL™ e 2 pg de Pd
como modificador/carreador (Método 2) e suspensao de carvdo com concentragao
de 1,3 mg mL" e 2 pg de Pd como modificador/careador e 0,25 ug de NaCl como
carreador (Método 3). A calibragéo extema com solugdes de calibracdo aquosas
em HNOs; 5% v/v foi utilizada. Os resultados obtidos estdo apresentados na
Tabela 6. A andlise da Tabela mostra que somente o Método 1 forneceu
resultados que se situam dentro do intervalo de confianga dos valores certificados,
para todos os elementos. O Método 2 apresentou bons resultados para Mn e Se,
mas a concentragao de Pb obtida foi menor e mais imprecisa do que a certificada.
O Método 3 proporcionou um valor de concentragédo correta somente parao As. O
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valor da concentragdo de Pb aumentou em comparagdo ao Método 2, indicando
que o valor menor foi realmente causado por um problema de transporte deste
elemento para o plasma, que poderia ser eliminado, em parte, pela adigcdo de
NaCl. Apesar disto, entretanto, os resultados obtidos para Mn, Pb e Se
apresentaram desvios negativos em relagdo aos valores certificados e ficaram,
claramente, fora do intervalo de confianga. Em vista disso, o Método 1 foi
escolhido para todas as investigagcdes futuras.

Tabela 6. Resultados obtidos para suspensdes de carvéo do material certificado SRM
1632b Trace Elements in Coal (Bituminous) por ETV-ICP-MS usando-se trés
diferentes métodos e calibragdo externa.

Determinado
(uggh)
Elemento Certificado Método 1° Método 2° Método 3°
(ngg)’
As 3,72+ 0,09 3,97 + 0,26 403+ 0,06 3,70+ 0,03
Pb 3,67 +0,26 3,87 +0,19 2,46 + 0,51 321+011
Mn 124+1,0 1234+05 12,1+ 0,4 1106+ 0,5
Se 1,29 + 0,11 1,19+ 0,07 1,22+ 0,10 1,08 + 0,08

3 Concentragdo da suspensdo: 4 mg mL™": temperaturas de pirdlise e vaporizagéo de
1000 °C e 2400 °C, respectivamente; vazdo do gas cameador de 1,1 L min™; 3 ug
dePden=3.

® Concentracdo da suspensédo: 1,3 mg mL™"; temperaturas de pirdlise e vaporizagéo

de 900 °C e 2400 °C, respectivamente; vazao do gas carreador de 1,2 L min™: 2 ug
dePden=2

°lgual ao Método 2, mas com adigcéo de 0,25 pg NaCl como carreador e n = 3.

4.1.7. Figuras de mérito

As figuras de mérito para o Método 1 na presenca de 3 nug de Pd estéo
mostradas na Tabela 7. Observa-se nesta Tabela que os coeficientes de
correlacdo, r?, ficaram acima de 0,999 no intervalo de calibragéo investigado. Os
limites de detecgdo (LOD) dos analitos na suspensao foram todos cerca de duas
ordens de magnitude mais baixos do que o menor valor de concentragdo do
analito presente na suspenséo de carvéo investigada. O LOD foi definido como a
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razdo de trés vezes 0 desvio padréo (3 o) de dez leituras consecutivas do branco
e a inclinagéo da curva de calibragao.

Tabela 7. Parametros de regresséo linear, limites de detecgdo (LOD) e intervalo
de calibrag@o obtidos para solugdes de calibracéo de As, Mn, Pb e Se em HNO3
5 % viv.

Isotépo Inclinagéo r* LOD Intervalo de
(Lpg") (P9) calibrag&o (ug L)
As 2,421 10° 0,9999 0,06 5,0-25,0
2%pp 3,274 10’ 0,9992 0,12 50-25,0
*Mn 1,626 10’ 0,9994 0,06 20,0 -100,0
Se 0,206 10° 0,9998 0,26 2,0-10,0

4.1.8. Andlise de carvdes de referéncia certificados

O Método 1, otimizado para o material de referéncia SRM 1632b do
NIST, foi posteriormente aplicado para a analise de outros carvoes de referéncia,
obtendo-se valores satisfatérios somente para o SRM 1635 do NIST; enquanto
que, para SARM 20 e BCR N° 180 valores corretos foram obtidos somente para
As e Mn, ja que os resultados para Pb e Se foram cerca de 50% mais baixos que
os valores certificados, em ambos os materiais. Para investigar as causas desta
inexatiddo foram feitas curvas de pirdlise para As, Mn, Pb e Se no material
certificado SARM 20, porém estas curvas n&do exibiram diferengcas quando
comparadas aquelas mostradas na Figura 5. Assim, diminuiu-se a temperatura de
pirdlise gradativamente e, deste modo, observou-se que os valores obtidos foram
“aumentando com a diminuicdo da temperatura de pirdlise. Finalmente, na
temperatura de pirélise de 600 °C valores concordantes com aqueles certificados
foram obtidos, mostrando a importancia da matriz residual no transporte dos
analitos.

Os resultados obtidos para os quatro analitos, usando temperaturas de
pirdlise de 1000 °C para SRM 1635 e 600 °C para SARM 20 e BCR N° 180, estao
apresentados na Tabela 8. O valor obtido para o Mn no SARM 20 ficou fora do
limite de concentracdo na temperatura de pirdlise de 600 °C. Entretanto, é
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interessante ressaltar que na temperatura de pirdlise de 1000 °C o valor obtido foi
83+ 1,5ug g, concordando com o valor certificado.

Tabela 8. Resultados obtidos para suspensdes de carvao dos materiais certificados
SRM 1635 Trace Elements in Coal (Subbituminous), SARM 20 Coal (Sasolburg) e
BCR No. 180 (Gas coal) por ETV-ICP-MS usando calibracdo extemna.

Amostra As(ugg’) Se(ugg’) Mn(ugg’) Pb(ugg™)

SRM 1635 certificado 042+0,15 0,9+0,3 21,4+15 19+02
determinado® 0,54+0,03 085+006 239+1,3 1,8+ 0,05

RSD (%) 5,6 7,0 5,4 2,8
SARM20  certificado® 4,7 (4,6-6,0) 0,8(0,7-1,0) 80 (77-82) 26 (20-29)
determinado® 57+0,3 085+004  106+3 21+1,3
RSD (%) 5,6 5,3 2,9 6,2

BCRN°180 certificado 423+019 1,32+0,06 343+11 175+05
determinado® 4,64 +031 1,37 +0,08 34,1+0,85 17,2+0,27
RSD (%) 6,7 55 2,5 1,6

@ Concentragdo da suspensdo: 4 mg mL™"; temperaturas de pirdlise de 1000 °C para
NIST SRM 1635 e 600°C para SARM 20 e BCR N° 180; temperatura de vaporizagdo de
2400 °C; vazdo do gas de 1,1 L min™; 3ugPden = 3.

® Os valores em parénteses sdo os limites de concentragao.

Também o elemento As apresentou um comportamento semelhante ao
Mn, com um pequeno aumento do valor de concentragdo determinado com a
diminuicdo da temperatura de pirdlise. A principio, suspeitou-se de uma possivel
interferéncia isobarica do poliatémico “°Ar®Cl, pois com uma temperatura de
pirélise mais baixa menor quantidade de matriz € eliminada e o cloreto € um dos
constituintes dos materiais analisados neste trabalho. Para esclarecer esta duvida,
na determinacdo do As no material de referéncia BCR N° 180, foi aplicada uma
equacdo de corregdo para o poliatdmico “°Ar*°Cl. No entanto, o resultado obtido
com a corregéo foi praticamente igual ao encontrado sem correcdo. Deste modo,
foi descartada uma possivel interferéncia espectral do cloreto sobre o As.

Os valores determinados para os elementos de interesse ficaram em
boa concordancia com os valores certificados e os RSD variaram de 5,6 a 6,7%,
25 a54%, 16 a6,2% e 53 a 7,0%, para As, Mn, Pb e Se, respectivamente.
Cabe salientar que a precisdo dos resultados encontra-se dentro da faixa de
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valores citadas na literatura em determinagées com o acoplamento da ETV com
ICP-MS."*

4.2. Diluigao isotopica

4.21 Programa de temperatura do forno de (grafite e
modificadores/carreadores

Como a ID possibilita a corregdo das interferéncias nao espectrais, a
remogao prévia da matriz por volatilizag&o seletiva pode n&o ser téo critica como &
para outras técnicas de calibragao. Mesmo assim, o trabalho inicial consistiu no
estudo do programa de temperatura e tempo para cada analito, bem como o uso
de modificadores quimicos. O objetivo principal foi a utilizagéo de temperaturas de
pirdlise, tdo altas quanto possivel, para separar a maior parte da matriz, evitando,
desta maneira, a introducéo de excesso de material carbonaceo no plasma que
poderia depositar-se sobre os cones e lente idnica, requerendo limpeza e re-
otimizacgao frequentes do espectrometro de ICP-MS. Além disso, as interferéncias
espectrais produzidas por ions poliatdmicos formados com os elementos da
amostra podem ocorrer, embora ndo sejam comuns para 0s elementos pesados.
Por outro lado, os constituintes da amostra, bem como os acidos adicionados,
podem atuar como modificadores quimicos e, principalmente, como carreadores
fisicos, aumentando a eficiéncia do transporte do analito a partir do vaporizador
até o plasma, através da formacao de sitios de condensagéo e nucleaggo. '®110.1%
De acordo com Tsalev et al.,'"® o HNOs pode exercer, também, efeitos sobre a
matriz tais como: aumento da volatilidade de concomitantes interferentes, de modo
que espécies interferentes podem ser volatilizadas e expelidas do atomizador,
durante o estagio de pré-tratamento térmico e, também, pode auxiliar na queima
de matrizes organicas. Assim sendo, embora 0s componentes da matriz melhorem
a intensidade dos sinais dos elementos deste estudo (elementos volateis), ndo os
fixam eficientemente no tubo de grafite até a etapa de vaporizagéo.
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Na Figura 12, sdo mostradas as curvas de pirdlise para Cd, Hg, Pb e Ti
na presenca e auséncia de diferentes modificadores/carreadores, para o material
de referéncia certificado BCR N° 40 e para uma solugdo analitica aquosa. As
curvas de pirlise para os analitos em solugdo analitica (Figura 12 A) e na
presengca da amostra (Figura 12 A’), ambas sem modificador, mostram que a
presenca da matriz, praticamente, ndo muda a vaporizagéo e/ou o transporte dos
analitos do vaporizador para o plasma, principalmente para o Hg e o Cd. Para o
Pb, os constituintes da amostra parecem diminuir a sua estabilidade,
provavelmente, devido a formagao de compostos volateis com os componentes da
matriz.
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Figura 12. Curvas de pirdlise de Cd, Hg, Pb e Tl em A: solugdo analitica
(50 pg L™ em HNOs 5% v/v) sem modificador; A’, B, C, D e E: suspensdo de
carvdo (25 mg mL™ BCR N° 40 em HNO3 5% v/v, tamanho de particula < 45 pm).
A’-sem modificador, B-na presenca de 1 ug de Pd, C-na presenca de 10 ug de Ir,
D-na presenca de 300 ug de Ir (tubo recoberto) e E-na presenca de 500 pg de Ru
(tubo recoberto). Contagens Normalizadas: razdo entre as contagens medidas e
as contagens maximas.
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Na Figura 12 A pode ser observado que a perda em sinal para Pb nao
chega a 20% a uma tempertura de pirdlise de 700 °C, o que indica que o0 HNO3
deve agir como um modificador/carreador para este analito, mantendo-o no tubo
até temperaturas em torno de 800 °C, sem perdas significativas no sinal.

Para o Hg, conforme é mostrado na Figura 12 A-E, perdas ja ocorrem a
baixas temperaturas de pirdlise, como ja foi observado em outro trabalho,'*®
indicando que a vaporizagdo direta, sem a etapa de pirdlise, poderia ser
recomendada para este analito. Uma temperatura de vaporizagdo, t&do baixa
quanto possivel, para o Hg, foi empregada para evitar a introdu¢ao de uma grande
quantidade de matriz no plasma. A parte da amostra que n&o foi vaporizada foi
removida na primeira etapa do ciclo seguinte de vaporizagdo (etapa 1 do
Programa |, na Tabela 4), levando o vapor gerado para fora do espectrometro.
Ainda com relacdo ao Hg, quando foi investigada a possibilidade de sua
determinacdo pela técnica da adigdo do analito, foi observado que o Hg em
solugdo aquosa, adicionado pelo amostrador automatico a suspenséo da amostra,
ja era perdido nas etapas de secagem, mesmo utilizando qualquer um dos

modificadores testados. De acordo com Wang et al.,'®

embora, teoricamente, o
analito adicionado a amostra esteja na presenga da mesma matriz, como o analito
na amostra, o grau de disponibilidade € diferente para o Hg adicionado e o contido
na amostra. Deste modo, isto pode levar a diferengas na maneira como o analito
na amostra sdlida e o adicionado a amostra sdo afetados pelo programa de
aquecimento. Entretanto, este ndo foi o caso quando o 'Hg enriquecido foi
adicionado a amostra, durante os primeiros estagios da preparagéo da suspensao,
0 que deixou o analito adicionado e o presente na amostra sob a mesma forma.
Para o Hg, foi observado efeito de memoria, sendo necessario fazer 3 ou mais
gueimas consecutivas do branco, para limpar o tubo e a linha de transferéncia,
depois de algumas medidas. O Ir, adicionado como solugdo e termicamente
tratado (Figura 12 C), foi usado para a maioria das amostras, pois proporcionou
um pequeno aumento do sinal do Hg. Mais tarde, foi constatado que o efeito de
memoéria era menos severo quando Au (curvas de pirdlise ndo mostradas na

Figura 12) foi usado como modificador para Hg.
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Para os outros analitos, a Figura 12 mostra que o uso de modificadores ndo
tem uma grande influéncia nas temperaturas de pirdlise, ou seja, 0 emprego de
diferentes modificadores ndo possibilita a utilizacdo de temperaturas de pirdlise
muito elevadas sem perdas nas intensidades dos sinais dos analitos. Entretanto,
para o Pb e Tl é observado um pequeno efeito do modificador e para o Cd,
embora ocorram perdas ja a partir de 150 °C, foi observada alguma estabilizagdo
entre as temperaturas de 250 °C e 500 °C, quando o Pd foi utilizado como
modificador/carreador (Figura 12 B). O Cd € um dos elementos cujo sinal é
fortemente suprimido pelos componentes da matriz,'® e, mesmo a baixas
temperaturas de pirdlise, a intensidade do sinal para o Cd é baixa, provaveimente,
devido a sua baixa concentracdo na amostra agravada pelo efeito espago-carga
provocado pelos constituintes mais pesados da matriz. Na presenga de Pd, a
temperatura de pirélise de 600 °C foi escolhida para a determinagéo de Cd, Tl e
Pb, para possibilitar uma melhor separa¢do da matriz. Os elementos Tl, Cd e Pb
poderiam ter sido determinados em um mesmo ciclo, usando a ID, mas as custas
de perda de sensibilidade. Isto porque, na ETV, as intensidades dos sinais
diminuem em fungéo do aumento do nimero de isétopos medidos no mesmo ciclo
de leitura. Esta perda de sensibilidade seria mais critica para o Cd, cuja
intensidade do sinal ja é fortemente suprimida pelos componentes da matriz da
amostra. Por isso, o Cd foi determinado separadamente e o Pb e TI, juntos.
Eventualmente, quando o Tl foi determinado separadamente, foi usada a
temperatura de pirdlise de 900 °C. Por causa da boa sensibilidade da técnica em
relacdo ao Tl e sua concentracdo relativamente alta nas suspensdes das
amostras, as intensidades dos sinais eram altas, mesmo a temperatura de 900 g+

Com relagdo ao Pb, o modificador quimico Ir, Figura 12 C, também
possibilitou 0 uso de temperaturas de pirélise um pouco mais elevadas sem
perdas significativas do sinal do analito. Por causa da contaminagdo do
modificador quimico Pd com Pb, optou-se por usar o Ir adicionado em solugao e
tratado termicamente, o que possibilita a purificag@o in situ do modificador. Neste
caso, uma temperatura de pirdlise de 900 °C foi selecionada, apesar da perda de
intensidade do sinal, uma vez que as concentragbes de Pb nas amostras eram
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relativamente altas. A vaporizagdo de Cd, Pb e Tl foi efetuada a 2300 °C para
favorecer a liberagdo dos analitos das particulas da suspens&o. Na Figura 12,
estdo ilustrados os sinais obtidos quando foi usado o tubo de grafite recoberto com
I, Figura 12 D, e tubo recoberto com Ru, Figura 12 E, usando massas de
modificadores maiores e preparados de acordo com as condigbes descritas na

literatura, 12416

para modificadores permanentes. Ja que, uma melhora
significativa ndo foi observada em relagéo aos outros modificadores, estes tubos
nao foram usados nos estudos posteriores.

Para o Hg, a escolha de uma temperatura de vaporizacéo de 450 °C foi
baseada no estudo do efeito da temperatura de vaporizagdo sobre o sinal do Hg.
Esta influéncia esta apresentada na Figura 13. A Figura 13 mostra que, a8 medida
que se aumenta a temperatura de vaporizagdo, o sinal do Hg aumenta sendo
possivel remové-lo do carvdo, mesmo a baixas temperaturas, deixando grande
parte da matriz como residuo. Optou-se por uma temperatura de vaporizagdo de
450 °C, visto que, a 500 °C ocorre a queima do carvao e, consequentemente, uma
maior quantidade de carbono é conduzida para o plasma. Conforme ja
mencionado, a matriz residual € removida no ciclo seguinte. Acreditamos que este
procedimento € de grande importancia na determinagédo de Hg em suspenséo ou
em amostra sdlida.
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Figura 13. Curva de vaporizacdo para Hg em suspenséo de carvéo (25 mg mL™
em HNO; 5% v/v, tamanho de particula < 45 ym) sem modificador. Contagens
Normalizadas: raz&o entre as contagens medidas e as contagens maximas.

4.2.2. Influéncia da quantidade de modificador

A Figura 14 mostra a influéncia da quantidade de Pd como modificador
sobre os sinais do Cd, Pb e Tl. Nesta figura observa-se que o efeito do Pd é
especialmente pronunciado para o Cd, pois se observa um grande aumento do
sinal, quase linear, com a massa de Pd, no intervalo de massas estudado. Este
efeito pode ser devido a dependéncia deste elemento volati em relagdo ao
modificador na formacé&o de clusters, que funcionam como carreadores do analito
até o plasma. Na presenca de maior quantidade de Pd formar-se-ia menor nimero
de atomos livres de Cd, que poderiam se depositar na célula de vaporizagéo e/ou

na linha de transporte.'™
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Figura 14. Influéncia da quantidade de Pd sobre o sinal dos analitos em
suspensao de carvdo (25 mg mL"/BCR 40 em HNO3 5% v/v, tamanho de particula
< 45 pm), temperatura de pirdlise e vaporizagdo de 600 °C e 2300 °C,
respectivamente. Contagens Normalizadas: razdo entre as contagens medidas e
as contagens maximas.

Na Figura 14 observa-se que para o Pb e Tl o efeito do Pd nao é critico,
mas ocorre um decréscimo nos sinais destes dois elementos para massas
maiores de modificador, possivelmente porque quando a massa de Pd vaporizada
€ maior, aumenta a quantidade do mesmo que é introduzida no plasma
juntamente com os analitos, podendo alterar as propriedades do plasma, inclusive
suas caracteristicas de ionizagdo.'"” Observa-se para o Tl um pequeno aumento
na sensibilidade a medida que a massa de Pd aumenta até 2 ug e, a partir deste
valor, decresce lentamente (Figura 14). A diminuigdo do sinal de alguns elementos
em fungdo do aumento da quantidade de modificador quimico j& havia sido
observada em outro trabalho™* e foi atribuida aos efeitos ja mencionados, de
discriminagc&o de massa e mudanga das caracteristicas do plasma. Sendo assim
uma massa de Pd de 4 pg foi adotada. O efeito da massa de Ir sobre os sinais do
Pb e Hg foi investigada em estudos realizados para outras amostras.'?*'* A partir
dos resultados mostrados nestes estudos, foi, entdo, adotado 5-10 ug de Ir para

serem usados na analise de suspenséo de carvao.
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4.2.3. Vazdao do gas interno

Nesta investigagdo, a vazao do gas nebulizador otimizada através da
nebulizagdo pneumatica convencional foi mantida constante e a vazdo do gas
intemo foi variada de 0 a 300 mL min™, em intervalos de 50 mL min™. A vaz&o do
gas carreador usada em ETV-ICP-MS representa a soma da vazdo do gas
“nebulizador” mais a vazao do gas intemo, que passa no tubo de grafite, somente
durante a vaporizacéo e esfriamento (etapas 6 e 7 da Tabela 4). Observa-se na
Figura 15 que a intensidade do sinal do Cd € méxima a uma vazao de gas mais
baixa, em comparagéo com o Tl e Pb. Para o Cd, a intensidade do sinal & maxima
a uma vazdo do gas intemo de 50 mL min” e para Pb e Tl as maiores
intensidades de sinal ocorrem a vazdes de gas interno de 150 e 200 mL min™,

respectivamente.
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Figura 15. Influéncia da vazéo do gas interno (Ar) nas intensidades dos sinais dos
analitos em suspenséo de carvdo (25 mg mL'/BCR 40 em HNO3; 5% vl/v, tamanho
de particula < 45 uym); temperaturas de pirdlise e vaporizagdo de 600 °C e 2300
°C, respectivamente, € 4 ng de Pd como modificador quimico. Contagens
Normalizadas: razéo entre as contagens medidas e as contagens maximas.

Possivelmente, esta diferenca para o Cd, em relagdo ao Pb e TI,
observada na Figura 15, esta relacionada a presenca de componentes da matriz
da amostra de carvéo que podem influenciar na formacgé&o dos sitios de nucleagéo,
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que tem uma influéncia maior sobre o Cd.' Isto porque era esperado um
aumento da intensidade do sinal do Cd a vazdes mais altas, pois quanto maior e
mais turbulenta for a passagem do géas carreador pela célula de vaporizagéo mais
eficiente deveria ser a formacdo do aerossol sélido do analito, principaimente
quando o analito é volatil."™® Como condigdo de compromisso, a vazdo do gas
intemo adotada foi de 100 mL min™.

4.2.4. Concentracdo do acido

A extracdo parcial do analito, das particulas sélidas da suspenséo, para
a fase liquida deve promover, seguramente, uma melhor homogeneizagéo e
“equilibragao” do is6topo enriquecido adicionado com o analito presente na
amostra. Esta € uma condicdo para a obtencdo de resultados exatos quando a ID
€ usada como técnica de calibrag@o. Além disso, se houver a extragdo parcial do
analito, a amostra pipetada pelo amostrador automatico sera mais representativa.
Também a precisdo sera melhorada, pois uma melhor repetibilidade é esperada
na pipetagem da amostra e sua transferéncia para o tubo de grafite. A Figura 16
mostra o efeito da concentragéo final de HNO3 sobre os sinais do Cd, Pb e Tl.
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Figura 16. O efeito da concentragao final de HNO3 nas intensidades dos sinais do
Cd, Pb e Tl em suspenséo de carvdo (25 mg mL™/BCR 40, tamanho de particula
< 36 um); temperaturas de pirdlise e vaporizagdo de 600 °C e 2300 °C,
respectivamente, e 4 ug de Pd como modificador. Contagens Normalizadas: razao
entre as contagens medidas e as contagens maximas.

Na Figura 16 pode-se observar que as intensidades dos sinais do Cd,
Pb, e Tl, aumentam em fungéo do aumento da concentragao do acido, até 5% v/v,
ocorrendo um decréscimo dos sinais de Pb e Cd para concentragdes mais altas.
Deste modo, a suspenséao foi preparada a uma concentragéo final de HNOs 5%
viv. Vale salientar que durante a sonicagdo e aquecimento a concentragdo de
HNOs era de 15 % v/v, sendo depois a suspensdo diluida para obter as
concentragcdes de HNOs indicadas na Figura 16. De acordo com esta Figura,
pode-se concluir que nem todo o analito foi extraido a baixa concentragdo, uma
vez que ainda ocorreu aumento de sinal com o aumento da concentragéo final de
HNOs.

A concentragdo de HNOs utilizada no estagio inicial da preparagéo da
suspensdo da amostra também foi investigada. Neste caso, 0,5 mL de &acido
nitico concentrado e volumes decrescentes de agua desionizada foram
adicionados & amostra sdélida, antes da mistura ser submetida ao banho ultra-som.
A Figura 17 mostra que o aumento da concentragéo do acido favorece uma maior
extragdo dos analitos.
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Figura 17. O efeito da concentracdo de HNO3; na extragdo do Cd, Pb e Tl em
suspensdo de carvdo (25 mg mL/BCR 40, tamanho de particula < 36 pm);
temperaturas de pirdlise e vaporizagéo de 600 °C e 2300 °C, respectivamente, e 4
ug de Pd como modificador. Contagens Normalizadas: razdo entre as contagens
medidas e as contagens maximas.

E importante observar que os analitos sdo parcialmente extraidos,
mesmo em agua. Isto pode ser explicado devido a labilidade destes elementos,
principalmente Pb e Cd. A extragdo em HNO; 15% v/v foi escolhida para ser
utilizada nas determinagdes posteriores, por proporcionar bons resultados. Nesta
condicdo de extracdo, os sinais dos analitos foram ao redor de 25%, 40% e 50%
mais altos para o Cd, Pb e Tl, respectivamente, em comparagao aos sinais obtidos
quando nao foi adicionado o acido.

4.2.5. Tamanho das particulas da suspensado

Suspensdes sao tipicamente preparadas utilizando-se material
pulverizado, finamente moido. Desta forma, quatro diferentes tamanhos de
particulas da amostra BCR 40 [< 36 um, < 45 ym, < 77 um e 60-90 um (amostra
como fornecida pelo fabricante)] foram avaliados. Majidi e Holcombe®"®
caracterizaram erros associados com amostragem de suspensdes considerando o

volume da amostra, o nimero de particulas no volume de amostra utilizado e a
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variagdo na massa das particulas individuais, concluindo que os erros podem ser
minimizados quando se trabalha com particulas pequenas, suspensdes
concentradas e distribuicOes estreitas de tamanho de particula. Bendicho e de
Loos Vollebregt,® em sua revisdo sobre amostragem de sélidos salientaram que o
tamanho da particula da amostra pode ter uma grande influéncia na exatidao e
precisdo do método. A Figura 18 representa a influéncia de diferentes tamanhos
de particulas nas intensidades dos sinais do Cd, Pb e Tl.
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Figura 18. A influéncia do tamanho de particula nas intensidades dos sinais do
Cd, Pb e Tl em suspensdo de carvao (25 mg mL/BCR 40 em HNO3z 5% v/V);
temperaturas de pirdlise e vaporizagédo de 600 °C e 2300 °C, respectivamente, e 4
ng de Pd como modificador. Contagens Normalizadas=Contagens
medidas+contagens maximas.

Pela Figura 18, pode-se observar que para os trés analitos estudados as
intensidades dos sinais diminuem com o aumento do tamanho de particula,
decrescendo 40% para o Tl a 60% para o Cd, do maior tamanho para o menor
tamanho de particula estudado. Este efeito estd em concordancia com os relatos
de outros autores,®""%'"® de que a moagem da amostra, produzindo tamanhos de
particulas menores, aumenta a homogeneidade da suspensdo e, também, a
probabilidade de que uma concentragdo média representativa possa ser obtida,
indicando que este parametro pode influenciar na extragéo e/ou vaporizagéo do
analito. Por isto, a exatiddo dos resultados pode ser melhorada se as particulas da



Resultados e discusséo 84

suspensao forem pequenas, facilitando a “equilibragéo” entre o analito e o isétopo
enriquecido adicionado. Assim sendo, para a determinacéo de todos os analitos,
inclusive Hg, no material certificado BCR N° 40 nas condigdes otimizadas, a
amostra foi moida até didametros < 36 pm em gral de agata. A moagem até a
obtengdo de particulas com tamanhos < 36 ym é mais dificil de ser feita por
processos manuais (gral de agata), além de ser mais sujeita a contaminacgéo e,
por isto, foi escolhida a granulometria de < 45 ym para as determinagdes nos

outros materiais certificados.
4.2.6. Resultados analiticos

ApGs a otimizagdo dos parametros ja discutidos e estabelecer-se as
condicdes de compromisso, foi analisado o material certificado BCR N° 40,
utilizando a ID. Os isétopos 2®Pb, 2®®Pb, ?*Tl e ?®*TI foram monitorados em uma
mesma leitura, enquanto que os isétopos '"2Cd, '''Cd, '"®Hg e '®Hg foram
medidos separadamente, em outras leituras. Os resultados obtidos para as
amostras de carvao, utilizando a diluicdo isotépica como técnica de calibragéo,
estao apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9. Resultados das determinagdes por ID-ETV-ICP-MS, limites de detecgéo
(LOD) e desvios padrao relativos (RSD) para Cd, Hg, Pb e Tl em 25 mg mL™ de
amostra certificada de carvdo (BCR N° 40) em HNO3z; 5% v/v e tamanho de
particula < 36 um, nas condicdes otimizadas.

Elemento Certifificado Determinado LOD RSD*
(ua g™ (uag”) (ugg™) (%)
Cd 0,11 £0,02 0,11 £ 0,014 0,02 7
Pb 242 +17 255+0,5 0,6 2
Tl - 0,57 £0,012 0,02 1
Hg 0,35+ 0,06 0,38 + 0,03 0,04 4

Condlgoes otimizadas: temperaturas de pir6lise e vaporizagéo de 600 °C e 2300 °C,
respectivamente, 4 ug de Pd; vazao de Ar interno 100 mL min”' e n=3. Para Hg:
temperatura de vaporizagéo de 450 °C.

*Desvios padréo relativos (RSD) de cinco leituras consecutivas da amostra.

Os resultados da analise do material certificado, mostrados na Tabela 9
indicam que o método desenvolvido € adequado para a determinagcé&o dos
elementos nesta amostra, pois foi possivel a obtengdo de resultados muito
proximos aos esperados (certificados), dentro do intervalo de confianca dos
valores certificados, para todos os analitos. Apesar de terem sido utilizados os
mesmos parametros para o Cd, Pb e Tl, ndo foi possivel a determinag@o conjunta
dos trés elementos, pois o sinal do Cd era muito baixo em comparacdao com 0s
sinais do Pb e Tl e, como discutido anteriormente, as intensidades dos sinais
diminuem em fungéo do aumento do niumero de is6topos determinados no mesmo
ciclo de leitura. Assim, esta perda de sensibilidade é critica para o Cd, cuja
intensidade do sinal j& é fortemente suprimida pelos componentes da matriz da
amostra, além de sua baixa concentragdo nas amostras. Além disso, como a m/z
do Cd é menor que a m/z do Pb e do Tl, isto deve levar a discriminagéo de massa,
prejudicando a sensibilidade deste elemento. Por isso, o Cd foi determinado
separadamente, obtendo-se um valor concordante com o certificado. Para o Hg,
como foi utilizada a vaporizagéo direta, sem a etapa de pirdlise, este também foi
determinado em separado e, embora os parametros aplicados ndo tenham sido
totaimente otimizados para este elemento, pode-se observar que o resultado
encontrado foi concordante com o certificado.
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Os LODs, 30, sendo o o desvio padrao de 5 determinagOes
consecutivas (em concentragdo) na amostra foram assim estimados, por
representar uma situacéo real (na presenga da amostra), diferente do que
ocorreria se fosse utilizado o branco. Os LODs obtidos para o Hg e Tl sdo uma
ordem de grandeza mais baixos que o0s respectivos valores certificados na
amostra, enquanto que o LOD do Pb é duas ordens de grandeza mais baixo do
que a sua concentragdo na amostra. A interferéncia espectral do 23, presente
na amostra, sobre o ''2Cd, é a principal responsével pelo aumento do LOD para o
Cd.

Os RSDs mostram uma boa precisdo dos resultados, embora o RSD do
resultado do Cd seja mais elevado (7%), principaimente por causa da baixa
intensidade do sinal para este elemento.

Apéds estas determinagdes, decidiu-se investigar o efeito da variagéo de
alguns parametros como, por exemplo, o uso de um tamanho de particula maior
no preparo das suspensdes. Conforme mostrado na Figura 18, os resultados
seriam afetados pois 0s sinais dos analitos foram menores quando a suspenséo
da amostra foi preparada conforme fornecida pelo fabricante (60-90 ym), sem
moagem adicional. Na Tabela 10 estdo apresentados os resultados obtidos para
Cd, Hg, Pb e Tl na suspensao da amostra certificada BCR N° 40, com tamanho de
particula (60-90 um).

Tabela 10. Resultados das determinagdes por ID-ETV-ICP-MS, limites de
deteccdo (LOD) e desvios padrdo relativos (RSD) para Cd, Hg, Pb e Tl em
25 mg mL™" de amostra certificada de carvdo (BCR N° 40) em HNO3; 5% v/v e
tamanho de particula (60-90 um).

Elemento Certificado Determinado LOD RSD*
(Mg g’) (ug o) (ug g™) (%)
Cd 0,11 £0,02 0,14 £ 0,05 0,06 17
Pb 242 +17 20,4+0,9 1,2 2
Tl - 0,49 £ 0,05 0,01 1
Hg 0,35+ 0,06 0,52 + 0,05 0,14 9

Condicdes otimizadas: temperaturas de pirdlise e vaporizagdo de 600 °C e 2300 °C,
respectivamente, 4 ug de Pd como modificador; vazao de Ar intemo 100 mL min™ e
n=3. Para Hg: temperatura de vaporizagéo de 450 °C.

*Desvios padrao relativos (RSD) de cinco leituras consecutivas da amostra.
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Os resultados encontrados foram afetados pelo tamanho de particula,
sendo os valores obtidos acima dos valores certificados para Cd e Hg, abaixo para
o Pb; o valor do Tl ficou abaixo do obtido anteriormente, com tamanho de particula
< 36 um. Aplicando o teste t de student, para as concentragdes de Cd, Hg e Pb, foi
verificado que a diferenca entre o valor determinado e o certificado ndo é
significativa para o Cd, para um nivel de confianga de 95%. Entretanto, para o Hg
e pard o Pb a diferenga é significativa. Estas diferencas devem estar relacionadas
ao fato de que o aumento do tamanho de particula dificulta a “equilibragéo” entre o
analito e o is6topo enriquecido adicionado, pois, provavelmente, diminui a
extracdo dos elementos para a fase liquida. Além disso, para o Cd e Hg, o maior
tamanho de particula piora a precisé@o e o LOD que, para o Cd é, apenas, duas
vezes menor do que o valor certificado. Também para Pb, o LOD aumenta pois o
desvio padréo de cinco leituras consecutivas da amostra aumenta, em virtude do
fato que o tamanho de particula influencia a tomada de uma aliquota
representativa (pipetagem) da amostra.

A comparacédo dos resultados de concentragéo mostrados nas Tabelas
9 e 10 indica que os mesmos para os quatro elementos sdo menos exatos e, para
elementos como Cd e Hg, sdo também menos precisos, quando se utiliza a
amostra sem moer.

Além do tamanho de particula, outros parametros também foram
variados com o objetivo de verificar se isto afetaria os resultados obtidos, uma vez
que na ID usam-se razdes isotdpicas entre as intensidades de sinais medidas para
dois isétopos do mesmo elemento e, consequentemente, qualquer variagéo
deveria influenciar os sinais dos dois isétopos na mesma proporgéo. Estes
parametros, diferentes dos otimizados, foram avaliados na andlise de diversos
materiais certificados, e serdo discutidos a seguir.

Na Figura 19, sdo mostrados os sinais de Hg, Pb e Tl, com exce¢éo do
Cd, na amostra BCR N° 40. Pode-se observar que, na amostra com adi¢do do
isétopo enriquecido, os sinais para os dois isétopos de Tl e Pb praticamente se
igualam, uma vez que a massa de material enriquecido adicionada foi calculada
para que fosse obtida uma raz&o isotdpica alterada proxima a 1, 0 que é desejado
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para a minimizagdo do erro de medida do sinal do analito pelo espectrometro. '

Sendo assim, pode-se concluir, que a “equilibragéo” entre o elemento presente na
amostra e o is6topo enriquecido adicionado foi praticamente alcangada. Para o
Hg, como as contagens eram baixas, foi adicionada uma massa de isétopo
enriquecido relativamente maior para aumentar as intensidades dos sinais e

42 obtendo uma razdo R > 1. Por essa raz&o, os sinais ndo

diminuir a impreciséo,
se igualaram. As condigdes utilizadas para Pb e Tl foram: temperaturas de pirélise
e vaporizagdo de 900 °C e 2300 °C, respectivamente; vaz&o intema de Ar 50 mL
min™; 5 ug de Ir e 1 ug de Pd como modificadores para Pb e Tl, respectivamente,
e tamanho de particula < 45 um. Para Hg: temperatura de vaporizagao de 450 °C

e 10 ug de Ir como modificador/carreador.
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Figura 19. Sinais transientes para Hg, Pb e Tl na amostra BCR N° 40 (25 mg mL™’

em HNO;3 5 % VIv).

Na Figura 20 sdo mostrados os sinais transientes dos analitos em

diferentes amostras certificadas de carvao.



w330 e T“T3IO0N

Resultados e discusséo 90
2000 2000
SARM 20 ! SARM 20
Padrao “Spiked”
1000} 1000 -
19y ;
198, :
i} 7 0 4 o
0 10 20 0 20
2000000 2000000
BCR N° 40 BCR N° 40
208 3 "Spiked“
Pb Padrao e
’ Pb
1000000} 1000000} -
' 206 i
Pb
0 ! 0 I
0 10 0 10 20
3000000 3000000
: Coal fly ash Coal fly ash
| Padrio “Spiked™
2000000 i [ 2000000
2055
: ; 203
1000000 1000000} Tl
203,
ol S N W . ) ol bcll.

0

2 3 4 5 6 7 8 9 10

0o 1
Tempo, s

2 3 4 56 7 8 9 10

Figura 20. Sinais transientes para Hg, Pb e Tl nas amostras de carvdo SARM 20,
BCR N° 40 e Coal Fly ash (SRM 1633b), respectivamente.

Da mesma forma que a Figura 19, observa-se na Figura 20 que a raz&o
alterada (R) é préxima de 1. Para estas determinacbes foram utilizadas as

seguintes condig¢des: para o Tl, temperaturas de pirdlise e vaporizacéo de 900 °C
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e2300°Ce1 gg de Pd como modificador; para o Pb, temperaturas de pirélise e
vaporizacdo de 600 °C e 2300 °C e 5 ug de Ir como modificador e para Hg,
temperatura de vaporizacéo de 450 °C e 10 ug de Ir como modificador. Para todas
as determinagdes a vazao interna de Ar foi de 50 mL min™; 26 mg mL™ de
suspensao de carvéo em HNO3; 5% viv (HNO3 5% viv + HF 1% vlv para a amostra
SRM 1633b) e tamanho de particula < 45 um.

Os sinais transientes mostrados nas Figuras 19 e 20 indicam que o Hg
tem um beriodo de vaporizag&o efou transporte mais longo {(cerca de 9 s) que os
outros analitos, provavelmente, devido & baixa temperatura de vaporizagdo
utilizada (450 °C). Para o Pb e Tl, como € empregada uma temperatura de
vaporiza¢ado de 2300 °C, os periodos de vaporizagcdo s&o mais curtos. O tempo de
aparecimento e dura¢éo do sinal sé&o mais longos para o Pb, em comparagdo com
o Ti, indicando que é mais dificil a vaporizago efou transporte de vapor do Pb
para o plasma,

Os LODs e os RSDs estdo apresentados na Tabela 11. Os LODs foram
obtidos a partir de 3 o, sendo ¢ 0 desvio padréo de cinco medidas consecutivas
~ (em concentragao) da amostra.
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Tabela 11. Limites de detecgdo (LOD) e desvios padréo relativos (RSD) obtidos
para amostras de carvéo por ID-ETV-ICP-MS; RSD para 5 leituras consecutivas da

amostra; n=5.

Amostra ‘ Cd Hg Pb Tl

BCRN°40 LOD (ugg™) 0,06 0,06 0,6 0,03
RSD (%) 17 - 4 5 2

BCRN°180 LOD (ugg™) 0,08 0,02 1,0 0,02
RSD (%) 13 4 2 2

BCRN° 181 LOD (ugg™ nd nd nd 0,02
RSD (%) nd nd nd 1,0

SARM20 LOD (ugg™) nd 0,03 1,1 0,01
RSD (%) nd 3 1 1

SRM 1633b LOD (ugg™) 0,08 nd nd 0,3
RSD (%) 3,0 nd nd 2

SARM 19  LOD (ugg™) nd 0,03 nd 0,02
RSD (%) nd 4 nd 2

SRM 1630a LOD (ugg™) nd 0,06 nd nd
RSD (%) nd 15 nd nd

nd = ndo deteminado.

~ Conforme a Tabela 11 o LOD para o Cd na amostra BCR N° 40 foi mais
alto, quando compafado ao obtido, para a mesma amostra, nas condigdes |
otimizadas, que esta mostrado na Tabela 9, assim como 0 RSD. A obtencao de
RSD mais alto para o Cd, nesta amostra pode ser devido & baixa intensidade do
sinal e também pela concentragdo da amostra estar proxima ao LOD, o que
aumenta a imprecisdo. Outra explicagéo pode ser a interferéncia espectral do
25 presente na amostra sobre o ''2Cd, que embora seja, automaticamente,
corrigida por uma equagéo elementar, inserida no software do insirumento, deve
aumentar o desvio padrdo. O LOD para o Hg também foi mais alto, porém nao
compromete a determinacao deste elemento -
Os resultados das andlises de diversos materiais certificados estéo
apresentadas na Tabela 12.
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Tabela 12. Resultados das analises de 25 de mg mL™ de carvao (em HNO3; 5% v/v) e cinzas
volantes de carvdo (em HNOs 5% v/v e HF 1% v/v) por ID-ETV-ICP-MS; as incertezas dos
resultados obtidos representam o desvio padrao de 10 determinagdes, n=5.

Amostra Analito
Cd(ugg’) Hg (g g7) Pbuag") Ti(ugg’)
BCR N° 40 certificado 0,11 £0,02 0,35+ 0,06 242 +17 -
determinado® 0,11 £ 0,02 0,37 £ 0,03 263+05 0,61 £ 0,01
BCR N° 180 certificado 0,212 £ 0,011 0,123 £ 0,008 175+05 0,44 £ 0,03*
determinado® 0,208 £+0,029 0,153 + 0,008 174105 0,39 £ 0,01
BCR N° 181 certificado 0,051 £0,003 0,138 £ 0,011 259+016 0,52 +0,04*
determinado nd nd nd 0,58 £ 0,01
SARM 20 certificado - 0,25 (0,18-0,27) 26 (20-29) -
determinado® nd 0,28 + 0,01 284 +0,7 0,283 +0,004
SRM 1633b certificado 0,784 £ 0,06 0,141 £ 0,019 68,2+1,1 5,9**
determinado 0,781 £ 0,04 nd nd 55+0,1
SARM 19 certificado - 0,2** 20 (17-23) -
determinado® nd 0,27 £ 0,02 nd 0,48 + 0,01
SRM 1630a certificado - 0,0938 + 0,0037 - -
determinado® nd 0,119 £ 0,015 nd nd

*nao certificado e determinado por adigcdo de analito; **valor informado; nd = n3o determinado.
Temperaturas de pirdlise de 600 °C para Cd e 900 °C para Pb e TI; ® temperatura de
vaporizagdo de 1000 °C para Hg; ° temperatura de vaporizagdo de 450 °C para Hg;
temperaturas de vaporizagéo de 2300 °C para Cd, Pb e Tl; 1 ug e 2 ug de Pd para Tl e Cd,
respectivamente; 5 ug e 10 pg de Ir para Pb e Hg, respectivamente; 20 ug de Au para Hg nas
amostras SRM 1630a e SARM 19.

Os valores obtidos, que s&o apresentados na Tabela 12 indicam que,
mesmo variando os parametros citados anteriormente, usando-se as condigbes
diferentes das otimizadas, foi possivel a obtencdo dos resultados concordantes
com os esperados (certificados), com excec¢do para Hg na amostra BCR 180, cujo
valor determinado foi levemente superior ao valor certificado. A determinagdo de
Hg nesta amostra foi refeita @ novamente o valor encontrado foi maior.

Por outro lado, mesmo com o uso de temperatura de pirélise mais
elevada para o Pb, é possivel a obtengdo de valores de concentragdo
concordantes com os certificados, embora na temperatura de 900 °C, ocorra perda
do analito conforme mostrado na Figura 12 C, utilizando 10 pg de Ir como
modificador. Isto porque a concentragcdo de Pb era bastante alta nas amostras, e
mesmo havendo perdas do analito, nesta temperatura o sinal era ainda

suficientemente alto. Assim, uma temperatura de pirdlise mais elevada
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proporciona uma maior eliminagcdo da matriz, minimizando a quantidade de
componentes conduzidos para o plasma. Também para o Tl optou-se por uma
temperatura de pirdlise mais elevada, 900 °C. Diante dos resultados obtidos pode-
se afirar, que o emprego de tamanho de particula < 45 um proporcioné uma
“equilibracdo” adequada entre o analito presente na amostra e o isétopo
enriquecido adicionado, permitindo, pelo menos, a obtencao de resultados exatos.
Além disso, este tamanho‘de particula facilita a moagem e peneiramento da
amostra pelo processo manual e diminui os riscos de contaminagao. |

| Para o Pb também foi investigada a possibilidade da sua determinagao
por ID sem o uso de modificador pois, de acordo com a Fig. 12 A’, a uma
temperatura de pirdlise de 600 °C a perda de sinal n&o é significativa, devido,
provavelmente, a um efeito modificador/carreador do HNO3z;, uma vez que este
efeito é também verificado para 0 Pb em solug@o analitica aquosa, conforme pode
ser observado na Figura 12 A.

Deste modo, o Pb foi determinado na amostra BCR N° 40 na auséncia
de modificador, mantendo as mesmas condigées citadas na Tabela 12, com
excecgdo da temperatura de pirdlise escolhida que foi de 600 °C. O resultado
obtido foi 24,2 + 1,3 ug g“, bastante concordante com o valor certificado.
Entretanto, o LOD foide 5 ug g e o RSD de 7 %, valores estes mais elevados se
comparados aqueles obtidos com o uso de modificador. Estes resultados levam a
crer que o HNO; nido estabiliza o Pb adequadamente no tubo de grafite,
diminuindo a precisédo e, consequentemente, aumentando o LOD. Por outro lado,
quando foi utilizado 5 ug de Ir como modificador, mantendo as outras condigbes,
obteve-se o valor de 25,1 + 0,3 ug g, um LOD de 0,9 ug g € um RSD de 1 %.
Estes resuitados apontam que o uso do modificador é recomendado para se obter
n&o s6 uma boa exatiddo, mas também uma boa preciséo e baixo LOD.

Conforme esperado, foi observado que o uso de temperaturas de
pirdlise mais altas ou baixas temperaturas de vaporizagdo, minimizava os
depésitos de carbono nos cones, requerendo a limpeza dos mesmos somente
apés uma semana de trabalho. Entretanto, nunca houve obstru¢gdo dos cones
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devido a estes depoésitos, apenas era visivel que, apés uma semana de uso do
instrumento, as superficies dos cones ficavam escuras.

Quando se empregava uma temperatura de vaporizacdo mais alta,
observava-se uma mais rapida formacdo de depdsitos de carbono no inicio da
linha de transporte, principalmente, préximo a saida do vaporizador (nos primeiros
10 cm da linha). Estes depédsitos se formam, também, devido ao carbono que ¢é
arrancado do proprio tubo de grafite apés muitas queimas e pelo uso de altas
temperaturas.

Em relagdo a dptica idnica, a voltagem da lente era otimizada antes de
iniciar o trabalho e, assim era possivel acompanhar o efeito da introducéo de
algum material carbonaceo no espectometro. Apds alguns dias de trabalho,
verificava-se um pequeno aumento na voltagem da lente, mas que né&o
comprometia o0 desempenho do instrumento. Assim, para contornar este problema,
apos uma semana de trabalho uma solugdo de HNOs a 1% era aspirada pelo
nebulizador pneumatico, durante 1 hora. Com este procedimento, era possivel
diminuir a voltagem da lente, sem a necessidade de desligar o instrumento.

Quanto ao tubo de grafite, foi observado a formacao de pequenos
residuos de carbono no tubo, apds varias queimas (z 80), apesar do uso de uma
alta temperatura de limpeza no inicio do ciclo seguinte. Estes residuos eram
removidos com um *“cotonete” e, assim o tubo estava pronto para ser usado
novamente. Entretanto, a presenga de residuo no tubo de grafite ndo afetava as
determinagdes pois, pelo monitoramento do sinal de um branco, verificava-se que
o aumento de sinal deste, ndo era significativo. Deste modo, a vida Gtil do tubo de
grafite foi cerca de 300 queimas.
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5. CONCLUSOES

No presente estudo, os dados obtidos apds uma série de otimizagGes
importantes na determinagio simuitanea de um grupo de elementos, empregando
a técnica de ETV-ICP-MS, mostram que é possivel a determinagao, com exatidao
e precisdo adequadas, de As, Mn, Pb e Se em amostras de carvdo com
introducéo da amostra na forma de suspenséo, usando-se calibragdo externa. O
uso de uma suspensdo com concentracdo de 4 mg mL™* e de 3 ug de Pd como
modificador possibilitou a obtencéo de valores estatistiCamente concordantes com
os valores certificados; esta seria, entéo, a metodologia recomendada para a
determinacdo destes analitos. Deve ser ressaltado que, com as otimizagdes
efetuadas, a metodologia apresentada permite a determinagdo de elementos
traco, de forma simples e rapida (evitando a solubilizacdo da amostra), em uma
amostra tdo complexa como o carvdo. E importante salientar que, com a
metodologia proposta, apenas o uso de HNO3; na preparagdo da suspensao e a
homogeneizac&o por sonda ultra-sénica, mostraram-se eficientes para manter a
estabilidade da suspenséo.

A diluicdo isotopica (ID), por sua vez, € uma técnica de calibragédo
bastante adequada para a determinacdo de Cd, Hg, Pb e TI em amostras de
carvao e cinza de carvao sob a forma de sUspenséo. Resultados exatos podem
ser obtidos, se o0 tamanho das particulas da amostra ficar no intervalo de < 36 a 45
pm de diametro, houver condicdes enérgicas para extracdo do analito (alta
concentragcdo de acido, agitagdo em banho ultra-som e aquecimento) e tempo
suficiente para ocorrer a “equilibracdo” entre a suspensa@o da amostra e o material
enriguecido. Comparando-se com outras metodologias que usam decomposi¢ao
acida da amostra e calibragéo convencional, a determinagdo de Cd, Hg, Pb e Tl
por ID-ETV-ICP-MS apresenta muitas vantagens. Isto porque a amostra pode ser
mais faciimente preparada e a calibragdo é mais simples, rapida e adequada, pois
a susceptibilidade as interferéncias n&o espectrais sdo menores. Estas
caracteristicas sdo especialmente importantes para a determinagao de Hg, o que
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torna a metodologia atrativa. A maior desvantagem € o efeito de meméria do Hg, o
qual precisa ser adequadamente corrigido com o branco e com o uso de Au como
modificador quimico. Os elementos Pb e Tl sdo também facilmente determinados,
comparando-se com outras técnicas de calibragéo, pois resultados exatos podem
ser obtidos prontamente, sem necessidade de diluir a suspens&o para diminuir a
guantidade de residuos da matriz que podem permanecer no tubo de grafite e
interferir no transporte do analito. Além disso, pelo método proposto, envolvendo a
ID, o programa de temperatura e tempo nao precisa ser rigoroso, bem como o uso
de modificadores, ou quantidade de modificador, assim como, outras condi¢ées
instrumentais. Isto pemite, a aplicagdo do método sem uma completa otimizagéo
de todos os parametros, demonstrando que o método é robusto. Tendo-se em
vista a maior liberdade da ID com relagdo as interferéncias n&o espectrais, o
método é também vantajoso para a determinag@o de Cd, cujo sinal € fortemente
suprimido pela matriz da amostra presente na suspensao, 0 que toma dificil a
calibragdo por outras técnicas.

A preparacdo da amostra é rapida e simples, em comparagéo com
métodos de dissolugdo total que, em geral, necessitam de longos periodos de
aquecimento, uso de maiores quantidades de reagentes perigosos e/ou coITosivos
e muita manipulacdo da amostra, que fica sujeita a perdas do analito por
volatilizagao e riscos de contaminagao.

O uso da vaporizagdo direta do analito, sem a etapa de pirdlise,
mostrou-se bastante adequado para a determinacido de Hg, elemento
extremamente volatil, que ja é perdido a baixas temperaturas. A baixa temperatura
de vaporizacao permite que o Hg seja volatilizado, deixando grande parte da
matriz no tubo de grafite, minimizando a quantidade de matriz que é conduzida
para o plasma. A etapa de limpeza no inicio do ciclo seguinte é bastante
interessante, pois evita que os residuos de amostra que ficaram no tubo de grafite,
apos aA-vaporizagéo, sejam levados para o plasma, durante a etapa de limpeza.
Isto atenua a quantidade de carbono que vai para o plasma, minimizando a
formacao de depdsitos de carbono nos cones da interface e na dptica do
instrumento.
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O aumento da voltagem da lente foi lento e gradativo, possibilitando a
minimizacdo do mesmo pela introdugéo de solugéo de HNOs a 1% viv, no plasma,
aspirada pelo nebulizador pneumatico convencional por 1 h, a cada sete dias de
trabatho continuo.

A ETV mostrou-se bastante eficiente na eliminacdo da matriz organica,
eliminando a maior parte dela na etapa de pirdlise e, com isso, a limpeza dos
cones da interface do instrumento precisou ser feita apés um numero grande de
ciclos de leitura, cerca de 7 dias de trabalho continuo.

Provavelmente, outros analitos podem ser determinados em carvéo e
cinza de carvao pelo método recomendado, possibilitando a continuidade deste
trabaiho.
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ANEXO 1
Trabalhos em andamento e futuros

Atualmente, esta sendo investigada a determinacéo de Hg em amostras
certificadas de carvdo por amostragem direta de sélidos, utilizando o Pd
eletrodepositado no tubo de grafite como modificador. Para isto, esta sendo
utilizado o espectrometro de absorcio atdmica AAS5 com amostrador de sdlidos,
com aquecimento transversal do tubo de grafite e cometor com lampada de
deutério, da Analytik Jena.

O objetivo deste trabalho é a transferéncia do Hg, elemento bastante
volatil, a partir do carvédo para as paredes do tubo de grafite. Deste modo, o Hg
fica retido nas paredes do tubo pelo Pd até a sua atomizacgéo.

O processo de transferéncia funciona da seguinte maneira: a amostra,
previamente pesada na plataforma (“boat”), é introduzida no tubo de grafite com o
auxilio de uma ferramenta que permite a introducdo e retirada da plataforma,
manualmente. A amostra é seca até atingir a temperatura de transferéncia e,
neste momento, 0 gas do fomo é interrompido (‘gas stop”) por um tempo
determinado e, apds, ao iniciar uma etapa de esfriamento, a plataforma contendo
a amostra é removida do tubo. Depois segue uma etapa de atomizagdo e a
limpeza.

Utilizando diferentes amostras de carvao foi feito um estudo sobre a
influéncia da temperatura de transferéncia sobre o sinal do Hg (Absorvancia
integrada/massa). Uma temperatura de 500 °C fomeceu a maior intensidade de
sinal para a maioria das amostras, mostrando que o Hg permanece no tubo até
esta temperatura, sendo atomizado a temperatura de 1300 °C. Apés, foi
investigado o tempo de transferéncia, obtendo-se um tempo de 60 segundos,
como tempo otimo de transferéncia. Empregando esta temperatura de
trasnsferéncia, foi feita uma curva de correlagdo (Air/mg versus valor certificado,
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pg g) para 5 amostras de carvdo, obtendo-se uma boa linearidade, mostrando
que é possivel a calibragdo com amostras sélidas.

O método foi aplicado a solugdes analiticas aquosas, que apresentaram
um comportamento semelhante ao das amostras, obtendo-se uma temperatura
6tima de transferéncia de 500 °C. A etapa seguinte serd a investigagdo da
possibilidade de calibragdo com solugdes analiticas aquosas, o que tornaria esta
metodologia ainda mais atraente.

A importancia deste estudo reside no fato que, ndo é possivel
determinar Hg em carvao utilizando um instrumento provido de corretor de fundo
com lampada de deutério, pois como nao é viavel utilizar, para o Hg, temperaturas
de pirdlise suficientemente altas para eliminar a matriz organica presente no
carvdo, o sinal de fundo é alto e ndo é corrigido por este corretor. Por isso, é
importante salientar que com esta metodologia o Hg é, preferenciaimente,
transferido e, como a plataforma com a amostra é removida antes da atomizacgao,
o sinal de fundo é baixo.

Posteriomente, sera investigada a aplicagao desta metodologia a outros
elementos como o0 Cd eTl.

Dando continuidade ao desenvolvimento de metodologias para a
determinagdo de metais em carvdo na forma de suspensado por ETV-ICP-MS,
serao feitos estudos para utilizar uma outré estratégia de calibracdo externa, ou
seja, a calibragdo com suspensdes de carvdo. Em estudos preliminares, foi
verificado que € possivel obter uma curva de calibragéo linear para Hg com
suspensdes de carvao, utilizando como modificadores/carreadores a tioacetamida
junto com o Pd, e a vaporizacao direta (sem etapa de pirdlise) a uma temperatura
de 450 °C. Este estudo foi feito com uma tnica amostra certificada de carvao e,
futuramente, a metodologia sera investigada para outras amostras de carvao.

Também sera estudado, a possibilidade do uso de padrio intemo, muito
utiizado em amostragem direta de sélidos por ETV-ICP-MS, para corrigir
flutuagdes nas medidas e minimizar efeitos de matriz.
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ANEXO 2
Artigo publicado:

Determination of As, Mn, Pb and Se in coal by slurry electrothermal vaporization
inductively coupled plasma mass spectrometry, J. Anal. At. Spectrom., 2000, 15,
1081.

Artigo aceito para publicacao:

Feasibility of isotope dilution calibration for the determination of thallium in
sediment using slurry sampling electrothermal vaporization inductively coupled
plasma mass spectrometry, Spectrochim. Acta, Part B., 2001, 56.

Artigo submetido a publicagao:
Determination of Cd, Hg, Pb and Tl in Coal and Coal Fly Ash as Slurries by
Isotopic Dilution ETV-ICP-MS.



