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Resumo

Resumo

Neste trabalho foi proposta a introdugdo direta de alcoois por um
nebulizador microconcéntrico em ICP-MS e foram testadas as calibracdes externas
com e sem padrédo interno e a calibracdo por diluicdo isotOpica para a quantificacéo
de metais em alcool combustivel. Foi verificado que a introdugéo de alcoois provoca
o aumento de ions interferentes como ArC* e ArO*, e uma diminuicdo de outros
interferentes, entre eles oxidos, ions de dupla carga e dimeros de argdnio. Também
foi observado que devem ser utilizadas elevadas vazdes de gas nebulizador e
baixas poténcias de radiofrequéncia de maneira obter o menor sinal de interferentes
e 0 maior sinal analitico. Foi possivel introduzir no plasma solugées com 80%, 70% e
40% de metanol, etanol e propanol, respectivamente, sem causar instabilidade do
plasma e depdsitos de carbono na interface e lente ibnica. Além disso, foi observado
que os alcoois provocam um aumento da eficiéncia de nebulizagdo e transporte,
resultando em ganho de sensibilidade entre 15 e 25 vezes para a maioria dos
elementos estudados, sendo que, para aqueles com potencial de ionizacdo maior
que 9 eV, o aumento chegou em até 80 vezes. O método com a calibracdo externa
permitiu obter limites de deteccéo suficientemente baixos (entre 0,01 para As e Tl e
4 ng L™ para Fe) para a sua utilizacdo na andlise de alcool combustivel. A partir da
calibracdo por diluicéo isotdpica foram obtidos valores de concentra¢des para Cu e
Pb semelhantes aquelas obtidas pela calibragdo externa. Em testes de adigcédo e

recuperacao (entre 81 e 114%) mostraram que 0 método proposto € adequado.
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Abstract

Abstract

In this work the direct introduction of alcohols by a microconcentric
nebulizer in ICP-MS was proposed, in addition external calibration with and without
internal standard and calibration by isotopic dilution were tested for the quantification
of metals. It was verified that the alcohols introduction cause the increase of the
interfering ions as ArC* and ArO", and the decrease of another interferences, among
them oxides, double charged ions and dimmers of argon. It was also observed that
high flow gas nebulizer and lower radiofrequency power should be used in order to
obtain less interferences and high sensitivity. It is possible to introduce in the plasma
solutions with 80% v/v, 70% v/v and 40% v/v of methanol, ethanol and propanol,
respectively, without causing instability of the plasma and carbon deposits in the
interface and in ionic lens. In addition, the alcohols increase the nebulization
efficiency and transport, with a sensibility gain between 15 and 25 times for most of
the studied analytes. For those that have potential of ionization larger than 9 eV, the
increase arrives in up to 80 times. The method with the external calibration allowed
obtaining detection limits sufficiently low (between 0.01 for As and Tl and 4 pg L™ for
Fe) for its use in the fuel alcohol analysis. With calibration by isotopic dilution,
obtained concentration values for Cu and Pb were in accordance with those obtained
by external calibration. The recovery test (between 81 and 114%) showed that the

proposed method is suitable for its purpose.



Introducédo

1 Introducao

1.1 Alcool combustivel

Com o intensivo uso de derivados de petréleo como fontes de energia e
0s crescentes problemas ambientais, cada vez mais tém sido buscadas alternativas
ao uso dos combustiveis fosseis. O alcool combustivel tem se destacado como uma
alternativa em muitos paises, principalmente no Brasil."' Historicamente, a inddstria
da cana-de-acucar teve um papel significativo na economia e na politica brasileira.
Desde a sua criacdo em 1975, o Pro-alcool fez o pais economizar até 1997 cerca de
US$ 28,7 bilhbes em importacdo de petréleo e empregou entre 0,8 a 1 milhdo de
pessoas. O Pro-alcool passou por periodos de muita inovagdo até quase a sua
estagnacdo. Isso ocorreu devido a elevada intervencdo governamental, a qual
direcionava suas prioridades em relacao as politicas energéticas.?

O principal alvo do Pro-alcool era a substituicdo da gasolina pelo alcool
obtido a partir da biomassa, mas também passou a ser misturado a gasolina, numa
proporcdo de aproximadamente 22%, substituindo o metanol e outros aditivos que
eram importados.! O etanol tem elevada taxa de octanagem, quando comparado aos
derivados de petréleo, permitindo que a combustdo ocorra em elevadas taxas de
compressédo, podendo dar um ganho de desempenho de até 15%, mesmo que um
litro de etanol puro contenha aproximadamente 2/3 do poder calorifico de um litro de
gasolina.® Outra vantagem da utilizacdo do alcool é que, quando adicionado aos
combustiveis fésseis, com uma proporcdo de pelo menos 2,7% m/m de oxigénio na
mistura, ele é capaz de reduzir as emissdes de monoxido de carbono e de ozbnio.
Além disso, o0 éalcool tem a capacidade de diminuir a quantidade de oéxidos de
nitrogénio e hidrocarbonetos emitidos para a atmosfera.*

Recentes pesquisas tém sugerido a adicdo de etanol no diesel, a fim de
reduzir as emissdes atmosféricas>®, mas tem sido dada preferéncia a sua utilizacdo
na producao de biodiesel, que € um combustivel menos poluente e toxico, resultante
da transesterificacéo de acidos graxos de 6leos vegetais.’

O etanol usado como combustivel no Brasil é classificado como anidro ou
hidratado, dependendo do seu uso. O etanol anidro é aquele misturado a gasolina, e
o hidratado é utilizado diretamente como combustivel.® A legislacdo brasileira,

regulamentada pela Agéncia Nacional do Petréleo (ANP), especifica limites de
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concentracdo apenas para alguns metais no etanol combustivel, tais como Cu, Fe e
Na; sendo estes valores diferentes para etanol anidro e hidratado. A presenca de
metais € proveniente, principalmente, do uso de equipamentos de destilacdo feitos
de ligas metalicas.®

O controle das concentragBes de metais em combustiveis € importante,
uma vez que a presenca de ions metalicos geralmente é indesejavel, pois as
caracteristicas e o desempenho do combustivel podem ser afetados pela sua
presenca, a ndo ser que utilizados na forma de aditivos. Alguns metais catalisam
reacOes de oxidacdo e provocam a diminuicdo da eficiéncia de alguns combustiveis,
em virtude da diminuicho da estabilidade térmica dos mesmos.
Eles também podem promover maior desgaste e corrosdo de componentes dos
motores, além da formac&o de depdsitos. Por outro lado, alguns metais sdo usados
na forma de aditivos organometalicos e melhoram a eficiéncia de combustiveis e
lubrificantes.’®™ O controle de metais toxicos em combustiveis também é
importante, porque o langcamento desses metais no meio ambiente com a combustao
representa uma expressiva fonte de poluicdo, podendo causar danos ao meio

ambiente e a salde humana.'?

Como produto destilado, o alcool combustivel, de forma geral, apresenta
metais em concentragdes muito baixas (a ndo ser em casos de contaminacéao),
exigindo técnicas sensiveis para sua determinacdo ou etapas de pré-concentracéo
da amostra. Alguns trabalhos relatam a determinacdo de metais em alcool
combustivel por espectrometria de absor¢cdo atdmica em chama (F AAS), sendo que
nestes trabalhos os metais sdo separados da matriz, coletados em meio aquoso e
posteriormente detectados, ja que a técnica ndo é muito sensivel.’**° Entretanto, a
determinacdo de metais em meio alcoodlico também tem sido realizada diretamente
por espectrometria de absorcdo atbmica com atomizacdo eletrotérmica (ET AAS),
pois essa € uma técnica que possui alta sensibilidade e permite a remocao parcial
da matriz, facilitando a calibracdo.??®* Também tém sido relatados trabalhos
utilizando a espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS)
com vaporizador eletrotérmico (ETV) ou nebulizador ultra-sénico (USN), ampliando a
capacidade de determinacdo de metais neste tipo de amostra.>*?® Embora tenham

sido desenvolvidos diversos trabalhos na determinacdo de metais em alcool
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combustivel, ainda persiste a dificuldade de ndo haver materiais certificados para o
controle da qualidade.

1.2 A Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado

Quando presentes em nivel traco ou como contaminantes, a técnica de
ICP-MS tem sido muito atrativa, ndo sé pela sensibilidade e por ser uma técnica
multielementar, mas também pela capacidade de medir a razdo isotopica.?’
Atualmente, ICP-MS é a técnica mais versatil para a determinacdo de elementos
traco, em amostras de agua do mar, rochas e até de semi-condutores, podendo ser
determinados rotineiramente quase todos os elementos da tabela periédica em
niveis que podem variar de pg g*apggt.?®

O primeiro ICP-MS comercial de quadrupolo foi disponibilizado em 1983,
sendo operado manualmente, era muito limitado e pouco sensivel para uma técnica
analitica de rotina. Logo apos, iniciaram-se os estudos para viabilizar a ICP-MS de
alta resolucdo, cujo analisador de massa é constituido de magnetos. Apdés muitos
anos de aperfeicoamento desta técnica foi possivel desenvolver instrumentos
totalmente automatizados, controlados por computador e muito sensiveis, o que fez
com que ela se tornasse popular (apesar do custo elevado) e escolhida entre outras
técnicas mais desenvolvidas. Hoje, ap0s aproximadamente 4000 instrumentos
comercializados em todo o mundo, esta técnica € amplamente aplicada em
importantes areas da ciéncia.?’?®

A técnica de ICP-MS consiste basicamente de um espectrometro de
massa acoplado a uma fonte de ions, neste caso, o plasma indutivamente acoplado.
Na Figura 1 é mostrada uma ilustracdo do instrumento, que é dividido em trés partes
principais: 1) tocha; 2) interface e 3) analisador de massa. A amostra pode ser
introduzida por diferentes maneiras, através de nebulizadores pneumaticos (PN) ou
ultra-sénico (USN) ou através de métodos especificos como ablacdo a laser,
vaporizacao eletrotérmica (ETV), cromatografia gasosa (GC), cromatografia liquida
(HPLC), sistemas em fluxo (FI) e também por geragdo quimica de vapor.

A amostra é introduzida na tocha sob a forma de um fino aerossol,

juntamente com um gas (geralmente argdnio) e mantida a pressédo atmosférica. Uma
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descarga elétrica de uma bobina de Tesla gera os primeiros ions, que serao
influenciados pelo forte campo magnético gerado em uma bobina de radio
frequéncia (RF) ao final da tocha, formando o plasma (gas parcialmente ionizado). A
amostra submetida a elevada energia do plasma, cerca de 15 eV, é dessolvatada e
vaporizada, sendo que os atomos livres no estado de vapor sdo excitados e
ionizados. A emissdo de radiacdo dos atomos e/ou ions excitados no plasma é
utilizada na espectrometria de emisséo otica (ICP OES) enquanto que os ions na

espectrometria de massa.

©
— e (D) pnaisador de

" Detector
. InteTace mass. |

>| Geragdo de ) Lente uadrupolo l D
Hidretos ) oo [/, £ (%7

. _. '._co|ol o ® '.'\45555—-'
Geragao qwmlc/ ) @

Coleta de
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Dados
)
(e o[ usn
}
1 |
Bombas de Vacuo

Bombas d? Turbomoleculares
Vacuo Mecanicas

=t

‘ Solucdo Amostra

Figura 1. Esquema de um ICP-MS e possiveis sistemas de introdugdo da amostra.

Na interface, os ions produzidos no plasma a pressdo atmosférica sao
extraidos e transportados para a regido de alto vacuo, onde se encontra o analisador
de massa quadrupolar. A interface é uma regido na qual a pressdo, de
aproximadamente 102 a 10 torr, é intermediaria & do plasma e & do analisador de
massa. Seu contato com as outras partes do instrumento é feito por um orificio de
aproximadamente 1 mm de diametro existente em cada cone.

Na regido do analisador de massa, 0s ions sdo condensados num feixe,
acelerados e conduzidos ao quadrupolo por um conjunto de eletrodos chamados de
lentes i6nicas. Nesta regido do instrumento, a pressdao €é muito baixa,
aproximadamente 10 torr, sendo este vacuo mantido por bombas turbomoleculares.

Existem diferentes analisadores de massa, embora todos tenham a mesma fungéo,

4
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que é separar os ions em funcdo da razdo massa/carga (m/z). Os analisadores de
massa quadrupolares sdo os mais difundidos, pois além de oferecerem excelente
sensibilidade, seletividade e rapidez, apresentam menor custo e tem tecnologia mais
bem estabelecida. O quadrupolo € constituido de quatro bastdes metalicos
suspensos paralelamente sobre um criterioso ajuste, sendo separados em dois
pares, um oposto ao outro, e conectados a uma fonte de corrente direta (DC) e uma
de radiofrequencia (RF), com voltagens de amplitude U e V, respectivamente. Em
um dos pares a RF tem amplitude positiva e no outro negativa, assim como a DC é
positiva num par e negativa em outro. Ao se aplicar voltagens de amplitudes U e V,
apenas determinado ion de massa m tem trajetéria estavel para chegar a outra
extremidade do quadrupolo, enquanto que outros ions sao perdidos.

O sistema de deteccao de ions utilizado pelo instrumento € o multiplicador
de elétrons, que consiste de 22 pequenos eletrodos (dinodos) recobertos com um
material semi-condutor. Quando o0s ions passam através do quadrupolo, sdo
direcionados para o detector, onde um potencial muito negativo atrai os ions
positivos. Quando ions se chocam no primeiro dinodo, este emite elétrons que num

efeito cascata amplifica o sinal que sera tratado pelo software.

1.3. Interferéncias em ICP-MS

Desde o surgimento das primeiras publicacbes que descreveram a fonte
de plasma para a espectrometria de massa como uma técnica analitica viavel a
determinacdo de metais traco, um grande numero delas detalhou os
desenvolvimentos instrumentais e suas aplicagbes. Também, desde o inicio ndo
havia esperancas de que a ICP-MS, utilizando amostragem continua, fosse livre de
interferéncias, mesmo o espectro de massa sendo relativamente simples.?*3! Apesar
de ndo serem encontradas interferéncias relevantes nesta técnica, a ndo ser para
alguns elementos em especial, varios estudos tém mostrado fatores que afetam o
sinal analitico.*?

O sinal analitico em ICP-MS ¢ influenciado pelos parametros operacionais
do instrumento, entre eles, a poténcia de RF e a vazéo do gas nebulizador. O ajuste
destes parametros esté diretamente ligado a eficiéncia de nebulizacdo, de ionizacdo
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e a distribuicdo espacial de ions no plasma e a regido do plasma na qual os ions sdo
coletados. Além disso, a presenc¢a da matriz da amostra também pode influenciar o
sinal analitico. Assim, a interferéncia € definida como algum efeito que faz com que o
sinal analitico da solucdo da amostra seja diferente da solugcédo de calibracédo, para
uma mesma concentracdo.®® As interferéncias encontradas em ICP-MS podem ser
divididas em duas categorias, por conveniéncia: interferéncias espectrais e nao

espectrais.

Interferéncias espectrais

As interferéncias espectrais sdo as mais dificeis de serem tratadas em
ICP-MS. Elas sédo causadas por ions que tém a mesma m/z do analito de interesse,
portanto interfere na analise, causando erroneamente um aumento do sinal na m/z
do analito. Este tipo de interferéncia pode ser dividido em duas categorias,
dependendo do ion. Na primeira categoria, as interferéncias sdo causadas pela
sobreposicao de isotopos de diferentes elementos, sendo facilmente detectadas e
bem conhecidas. Elas podem ser contornadas pela escolha de um is6topo
alternativo do elemento de interesse, ou pelo uso de equacdes elementares.

A segunda categoria é de interferéncias causadas por ions poliatdmicos
formados pela recombinacédo de &tomos presentes nos gases atmosféricos, na 4gua,
nos &cidos e na matriz da amostra.?’?®3? Qs ions formados apenas pela entrada de
gases da atmosfera e da agua sdo conhecidos e sempre estdo presentes, logo néo
sao considerados interferentes.

Sao diversas as possibilidades para a origem das interferéncias
espectrais, dependendo do tipo do ion poliatbmico em questdo. Tem sido relatado
que a superficie do cone amostrador pode contribuir para a formacado de Oxidos
poliatdmicos, e que devido a elevada temperatura eles ndo podem ser formados no
plasma. Assim, estima-se que a formacgdo dos ions poliatbmicos seja devida a
colisdo dos gases nos cones e as reagdes de condensacao na regido de expansao
dos gases na interface, pois estas sao regides mais frias comparadas ao plasma.
Entretanto, reacbes no proprio plasma também podem ocorrer, principalmente

envolvendo ions metalicos refratarios.?’
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Interferéncias ndo espectrais

Ao contrario das interferéncias espectrais, onde o sinal analitico é
aumentado pela presenca de outro elemento ou ion poliatbmico de mesma m/z, as
interferéncias ndo espectrais sao caracterizadas pelo aumento ou diminuicdo do
sinal analitico devido a fatores que exercem influéncia sobre o transporte da
amostra, ionizacdo no plasma, extracdo e separacdo dos ions. Neste tipo de
interferéncia a concentracdo e natureza da matriz tém relacdo direta sobre o sinal
analitico.?’

Este tipo de interferéncia pode ser classificado em dois grupos. O
primeiro, ja conhecido da literatura dedicada a AAS e ICP OES, se refere a todos os
efeitos que afetam a nebulizacéo e o transporte do analito, entre eles estéo o projeto
do nebulizador e da camara de nebulizacdo, vazdo de gés, viscosidade, tensao
superficial, densidade, taxa de evaporagdo e pressdo de vapor da amostra.
Consequientemente, a distribuicdo do aerossol primario sera influenciada pelo
nebulizador. A nebulizacdo de solventes com baixa tensao superficial ira produzir um
aerossol mais fino, sendo a taxa de decantacdo do aerossol sera tanto maior quanto
maior a densidade do solvente, e a taxa de evaporacdo dependera da pressédo de
vapor do solvente, sendo que todos estes aspectos irdo influenciar a distribuicdo do
aerossol terciario.®**® Também tem sido mostrado que um aerossol muito
polidisperso pode causar variagdes na temperatura do plasma e na ionizagcado dos
analitos e, como conseqiiéncia, variacdes no sinal analitico.*’

O segundo grupo de interferéncias ndo espectrais refere-se aos efeitos
gue causam variacbes na temperatura do plasma e, assim, na atomizacdo e nas
caracteristicas de ionizacdo do mesmo, que sdo causados por solucbes com
elevado teor de compostos organicos e sais dissolvidos. Este tipo de interferéncia
também pode surgir do efeito espacgo-carga que ocorre apos a extracdo do feixe
ibnico e a remocao dos elétrons, sendo que o resultado dele sera a supressédo do
sinal analitico do elemento mais leve.?”***° Estes efeitos geralmente sdo causados
pela presenca de concentracdes elevadas de elementos muito pesados, que sao
mais eficientemente transmitidos pelas lentes i6nicas ao quadrupolo do que o0s

elementos mais leves.
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1.4. A introducéo de solventes organicos em ICP-MS

Os equipamentos de ICP-MS, inicialmente, foram projetados para analisar
exclusivamente 4gua, mas o sucesso da técnica e a necessidade de realizar
analises de outras amostras fizeram com que sua aplicagdo se expandisse.
Solventes organicos sdo largamente utilizados nos processos de pré-concentracao e
separacdo de ions metalicos, além de ser de grande interesse na industria de
semicondutores.?3°

A introdugéo direta de solventes organicos e de amostras contendo
carbono, em ICP-MS pela nebulizagdo pneumaética convencional, pode produzir uma
série de inconvenientes. Alguns ions poliatdbmicos de carbono sdo formados,
principalmente os que tém m/z abaixo de 80, entre eles C,", CO," e ArC" que
interferem diretamente nos is6topos **Mg, **Ca e **Cr, respectivamente.*

A analise de solventes organicos ou de solucbes contendo elevado
conteudo de carbono também causa outros efeitos indesejaveis no plasma. Com
facilidade é visualizada uma banda verde de emissao (“lingua verde”), que indica a
combustdo incompleta da matéria organica, no entanto, isto ndo prejudica as
analises, tanto por ICP-MS quanto por ICP OES. Outro efeito € a extingdo ou
instabilidade do plasma, que pode acontecer mesmo com vazfes muito baixas de
solvente, sendo mais pronunciado para solventes com maior pressao de vapor.
Quando a extingdo do plasma n&o ocorre, € observado o seu esfriamento e,
consequentemente, uma diminuicdo na sensibilidade. Para aumentar a estabilidade
e a sensibilidade na introducdo deste tipo de amostra é necessario aumentar a
poténcia de RF, que geralmente opera em 1,1 KW, para 1,5 a 2 kwW.**? Estudos
mostraram que a estabilidade do plasma na presenca de solventes organicos
depende dos fendmenos de transporte, gradientes de temperatura no plasma e da
eficiéncia de nebulizacéo, sendo assim, é possivel prever as condi¢cdes operacionais
para o tipo de solvente escolhido.*®

A introducdo de solventes organicos no ICP diminui a temperatura de
excitacdo e a densidade de elétrons, efeitos atribuidos ao aumento de energia
requerido para dissociar espécies moleculares como C,. Tais fenbmenos causam
severas interferéncias quando estas amostras sdo analisadas, exigindo a diluicdo da

amostra ou a calibracdo por semelhanca de matriz.***> Em outros trabalhos, foi
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verificado o aumento significativo da sensibilidade de elementos com elevada
energia de ionizagdo na presenca de carbono no plasma, enquanto que nos
elementos com menor energia de ionizacao este efeito foi bem menos intenso. Neste
contexto, até foi especulada a possibilidade da utlizacdo de solventes para
aumentar a eficiéncia de ionizacdo para os elementos mais eletronegativos.*®*’

Além dos efeitos indesejaveis no plasma e das variagdes na eficiéncia de
nebulizacdo e transporte, também ocorre que o carbono proveniente da combustao
incompleta do solvente pode penetrar no espectrometro através da interface sob
vacuo, resultando em sua deposi¢céo nas lentes ibnicas e na obstrugdo do conjunto
de cones.*® Os depésitos de carbono nas superficies dos cones e lentes idnicas
causam Vvariacbes do sinal analitico, principalmente a sua supressdo, devida a
diminuicao do orificio dos cones, que podem até entupir, dependendo da quantidade
de carbono introduzido no plasma. Na maioria dos casos, o sinal é diminuido até que
haja um equilibrio na quantidade de material depositada e na quantidade que é
arrancada da superficie do cone. A partir deste estagio, as variagdes ndo ocorrem
mais, entretanto a sensibilidade pode ser muito baixa quanto este equilibrio tenha
sido alcancado. Ja nas lentes i6nicas, o carbono depositado pode causar a perda de
eficiéncia na colimacdo e extracdo de ions, além da contaminacdo do instrumento,
cuja limpeza é uma tarefa dificil e exige certa habilidade do analista.?’

A introducado deste tipo de amostra em ICP-MS ndo é uma tarefa trivial,
exigindo a utilizacdo de sistemas apropriados, de maneira a minimizar as
interferéncias. Diversos trabalhos tém relatado o uso do ETV, pois a amostra é
submetida a um programa de temperatura, pelo qual a matriz pode ser parcialmente
ou totalmente eliminada na etapa de pirdlise.?*?*® Este método para a introducao
de amostra permite elevada sensibilidade e baixos limites de deteccdo dos
elementos de interesse, entretanto apresenta elevado custo, limitado quanto ao
namero de analitos a serem determinados, demorado e exige maior experiéncia do
analista.

Outros sistemas de introducdo de amostra utilizados sdo os PN e USN
acoplados a sistemas dessolvatadores, nos quais o0 aerossol passa por etapas de
aguecimento acima de 100 °C e resfriamento abaixo de 0 °C, ou por membranas
semi-permeaveis. Acopladas aos nebulizadores, também tem sido utilizadas
camaras de nebulizacéo refrigeradas. Embora estes sistemas reduzam a carga de

compostos organicos introduzidos no plasma, essa carga ainda é grande, e na
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maioria dos casos exige a utilizacdo de gases auxiliares para aumentar a eficiéncia
da decomposicéo da matriz no plasma.?®

Véarios autores tém relatado sobre o uso de gases auxiliares que
provocam mudancas especiais no plasma, principalmente gases moleculares. Em
muitos destes trabalhos foram investigadas as reducdes de interferéncias espectrais
por ions poliatbmicos com &tomos de argbnio. Foi verificado que o carbono
proveniente do propanol e do metano, além do nitrogénio e oxigénio, podem
competir com outros atomos na formacdo de ions poliatbmicos, provocando um
aumento da temperatura do plasma e a decomposicdo destes interferentes.***° Em
outros trabalhos, foi verificado que a presenca de hidrogénio e nitrogénio provoca
um aumento no processo de ionizacdo, caracteristica atribuida as elevadas
condutividades térmicas destes gases, que permitem uma transferéncia de energia
mais eficiente no plasma.?’

Para a andlise de solventes ou solu¢cées com elevado teor de compostos
organicos, nao bastam apenas mudancas nas condi¢des instrumentais. Com muita
frequéncia se faz a introducédo de oxigénio no gas do nebulizador, contribuindo para
a oxidagao do carbono da matriz no plasma, evitando sua deposi¢ao na interface, na
lente iGnica e em outras partes do instrumento, o que causaria uma diminuigdo da
sensibilidade,® além da diminuicdo de possiveis interferéncias por ions poliatdmicos
de carbono. A quantidade deste gas deve ser criteriosamente regulada, podendo ser
acompanhada pela diminuicdo da emissdo do carbono no plasma.?’ Embora 0 uso
de oxigénio favoreca a pirélise do carbono, foi observado que para ICP OES a
sensibilidade é maior na auséncia deste gas.>

Apesar do uso de gases auxiliares diminuirem as interferéncias
espectrais, favorecerem a transferéncia de energia e auxiliarem a queima do
carbono, deve-se tomar cuidado para ndo serem adicionados em excesso, pois

podem causar o rapido desgaste dos cones e a formacéo de fons poliatémicos.?’
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1.5. Sistemas para a introducédo de amostras

O principal objetivo dos sistemas de introducdo de amostras € a
introducdo da maxima quantidade do analito no plasma, na forma mais adequada.
Uma grande variedade de instrumentos tem sido desenvolvida para este fim,
entretanto sua escolha depende do tipo de amostra a ser analisada, considerando
sua disponibilidade e forma fisica, assim como os parametros de mérito adquiridos.>*
A introducdo da amostra ainda € uma parte critica nas espectrometrias com plasma,
pois até o momento ndo existe disponivel um sistema ideal que possa ser
empregado a todos os tipos de amostra. Varios acessorios para a introducdo de
amostras gasosas, liquidas ou solidas tém sido desenvolvidos, com a finalidade de
aumentar a sensibilidade e diminuir os limites de detec¢cédo dos elementos a serem
determinados, bem como eliminar ou ao menos diminuir as interferéncias.>

Geralmente, as amostras sdo preparadas e deixadas em solucdo aquosa
para aumentar sua homogeneidade, facilitar o0 manuseio e o preparo de padrdes.
Nestes casos, 0s principais componentes do sistema de introducdo de amostra sao:
1) um nebulizador que gera um aerossol; 2) uma camara de nebulizacdo para
selecionar as gotas do aerossol que alcancam o plasma; 3) um sistema
dessolvatador para reduzir a massa de solvente que alcanca o plasma e 4) um tubo
injetor que introduz o aerossol no centro do plasma.

Um sistema ideal para a introdugdo de amostras liquidas deve preencher
0s seguintes requisitos;?"23:°3>4
1) elevada eficiéncia de transporte. Este parametro € definido como a

quantidade de analito que alcan¢a o plasma em relacdo a quantidade
de amostra aspirada pelo sistema de introdugéo de amostra;

2) baixa eficiéncia de transporte de solvente. Este parametro € necessario
para evitar flutuacbes no plasma e interferéncias causadas pelo
solvente;

3) boa reprodutibilidade;

4) baixo efeito de memoaria, permitindo elevada velocidade analitica;

5) robustez, ou seja, estabilidade quanto as mudancas de matriz;

6) facil manuseio, baixo custo e pouca manutencao.

11
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Embora nenhum sistema desenvolvido seja ideal, seu melhor
desempenho dependera do tipo de amostra analisada. Geralmente estes sistemas
sao limitados a presenca de particulas sdlidas, ao elevado teor de sais dissolvidos e
a compostos organicos. Portanto, quanto mais simples for a composicédo da amostra,

mais facil sera a sua introducéo.

Nebulizadores pneumaticos

Os nebulizadores pneumaticos sdo os sistemas mais comuns para a
introducdo de amostras, geram o aerossol pelo efeito Venturi e classificam-se, de
acordo com o tipo da geometria de interacdo do gas com o liquido, em: PN
concéntricos e PN de fluxo cruzado. Na Figura 2 sdo mostrados os esquemas destes

nebulizadores.
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Figura 2: Nebulizadores pneumaticos: a) concéntrico; b) fluxo cruzado.

Os nebulizadores concéntricos mais utilizados séo os do tipo Meinhard,
projetados para a nebulizacdo de solugbes com elevado teor de sdlidos dissolvidos e
para aplicagbes que requerem baixa vazdo de gas. Um problema destes
nebulizadores é seu entupimento que pode ser causado por sdlidos em suspensao,
mas também por solutos que secam e cristalizam na ponta do capilar, entretanto
esse problema pode ser facilmente contornado. Os nebulizadores de fluxo cruzado
sdo mais usados que os do tipo Meinhard por serem mais rusticos, faceis de limpar e
geralmente equipam a maioria dos instrumentos de ICP-MS, podendo ser utilizados
para uma grande variedade de aplicacdes.?”*

Tanto os nebulizadores concéntricos quanto os de fluxo cruzado operam
a vazdes que variam de 0,4 a 2 mL min?, sendo que os concéntricos geralmente
apresentam vaz0es menores. Um problema inerente a estes nebulizadores € a baixa

eficiéncia de nebulizacdo, inferior a 5%. Para contornar esta situacdo, foram
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desenvolvidos nebulizadores de alta eficiéncia, entre eles o nebulizador térmico,
hidraulico e o ultra-sdnico. Entretanto, estes nebulizadores apresentam algumas
desvantagens, entre elas: 1) maior custo; 2) sdo mais dificeis de usar e 3) requerem
uma unidade dessolvatadora para evitar efeitos negativos do solvente no plasma.>®
Quanto aos problemas relacionados ao entupimento, foram desenvolvidos
nebulizadores, principalmente do tipo fluxo cruzado, mas com projetos diferentes,

entre eles o V-Groove, o nebulizador de Hildebrand, o cone-spray e o Babington.>®

Nebulizador ultra-sénico

No USN, ondas de som sao produzidas pelo acoplamento de um
oscilador a um transdutor piezoelétrico. O transdutor € posicionado de modo que as
ondas sonoras produzidas sejam perpendiculares a interface entre o gas carreador e
o liquido a ser nebulizado. Através da transferéncia de energia ultra-sénica do
transdutor para a solugédo, as ondas sonoras criam regides de elevada pressao,
onde ocorre a nebulizacdo do liquido. A Figura 3 mostra o esquema de um USN.

ICP-MS

Ar refrigerante

—» Introducéo da

Transdutor
amostra

piezoelétrico
Entrada do géas carreador

Figura 3: Um tipico nebulizador ultra-sonico.

O uso do nebulizador ultra-sdnico aumenta consideravelmente a
eficiéncia de nebulizacdo, 20 a 50 vezes, quando comparado aos PN, além de
diminuir os limites de deteccdo dos analitos em até 10 vezes.®’ Porém, o solvente da
amostra deve ser eliminado antes que alcance o plasma, pois este podera ser

extinto. Para isto, um sistema dessolvatador € incorporado ao instrumento,

permitindo que o aerossol seco do analito alcance o plasma, atenuando a formacao
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de fons poliatdmicos.’”*® Em recentes investigacées foi verificado que o USN gera
um aerossol de particulas muito polidispersas, mas com grandes quantidades de
particulas pequenas. Outra vantagem é que a vazdo do gas carreador pode ser
otimizada independentemente da nebulizacdo. Entretanto, este nebulizador é

limitado as solucBes nao viscosas.>®

Micronebulizadores
Devido a alta sensibilidade da ICP-MS, existe um grande interesse no
desenvolvimento de técnicas em que a quantidade da amostra seja bastante

reduzida. As razées para este interesse sdo0:%

1) a limitada quantidade da amostra em alguns campos (forense, biolégico
e clinico);

2) o desenvolvimento de novas técnicas acopladas como eletroforese
capilar acoplada a espectrometria de massa com plasma indutivamente
acoplado (CE-ICP-MS) e cromatografia liquida de alta precisao
acoplada a espectrometria de massa com plasma indutivamente
acoplado (HPLC-ICP-MS) que requerem vazbes muito baixas de
solucéo;

3) a presenca de solventes organicos e matrizes inorganicas complexas,
gue podem provocar sérias interferéncias espectrais e nao espectrais;

4) a diminuicdo do risco ao manejar residuos perigosos.

Os esforgos realizados neste contexto resultaram no desenvolvimento de
micronebulizadores capazes de gerar um aerossol fino e estavel a vazfes tao baixas
quanto 1 puL min®. Em outras circunstancias, quando o volume da amostra é
pequeno, o analista costuma aumenta-lo diluindo a amostra, mas este procedimento
causa serias limitacbes quando as concentracfes do analito sdo muito baixas. Na
Tabela 1 sdo mostrados os volumes disponiveis para diferentes tipos de amostra e

os elementos geralmente neles determinados.®
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Tabela 1: Quantidade usualmente disponivel de diferentes tipos de amostra e os

analitos determinados nas mesmas.

Tipo de amostra Volume disponivel Analitos
Células 20 pL Na, Mg, K, Fe, Cu, Zn,
Cd, Se.
Nanoparticulas em suspensao 100 pL Fe
Cérebro 1mg Fe, Ca, K.
Metaloproteinas 50 pL Fe, Cue Zn.
Poeira 5 mg B, Mg, Si, Mn, Sr, Zn.
Eletroforese capilar 1 —100 nL min* As, Se, Fe, Cr.

No caso da utilizacdo dos nebulizadores pneumaticos concéntricos ou de
fluxo cruzado, levando-se em conta que o tempo requerido para realizar uma analise
€ proporcional ao niumero de elementos a serem determinados, o volume da amostra
pode ser insuficiente para vaz6es normais do nebulizador, sendo necessario uma
reducdo de sua vazédo. Entretanto esse procedimento diminui muito a sensibilidade,
pois nestes sistemas, vazdes muito baixas causam uma reducao, em até 100 vezes,
da massa introduzida, o aerossol formado se depositaria quase por completo na
camara de nebulizagcao e, consequentemente, uma fragdo muito pequena do analito
alcancaria o plasma. Além disso, a operacdo destes sistemas em baixas vazdes
causaria instabilidade na nebulizac&o e elevados efeitos de memoria.®®

Muitos dos micronebulizadores tiveram como precursores 0S
nebulizadores pneuméaticos convencionais, sendo que 0s mais populares sao 0s
micronebulizadores pneumaticos concéntricos, entre eles: 1) nebulizador de alta
eficiéncia (HEN); 2) Micromist (MMN), 3) nebulizador microconcéntrico (MCN) e 4)
micronebulizador de co-polimero de vinil éter resistente a HF (PFAN). Estes
nebulizadores sdo usados para gerar um aerossol a uma vazao geralmente entre
100 a 200 pL min™. Além disso, apresentam elevado desempenho (fino aerossol,
alta sensibilidade e baixos Ilimites de deteccdo) quando comparados aos
nebulizadores convencionais, operando nas mesmas vazdes.?®®°
Em termos gerais, 0os micronebulizadores concéntricos tém um capilar

com didmetro interno de espessura muito pequena e também tem a area da secéo

15



Introducéo

transversal (por onde o gés sai) diminuida em relacdo aos PN convencionais. Estas
mudancas nas dimensdes tém importantes implicacdes, entre elas: 1) saida do gas
com elevada energia cinética; 2) a area de contato entre liquido e gas € menor; 3) o
contato entre o liquido e o gas é mais eficiente na formacdo do aerossol; 4) é
formado um aerossol mais fino; 5) problemas com entupimento sdo mais frequentes
e 6) o efeito de memoéria é menor.®® Na Figura 4 s&o mostrados o0s
micronebulizadores mais utilizados.

O MCN, desenvolvido por CETAC Technologies, tornou-se disponivel
comercialmente a um precgo similar ao de um PN convencional e muito menor ao de
outras alternativas para a introducdo da amostra e pode ser facilmente conectado as
camaras de nebulizacdo. O MCN é constituido de um capilar de poliamida adaptado
a um corpo de plastico e a area da secéo transversal da saida de gas é reduzida até

a saida do nebulizador por meio de um adaptador de safira (Figura 4 b).**

(@ (b)

Capilar da amostra

Adaptador
Amostra — [l ]

Argdnio

~ Préfilme

Figura 4: Diferentes micronebulizadores pneuméticos. a) HEN; b) MCN; ¢c) MMN e d) PFAN.
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Em ICP OES, o MCN permite a obtencao de limites de detecc¢do similares
aos obtidos pelo PN, sua sensibilidade é aproximadamente 3 vezes superior quando
opera nas mesmas vazdes (50 uL min™). Sua operacéo é mais estavel e precisa,
possuindo elevada tolerancia a sélidos dissolvidos. Assim, problemas relacionados
ao entupimento ndo séo observados, exceto na presenca de solidos em suspensao.
O MCN também se mostrou altamente tolerante ao HF, além disso, mostrou que
variacdes elevadas na concentracdo de &cidos ndo provocam variagdes no sinal
analitico. Porém, este nebulizador apresentou-se mais sensivel as variagbes na
concentracdo de sais, além de sua precisdo e seu desempenho (afetados pelos
efeitos de matriz) variar para cada MCN.®°

Atualmente, a maioria das aplicagdes de micronebulizadores é realizada a
fim de acoplar métodos cromatograficos ao ICP-MS, determinando diversos

6264 6 Se em

elementos, entre os quais Cd e Zn em proteinas®®, As em agua e solos
urina.®® Estes nebulizadores ndo tém sido muito utilizados para introducdo de
amostras em analises de rotina, suas aplicacdes sao limitadas a amostras simples

66,67

como &guas®®®’, liquidos celulares®®, ou amostras biolégicas e geoldgicas

digeridas® ",

Camaras de nebulizacao
A principal funcdo das camaras de nebulizacdo é selecionar o aerossol
gerado pelo nebulizador (aerossol primario) e permitir que apenas as gotas mais
finas alcancem o plasma. Uma outra funcéo € minimizar os pulsos que ocorrem pelo
bombeamento das solugcbes pelas bombas peristalticas. Em termos gerais, as
camaras de nebulizacdo promovem: 1) reducdo da quantidade de aerossol que
alcanca o plasma, 2) diminuicdo das turbuléncias associadas com o processo de
geracdo do aerossol, 3) equilibrio térmico do aerossol e 4) reducdo do tamanho das
particulas. Todos estes efeitos sobre o0 aerossol sdo resultados de diversos
fenbmenos que ocorrem nas camaras, entre eles a evaporacdo do solvente,
nucleacdo das gotas, coagulacéo e perdas por impacto das gotas do aerossol.
As camaras de nebulizagdo podem ser classificadas em:
1) dupla passagem, ou tipo Scott.
2) ciclbnicas.

3) simples passagem, ou cilindricas.
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A camara de nebulizagdo de dupla passagem é a mais utilizada. Nesse
tipo, o aerossol é formado em um tubo interno, percorre até o final deste tubo e
retorna pela parte externa a ele, onde somente as gotas menores sdo arrastadas
pelo fluxo de gas e as maiores sdo purgadas para fora do sistema. A camara de
simples passagem é muito semelhante a de dupla passagem, ela permite maior
eficiéncia de transporte, entretanto, ndo consegue selecionar adequadamente o
aerossol, nem diminuir os pulsos das bombas peristélticas, por isso tem sido pouco
utilizada.

Nas camaras ciclénicas os movimentos descritos pelo aerossol ainda néao
estdo totalmente compreendidos. Suple-se que 0 transporte ocorra em uma
trajetoria espiral complexa, com efeito de recirculagéo, que promove um processo de
separacdo das gotas por colisdo com as paredes da camara, resultando em um

menor efeito de memdéria e maior eficiéncia de transporte, quando comparada com a

72-74

camara de dupla passagem.

Figura 5: Diferentes cdmaras de nebulizacdo. a) dupla passagem; b) ciclbnica; c) simples
passagem.

Por outro lado, o efeito de filtragem das gotas do aerossol é menos
eficiente na camara ciclonica do que na de dupla passagem, causando maior

instabilidade do plasma. No entanto, maior quantidade de solucédo € introduzida no
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plasma e, por isso, maior sensibilidade é obtida com as camaras ciclonicas.>>"? As
camaras ciclénicas tém sido amplamente utilizadas em analises por ICP OES, mais
do que por ICP-MS, e muitas vezes sdo acopladas ao MCN.’”? Na Figura 5 sdo

mostradas as diferentes camaras de nebulizac&o.

1.6. Calibragcao em ICP-MS

A técnica de ICP-MS oferece diferentes procedimentos para a
quantificacdo, dependendo da precisdo e exatiddo requerida. Quando € desejado
apenas inspecionar os elementos presentes em uma matriz desconhecida, a analise
semi-quantitativa é ideal. Para se obter resultados com maior exatiddo e precisao
sdo convenientes os métodos quantitativos de analise, que utilizam uma série de
padrdes externos para a calibragéo.

Se durante o procedimento analitico sinal dos analitos variar, baseando-
se no fato de que as mudancgas dos sinais de diversos elementos sao semelhantes,
um destes elementos pode ser utilizado como referéncia (padréo interno). Assim, o
equipamento determina a razdo (considerada constante) entre o sinal do analito e o
do padrao interno, compensando parcialmente as flutuacdes do sinal. A escolha de
elementos utilizados como padrdo interno é bastante limitada, pois estes devem
preencher alguns requisitos, entre eles, ter a mesma concentragdo ou estar em
quantidades muito pequenas nas amostras, ter um isétopo de abundéancia
dominante que ndo sofra interferéncias por ions poliatbmicos e sobreposicdo de
massa, ter energia de ionizacdo e razdo massa/carga semelhantes as dos analitos.*’

Quando ndo é possivel realizar a simulacdo de matriz da amostra e se
tem interferéncia ndo espectral causada pela matriz, € possivel realizar a
quantificacdo pela técnica de adicdo do analito. Este processo é realizado
separando-se aliquotas iguais da amostra e adicionando-se uma quantidade
crescente de solucdo padrdo em cada uma delas, exceto em uma delas. Este
método é muito preciso e exato, porém é bastante demorado.?’

A diluicdo isotopica € uma estratégia poderosa para a quantificacdo e
somente pode ser aplicada em espectrometria de massa. Este método € baseado na
mudanca da razdo isotOpica entre dois isétopos selecionados, provocada pela
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adicdo de wuma quantidade conhecida de um dos isOtopos, enriquecido
artificialmente. O requisito fundamental para o emprego desta técnica é que o
elemento possua ao menos dois isétopos estaveis, livres de interferéncias
espectrais. A concentracdo de um elemento (C,) numa amostra pode ser

determinada por:”®

_ CW.(A -RB)
© W(RB-A)

Na equacdo acima, R € a razdo isotdpica apds a mistura do material
enriquecido na amostra; Ax e As sdo as abundancias natural e do material
enriquecido do isétopo A, respectivamente; By e Bs sdo as abundancias natural e do
material enriquecido do is6topo B, respectivamente; e Wy e W5 € 0 peso ou volume
da amostra e do material enriquecido, respectivamente. Na maioria das vezes, a
razao isotopica natural medida distancia-se muito do valor verdadeiro, devido ao
efeito de discriminacdo de massa, no qual o is6topo de maior massa € mais
eficientemente transmitido para o detector. Assim, R tem que ser multiplicado por um
fator de correcdo determinado a partir da razao isotopica natural obtida pela analise
da amostra.”® As vantagens deste método sdo a compensacdo da perda dos analitos
durante o preparo da amostra e a compensacao das interferéncias ndo espectrais. E
considerado um método ideal para a calibragdo, ja que nenhum outro método
oferece tanta precisdo e exatiddo, desde que seja atingido o equilibrio entre o
material enriquecido e o0 analito na amostra apds a mistura. Entretanto, este método
s6 pode ser aplicado aos elementos com pelo menos dois isétopos livres de
interferéncias espectrais, conforme jA mencionado, além de o numero de elementos

enriquecidos ser restrito e o0s mesmos serem muito caros.??®"
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2 Proposta de trabalho

O objetivo deste trabalho é otimizar a introducéo de alcoois no ICP-MS por
um MCN, com aplicacdo na determinacdo de metais traco em alcool combustivel.
Para alcancar o objetivo pretende-se:

- Avaliar o efeito da introducéo de &lcoois sobre as principais interferéncias
em ICP-MS.

- Avaliar o efeito da introducao de alcoois sobre o sinal dos analitos.

- Otimizar as condi¢fes instrumentais para maior sinal analitico e menor
sinal de interferentes.

- Verificar a estabilidade do plasma com a introducéo direta de alcoois.

- Determinar metais no alcool combustivel utilizando calibracdo externa
com e sem padréo interno.

- Determinar metais no alcool combustivel utilizando calibragdo por
diluicdo isotopica.

- Verificar a exatiddo do meétodo comparando as duas técnicas de

calibracédo e por meio de testes de adicao e recuperacao.
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3 Materiais e métodos

3.1 Instrumentacao

Neste trabalho, foi utilizado um espectrometro de massa com plasma
indutivamente acoplado, Perkin-Elmer SCIEX, modelo ELAN 6000 (Thornhill,
Canada). Gas argonio fornecido pela White Martins (Sao Paulo, Brasil), com pureza
minima de 99,996%. Utilizou-se um PN de fluxo cruzado com camara de nebulizagédo
de dupla passagem que € original do instrumento. Também foi utilizado um MCN,
modelo MCN-100, acoplado a uma camara de nebulizac&o ciclénica de quartzo e um
USN de fluxo continuo, modelo U-5000AT, equipado com sistema dessolvatador,
ambos adquiridos da CETAC Technologies (Omaha, EUA). Na Tabela 2 sao

mostradas as condi¢cdes experimentais do instrumento em cada estudo.

Tabela 2: Parametros instrumentais.

PN USN MCN

Vaz&o amostra (mL min™) 1,4 0,9 0,022 2/0,014°
Cone amostrador e Skimmer Platina Platina Platina
Lente idbnica modo Auto Lens on on on

Modo de Medida Peak Hopping Peak Hopping Peak Hopping
Dwell Time (ms) 50 50 50/ 15°
Varreduras por leitura 50 50 50/ 40°
Leituras por replicata 1 1 1
Replicatas 3 3 3

% Vazao de solucdo utilizada na introducéo de solventes organicos.
® Vazao obtida pela auto-aspiracédo da solucao quando aplicada a pressao de 5,4 bar.

“Valores utilizados na quantificacéo de metais nas amostras.

A poténcia de RF e a vazao de gas nebulizador serdo indicadas na parte
de resultados e discussdes, pois estes parametros foram diferentes para cada
nebulizador, além de terem sido otimizados para o MCN. O sistema dessolvatador
do USN operou com temperaturas de 120 °C e -10 °C.
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3.2 Reagentes

No preparo de todas as solucdes foi utilizada agua destilada e deionizada
com resistividade de 18 MQ cm, produzida por um sistema de purificacdo de agua
Milli-Qpius adquirido de Millipore (Beadford, EUA). Foi utilizado acido nitrico 65% v/v,
adquirido de Carlo Erba Reagenti (Mildo, Italia). Na preparacdo dos padrbes foi
utilizada solugdo multielementar Multielement Standard ICP-VI, Merck (Darmstadt,
Alemanha). Como a solu¢cdo multielementar ndo continha os elementos Sn e Sb,
eles foram acrescentados a partir de solu¢cdes monoelementares adquiridas de Spex
(Edison, EUA). Como padrdes internos foram testados Ir, Rh e Y, ambos preparados
a partir de solugcbes monoelementares de estoque adquiridas de Perkin-Elmer
(Norwalk, EUA).

A quantificacdo por diluicdo isotopica foi realizada utilizando padrbes
enriquecidos artificialmente, adquiridos de Cambridge Isotope Laboratories,
(Andover, EUA). Os materiais utilizados foram: *2Cd (97,55%, como 6xido), ®*Cu
(99,89%, como metal), 2°°Pb (99,8%, como carbonato), >*Tl (96,27%, como 6xido) e

Ni (99,0%, como metal).

3.3 Procedimentos

Comportamento de ions interferentes na presenca de alcoois

Nesta etapa do trabalho, foram preparadas solucdes alcodlicas de
metanol, etanol e propanol com as seguintes porcentagens de alcool: 0, 2, 4, 6, 10,
15, 20, 25, 30, 40, 50, 60, 70, 80 e 90% v/v. Estas solucdes foram acidificadas com
acido nitrico, para concentracao final de 2% v/v, e foram adicionados Ce e Ba para
concentracdo final de 10 ug L™. As soluces foram introduzidas no ICP-MS pelo
MCN com o auxilio de uma bomba peristaltica modelo MS - REGLO adquirida de
ISMATEC (Zurique, Suica), cuja rotacdo foi de 7 rpm, que representou uma vazao

de 22 pL min™.
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Influéncia de alcoois sobre o sinal analitico e a estabilidade do plasma

Para esta etapa, foram preparadas solucdes alcodlicas de metanol, etanol
e propanol com as seguintes porcentagens de alcool: 0, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 40, 50,
60, 70, 80, 90% v/v. As solu¢cbes foram acidificadas com &cido nitrico 2% vlv, e
adicionada solucdo padrdo dos analitos com concentracéo final de 20 pg L™, sendo
que As, Fe, Se e Zn foram adicionados em concentracdo 10 vezes superior a dos
outros elementos. Também foram preparados brancos para cada solucédo, com a
mesma quantidade de acido e alcool. As solu¢des foram introduzidas no ICP-MS
pelo MCN com o auxilio de uma bomba peristaltica, conforme ja mencionado.

Também foi preparada uma solucdo sem &lcool e com a mesma
concentracdo dos analitos e acido daquelas descritas anteriormente. Esta solucéo
foi introduzida no ICP-MS por PN, USN e MCN. Entretanto para o0 MCN néao foi
utilizada a bomba peristaltica, sendo realizado um ajuste da presséao para 5,4 bar de
argonio e a solucéo foi auto-aspirada.

Determinac&o de metais tragco em alcool combustivel

Nesta parte do trabalho, foram analisadas 5 amostras de 4&lcool
combustivel, todas adquiridas de postos de combustivel locais. As amostras foram
preparadas na proporcéo de 1:2 v/v em agua contendo acido nitrico na concentracao
de 2% viv e 2,5 pg L™ de Ir, Rh e Y como padrdes internos. A curva de calibracéo foi
preparada em meio etandlico com a mesma proporcdo de etanol e agua das
amostras, e os analitos em concentragdes de 0,5; 1,0; 2,5; 5,0; 7,5 e 10 pg L™,
exceto As, Fe, Se e Zn, cuja quantidade adicionada foi 10 vezes maior. Também
foram adicionados Ir, Rh e Y com concentracéo de 2,5 pg L™ como padrées internos
e acido nitrico na concentracdo final de 2% v/v. Paralelamente foram realizados
testes de adicdo e recuperacdo nas 5 mostras analisadas, adicionando-se 1 pg L™
dos analitos, sendo que, novamente para As, Fe, Se e Zn, a quantidade adicionada
foi 10 vezes maior. A concentracdo de acido foi ajustada para 2% v/v.

Para a determinacdo de metais traco por diluicdo isotdpica, foi realizada a
determinacao das abundéancias dos elementos numa solucéo, que continha todos os
materiais enriquecidos, numa concentracdo de 100 pg L. Para 5 mL de cada
amostra foram adicionados 2; 20,8; 1,27; 12,2; 8 e 10 ng do material enriquecido de
Cd, Cu, Ni, Pb, Sn e TI, respectivamente. Depois de adicionado o material
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enriquecido e acido nitrico na concentracao final de 2% v/v, o volume de 10 mL foi
completado com agua. Também foi preparada uma solu¢do contendo 5 mL de uma
das amostras e um volume de solucdo padrdao contendo todos os analitos a serem
determinados, na concentracéo final de 10 pg L™, sendo a solucdo completada até
10 mL com é&cido nitrico na concentracédo final de 2% v/v, esta solucao foi utilizada
para determinar o fator de correcdo entre a razao isotopica natural tabelada e a
experimental. Para todas as andlises realizadas foi utilizado o MCN, cuja vazéao foi

controlada por uma bomba peristaltica como ja mencionado.

3.4 Escolha dos is6topos

Foram escolhidos is6topos que apresentam maior abundancia e menor
possibilidade de interferéncia. O software do instrumento automaticamente sugere
um dos isétopos de cada elemento, mas também permite que sejam escolhidos
outros, além de indicar as abundancias relativas de cada um e as principais
interferéncias espectrais. Na Tabela 3 sdo mostrados os is6topos escolhidos para o
trabalho, suas abundéancias e as principais interferéncias espectrais.

Nenhum dos isotopos escolhidos sofre interferéncias seérias, pois a
maioria dos ions poliatdmicos interferentes € formada por atomos com pequena
abundancia. Para os is6topos **®Ba, **Bi e *°Te sdo usadas equacdes elementares
para corrigir a interferéncia de La, Ce, Ru, Ba e Xe, mas para o restante dos
isétopos o software do instrumento ndo indica seu uso. Para a calibracdo por
diluicéo isotdpica, também foram usados os isétopos **Cd, ®°Cu, ?®Pb, °*Ni, *°Sn e
203-|-|.
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Tabela 3: Is6topos estudados, suas abundancias e principais interferéncias

espectrais (a massa de cada is6topo é dada por u.m.a).

Is6topo  Abundancia Principais interferentes
(%)
51V 99,8 35C|160, 37C|180, 1H34S]'6O, 2H338160, 1H328180 e 2H32817O
40ArIBC 53CI’, 37C|16O, 350|180, 1H34SlBO, 2H34Sl70, 2H338180,
lHSSC|17O e 2H3SC|16O
40Ar 160 54Fe, 40Ar14N, 39Ar15N, 54Cr e lHBSCIlBO
>Mn 100 PArtN, 2H3'CI*0, 2H*CI*®0 e *'CI*®0O
>Fe 2,1 “cal’o e *Ar’'0
*Co 100 $ca®0 e *ca'’o
ONi 26,2 “2ca'®0, *ca’®0 e ®ca’’o
63Cu 69,2 31P160160, 46Til7o e 47-|-i160
6671 27.9 48-|-i18o, 49-”170' 50Ti160, 50V160, 32616160y o 13244+
GQGa 60,2 38Ar31P, SSC|160160, SlVlBO, 138La++ e 1388a++
75AS 100 4°Ar35CI, 1508m++, 150Nd++ e 150Eu++
40 (38 7886, 78Kr, 40Ar38Ar, 3973921 156G 5% @ 156Dy++
82g4 8.7 82Kr' SlBrlH, 40Ar40Ar2H, 164Ho++, 164Dy++ e 164+
sst 72.2 170Yb++ e 170 ++
BSSr 82,6 176Yb++, 176Lu++ e 176Hf++
%Mo 24,1 %®Ru e ¥Brf0
107Ag 51,8 89Y17O, 9OZrl7O e 9lzr160
tHed 12,8 *Mo*0 e *Mo'’'0
llBSn 24’2 lOOMOlSO e 236U++
121gh 57,2
13014 34,1 l3oBa, 130Xe, 97M0170160' 96M017017O, 96M0160180,
95M0170180, 94M0180180 e 98M0160160
1384 71,7 138Ce e *¥La
190ce 88,5
140Ce160 15GGd, 156Dy, 13888180, 138La180 e 139La17o
2057 70,3
208pp 52,4
209B; 100
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4 Resultados e discussoes

4.1 Estudo de ions interferentes na presenca de alcoodis

O estudo das principais interferéncias espectrais em ICP-MS foi
inicialmente realizado em funcéo da porcentagem de metanol, etanol e propanol em
solugbes aquosas acidas. Entre estas interferéncias estdo as provocadas pelos
6xidos, que sdo monitorados em funcdo da raz&o entre os fons **°Ce’®0* e *°Ce’,
pois 0 ion Ce* forma uma ligagdo estavel com o oxigénio em relacdo aos outros
elementos, € o elemento que forma 6xidos com maior facilidade no plasma. No
manual do instrumento é indicado que a porcentagem de *°Ce'0* em relacdo a
Ce" seja limitada a 3%, pois assim, 6xidos de outros elementos estariam em
concentracfes abaixo desse valor. Se este valor fosse maior, outros Oxidos
poderiam estar sendo formados em quantidades que poderiam causar resultados
erroneos.

Também foi monitorada a formagé&o de ions de dupla carga em funcao da

13Ba*™ e *®Ba*, pois o bario é um dos elementos com menor

razao entre os ions
segunda energia de ionizacdo, sendo facilmente ionizado duplamente. A formacéo
de ions de dupla carga ndo é desejavel nesta técnica, pois além de reduzir a
sensibilidade do isétopo em questdo, interfere na determinagédo de elementos cuja
massa é a metade a do elemento que esta sendo duplamente ionizado. Segundo o

138Ba™ em relacdo ao *®Ba* ndo pode

manual do instrumento, a porcentagem de
exceder 3%, caso contrario, a dupla ionizacdo de todos os outros elementos fica
limitada a essa porcentagem, evitando problemas de perda de sensibilidade e
interferéncias sobre os elementos de menor massa.

Na Figura 6 é mostrada a variacdo da porcentagem de *°Ce'®0* em
relacdo a **°Ce* e de *®Ba** em relacdo a 1**Ba* em funcado da quantidade de alcool
adicionada a solucéo. Pode-se observar que o aumento na fracdo de alcool em
solucdo provoca a diminuicdo da porcentagem de **°Ce'®0O*, embora esta
porcentagem seja baixa mesmo em solucdo aquosa. Também pode-se observar que
existe uma tendéncia de o aumento do numero de carbonos na cadeia do alcool
provocar maior diminuigdo de éxidos. O efeito da presenca de alcoodis no sinal do ion

de carga dupla foi semelhante aquele observado nos 6xidos, mas neste caso, a
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diminuicdo da dupla ionizagdo foi ainda mais evidente, ficando claro que esta
diminuicdo é maior na ordem metanol < etanol < propanol, pelo menos até 30% v/v
de alcool. Na Figura 6b pode-se observar que, a partir de 50%, de cada alcool, o
sinal apresenta um maximo e posteriormente cai. Este efeito pode ser atribuido a
maior instabilidade do plasma, principalmente com relagédo ao propanol, pois a partir
de 60% deste alcool em solugéo, ficou nitida a emissao verde devido a mistura de H;
e CO provenientes de sua decomposicdo no plasma. Quando a porcentagem
destes alcoois foi superior a 80%, ocorreu uma diminuicdo muito intensa de

sensibilidade, devida a grande quantidade de carbono que se depositava nos cones.
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Figura 6: (a) Porcentagem de *°Ce'®0* em relacdo a '*°Ce* e (b) porcentagem de ***Ba*™ em

138

relagdo a “>°Ba’ em funcéo da quantidade de alcool em solucéo. (O MO ) metanol; (O @0) etanol e

(O AO) propanol.

A diminuicdo do sinal dos Oxidos pode ser atribuida a dois fatores:
primeiro, ao maior transferéncia de energia para o plasma devido aos alcodis, que
em grande quantidade podera causar uma diminuicdo da temperatura; e segundo, a
menor quantidade de oxigénio presente na solugédo, com o aumento da quantidade
de &lcool nas solugdes. Por exemplo, se em um mol de agua, o oxigénio
corresponde a 89% da massa total, com o aumento da cadeia carbbnica, esta
propor¢cdo diminui para 50%, 35% e 27% em metanol, etanol e propanol,
respectivamente considerando um mol dos alcodis.

Na Figura 7 € mostrado como varia o sinal de outros ions poliatdmicos
interferentes, que sdo formados basicamente de atomos de argbdnio, carbono e
interferentes sdo muito dificeis de controlar e geralmente

oxigénio. Estes
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apresentam sinais muito intensos, comprometendo principalmente, a determinacéo

de *2Cr, *°Fe e %°Se, quando a resolucédo do instrumento é insuficiente para separar

o sinal do analito e do interferente. O monitoramento destes interferentes pode

revelar melhores condicdes para a determinacdo de Cr, Fe, Se e de outros

elementos, cujas interferéncias por ions poliatbmicos sejam formadas por atomos de

argonio, carbono ou oxigénio.
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Figura 7: Variacdo do sinal de ions poliatbmicos em funcdo da porcentagem de alcool em solugéo:
(@) “°Ar'*C”; (b) *°Ar*°0" e (c) “°Ar*®Ar*. (O WO ) metanol; (0 @O ) etanol e (O AO) propanol.

Nas Figuras 7a e 7b, observa-se que o0 acréscimo da quantidade de alcool

nas solucdes provoca o aumento nos sinais dos fons “°Ar*C* e “°Ar'®0*, sendo que

para 0 primeiro, mesmo em elevadas propor¢cdes de alcool, o sinal continua a

aumentar, enquanto que para o segundo, diminui. Também pode-se observar que o

sinal do interferente depende do numero de atomos de carbono no alcool. Ja o
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7z

comportamento do fon “PAr®®Ar* é diferente dos demais, decrescendo com o
aumento da quantidade de alcool, decréscimo que também depende do nimero de
atomos de carbono no alcool. Na Figura 7c, pode-se observar certa regularidade em
funcdo da quantidade de carbonos do alcool adicionado a solucéo, verificando-se
gue o sinal do ion poliatdmico decresce bruscamente a partir de 70%, 60% e 50%,
para metanol, etanol e propanol, respectivamente. Supde-se que até nestas
proporcdes dos alcoois, o plasma permanece estavel, pois foi possivel visualizar a
emissao verde do carbono apenas em proporcdes maiores dos alcodis.

Na Figura 7a, o aumento do sinal de “°Ar'3C* se deve primeiramente ao
acréscimo de carbono introduzido no plasma, mas também pode devido a uma
quantidade maior de ions de argbnio disponiveis para formar o ion poliatdmico, o
que ndo é possivel concluir a partir desta figura. Isto fica evidente na Figura 7b,
principalmente, quando comparada com a Figura 6a, onde aumentando a proporcao
de alcool na solucdo, ha uma diminuicdo na quantidade de oxigénio e,
consequentemente, na quantidade de Oxido de cério, entretanto, isto ndo é
observado com o oOxido de argbnio. Assim, fica comprovada que a presenca de
alcoois favorece a maior ionizagdo do argdnio no canal central do plasma, devido a
maior transferéncia de energia para o plasma, aumentando a possibilidade de se
formar ions poliatdmicos pela recombinacdo de ions de argdnio com ions de outros
elementos.

Embora, o aumento de alcool em solu¢do aumente a quantidade de ions
poliatbmicos de argbnio com carbono e oxigénio, o sinal de dimeros de argbnio
decresce, mesmo que haja uma quantidade maior de ions de argdnio no plasma.
Isto se deve a competicao entre os ions de carbono, oxigénio e argdnio na formacgao
de ions poliatbmicos, que possivelmente, devido a maior afinidade do oxigénio e do
carbono com o arg6nio, faca com que o sinal do dimero de argbnio decresca.

Como o sinal dos interferentes depende das condi¢bes do plasma, e da
regido onde os gases sdo coletados no plasma, € muito importante a otimizacao da
poténcia de RF e da vazdo do gas nebulizador. Na Figura 8, € mostrado como varia
a porcentagem de *°Ce'®0* em relacéo a **°Ce* e de **Ba™ em relacdo a ***Ba"
em funcdo da poténcia de RF e da vazéo do gas nebulizador. Pode-se observar na
Figura 8a e 8c, que a poténcia de RF somente tem influéncia sobre os ions
duplamente ionizados, enquanto que, para o Oxido de cério € praticamente

invariavel. O mesmo ocorre com 0 gas nebulizador, que tem maior influéncia sobre
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os ions duplamente ionizados, mas para o 0xido de cério ndo sofre muita variagado.
Nestas figuras, o efeito da quantidade de carbono sobre os interferentes é mais

facilmente visualizado do que nas figuras anteriores.
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Figura 8: (a) e (b) Porcentagem de
140

Ba"™ em relacdo a *®Ba’ e (c) e (d) porcentagem de **°Ce™*O*

em relacdo a “*’Ce” em funcéo da poténcia de RF e vazdo de gas nebulizador, respectivamente.

(O vO) Solugdo aquosa &cida; (O MO) solucdo 70% metanol; (O ®0) solugdo 50% etanol e
(O ADO) solugéo 40% propanol.

O aumento da producéo de ions de dupla carga, em funcdo da poténcia
de RF, se deve ao aumento da temperatura no canal central do plasma,
consequentemente em maior eficiéncia de ionizacdo. Para o 6xido de cério, ndo se
observa mudanca, pois a pequena quantidade de solvente introduzida no plasma faz
com gue 0 mesmo seja menos resfriado, quando comparado com a introducao de

solventes usando nebulizadores convencionais ou 0 USN. Desta maneira, mesmo
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em baixas poténcias, 0 plasma tem energia suficiente para evitar a condensacéo
destes atomos formando **°Ce’*0".

Um pequeno declinio do sinal dos ions de dupla carga € observado com o
aumento da vazdo do gas nebulizador, efeito resultante do menor tempo de
residéncia dos fons '*Ba’ no plasma, evitando a dupla ionizacdo. N&o s&o
observadas variagcbes maiores em ambos os valores, pois a regido de amostragem
do plasma sofre mudancas, deslocando-se para regifes mais quentes, a0 mesmo
tempo em que a vazao do gas aumenta e o plasma é resfriado, podendo haver uma
compensacao de efeitos. A pequena variacdo observada também pode ser atribuida
a nao consideragcao das solugcbes de brancos, no entanto, o0 manual ndo indica a
necessidade destas nas otimizacdes diarias.

Na Figura 9, sdo mostrados como variam os sinais dos fons “°Ar*C* e
“Ar'*0* em funcdio da poténcia de RF e da vaz&o do gas nebulizador. Observa-se
que na presenca de alcodis o sinal de “°Ar'3C* sofre uma pequena queda na
poténcia de 1000 W, mas em poténcias superiores o sinal tende a aumentar, embora
0 aumento seja pouco significativo. Este perfil de sinal pode ser atribuido ao plasma,
gue nao consegue decompor eficientemente o carbono em poténcias muito baixas.
Esta idéia € reforcada ao se observar que, quanto maior a quantidade de carbono
em solugcdo, maior € a diminuicdo do sinal na poténcia de 1000 W, o que nédo
acontece quando a solucédo acida sem alcool é introduzida. A partir de 1000 W, o
plasma ja teria energia suficiente para decompor todo o carbono, mas também ha
um aumento na quantidade de ions Ar* e C*, conseqiientemente a formacgdo do ion
poliatémico. O sinal deste ion ndo sofreu variagdes com a vazao do gas nebulizador,
ficando evidente que o tempo de residéncia dos ions no plasma e a sua distribuicéo

na regido de amostragem néo é alterada.
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(O W0O) solucdo 70% metanol; (O @O ) solugdo 50% etanol e (O A0 ) solucdo 40% propanol.

Na mesma Figura, observamos que tanto na presenca de alcoois quanto
na sua auséncia, o sinal de “°’Ar'®0* tem o mesmo perfil. O aumento da poténcia de
RF faz com que o sinal do interferente aumente, por causa da maior eficiéncia de
ionizacao do plasma. Na Figura 9d, observa-se que a vazao do gas nebulizador tem
pouca influéncia sobre o fon “°Ar'®0*. Quando a vazdo é muito baixa, o sinal é mais
intenso devido ao menor resfriamento do plasma, conseqientemente maior
eficiéncia de ionizacdo, aumento a populacdo de ions Ar e O que podem se
condensar e formar o ion poliatbmico em questao.

Comparando as Figuras 9a e 9c, observa-se que o efeito da poténcia é
mais pronunciado sobre a formacao do ion poliatbmico com oxigénio do que sobre
aqueles formados com carbono, mesmo sendo o carbono mais facilmente ionizado

do que o oxigénio (energias e ionizacdo de 11,3 e 13,6 eV para carbono e oxigénio
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respectivamente).”® Assim, podemos concluir que a formacdo do fon poliatdmico
com oxigénio € mais favorecida termodinamicamente.

Na Figura 10, é mostrado como varia o sinal do fon *Ar*°Ar* em funcao
da poténcia de RF e da vaz&o do gas nebulizador. Pode-se observar que a producéo
do dimero de argbnio aumenta em funcdo da poténcia de RF e que para vazdes
muito baixas de gas nebulizador, o sinal é maior do que para vazdes altas, nas quais
o sinal permanece constante. Em poténcias de RF baixas, a quantidade de atomos
de argbnio ionizados € menor, assim as possibilidades de colisdo e condensacéo
também sdo menores. Com o aumento da vazao de gas, o plasma é resfriado,

diminuindo a concentracdo de ions que possam condensar formando o ion

poliatdmico.
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50% etanol e (O A0O) solugdo 40% propanol.
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4.2 Influéncia de alcoodis sobre o sinal analitico e sobre a estabilidade do

plasma

Além de verificar o comportamento dos interferentes, e as melhores
condicbes para obter o menor efeito deles, também €& importante monitorar o
comportamento do sinal dos analitos visando a melhor resposta do instrumento. Nos
diversos trabalhos sobre a analise de solventes orgéanicos, ou de matrizes com
elevado teor de compostos organicos, sdo comuns os estudos de maneiras para a
eliminacdo da matriz, tais como: o uso de sistemas dessolvatadores, ETV ou a
digestéo acida em fornos de microondas.?*%#>4+>!

Considerando a introdugao de uma amostra aquosa por um PN operando
em condicdes normais (vazdo aproximada de 1,4 mL mint e eficiencia de
nebulizacdo maxima de 5%), a quantidade de amostra que alcanca o plasma é de
aproximadamente 70 pL min™. Entretanto, adicionando-se qualquer solvente
organico na amostra, devido a menor densidade e tensdo superficial e a maior
pressdo de vapor, a quantidade de amostra que alcanca o plasma passa a ser
maior, pois ha maior eficiéncia de nebulizagéo e transporte. Agora, considerando o
MCN operando com vazéo de 22 pL min™ (controlada por uma bomba peristaltica),
mesmo que a eficiéncia de nebulizacdo seja muito superior daquela obtida com PN,
a quantidade de amostra que alcanca o plasma nunca é maior que 22 pL min™, pelo
menos 3 vezes menor daquela obtida com PN. Assim, o plasma pode suportar a
introducdo de amostras com matrizes mais complexas do que aquelas permitidas
pelos sistemas convencionais de introducdo de amostra, sem sofrer problemas.

Na Figura 11, sdo mostradas as varia¢des no sinal analitico em fungéo da
porcentagem de metanol, etanol e propanol. Nas trés figuras pode-se observar que o
acreéscimo na fracdo de solvente ocasionou o aumento no sinal em relacéo a solucéo
aguosa de uma forma diferenciada para cada elemento. Também, pode-se observar
gue a porcentagem de solvente que oferece o maior sinal, 0 maximo na curva, é
diferente para cada alcool. Esta diferenca esta relacionada com as propriedades
fisico-quimicas de cada solugcédo, que é distinta para a mesma porcentagem dos

diferentes alcodis, tal como mostra a Tabela 4.
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Intensidade relativa
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Figura 11: Variacdo da intensidade do sinal analitico em funcdo da porcentagem de alcool. (a)

metanol; (b) etanol e (c) propanol.

Embora a viscosidade seja diferente para ambos os solventes, ela néao
tem efeito significativo sobre a nebulizacdo, pois a vazéo foi controlada por uma
bomba peristaltica. Se a vazado néo fosse controlada, a quantidade de solucao
nebulizada seria menor com o aumento da quantidade de solvente, exceto para
solugdes com metanol, pois sua viscosidade é inferior a da dgua. Quanto a presséo
de vapor, sua influéncia deve ser muito limitada, pois seu valor € maior para um
alcool e menor para outro, quando comparada a presséo de vapor da agua, e como
€ observado na Figura 11, ambos os alcodis causam efeitos semelhantes no sinal
analitico. Ja a tensdo superficial dos alcodis é muito menor que da agua, e
semelhante entre eles, assim, pode-se supor que este parametro tem elevada
influéncia sobre o sinal analitico, pois a presenca de alcodis na agua causa uma

diminuicao da tensao superficial da solucdo, favorecendo a nebulizac&o.
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Tabela 4: Propriedades fisicas dos solventes.’®

Solvente Presséo vapor Viscosidade Tensao superficial Calor combustéo

de 1kPa a25°C (mPas) a25°C (mNm) (kJ mol™)
Agua 7°C 0,890 71,99
Metanol 15,2°C 0,544 22,07 726,1
Etanol -7°C 1,074 21,97 1366,8
Propanol 10°C 1,945 23,32 2021,3

Também pode-se observar que o calor de combustdo dos alcoois
aumenta com o numero de carbonos, isso significa que, maior € a quantidade de
energia liberada no plasma durante a pirdlise do propanol em relacdo aos outros
alcodis, quando presentes na mesma propor¢cdo, o que favorece a ionizacdo dos
analitos. Esta hipGtese parece ndo ser muito adequada sabendo-se que a
temperatura nas regiées mais quentes do plasma pode chegar a 8000 K, entretanto
deve-se considerar o canal central do plasma, que tem temperatura menor e pode
apresentar consideraveis mudancas em suas caracteristicas (temperatura e
composi¢cdo) em funcédo do solvente introduzido. Observa-se que o propanol (que
tem maior calor de combustéo), proporciona o maior sinal, em menor porcentagem
em relacdo aos outros alcodis. Pode-se observar que o sinal maximo é obtido em
aproximadamente 80%, 70% e 50% de metanol, etanol e propanol, respectivamente.
Assim, o aumento do sinal em funcdo da porcentagem de solvente pode ser
atribuido a dois efeitos: primeiro, & maior eficiéncia de nebulizagédo e transporte das
solucgdes, cujo efeito é semelhante para todos os alcoois testados; segundo, ao calor
de combustdo. Apds o aumento do sinal, foi observada sua diminuicéo, cuja causa é
a elevada carga de carbono introduzida no plasma, que provoca sua instabilidade.

Na Figura 12, é mostrado o aumento maximo obtido para cada isétopo na
presenca de alcoois. Pode-se observar que o efeito sobre o sinal analitico &
semelhante (entre 0 mesmo elemento), independente do alcool utilizado, exceto
para alguns elementos como Zn, Se e V, que pode ser atribuido a flutua¢des do
sinal devido a nebulizacdo. Para prata, também foram observadas diferencas entre
os trés alcoois, entretanto, em outros estudos foi verificado que este elemento

" efeito observado com maior intensidade

produz efeito de memoéria significativo,’
guando solucdes deste elemento foram introduzidas no plasma utilizando a camara
ciclonica.
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Figura 12: Aumento relativo maximo do sinal analitico obtido na presenca de alcodis em relacédo a

solucdo aquosa.

Para a maioria dos elementos, o aumento do sinal foi de 15 a 25 vezes
em relacdo a solucdo aquosa, mas para os isotopos de As, Se, Te e Zn, 0 aumento
foi consideravelmente maior, chegando em até 80 vezes. Dados da literatura
mostram que para solu¢cdes aquosas, o0 MCN tem uma eficiéncia de nebulizacao
bem maior do que o PN podendo chegar a até 90% a uma vazao de 100 uL, sendo
que este valor pode aumentar se a vazdo for diminuida.>*’® Assim, considerando
uma eficiéncia de nebulizacdo média de 50% do MCN, ndo é possivel um aumento
do sinal superior a 2 vezes (que representa uma eficiéncia de nebulizacdo de 100%),
quando os alcoois sédo adicionados. Portanto, deve haver outro efeito que também
provoca o aumento do sinal analitico e que atua em diferentes magnitudes para
cada elemento.

As diferencas entre os aumentos de sinais dos analitos podem ser
explicadas por sua ionizagdo, pois a presenca de solventes organicos no plasma
provoca a ionizacdo por transferéncia de carga, a qual ocorre entre espécies de
carbono carregadas positivamente e o metal no canal central do plasma, tal como

79
l..

mostra 0 mecanismo abaixo, que foi proposto por Al-Almmar et. al..”” e também foi

|.47

sugerido por Hu et. al.”" em seus estudos.

C*(espéciestM — M* +C(espécies
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Para os elementos com menor primeira energia de ioniza¢do, o ganho de
sensibilidade ficou entre 15 e 25 vezes, estes sédo totalmente ionizados mesmo
quando introduzidos no plasma por PN. Assim, o ganho de sensibilidade pode ser o
resultado de diversos fatores, entre eles 0 aumento da eficiéncia de nebulizacdo e a
diminuicdo da formacéo de ions duplamente ionizados. Conforme mostra a Figura
6b, existe grande possibilidade de, em solugcdo aquosa, parte dos elementos
estarem sendo duplamente ionizados, sendo que a introducédo de solventes causa
uma diminuicao deste efeito.

Na Figura 13 é mostrada como varia a intensidade média maxima do sinal
dos analitos, que foi obtida na presenca de alcoois, em fungcdo da energia de
ionizacdo de cada elemento. Podemos observar que o0s maiores ganhos de
sensibilidade foram obtidos para os elementos com potenciais de ionizacao maiores
que 9 eV, sendo que para os elementos com potenciais de ionizagdo menores do
que 9 eV, o aumento de sensibilidade foi semelhante entre si. A partir desta
observacéo, acredita-se que os elementos com potencias de ionizacdo na faixa de 7
a 9 eV sédo tao ionizados quanto os com potenciais de 4 a 6 eV, diferentemente do
que acontece quando estes sao introduzidos no plasma a partir de solugdes
aquosas com o PN. Desta maneira pode-se concluir que, para os elementos com
potenciais de ionizagdo menores do que 9 eV, o aumento de sensibilidade nao
ocorre pela melhor eficiéncia de ionizacdo causada por reacdes de transferéncia de
carga.

Como a sensibilidade aumenta consideravelmente na presenca de
alcodis, a Figura 14 compara o desempenho do MCN, PN e USN com a introducéo
de solucbes aquosas sem alcool. Pode-se observar que o USN € o que permite
obter maior sensibilidade, cerca de 15 vezes maior do que a obtida com PN, que é
em média 3 vezes mais sensivel que o MCN. Introduzindo a amostra por um MCN, e
adicionando uma quantidade apropriada de alcool, a sensibilidade média obtida fica
cerca de 6 vezes maior do que por PN em solucdo aquosa, e somente 2,5 vezes
menor do que a por USN. Fazendo esta comparacdo com um dos elementos que
apresentou maior aumento sensibilidade no MCN com alcodis, como por exemplo, o
As, a sensibilidade do MCN é em média 30 e 2,2 vezes maior que a do PN e a do
USN, respectivamente. Assim, a utilizacdo de alcoois no preparo de solucbes

introduzidas por MCN parece ser muito vantajosa com relacéo a sensibilidade.
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Figura 13: Aumento relativo médio maximo de sensibilidade obtido na presenca dos alcodis em

funcéo da energia de ionizacdo do metal.

Desta maneira, o0 MCN e solucdes alcodlicas poderdo ser utilizados
rotineiramente, uma vez que o0s alcodis sdo reagentes de baixo custo e pouco
toxicos, exceto o metanol, mas que em solu¢cdo aquosa, ndo oferece risco ao
analista. Além disso, os alcoois séo facilmente destilados com o mesmo destilador
utilizado para acidos, podendo ser obtidos com alto grau de pureza. Quanto aos
rejeitos, embora contenha um solvente organico, a quantidade de solucdo a ser
preparada pode ser até 20 vezes menor aquela preparada para a analise por PN,
pois 50 pL seriam suficientes para quase 3 minutos de introducdo de amostra,

diminuindo os custos com reagentes e com o tratamento dos residuos.
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Figura 14: Intensidade relativa dos analitos em solucdo aquosa comparando diferentes

nebulizadores.

A sensibilidade instrumental € apenas um dos parametros que devem ser
observados no desenvolvimento de uma nova metodologia, também €& muito
importante que o plasma e o sistema permane¢cam com operacao estavel durante um
longo periodo. Na Figura 15 € mostrado como varia o sinal analitico em funcéo do
tempo de introducdo de solu¢cdes com variadas concentracdes de alcool. O
monitoramento do sinal analitico foi acompanhado pelo is6topo **Mn. Na Figura 15a,
observa-se que para solu¢gdes com metanol o plasma permanece estdvel mesmo
com a introducdo de uma solucdo 80% v/v do alcool, mas quando esta proporcao
passa para 90% v/v o sinal diminui progressivamente. Quando sao introduzidas
solugdes com etanol, a quantidade de é&lcool que pode ser introduzida no plasma,
sem causar instabilidade, € menor, sendo inviavel a introducdo de solu¢cdes com
porcentagens de etanol superior a 70% v/v. Ja para o propanol, a porcentagem é
ainda menor, sendo que o sinal ndo é estavel nem mesmo com a introducdo de uma
solugdo com 50% v/v de alcool. Assim, é mais adequada a introducéo de solugbes

com, no maximo, 40% v/v de propanol.
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Figura 15: Estabilidade do sinal do >*Mn em funcdo do tempo de introducdo de solucdo no plasma

para solucdes com diferentes porcentagens de alcool. (a) metanol, (b) etanol e (c) propanol.

Pode-se observar que o aumento da cadeia carbbnica do alcool faz com

gue o plasma suporte uma proporcdo menor sem perder a estabilidade. Isto se deve

ao fato de o plasma nédo conseguir decompor todo o alcool, de maneira que o canal

central do plasma esfrie e parte do carbono fique depositada nos cones, interface e

lente idnicas. O aumento de carbono na solucdo faz com que a quantidade de

oxigénio seja diminuida, assim o ambiente no canal central do plasma torna-se

menos favoravel a oxidacdo do carbono (formacdo de CO e COy). Por isso, em

muitos casos, € utilizado oxigénio como gas auxiliar. Mesmo que alcodis puros nao

possam ser introduzidos diretamente no plasma, a utilizacdo do MCN mostrou trazer

muitas vantagens e possibilidades que os sistemas convencionais nao oferecem,

além de apresentar menor custo e ser de facil manuseio.

42



Resultados e discussdes

Neste trabalho, também foi verificado como se comporta o sinal analitico
em funcdo da poténcia de RF e da vazao do gas nebulizador (ver Figura 16). Este
estudo foi realizado apenas com solucao etanodlica 50% v/v, pois para solu¢oes com
metanol e propanol sdo esperados resultados semelhantes. Pode-se observar na
Figura 16, que o sinal analitico decresce em funcédo do aumento da poténcia de RF.
Este comportamento é muito diferente daqueles observados com sistemas
convencionais de introducdo de amostra, nos quais o sinal é crescente até
determinada poténcia e posteriormente decresce. E ainda, também € diferente dos
trabalhos que envolvem solventes organicos, tanto em PN quanto em USN, nos
guais o maior sinal analitico é obtido com valores maiores de poténcia. Deste gréfico,
pode-se concluir que, mesmo em poténcias baixas, a energia do plasma € suficiente
para ionizar os elementos e que o aumento da poténcia provoca dupla ionizagao,
causando a diminuicdo do sinal analitico (conforme Figura 8a). Este resultado é
muito satisfatorio, pois desta forma é possivel trabalhar em condi¢cdes que promovem
menor desgaste do instrumento.

A Figura 16b mostra que, se a vazao do gas nebulizador for muito baixa a
eficiéncia de nebulizagdo sera menor, além do canal central do plasma permanecer
muito quente e favorecer a dupla ionizacdo. Mas, se a vazdo do gas for maior, a
eficiéncia de nebulizacdo aumentarg, e consequientemente a quantidade dos analitos

introduzidos no plasma sera maior, além de evitar a dupla ionizacao.
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Figura 16: Variacdo do sinal analitico em solugdo com 50% v/v etanol em funcéo poténcia de RF (a)

e vazao de gas nebulizador (b).
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4.3 Determinacéo de metais traco em alcool combustivel

A quantificacdo de metais traco nas amostras de alcool combustivel foi
realizada utilizando as condi¢cdes otimizadas, baseadas na maior resposta do
instrumento para os analitos, e na menor resposta dos interferentes. Estas condi¢oes
foram de 800 W de poténcia de RF e vazéo de gas nebulizador de 1,3 L min™. Com o
objetivo de ndo diluir excessivamente as amostras, e nem introduzir no plasma uma
guantidade elevada de carbono, as amostras foram diluidas 1:2 em agua, visto que o
plasma suporta esta quantidade de alcool.

As curvas de calibragcdo foram realizadas em meio etandlico, pois como
observado anteriormente, nem todos analitos tém o mesmo comportamento neste
meio, e possivelmente, nem com o uso de um padrdo interno seria possivel corrigir
as variagdes de sinal, pois os elementos com maior energia de ionizacao apresentam
um aumento de sinal muito maior do que outros. Assim, é necessario realizar a
simulacdo de matriz dos padrdes na calibracao.

Na Tabela 5, sdo mostrados os limites de deteccédo (LOD) obtidos na
analise de alcool combustivel usando o MCN. Os LOD’s foram obtidos multiplicando
por trés o desvio padrdo da concentracdo (n = 10) de uma das amostras. Foram
obtidos LOD com e sem Rh, Ir e Y como padrao interno. Por conveniéncia, sao
mostrados 0s menores e 0s maiores valores na Tabela. Pode-se observar que os
LOD’s obtidos s&o menores que 1 pg L™, para todos os elementos, exceto para Fe.
Estes valores sdo quase tdo baixos quanto aqueles dados na literatura, obtidos para
a andlise de alcool combustivel por USN ou ETV acoplados ao ICP-MS. #*% Estes
LOD'’s séo satisfatérios para a analise de alcool combustivel, pois estdo muito abaixo
dos valores maximos permitidos pela ANP, que é de 70 ug kg™ para Cu em alcool
anidro, e 2000 pg kg™ para Fe no alcool hidratado.

As curvas de calibracédo obtidas para a analise apresentaram coeficientes
de correlacdo superiores a 0,999, mostrando uma boa linearidade. Estes valores
foram semelhantes tanto com ou sem padrdo interno. Também foi verificada a
precisdao do uso do MCN na analise de alcodis, este parametro foi determinado pelo
desvio padrdo relativo (RSD) de 5 leituras do padrdo de 2,5 pg L™, como mostra a
Tabela 5. Este parametro também foi avaliado com e sem o uso de padrédo interno,

na Tabela 5 apenas é mostrado o menor e 0 maior valor. Podemos observar que o
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RSD geralmente é inferior a 4%, exceto para Fe e Se, pois estes elementos sao
menos sensiveis em ICP-MS, além de sofrerem interferéncias espectrais, as quais
causam a diminuicdo da precisdo das medidas. Estes valores de RSD séo
compativeis aqueles obtidos introduzindo solu¢des aquosas com PN e USN. Em um
trabalho realizado, mas néo publicado, foram obtidos RSD de 0,1% para quase
todos os elementos, mas estes valores somente foram obtidos porque nao foi
utilizada bomba peristaltica para o carreamento da amostra até o nebulizador, isto €,
a solucao era auto aspirada pelo nebulizador. Assim, ndo havia pulsos da bomba,
aumentando a preciséo. Neste trabalho a bomba peristéltica foi utilizada para melhor

controle da vazao da amostra e para evitar o entupimento do nebulizador.

Tabela 5: Intervalos de limite de deteccao (LOD) e de desvio padréo relativo (RSD)

obtidos na analise de alcool combustivel.

Analitos LOD (ug L™ RSD (%)
v 0,06 —0,5 2-3
Mn 0,02-0,4 1-3
Fe 07-4 1-4
Co 0,03 1-2
Ni 0,1-0,5 5-9
Cu 0,09 - 0,2 1-3
Zn 0,4-0,6 1-3
Ga 0,06 — 0,2 1-2
As 0,01 -0,03 1-2
Se 0,4-0,6 4-8
Rb 0,03 1-3
Sr 0,01 -0,03 1-2
Mo 0,03 1-2
Cd 0,03 - 0,05 2-3
Sn 0,09 1-3
Sb 0,02 1-2
T 0,01 1
Pb 0,03 1
Bi 0,02 1
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Na Tabela 6, sdo mostradas as concentracées (ug L™) de alguns metais,
determinados na amostra Al de alcool combustivel. Pode-se observar que com ou
sem padréo interno, os resultados foram semelhantes, mostrando que poderia ser
utilizado qualquer um dos 3 elementos como padrdo interno, ou mesmo até poderia
ser dispensado, se ndo houvesse flutuacéo da velocidade da bomba peristaltica e da
vazdo devido aos pulsos da bomba. Mesmo que para solu¢cées com 50% v/v de
etanol o plasma permanece estavel, por um periodo de aproximadamente 20
minutos, isso ndo impede que a introducdo de soluc¢des alcoodlicas por um maior
tempo, cause flutua¢gdes do sinal, portanto, € importante o uso de um padrao interno.
Para V, Co, Ni, Ga, Rb, Sr, Mo, Cd, Sn, Bi e Tl as concentra¢des obtidas sdo muito
baixas, menores do que o LOQ’ (limite de quantificacdo), portanto ndo sdo mostradas
na tabela.

Tabela 6: Concentracdes de metais (ug L) na amostra Al de alcool combustivel

determinadas sem e com padréo interno (n = 3).

Sem padréo interno Rh Y Ir

Mn 1,09 £ 0,09 1,10 £0,16 1,11 + 0,07 0,99 + 0,09
Fe 4+1 61 7+2 <LOQ
Cu 7,1+0,2 7,0+0,2 7,11+0,14 6,7+0,1
Zn 36,7+0,9 36,1+0,4 36,7+0,5 345+0,7
Se 2,3+0,1 24+£0,1 24+£0,1 2,0£0,1
As 2,30 +£0,07 2,27 0,04 2,30 £ 0,07 2,16 £ 0,05
Sb 0,07 +0,02 0,07 +0,01 0,07 +£0,02 <LOQ
Pb 0,20 £ 0,02 0,20+ 0,01 0,20+0,01 0,16 £ 0,01

*LOQ é definido como 3,3 vezes o LOD.

Na Tabela 7 sdo mostradas as porcentagens medias de recuperacdo de 1
ug L adicionados nas 5 amostras. Pode-se observar que para os elementos mais
leves, as melhores recuperacdes foram obtidas utilizando Rh e Y, pois eles tém
caracteristicas semelhantes a dos analitos. J4 para os elementos mais pesados, a
recuperacédo foi menor do que a dos elementos mais leves. Entretanto, para Pb e Tl,
as melhores recuperacgdes foram obtidas utilizando o Ir como padréo interno. Para o
Bi, ndo houve diferenca significativa na recuperacdo, sem e com padrao interno.
Quando o padrdo interno nado foi utilizado, as recuperacbes em geral foram mais
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baixas, devido as flutuacdes do sistema, que ndo foram corrigidas e, possivelmente

causadas por diferencas na composi¢cao dos padrdes e das amostras, por causa dos

aditivos adicionados ao alcool combustivel.

Tabela 7: Porcentagem média de recuperacdo de 1 pg L™ dos analitos adicionados

as 5 amostras utilizando diferentes padrdes internos.

Analitos Sem padréo interno Rh Y Ir
\Y 83 92 96 69
Mn 99 100 103 94
Fe 103 110 114 90
Co 98 98 100 92
Ni 92 100 104 77
Cu 81 93 98 79
Zn 94 97 99 89
Se 75 78 81 66
Ga 96 98 101 93
As 75 85 87 80
Rb 97 98 100 93
Sr 88 88 91 79
Mo 99 98 101 93
Cd 101 101 103 96
Sn 96 96 98 89
Sb 100 102 104 95
Tl 107 108 110 102
Pb 106 108 111 102
Bi 104 100 102 96

Na Tabela 8, sdo mostradas as concentracées dos analitos nas 5

amostras, utilizando Y como padrao interno. Pode-se observar, como esperado, pelo

fato do alcool combustivel ser um produto destilado, que para quase todos o0s

elementos, as concentracdes sdo inferiores a 1 pg L™, exceto para As, Cu, Fe, Se e

Zn. Mesmo que as amostras tenham sido destiladas em destiladores de metal, e que

tenham sido armazenadas em tanques de metal na refinaria e nos postos, a
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guantidade de metais € muito baixa, ndo ocasionando problemas aos motores, nem
ambientais e nem na saude humana (considerando os resultados destas 5
amostras).

Ainda que Se e As nao sejam utilizados em ligas metalicas, a sua
presenca nas amostras é significante. O Se € muito abundante nos solos, assim sua
presenca € natural neste tipo de amostra, além disso, € um elemento essencial. J&
0 As, € bem menos abundante na natureza, ele tem sido utilizado com freqiiéncia na
fabricacdo de semicondutores, transistores, lasers, pigmentos, vidros, papéis e
adesivos, além de também ter sido muito utilizado como defensivo agricola,
conservante de madeira, aditivo alimentar e medicamento, mas hoje, seu uso é
controlado®. A Organizacdo Mundial da Satde, World Health Organization (WHO),
estipula que a concentracdo deste elemento ndo pode exceder 10 ug L™ na agua
potavel®®. Observa-se que os valores encontrados no &lcool combustivel estdo
abaixo deste limite, mas que nao estdo muito distantes, mostrando que este tipo de
combustivel pode se apresentar como potencial fonte de contaminacdo de As. Em
outro trabalho em que foi desenvolvida uma metodologia para a analise de alcool
combustivel também foram encontrados valores compativeis aos aqui

apresentados.?*

Tabela 8: Faixa de concentragdo dos analitos nas 5 amostras, utilizando Y como

padrao interno.

Analito Concentracéo (ug L™) Analito Concentracéo (ug L™)
V <LOQ Rb <LOQ- 0,1
Mn 0,77 -1,25 Sr <LOQ
Fe <LOQ-18 Mo <LOQ-0,46
Co <LOQ cd <LOQ
Ni <LOQ Sn <LOQ
Cu 3,1-241 Sb <LOQ-0,18
Zn 14,4 - 36,1 Tl <LOQ
Se 1,8-3.3 Pb <LOQ-1,08
Ga <LOQ Bi <LOQ -0,17
As 1,13 - 3,62
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Além do teste de adicdo e recuperacao, também foi realizada a calibracéo
por diluicdo isotopica (ID) para comprovar a exatiddo do método. Na Tabela 9, sdo
mostrados os LOD obtidos com a calibracdo por diluicdo isotdpica (obtidos pelo
desvio padrdo da concentracdo obtida de 10 leituras de uma solugdo contendo
alcool bi-destilado 50% v/v e os elementos enriquecidos, o desvio padrdo foi
multiplicado por 3 e pelo fator de diluicdo das amostras que foi de 2 vezes). Pode-se
observar que os LOD séo tdo baixos quanto aqueles obtidos com calibracéo externa

com padréao interno.

Tabela 9: Limites de deteccdo obtidos para na andlise de alcool combustivel

utilizando a calibracéo por diluicéo isotépica.

Analito LOD (ug L™
Cu 0,02
Ni 0,07
Cd 0,1
Sn 0,1
TI 0,03
Pb 0,02

Na Tabela 10 sdo mostradas as concentracdes de Cu e Pb obtidas pela
calibracéo por diluicéo isotopica e comparadas com aquelas obtidas pela calibracéo
externa com Y como padréo interno (PI) (para Ni, Tl, Cd e Sn foram obtidos valores
abaixo do LOQ) Pode-se observar que, tanto por uma, quanto por outra estratégia

de calibracéo, os valores determinados sdo compativeis.

Tabela 10: Concentracdes (ug L™) obtidas por diluicdo isotépica (ID) e por calibragéo

externa com Y como padrao interno (PI).

Amostras
Al A2 A3 A4 A5
Cu ID |518+0,12 6,89+0,11 3,99+0,39 2325+0,32 3,14+0,14
Pl 48+0,1 7,1+0,2 4,1 +0,2 241+04 3,1+0,1
Po ID |0,34+0,01 0,14+0,01 0,45+0,02 0,15+0,02 0,78+0,01
Pl | 0,35+0,03 0,20+0,01 <LOQ 0,15+0,02 1,08 +0,02
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5 Conclusobes

A introducdo de alcodis no plasma provoca o aumento da populagcéo de
fons interferentes como ArC*, ArO", entretanto causa a diminuicdo de outros, entre
eles ions o6xidos, de dupla carga e dimeros de argbnio. Quando alcodis séo
introduzidos no plasma, devem ser utilizadas elevadas vazdes do gas nebulizador e
baixas poténcias de RF de maneira a obter os menores sinais possiveis de
interferéncias espectrais. A melhor sensibilidade é obtida com baixa poténcia e
elevada vazado de gés nebulizador. Assim o instrumento pode operar em condi¢cdes
que promovem menor desgaste e maior sensibilidade.

E possivel introduzir solugdes com elevado contetido de alcodis sem
causar instabilidade do plasma e nem depdsitos de carbono na interface e lente
ibnica. As porcentagens de &lcool que podem ser introduzidas sem causar
problemas séo: 80% v/v, 70% v/v e 40% v/v para metanol, etanol e propanol,
respectivamente. A presenca de alcodis aumenta a eficiéncia de nebulizacdo e
transporte das solucdes. Além de aumentar o grau de ionizacédo dos elementos com
maiores potenciais de ionizagdo. O ganho de sensibilidade fica entre 15 e 25 vezes
para a maioria dos analitos estudados, entretanto para aqueles que tém potencial de
ionizacao maior que 9 eV, o aumento chega a 80 vezes.

A calibragédo externa permitiu obter limites de detecgao suficientemente
baixos para a sua utilizacdo na analise de alcool combustivel. Além de oferecer boa
precisdo. A utilizacdo de padrdo interno na calibragcdo externa permitiu obter
melhores recuperacbes do que sem padrdo interno. Entretanto, ndo foram
observadas diferencas nos valores de concentragdo que justificassem o uso de
padrdo interno. Para os elementos de massa menor de 200 u.m.a é indicado o uso
de Y, mas para os de massa maior de 200 u.m.a € indicado o uso de Ir. A partir da
calibracdo por diluicdo isotopica, foram obtidas concentragcbes de Cu e Pb
semelhantes aqueles obtidos pela calibracdo externa, enquanto que para Ni, Tl e Cd
as concentracdes determinadas ficaram abaixo do LOQ de ambos os métodos.

As concentracbes de metais traco em alcool combustivel sdo muito
baixas, sendo que para a maioria dos elementos estudados é menor do que 1 ug L™,
gque em de acordo com as legislacbes em relacdo a toxicidade € um valor muito

baixo.
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