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Possui a estranha mania
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RESUMO

POTENCIALIDADES DAS TECNICAS COM FONTE DE PLASMA E DA
ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA COM FONTE CONTINUA E ALTA
RESOLUCAO EM FORNO DE GRAFITE PARA ANALISE DE FERTILIZANTES

A cada ano, o Brasil bate recordes na produtividade agricola, o que aumenta
consideravelmente o uso de fertilizantes nas lavouras para fornecer os nutrientes
essenciais. Entretanto, fertilizantes também podem ser fontes de elementos toxicos
provenientes da matéria-prima e dos processos de fabricagdo, os quais podem ser
absorvidos pelas culturas. Nesta tese de doutorado, diferentes estratégias foram
adotadas no desenvolvimento de métodos analiticos empregando técnicas com fonte
de plasma como espectrometria de emissao dptica com plasma induzido por micro-
ondas (MIP OES) e espectrometria de massas com plasma acoplado indutivamente
e configuracdo tandem (ICP-MS/MS) e analise direta de solidos usando a
espectrometria de absor¢cado atdmica em forno de grafite com fonte continua e alta
resolucdo (HR CS GFAAS) para analise de fertilizantes, buscando superar
interferéncias espectrais e ndo espectrais. O acoplamento da geragéo de hidretos ao
MIP OES (HG-MIP OES) favoreceu a determinacédo de As, Bi, Ge, Sb e Sn em
amostras de fertilizantes obtendo-se recuperacao de 106 % para As usando o material
de referéncia certificado (CRM) NIST 695 e recuperagdes entre 90 a 118% a partir
dos experimentos de adic&o e recuperacao de analito. Silicio foi determinado por MIP
OES usando adi¢cdo de ar no plasma de N2 depois de uma digestao assistida por
radiagao micro-ondas nos meios acido e basico. A adigao de ar no plasma de N2torna-
0 mais robusto frente a adicdo de elétrons no plasma devido a presencga do Na, que é
um elemento facilmente ionizavel. Os resultados obtidos por MIP OES foram
comparados com os valores de referéncia obtidos por fluorescéncia de raios-X (XRF)
e por espectrometria de emissdo optica com plasma acoplado indutivamente (ICP
OES). As recuperagdes variaram entre 80 e 89 % sem e 97 e 100 % com adigcéo de
ar, respectivamente. Em outro estudo, a calibrag&o por multiplas energias (MEC) com
capacidade de compatibilizacdo de matriz foi avaliada para analise de fertilizantes por
MIP OES. Esssa estratégia foi efetiva para determinagao de As, Cd, Ba, Cr e Pb em
fertilizantes minerais, com recuperagdes na faixa de 96 a 101 % para As, Ba, Cre Pb
no CRM NIST 695 e entre 92 a 105 % para Cd no experimento de adi¢cdo e

recuperacao para Cd nas amostras de fertilizantes. Na analise de fertilizantes por ICP-
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MS/MS, determinagdes livres de interferéncias foram obtidas para Cd e Sn e para
metais do grupo da platina, como Pd, Pt e Rh. Rédio e Pt foram determinados a partir
do modo MS/MS mass-shift e Cd, Pd e Sn foram determinados pelo uso do modo
MS/MS on mass. Para avaliar a exatidao, experimentos de adicdo e recuperagcdo em
trés niveis de concentragao foram realizados e recuperagdes entre 81 € 102 % e 80 e
113 % foram obtidos para os modos MS/MS mass-shift e MS/MS on mass,
respectivamente. Anadlise direta de fertilizantes sélidos foi proposta para a
determinacdo simultdnea de Co, Cr, Fe e Ni por HR-CS GFAAS, usando um
procedimento de microfusdo in situ para eliminacdo da matriz. O monitoramento da
regidao espectral préximo ao comprimento de onda 298,560 nm permitiu a
determinacgdo simultdnea dos analitos, empregando a calibragdo por meio de solug¢des
aquosos foi usada. Aplicando o método desenvolvido, recuperacdes entre 81 e 120 %
foram obtidas pela analise direta do CRM NIST 695.
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ABSTRACT

POTENTIALITIES OF PLASMA SOURCE TECHNIQUES AND HIGH RESOLUTION
CONTINUUM SOURCE GRAPHITE FURNACE ATOMIC ABSORPTION
SPECTROMETRY FOR FERTILIZERS ANALYSIS

Each year, Brazil sets records on agricultural productivity, which significantly increases
the use of fertilizers in crops to provide the essential nutrientes. However, fertilizers
can also be sources of toxic elements from the raw material and manufacturing
processes, which can be absorbed by crops. In this thesis, different strategies were
adopted to the development of analytical methods employing tniques with plasma
sources, as microwave induced plasma optical emission spectrometry (MIP OES) and
inductively coupled plasma mass spectrometry with a tandem mass configuration (ICP-
MS/MS), and direct solids analysis using high-resolution continuum source graphite
furnace atomic absorption spectrometry (HR-CS GFAAS) for fertilizers analysis,
overcoming spectral and non-spectral interferences. The hydride generation coupling
to MIP OES (HG-MIP OES) favored the determination of As, Bi, Ge, Sb, and Sn in
fertilizer samples, with recovery of 106 % for As obtained from the certified reference
material (CRM) NIST 695 and recoveries between 90 and 118 % from addition and
recovery experiments. Silicon in fertilizers was determined by MIP OES using air
addition into the N2 plasma after microwave-assisted digestion in acid and alkaline
médium. The air addition into the N2 plasma render it more robust against the addition
of electrons in the plasma due to the presense of Na, which is easily ionizable. The Si
results obtained by MIP OES were compared with reference values obtained by X-ray
fluorescence (XRF) and inductively coupled plasma optical emission spectrometry
(ICP OES). The recoveries between 80 and 89 % without and 97 and 100 % with air
addition were obtainde, respectively. In another study, a multi-energy calibration
method (MEC) with matrix-matching capability was evaluated for fertilizer analysis by
MIP OES. This strategy was effective for determination of As, Cd, Ba, Cr and Pb in
mineral fertilizers, whose recoveries ranged from 96 to 101 % in fertilizer reference
material (NIST 695) for As, Ba, Cr, and Pb and from 92 to 105 % for Cd in addition and
recovery experiments in fertilizer samples. In fertilizers analysis by ICP-MS/MS, free-
interference determinations were obtained for Cd and Sn, and for platinum group
metals, such as Pd, Pt, and Rh, Rhodium and Pt were determined from the mode
MS/MS mass-shift and Cd, Pd, and Sn were determined from the mode MS/MS on
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mass. To evaluate the accuracy, addition and recovery experiments at three
concentration levels were performed and recoveries between 81 and 102 %, and 80
to 113 % were obtained for the MS/MS mass-shift mode and MS/MS on mass,
respectively. Direct analysis of fertilizers solids was proposed for the simultaneous
determination of Co, Cr, Fe, and Ni by HR-CS GFAAS, using in situ microfusion
procedure to matriz elimination. The monitoring of the spectral region around the
wavelength 298.560 nm allowed simultaneous determination of analytes, employing
aqueous solutions for calibration. Applying the method developed, recoveries ranged
from 81 and 120 % were obtained for direct analysis of CRM NIST 695.
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Fertilizantes: uso, formulacao e legislagao

Estima-se que em 2050 a populagdo mundial podera chegar a mais de
9 bilhées de pessoas e para atender essa demanda, a producdo de alimentos deve
aumentar consideravelmente, o que significa um aumento expressivo na produtividade
agricola mundial. Nesse aspecto, a utilizacdo de fertilizantes como complemento a
disponibilidade mineral natural do solo é fundamental para assegurar a manutengéao e
o crescimento das lavouras.'?

Para atender as demandas brasileiras na produgao agricola, em 2017,
mais de 28 milhdes de toneladas de fertilizantes foram usados, sendo 6,9 milhdes de
toneladas provenientes da producado interna e cerca de 21,7 milhdes de toneladas
provenientes de importagao. 3 A estimativa feita pela Organizagdo das Nagdes Unidas
para alimentagdo e agricultura (FAO) € que em 2018, a demanda mundial por
fertilizantes podera aumentar em 0,7 % as previsdes que foram feitas para 2017.4

De acordo com o decreto n°® 4,954 de 14 de janeiro de 2004 do Ministério
da Agricultura Pecuaria e Abastecimento (MAPA), fertilizante é uma substéncia
mineral ou organica, natural ou sintética, fornecedora de um ou mais nutrientes de
plantas. De uma forma simples, os fertilizantes fornecem ou repdem macronutrientes
(nitrogénio, fésforo, potassio, enxofre, calcio e magnésio) e micronutrientes (ferro,
manganés, cobre, zinco, molibdénio, boro, cloro, cobalto, niquel e silicio) essenciais
para o desenvolvimento das plantas e ampliagcdo da produtividade. Sdo muitos os
tipos de fertilizantes descritos pela legislacdo que regulamenta a produgéo e comércio
de fertilizantes, dentre eles, podem ser citados os fertilizantes minerais, organicos e
organominerais.®

A cadeia produtiva de fertilizantes pode ser observada na Figura 1. E
uma cadeia extensa, na qual a matéria-prima basica é obtida a partir das atividades
de mineracao, como a rocha fosfatica, a potassica e o enxofre, por exemplo. Matérias-
primas intermediarias como os acidos nitrico, sulfurico e fosférico sdo produzidos a
partir da matéria-prima inicial e utilizados na fabricagao de fertilizantes basicos, como
a ureia, nitrato de amoénio, sulfato de amédnio, os superfosfatos simples e triplo, dentre
outros. Em seguida, a producédo desses fertilizantes basicos leva a produgao de

formulagbes de NPK, finalizando o ciclo produtivo.®
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Figura 1. Cadeia produtiva dos fertilizantes produzidos no Brasil.°

O MAPA ¢ o 6rgao que fiscaliza a producéo de fertilizantes no Brasil. Por
meio da Instru¢do Normativa n°® 27 de 2006, o MAPA regulamenta os limites maximos
de As, Cd, Cr, Hg e Pb, metais toxicos que podem estar na composi¢cdo dos
fertilizantes a depender da matéria-prima utilizada e dos processos de fabricagdo. A
Tabela 1 apresenta os limites maximos estabelecidos para esses elementos em

fertilizantes minerais de diferentes composicoes.’
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Tabela 1. Limites maximos permitidos para As, Cd, Cr, Hg e Pb em fertilizantes minerais

que contenham fésforo e micronutrientes em uma mistura com os demais nutrientes.

Valor admitido em mg kg™ por o .
Valor maximo admitido em
ponto percentual (%) de P.Os e por
mg kg™ na massa total do

Elemento ponto percentual do somatoério de
micronutrientes (%) fertilizante

A B Cc D
As 2,00 500,00 250,00 4,000,00
Cd 4,00 15,00 57,00 450,00
Pb 20,00 750,00 1,000,00 10,000,00
Cr 40,00 500,00 - -
Hg 0,05 10,00 - -

Coluna A - trata-se de P20s;
Coluna B - os valores séo aplicaveis ao somatorio da garantia de micronutrientes;

Coluna C - os valores séo aplicaveis aos fertilizantes minerais mistos e complexos com
garantia de macronutrientes primarios e micronutrientes;

Coluna D - os valores sdo aplicaveis aos fertilizantes fornecedores exclusivamente de
micronutrientes e aos fertilizantes com macronutrientes secundarios e micronutrientes,

Além dos valores mencionados na Tabela 1, a normativa apresenta
também valores maximos para fertilizantes que nao sao especificados na tabela

anterior. Esses outros limites podem ser observados na Tabela 2.

Tabela 2. Limites maximos permitidos para os elementos toxicos em fertilizantes
minerais com nitrogénio, potassio, macronutrientes secundarios, para os com até 5 %

de P.0s e para os demais ndo especificados na Tabela 1.

Valor maximo admitido em mg kg™ na

Elementos massa total do fertilizante
As 10
cd 20
Cr 100
Pb 200
Hg 0,20

Todos os valores apresentados sao utilizados para fiscalizacdo dos

fertilizantes produzidos no Brasil e também para os fertilizantes importados. Para
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assegurar a conformidade com a legislagdo, o monitoramento desses elementos é
feito pelo MAPA, que a partir da Instrugdao Normativa n°® 24 de 2007, reconhece os
métodos da agéncia de protecdo ambiental dos Estados Unidos (US EPA) como
métodos oficiais que podem ser utilizados para analise dos fertilizantes nacionais e
importados.

Para o preparo de amostras de fertilizantes, sdo reconhecidos os
métodos EPA 3050 e 3051. O método 3050 orienta que as amostras devem ser
digeridas em frascos abertos e chapa de aquecimento, utilizando HNOs concentrado
e H20230 % (m m'). O uso do HCI concentrado ou da mistura HNO3:HCI, na
proporcao 1:3 (agua régia) também ¢é indicado. O método 3051 orienta que HNO3
concentrado ou uma mistura HNO3:HCI, na proporc¢ao 3:1 (agua régia invertida) pode
ser usado para digestdo das amostras de fertilizantes empregando forno de micro-
ondas.® No primeiro método, a digestdo em frascos abertos aumenta os riscos de
contaminacgao e, principalmente, os riscos de perda dos analitos volateis. No segundo
meétodo, o uso do forno de micro-ondas reduz as perdas dos analitos por volatilizagao
e os riscos de contaminago.®

Kane e Hall'® utilizaram o método 3051 para digestdao de amostras de
fertilizantes utilizadas em um estudo colaborativo, para a determinacao de As, Cd, Co,
Cr, Pb, Mo, Ni e Se por espectrometria de emissio optica com plasma indutivamente
acoplado (ICP OES). No momento em que os autores realizaram esse estudo, o
material de referéncia certificado de fertilizante, CRM 695, estava em processo de
certificacado pelo Instituto Nacional de Padrées e Tecnologia (NIST) e os resultados
obtidos no estudo colaborativo passaram a compor o certificado de analise do CRM,
como valores informativos.

Além dos metais mencionados pela Instrugdo Normativa n° 27 de 2006
(As, Cd, Cr, Hg e Pb), para os quais limites maximos sao estabelecidos, os macro e
micronutrientes que compdem os fertilizantes também sao monitorados e, para cada
um dos elementos, o MAPA também estabelece métodos analiticos especificos para
analise.’ Nos Ultimos anos, muitos grupos de pesquisa demonstraram interesse no
desenvolvimento de novos métodos analiticos para analise de fertilizantes, buscando
estratégias que visam eliminar as interferéncias que podem afetar a exatidao das
medidas.

O objetivo dos trabalhos na literatura n&o é apenas a determinacéo dos

elementos contaminantes, como As, Cd, Cr, Hg e Pb ou macro e micronutrientes, mas
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também outros elementos que podem ser encontrados nos fertilizantes devido a
matéria-prima usada no processo de fabricacdo, como elementos terras raras
(REEs)'? e elementos do grupo da platina (PGEs)'3. Além disso, diferentes
procedimentos de preparo de amostras tém sido propostos (extragdes, suspensdes e
digestdes empregando preferencialmente acidos diluidos e reagentes que n&do sejam
prejudiciais ao meio ambiente) e diversas técnicas analiticas sao reportadas para
analise de fertilizantes: espectrometria de absorgdo atémica com chama (FAAS)',
geracgdo de hidretos (HG) acoplada a FAAS (HG-FAAS)'>'6 ICP OES'", HG-ICP
OES"8, espectrometria de absor¢ao atémica com fonte continua e alta resolugéo em
forno de grafite (HR-CS GFAAS)'®20, espectrometria de emissao optica com plasma
induzido por micro-ondas (MIP OES)?'22, espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS)?3, espectrometria de emissdo optica com plasma
induzido por laser (LIBS)?*2° e fluorescéncia de raios X por reflexdo total (TXRF)?.

Dentro desse contexto, esta tese de doutorado propde o
desenvolvimento de diferentes métodos analiticos para analise de fertilizantes. No
subcapitulo 1.1, As, Bi, Ge, Sb e Sn foram determinados a partir dos seus hidretos por
HG-MIP OES; no subcapitulo 1.2, um procedimento de preparo de amostras em meio
acido e alcalino foi aplicado para determinacao de Si por MIP OES apés fluxo de ar
no plasma de N2; no subcapitulo 1.3, a estratégia de calibragdo por multiplas energias
(MEC) foi usada para a determinagéo de As, Ba, Cd, Cr e Pb por MIP OES. No capitulo
2, Cd, Sn e alguns PGEs, como Pd, Pt e Rh foram determinados por ICP-MS/MS
empregando os modos mass-shift e on mass com oxigénio na cela de reagao. Por fim,
no capitulo 3, a analise direta de fertilizantes por HR CS GFAAS foi proposta para a
determinacado simultanea de Co, Cr, Fe e Ni depois de uma etapa de microfusao
visando a decomposi¢cao da matriz.
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Objetivos

O objetivo dessa tese de doutorado é desenvolver métodos analiticos
para determinacdo elementar em amostras de fertilizantes, utilizando técnicas com
fonte de plasma como MIP OES e ICP-MS/MS e analise direta de solidos por HR CS
GFAAS.

Objetivos especificos

- Desenvolver métodos analiticos para analise de fertilizantes, visando a eliminagao
de interferéncias espectrais € ndo espectrais que possam afetar as determinacdes
feitas por MIP OES, ICP-MS/MS e HR-CS GFAAS.

- Avaliar diferentes estratégias (instrumentais e ndo instrumentais) para melhorar a
exatidao dos resultados nas determinacdes elementares por MIP OES, ICP-MS/MS e
HR-CS GFAAS.
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Espectrometria de emissao 6ptica com plasma induzido por
micro-ondas (MIP OES)

Plasmas induzidos por micro-ondas vém sendo utilizados como fonte de
atomizacao e excitacdo desde a década de 50. Na espectrometria de emissao optica
com plasma induzido por micro-ondas (MIP OES), a radiagdo micro-ondas (com
frequéncia de 2,45 GHz) é responsavel pela geragdo de campos eletromagnéticos que
aceleram os elétrons presentes no gas do plasma, ionizando-o e gerando o plasma.
Diferentes gases podem ser usados na composi¢gao dos plasmas induzidos por micro-
ondas (MIPs) ou até mesmo, misturas, como por exemplo, Ar, He, N2, ar atmosférico,
O2, Ar/He e N2/O2 com aplicacbes demonstradas em trabalhos reportados na
literatura.?’

Em 2012 uma versdo do MIP OES passou a ser disponivel
comercialmente. Nessa versdo, a poténcia aplicada é fixa em 1kW e o plasma é
sustentado por N2, que € um gas com elevada condutividade térmica, energia de
ionizacdo de aproximadamente 14,5 eV e pode ser facilmente separado do ar
atmosférico, a partir do uso de um “gerador de N2” conectado ao equipamento e
também em um compressor de ar. No gerador, o Nz presente no ar atmosférico é
separado dos demais componentes e utilizado na manutengéo do plasma, reduzindo
significativamente os custos operacionais ocasionados pela compra e recarga de
gases.?®

Nesse equipamento, a visdo € axial e o posicionamento do plasma é
vertical, o que confere a ele maior robustez (no passado, o posicionamento do plasma
era horizontal, o que causava instabilidade das medidas devido os efeitos de auto-
absorcao). Um modulo de gas de controle externo (EGCM) pode ser acoplado ao
equipamento para introduzir ar no plasma e, dessa forma, reduzir o sinal de fundo e
estabilizar o plasma em caso de analises de amostras orgénicas, evitando depositos
de carbono na tocha e no sistema 6ptico. Um dos nebulizadores que acompanham a
versao comercial € o OneNeb com tecnologia Flow Blurring que promove a formagéao
de um fluxo turbulento entre a solugdo e o gas de nebulizagédo, proporcionando um
aerossol mais homogéneo, com estreita distribuicdo de tamanho de particulas e, por
isso, melhor eficiéncia de nebulizagdo.?® Apds os processos de dessolvatacgao,
vaporizagao, atomizacao/ionizacido e excitagao no plasma de N2, a radiacdo emitida

€ direcionada por um conjunto de espelhos até o monocromador sequencial Czerny-
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Turner e uma rede de difragao separa os comprimentos de onda de interesse e esses
sdo detectados por um dispositivo de carga acoplada (CCD), como detector.

O MIP com plasma de N2 oferece algumas vantagens, como baixo custo
operacional, capacidade de determinagcdo multielementar, facil operacdo e
implementagao em laboratérios de rotina, possibilidade de acoplamento com HG e
atinge temperaturas superiores aquelas observadas no uso de chamas de 6xido
nitroso em FAAS. No entanto, o plasma de N2 opera a uma temperatura menor
(aproximadamente 5000 K) que a temperatura do plasma de Ar do ICP OES
(aproximadamente 7500 K), permitindo que os processos de excitagao e o equilibrio
do plasma sejam afetados pelos produtos de provaveis reagdes e recombinagdes que
podem ocorrer nesse plasma menos energético, prejudicando a exatiddo e a precisao
dos resultados.?®

A determinagao de elementos com elevada energia de ionizagao (como
As, Cd e Pb, com energias de 9,78, 8,99 e 7,40 eV, respectivamente) por MIP com
plasma de N2 pode ter sua exatiddo comprometida, pois o plasma menos energético
pode né&o ter energia suficiente para excitar os atomos dos analitos. Além disso, a
analise de amostras complexas pode levar a severos efeitos de matriz causados por
diferentes razdes, dentre elas a presenga de elementos faciimente ionizaveis (EIEs)
em elevadas concentragdes e mudancgas nas propriedades fisicas da solugao que
poderéo afetar a formagao do aerossol e a eficiéncia de seu transporte.3°

Para contornar esses problemas, muitos trabalhos tém reportado desde
de estratégias comuns, como a diluicdo da amostra, emprego da padronizagao interna
(IS), do método de adigdo de analito (SA), o uso de supressores de ionizagao,
acoplamento da HG, até estratégias recentemente propostas, como analise por adigéo
de padrao (SDA), uso de espécies moleculares para a corregao do sinal analitico,
calibragao por multiplas energias (MEC) e somatdrio de multiplas linhas espectrais.
Na Tabela 3 podem ser observados os trabalhos que empregaram MIP OES no
desenvolvimento de métodos, para a determinacdo de macronutrientes,
micronutrientes e contaminantes em uma variedade de amostras, incluindo amostras

de fertilizantes.
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Tabela 3. Uso do MIP OES com plasma de N: na proposicdo de métodos analiticos para determinagao de diferentes elementos em

diferentes matrizes.

Elemento Amostra Preparo de amostras Ano Referéncia
Diluigdo em HNO3 1 % (v v')

Cr,Ni,PbeV Etanol . 2013 29

Injecdo de ar no plasma
Co, Fe, Mn e Zn Fertilizantes Digestao assistida por radiagdo MW 2013 31

Oleo diesel e Diluicdo em etanol

Si 2013 32

biodiesel Injecdo de ar no plasma
Hg Fertilizantes Extragéo assistida por Ultrassom 2014 2

Digestao assistida por radiagédo MW,
Al, Ba, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, o
Planta Uso de padrao interno (IS) e supressor 2015 3
Na, Ni, Pb, V e Zn -
de ionizagéo

Cd, Cu, Cr, Mn, Pb e Zn Fertilizantes Extracao assistida por Ultrassom 2015 22

Ag, Al, B, Ba, Bi, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, _ B _

. . . Digestdo em chapa de aquecimento

Ga, In, K, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Pb, ~ Amostras geoldgicas _ 2015 3

Extracdo com agua-régia

Sr, TleZn
Diluido em xileno

Ni, V, Fe, Cae Na Petroleo bruto 2015 %

Injecdo de ar no plasma

Diluicao em agua deionizada

B Vinho 2015 3%

Injecdo de ar no plasma
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Tabela 3. Uso do MIP OES com plasma de N: na proposicdo de métodos analiticos para determinagao de diferentes elementos em

diferentes matrizes (continuac¢ao).

Elemento Amostra Preparo de amostras Ano Referéncia
Al, B, Co, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Pb e . Diluicao 1:1 em acido acético
Vinagre 2016 37
Zn 2% (vvh

o Diluicdo em 1-propanol
Ca, K, Mg e Na Biodiesel o 2016 38
IS com espécies moleculares (N2* e OH)

Ca, Ke Mg Queijo Digestdo em chapa de aquecimento 2016 3
Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, P e Zn Pao Digestdo em chapa de aquecimento 2016 40
As Vinho Diluigdo em HCI 10 % (v v'") 2016 41
Cha verde, refrigerantes e Diluigdo em HNO3 1 % (v v')
Cr, Cu e Ni 2017 42
agua de riacho e de torneira Calibragao por multi-energias (MEC)

_ _ Diluigdo em HNO3 1 % (v v'")
Al, Cr, Co, Cu, Fe, Mn, Nie Zn Amostras farmacéuticas B o ) 2017 43
Analise por adi¢cdo de padréo (SDA)

As, Cd, Cu, Fe, Hg, Pb e Zn Peixe Extragdo em meio acido 2017 a4
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Tabela 3. Uso do MIP OES com plasma de N: na proposicdo de métodos analiticos para determinagao de diferentes elementos em

diferentes matrizes (continuac¢ao).

Elemento Amostra Preparo de amostras Ano Referéncia
Extracdo em meio acido
As Tortas de milho 2017 45
Uso da HG acoplada e e IS
Queijo, manteiga, creme de o .
_ ) _ _ Decomposicao (seca) usando um protétipo
Ca, Fe, K, Mg, Na e Zn amendoim, férmula infantil, T 2017 46
o de calcinagao (HRA)
biodiesel
Digestdo em assistida por radiacdo MW
Ni Nanotubos de carbono Uso da radiagao UV para geragao 2018 47
fotoquimica de vapor
Em meio de C, Na, Ca, Uso da razédo N?*/OH para minimizagédo de
Al, Ba, Mn, Sr e Zn 2018 48
HNO3 e HCI efeitos de matriz
_ . Digestdo em assistida por radiacdo MW
Bi Produtos farmacéuticos 2018 49

Uso do somatorio de multiplas linhas
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Espectrometria de massas com plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS)

A espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-
MS) é uma técnica instrumental que se baseia na formagao ions positivos a partir das
elevadas temperaturas do plasma de argdnio. Esses ions s&o direcionados para o
espectrédmetro de massas através de uma interface e separados pela acdo um campo
eletromagnético em fungcédo da razdo m/z. Além dos baixos limites de deteccéo e
elevada sensibilidade, o uso do ICP-MS possui ainda outras caracteristicas atrativas,
como sua capacidade multielementar, ampla faixa linear, elevada frequéncia analitica
e capacidade isotdpica.%0

Entretanto, apesar dessas vantagens, a detecgao de alguns elementos
pode ser comprometida pela a ocorréncia de interferéncias espectrais e nao-
espectrais causadas por 6xidos, hidroxidos, hidretos, ions presentes na composi¢ao
do plasma, da matriz, dos reagentes utilizados na etapa de preparo de amostra e por
espécies com dupla carga. Diferentes estratégias para minimizar/eliminar as
interferéncias espectrais sao reportadas na literatura: uso de equag¢des matematicas,
plasma frio (cool plasma), estratégias mais sofisticadas como o uso do espectrémetro
de massas de alta resolugdo (HR-ICP-MS), tecnologias com interface de reagao e
colisdo e, mais recentemente, um ICP-MS com configuragéo tandem (ICP-MS/MS).5"

O ICP-MS/MS combina dois analisadores de massa, Q1 e Q2, e entre
eles ha uma cela de reacg&o/colisdo, chamada de sistema octopolar de reagdo (ORS),
que permite operar o ICP-MS nos modos MS/MS mass-shift e MS/MS on mass. No
primeiro modo, Q1 atua como um filtro de massa, controlando os ions que entram no
ORS (que possibilita a introdugao de gases, como Oz, H2, He, CH4, CH3sF, N20 e NH3)
e, entdo, o analito reage com o gas formando um ion de raz&o m/z diferente da espécie
interferente e igual aquela selecionada em Q2. No segundo modo, a razdo m/z
selecionada em Q1 e Q2 é a mesma e, nesse caso, tanto o analito quanto a espécie
interferente entram no ORS, de modo que a espécie interferente reaja com o gas e
forme uma espécie com razdo m/z diferente da inicial, que é eliminada em Q2, onde
o analito é direcionado até o detector na sua forma natural e livre de interferéncia.
Essa configuragao instrumental também possibilita a realizagdo de uma varredura,
realizado de duas formas: fixando a razdo m/z do analito em Q1, podem ser

monitorados por meio de um scan todos os ions produzidos pela reagdo com o gas
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no ORS. A outra forma de realizar uma varredura € oposta a primeira, ou seja, a razao
m/z do produto de reacao esperado € fixada em Q2 e em Q1 ocorre a varredura para
identificar a massa do ion precurssor. A possibilidade de realizar a varredura permite,
entre outras possibilidades, selecionar o melhor gas para ser pressurizado no ORS de
acordo com as intensidades dos produtos formados e, principalmente, para identificar
sinais de fundo na mesma razdo m/z de interesse. Ambas auxiliam no
desenvolvimento de métodos analiticos que visam eliminar as interferéncias
espectrais.5?

O uso dessa estratégia instrumental para eliminagao de interferéncia
espectral é reportado para a determinacao de muitos elementos e diferentes matrizes,
no entanto, apenas Machado et al.23 propuseram um método analitico para analise de
fertilizantes por ICP-MS/MS. Nesse método, os autores utilizaram O2 no ORS e o
modo MS/MS mass-shift para eliminar interferéncias espectrais causadas por
espécies com dupla carga, °°Sm?* e °°Nd?* sobre o sinal analitico do "°As*, sendo
determinado via seu 6xido, °As'®O*, na razdo m/z 91.

Em matrizes complexas, alguns elementos presentes em sua
composicao podem atuar como analito e também como interferente. Um exemplo foi
reportado por Amais et al.53 no qual os autores determinaram Cd na presenca de Mo
em amostras de leite, usando o modo MS/MS. Cadmio foi determinado via seu isétopo
natural, a partir do modo MS/MS on mass, eliminando-se interferéncias causadas pelo
ion MoO™, que reage com o0 O2 no ORS formando o ion MoOz2*, uma espécie de razao
m/z diferente da anterior e que permite ao Mo ser determinado via seu 6xido, usando
o modo MS/MS mass-shift. Esse mesmo raciocinio pode ser aplicado no
desenvolvimento de novos métodos, principalmente aqueles que envolvem amostras
complexas, como os fertilizantes, que tém em sua composi¢cado muitos elementos que
também podem ser analitos e interferentes.

A determinagao dos elementos do grupo da platina (PGEs) por ICP-MS
e dificultada pela quantidade de éxidos, na maior parte, formados a partir dos proprios
PGEs e também pela presenga de elementos terras-raras (REEs), o que torna dificil
a determinagao quando sao usados equipamentos contendo apenas um quadrupolo.
Para eliminar as interferéncias na determinagao de Au, Ag, Ir, Pd, Pt, Rh e Ru por ICP-
MS/MS, Sugiyama et al.>* usaram NHs no ORS para eliminar as interferéncias
causadas pelos 6xidos. A partir do modo MS/MS on mass, os Oxidos interferentes

reagiram com o gas e os elementos que apresentam baixa reatividade, como Ru, Rh,



17
Revisao bibliografica

Pd e Ag foram determinados a partir dos seus isétopos naturais, Osmio, Ir, Pt e Au
foram determinados a partir dos produtos formados pela reacido dos elementos com o
NHs, usando o modo MS/MS mass-shift.

Suoranta et al.>> também avaliaram o uso da NH3 pressurizada no ORS
para determinar Pd, Pt e Rh em amostras de musgos. A determinacao de Rh livre de
interferéncias foi possivel a partir das espécies '>Rh(NH3)s* (modo MS/MS mass-
shiff) e Rh* (modo MS/MS on mass). Entretanto, para a determinacdo de Pd e Pt so
foi possivel selecionando em Q2 a razdo m/z referente aos produtos da reagcdo com
NH3 (198Pd(NHs)s* e Pt(NH3)2*). Apesar da NH3 ser um gas altamente reativo e a
reacao dele com os analitos produzir ions em razdes m/z diferentes daquelas que séo
interferidas, o uso do O2 como gas no ORS pode ser uma alternativa eficaz no
emprego do MS/MS para a eliminacéo de interferéncias espectrais causadas durante
a determinacdo dos PGEs, devido a sua versatilidade. Nesse sentido, o trabalho
publicado por Sugiyana e Nakano®® faz uma abordagem termodindmica sobre as
reacdes de 70 elementos com os gases O2, NHs e Hz, identificando para cada um
deles as sensibilidades dos ions e seus respectivos produtos. A partir das
sensibilidades apresentadas para os produtos de reacédo do Cd, Pd e Sn com Oz, por
exemplo, é possivel inferir que a determinacdo desses elementos pode ser mais
adequada a partir dos isétopos naturais, do que a partir dos produtos formados
durante as reacgdes, o que pode ser um indicativo da condicdo experimental que
fornecera resultados mais precisos e exatos durante uma analise.

Virgilio et al.>” investigaram a reatividade de trés grupos de analitos com
o O2: os que podem apresentar elevada reatividade, como Ce, La, P, Sc, Tie Y, os
que podem ser parcialmente reativos, como As, Ba, Mo, Si, Sr, e V e os analitos que
podem apresentar baixa reatividade, como Al, Bi, Cu, Mg, Pb, e Pd, que € um PGE. A
partir dos resultados obtidos, os autores reportaram que os elementos do primeiro
grupo, além do As e V apresentam melhor sensibilidade e LODs para as
determinagdes realizadas a partir de seus 6xidos (usando o modo MS/MS mass shift),
uma vez que a entalpia de reagdo, nesse caso, € negativa, 0 que caracteriza as
reagdes entre os analitos e o gas O2 como sendo exotérmicas e, por tanto, ocorrem
espontaneamente. Para os demais analitos, incluindo o Pd, o uso do modo MS/MS on
mass, isto €, a determinacdo dos analitos a partir dos seus iso6topos naturais foi a
condigdo que apresentou maior sensibilidade e menores LODs, uma vez que as

reagcdes desses analitos com o O2 nao ocorrem espontaneamente. Os autores
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concluiram que esse estudo pode auxiliar quanto a selecdo do modo MS/MS mais
adequado para a determinagao do(s) analito(s), o que dependera das reatividades dos
analitos com o gas Oa2.

A Tabela 4 apresenta diferentes métodos analiticos que foram
desenvolvidos empregando ICP-MS/MS e que estdo reportados na literatura. Ela é
uma adaptagao da tabela descrita no artigo de revisao publicado por Bolea-Fernandez
e colaboradores®® e nela é possivel observar que o modo MS/MS foi empregado para
eliminar interferéncias espectrais na determinagédo de diversos elementos, incluindo
alguns monoisotépicos, como As, Co e Rh, durante a analise de diferentes tipos de
amostras. Avaliou-se o uso de diferentes gases no ORS para os estudos reportados
e os analitos foram determinados a partir dos isétopos naturais, como éxidos, ou
ainda, como diferentes produtos reacionais, com razdes m/z livres de interferéncias.
Para os PGEs Pd, Pt e Rh, bem como para Cd e Sn, observou-se que sao poucos 0s
trabalhos reportados na literatura que empregam os modos MS/MS como estratégia
para eliminacdo das interferéncias espectais, o que sugere a necessidade em

desenvolver métodos analiticos que atendam essas demandas.
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Tabela 4. Métodos analiticos que empregam ICP-MS/MS nos modos MS/MS on mass e MS/MS mass-shift para a determinagao de diferentes

analitos em diferentes amostras.

Analito e is6topos  Gas de reagao fon monitorado Amostra
Ag (107 e 109) NH3 Ag* Solugéo contendo 1 ygg'de Nb, Y, Zne Zr
Al (27) O2 e CH3F Al* e AICH3F* 1 % HNO3 e fluidos bioldgicos
Frutos do mar, 6leo de peixe, alimentos, cigarro, arroz, amostras
As (75) He, O, e CHsF As™, AsO"e AsCH,*
ambientais, fertilizantes
Au (197) NH3 Au(NH3)>™ Solugéo contendo 10 ug g' de Gd, Hf e Ta
B (11) O: B* e BO* Carbonatos e plantas
Ba (138) 02 Ba* 1 % HNO3
Bi (209) 02 Bi* 1 % HNO3
Br (79) H> Br* Plasma sanguineo
C(12) 02 co* Aminoacidos
Ca (40, 42 e 46) O2e SFe/H2 Ca* e CaF Minerais e Carbonatos
Cd (110, 111, 112, . : : -
02 Cd* Leite, cigarro, sedimentos, fertilizantes,
113 e 114)
Ce (140 e 141) 02 CeO" Amostras geoldgicas
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Tabela 4. Métodos analiticos que empregam ICP-MS/MS nos modos MS/MS on mass e MS/MS mass-shift para a determinagao de diferentes

analitos em diferentes amostras (continuagao).

Analito e isétopos

Gas de reacgao

lon monitorado

Amostra

Cl (35e 37)
Co

Cr (52 e 53)

Cs
Cu (63)
Dy (163)
Er* (166, 167)

Fe (56)

Gd (155 e 157)
Hg (202)

1 (129 e 131)
Ir (191 3 193)
K (40)

La (139)

H>
NH3 e CH3F

Oz, NH3 e CH3F

N-O
O2 e NH3;
02
02

Hz e NH3

02
He e O
02
NH3
SFe/H:
O2

CIH.*

Co(NHz)2" e Co(CHaF)2*

CrOf, Cr(NH3)2+ e
CF(CHsF)2+

Cs*

Cu* e Cu(NHa)2*
DyO*
ErO*

Fe*e Fe(NHs),"

GdO*
Hg*
I+
IrNH*
K*
LaO*

Plasma sanguineo e sedimento marinho

Cigarro e fluidos biolégicos
Agua, cigarro, petréleo bruto e fluidos bioldgicos

Amostras ambientais (Fukushima)
Tecido de bidpsia para diagndstico de cancer de prostata
Amostras geoldgicas
Amostras geoldgicas

Tecido de bidpsia para diagndstico de cancer de prdostata, tecido cerebral
e petréleo bruto

Amostras geoldgicas
Frutos do mar, agua potavel e nanoparticulas
Sedimentos de solo (Fukushima)
Solugéo contendo 10 ug g' de Eu, Hf e Lu
Minerais

1 % HNO3s e amostras geoldgicas
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Tabela 4. Métodos analiticos que empregam ICP-MS/MS nos modos MS/MS on mass e MS/MS mass-shift para a determinagao de diferentes

analitos em diferentes amostras (continuagao).

Analito e is6topos  Gas de reagao lon monitorado Amostra
La (139) O2 LaO* 1 % HNOs3 e amostras geologicas
Lu (175) O2 LuO* Amostras geoldgicas
Mg (24) O2 Mg* 1 % HNOs3
Mn (55) Hz, 026 CHsF Mn*, MnO* e Mn(CHsF)* Tecido dg bidpsia pa’ra dlagnostlco’de capcgr _de préstata,
cigarro, petréleo bruto e fluidos biolégicos
Mo (98) O2 MoO2* 1 % HNOs e leite
Nd (142, 143 e O2 NdO* Amostras geolodgicas
144)
Os (188 e 189) NHs OsNH* Solugéo contendo 10 ug g Nd, Sm eYb
Biodiesel e Oleo diesel, carbonatos, petrdleo bruto, alimentos e
P (31) 02 PO : o : e R .
Tecido de bidpsia para diagnodstico de cancer de prostata
Pb (204, 206, 207 . 0 ,
e 208) O2 Pb 1 % HNOs e cigarro
Pd (105, 106 e v s . 1 % HNOs, sedimentos, fertilizantes, musgo e solugdo contendo
108) O2e NHs Pd*, Pd* e Pd(NHs3)3 1ug g’ Cu, Sr. Y e Zn
Pt (195, 196 e . . . Tecidos tumorais, sedimentos, fertilizantes, musgo e solugao
198) ©2e NHs Pt', PO e Pt(NHa)2 contendo 10 pg g-' Gd, Hf, Tae W
Rb (85 e 87) SFe/H2 Rb* Minerais
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Tabela 4. Métodos analiticos que empregam ICP-MS/MS nos modos MS/MS on mass e MS/MS mass-shift para a determinagao de diferentes

analitos em diferentes amostras (continuagao).

Analito e isétopos Gas de reacgao lon monitorado Amostra
. . . Sedimentos, fertilizantes, musgo, solugdo contendo 1 ug g™ de Cu,
Rh (103) O2e NH3 Rh*, RhO* e Rh(NHs)2 Pb. Rb. Sr e Zn
Ru (99, 101) NH3 Ru* Solugéo contendo 1 ug g’ de Mo, Ni, Rb, Zn
S (32 ¢ 34) 0, SO Petréleo, Carbonatos, V|r'1ho, a.m|n0a0|.dos, nanoparticulas, biodiesel
e Oleo diesel, alimentos
Sc (45) 02 ScO* 1 % HNOs e minerais
Racao para bovinos, carne bovina, suplemento alimentar, cigarro,
Se (77,78, 80 e 82) Hp. Ope CHaE Se*, SeO* & SeCHy* petrqleo pruto, ngnopartl_c,ula_s, amostras b!olgglcas, almostras
ambientais e tecido de biopsia para diagndstico de cancer de
prostata
] o - . .
Si (28, 29 e 30) Hoe O, Si* e SiO* Nanoparticulas, 1 % HNOs, plodlesel e oleo diesel e amostras de
residuo nuclear
Sn (120) (O] Sn* Sedimentos e fertilizantes
Sr (86, 87 e 88) Ozégl;:f’lF © Sr*, SrO* e SrF* 1 % HNO3, rochas, material geoldgico, sangue e minerais
6/112
Ti (46, 47,48,49 e NHs. O, 6 CH.F TiO", Ti(NHs)s", 1 % HNO3, petroleo bruto, carbonatos, soro sanguineo,
50) G 3 TiNH(NH3)s*e TiF2(CHsF)s nanoparticulas e fluidos bioldgicos
U (236, 238) 02 uo* Amostras ambientais
V (51) O2e CH3F VO* e VF2(CHsF)s* 1 % HNO3, agua potavel, petréleo cru e fluidos bioldgicos

Y 02 YO* 1 % HNO3
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Tabela 4. Métodos analiticos que empregam ICP-MS/MS nos modos MS/MS on mass e MS/MS mass-shift para a determinagao de diferentes

analitos em diferentes amostras (continuagao).

Analito e is6topos  Gas de reagao fon monitorado Amostra

Tecido de bidpsia para diagndstico de cancer de prostata e petroleo
Zn (66) NHse O2 Zn* e Zn(NHs)2* brut
ruto

Zr (90 e 91) CHsF ZrF* Sangue
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Espectrometria de absorcao atdbmica com fonte continua e
alta resolugao em forno de grafite (HR-CS GFAAS)

A espectrometria de absorgado atdbmica com forno de grafite (GFAAS) é
uma das técnicas mais bem estabelecidas para analise direta de amostras solidas.
Além de possibilitar a analise de uma variedade de amostras orgénicas e inorganicas
com o0 minimo ou nenhum preparo de amostras, o emprego da GFAAS permite: 1) a
obtencao de baixos limites de deteccéo; 2) elevada sensibilidade, uma vez que as
amostras nao necessitam ser diluidas; 3) minimizagado do consumo de reagentes e da
geracéo de residuos; 4) possibilidade de realizar a analise de pequenas massas de
amostra, o que permite realizar estudos de homoneidade e 5) obtengdo sobre a
distribuigdo do analito na amostra.5®¢® Com os avancgos tecnolégicos, o uso de uma
fonte continua de radiagcdo, de monocromadores de alta resolugdo e de detectores
sofisticados levaram ao desenvolvimento da espectrometria de absorgéao atébmica com
fonte continua e alta resolugdo em forno de grafite (HR-CS GFAAS).

A HR-CS GFAAS possui um arranjo instrumental baseado no emprego
de uma fonte continua (ldampada de arco curto de xenénio que opera no modo hot spot
e gera um micro plasma entre os eletrodos de tungsténio, chegando a uma
temperatura de 10,000 K) com alta intensidade de emissao, numa faixa que varia de
190 a 900 nm. Além disso, o uso de um monocromador de alta resolucdo com rede
Echelle (que fornece alta resolugéo no intervalo espectral de 2 pm pixel”' em 200 nm)
e um prisma, ambos dispostos em um arranjo Littrow, e um dispositivo de carga
acoplada (CCD) como detector, favoreceram a ampliacéo da visualizagdo do entorno
espectral e também adicionou uma terceira dimensédo (tempo) as medidas,
possibilitando avaliar os resultados em 3 dimensdes (absorbéancia integrada em
funcdo do tempo e do comprimento de onda), o que facilita a identificagcdo de
interferéncias espectrais e auxilia no processo de eliminagdo dessas
interferéncias.5%81

Dessa forma, a HR-CS GFAAS apresenta algumas vantagens frente ao
uso da GFAAS: 1) possibilidade de monitorar os sinais analiticos em 3 dimensdes,
permitindo conhecer a natureza do espectro de fundo; 2) corregéo do fundo espectral
a partir da obtencdo do sinal de fundo por meio do atomizador, possibilitando que
corregdes provenientes ndo apenas da fonte de radiacdo, como também da absorg¢ao

e emissao continua ocorram; 3) determinagdo multielementar a partir do
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monitoramento de uma estreita regido espectral (0,2 a 1,0 nm, a depender do
comprimento de onda monitorado) e 4) monitoramento de absor¢do molecular,
favorecendo a determinacdo de elementos ndo metalicos a partir de moléculas
diatébmicas. Essas vantagens tornam a HR-CS GFAAS técnica cada vez mais usada
no desenvolvimento de métodos analiticos que empregam analise direta de sdélidos
em comparacgéo a GFAAS.%®

A analise direta de fertilizantes por HR-CS GFAAS pode ser uma
alternativa aos métodos tradicionais de analise para a determinagao elementar, pois
elimina a etapa laboriosa de preparo de amostra. Entretanto, devido a sua
composicao, pode ser comum que moléculas diatdmicas como CS, NO, PO e SiO se
formem durante a etapa de atomizacdo, comprometendo a exatidao dos resultados.
Para eliminar essas interferéncias, pode-se empregar do método de correg¢ao de fundo
por minimos quadrados (LSBC), no qual um espectro de referéncia (obtido a partir de
reagentes que simulam a matriz) € subtraido do espectro da amostra. Além do
emprego do LSBC, é importante realizar também um estudo sistematico das
temperaturas usadas nas etapas de pirdlise e de atomizagdo para garantir a
decomposicdo da matriz sem perdas dos analitos e evitar a ocorréncia de
interferéncias espectrais.®%6’

Desde 2008, quando a HR-CS GFAAS se tornou disponivel
comercialmente, muitos trabalhos foram publicados com o intuito em desenvolver
métodos analiticos para a analise dos mais variados tipos de amostras (material
bioldgico, polimeros, formulagdo farmacéutica, material particulado, combustivel,
cosmeticos, sedimentos, fertilizantes, tecido vegetal, alimentos, material refratario,
nanoparticulas, dentre outras) e para a determinagao de mais de 30 elementos, dentre
eles metais, metaloides e nao-metais.5°

Até o momento, a analise de fertilizantes por HR-CS GFAAS foi
reportada para a determinagdo de Cu e Hg a partir da andlise direta de sdlidos®?, para
a determinacgéo de Pb por analise de suspenso'®, para a determinagéo de Cr e Tl por
analise direta de sdlidos?? e para a determinagdo de Cd por analise de suspens&o®3.
A determinagao elementar simultanea por HR-CS GFAAS vem ganhando espago na
literatura (Tabela 5), mas ainda ndo ha na literatura trabalhos que reportem os
desafios da analise direta de soélidos visando a determinagdo simultanea elementar

em amostras de fertilizantes.
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Tabela 5. Trabalhos reportados na literatura relacionados a determinag¢ao simultanea elementar por HR-CS GFAAS.

Modificador
Elemento Comprimento de onda (nm) Amostra o Referéncia
quimico
CdeFe 228,802 e 228,725 Lodo de esgoto — suspensio - 64
Feijao, solo e derivados de gréos —
CdeFe 228,802 e 228,726 o . Welr 65,66
suspensao e analise direta

Fe e Ni 232,036 e 232,003 Amostras biolégicas — analise direta - 67
H2 durante a

Fe e Ni 232,036 e 232,003 Fluoropolimeros — andlise direta o 68

pirdlise

Cre Fe 357,868 e 358,120 Petroleo bruto — analise direta - 69

VeCo 240,674 e 240,725 Petroleo bruto — analise direta Pd 70

NieV 305,432 e 305,633 Petroleo bruto — analise direta - 4

Catalisadores automobilisticos —
Pt e Rh 244,006 e 244,034 NH4F-HF 72
analise direta
Ingredientes farmacéuticos — analise
Pd e Rh 360,955 e 361,247 - 72
direta

Tie Mo 319,200 e 319,397 Urina — DBS e andlise direta Pt 73
_ . _ . NH4H2PO4 e

Mo e Ni 313,259 e 313,410 Vinho e solos — analise direta 74

triton -x
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Tabela 5. Trabalhos reportados na literatura relacionados a determinag¢ao simultanea elementar por HR-CS GFAAS (continuac¢ao).

Modificador R
Elemento Comprimento de onda (nm) Amostra o Referéncia
quimico
Mo e Ni 313,259 e 313,410
Plantas — andlise direta Mg(NOs), e triton - x &
(Co como IS) (313,221)
Fe, Pb, Co, Co 283,245; 283, 306; 283,393, 283, _ )
Nanotubos de carbono — analise direta Pd 6
e Ni 443 e 283,455
228,802; 228,725 e
Cd, Fee Sn Comida enlatada - digeridos Pd e Mg v
228, 668
237,312; (237,185; 237,283 e Diferentes CRMs e aguas residuais —
Al, Coe Fe - 78
237,386) e 237,362 nm digeridos e analise direta
Rh e Ru 343,489 e 343,674 Amostras ambientais - digeridos NH4F-HF &
Cd, Cr, Fee Al 228,802; 425,433; 425,076 e
Amostras de solo H.SO4 8

(via AIH) 425,315
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1.1.1. Introducao

A geracgao de hidretos (HG) ocorre a partir da formagao de compostos
volateis (VC) por meio de uma reagdo quimica, na qual o analito em solugéo é
convertido seletivamente a fase gasosa, na forma de um composto volatil. Assim, o
analito é separado da matriz e transportado de maneira efetiva, na sua forma gasosa,
até a fonte de atomizacgao/ionizagao. A pré-concentragcao do analito, a melhora na
sensibilidade e a possibilidade de aplicagdo para especiagao quimica sado algumas
vantagens da técnica.8’ Os VC mais conhecidos, sdo formados a partir de elementos
que formam hidretos a temperatura ambiente, como As, Bi, Ge, Pb, Sb, Sn, Se e Te.
O mecanismo de formagdo desses hidretos, anteriormente estabelecido®', sofreu
algumas alteragdes e a seguir (Reagao 1) € apresentado o mecanismo considerado
valido, de acordo com os estudos realizados por D'Ulivo®2:

B-H B-H B-H B-H
HML, CHML, .. H, ML
[CAB], [CAB]; [CAB],4 [CAB],

ML, MH, Reacao 1

De acordo com esse mecanismo, os hidretos sao formados a partir da
transferéncia de hidrogénio (H), proveniente das espécies de borohidreto, para o
analito M, do substrato analitico MLn (sendo L um ligante: OH, ion halogénio, RS, etc,).
Essa transferéncia ocorre por meio da formagao do complexo analito-borohidreto
(CAB), formando o hidreto do metal.8? O acoplamento da geragao de hidretos (HG) as
técnicas espectroanaliticas, tais como a espectrometria de absorgdo atbmica com
chama (HG-FAAS) e espectrometria de emissao Optica com plasma acoplado
indutivamente (HG-ICP OES), possibilita que os elementos que geram hidretos sejam
determinados em baixas concentragdes, uma vez que apos a geragao do hidreto, o
analito é separado da matriz, melhorando a sensibilidade e minimizando os riscos de
efeitos de matriz.68384 Qs limites de detecgdo (LOD) obtidos por HG-FAAS, por
exemplo, para determinagao de As, Bi, Sb, Se, Sn e Te, podem ser melhorados
significativamente (cerca de 10 a 100 vezes mais baixos) quando comparados com 0s
LODs obtidos pela espectrometria de absor¢do atdbmica com forno de grafite
(GFAAS).8
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Também é possivel acoplar a geragao de hidretos com a espectrometria
de emissao Optica com plasma induzido por micro-ondas (HG-MIP OES), permitindo
a determinacdo multielementar dos hidretos volateis. Na versao comercial do MIP
OES, o plasma de N2, com temperatura de aproximadamente 5000 K, menos
energético que o plasma de Ar, favorece a ocorréncia de interferéncias nao espectrais
durante a analise de amostras complexas, prejudicando a determinagao de elementos
como o As, Bi, Ge, Sb e Sn, que possuem elevada energia de ionizagéo (9,79; 8,61;
7,92; 7,37 e 7,28 eV, respectivamente).2:86

Matusiewicz e Slachcifiski®” usaram o procedimento da amostragem por
suspensao e HG-MIP OES, utilizando He como gas do plasma para a determinagao
simultanea de As, Sb, Se e Sn em amostras biologicas e ambientais com adequada
precisdo e exatiddo. Outro método foi desenvolvido pelos mesmos autores, usando
uma mistura de gases composta de Ar-He como gas do plasma para a determinagao
simultanea de As, Bi, Ge, Sb, Se, Sn e Hg por HG-MIP OES em amostras de carne
de tubarao, solos e agua. Os autores avaliaram o uso do nebulizador ultrassénico com
micro-fluxo continuo e um sistema composto por dois capilares para gerar espécies
de Hg, ambos com adequada sensibilidade e exatid&o.8

A técnica de HG também pode ser aplicada com o sistema de introducéo
de amostras multimodos (MSIS), um acessoério que permite a formagao e separagéo
dos hidretos para posterior determinagédo.8® Matusiewicz e Slachcifiski®® utilizaram o
MSIS para determinacao simultanea de As, Bi, Ge, Sb, Se, Sn, Hg, Ca, Fe, Mg, Mn e
Zn por MIP OES (utilizando He como gas do plasma) em amostras bioldgicas e
ambientais preparadas como suspensdes. Nesse caso, além de tornar possivel a
determinacdo dos elementos que formam hidretos, esse acessoério também
possibilitou a determinagao simultédnea de outros elementos que ndo formam hidretos.

Tanabe et al.*' reportaram pela primeira vez o emprego do acoplamento
HG-MIP OES utilizando o N2 como gas do plasma. Nesse trabalho, os autores
desenvolveram um novo método analitico utilizando o MSIS para geragéo de hidretos
de As e determinagédo por HG-MIP OES em diferentes tipos de vinhos (que foram
apenas diluidos na proporgdo 1:3 em 10 % (v v'') HCI). Apesar da possibilidade de
realizacao de determinacdes multielementares, ainda ndo ha reportado na literatura
estudos que utilizem essa configuragcdo instrumental para a determinagéo
multielementar de outros elementos que formem hidretos, como Bi, Ge, Sb e Sn. Além

disso, esse acoplamento possibilita o aumento da sensibilidade, a diminuicdo dos
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efeitos de matriz durante a analise de amostras complexas empregando o plasma de

N2 e a determinagio de elementos como o As, em baixas concentragdes.

1.1.2. Objetivos

O obijetivo deste subcapitulo foi avaliar o uso do MSIS como estratégia
para geragao de hidretos de As, Bi, Ge, Sb e Sn e determinagao por HG-MIP OES em
fertilizantes, buscando melhorar o desempenho analitico do MIP OES para

determinacéo de elementos em baixas concentracdes e expandir suas aplicagdes.

1.1.3. Experimental

Instrumentagéao

Todos os experimentos foram realizados usando um espectrometro de
emissao optica com plasma induzido por micro-ondas (4200, Agilent Technologies,
Melbourme, Australia) equipado com gerador de N2 modelo 4107 (Agilent
Technologies) e bomba peristaltica de 5 canais. Para introdugéo, mistura e reagao da
amostra acidificada, utilizou-se um MSIS (Marathon Scientific, Ontario, Canada), que
também funcionou como separador gas-liquido em todos os experimentos (Figura
1.1.1). Na Tabela 1.1.1 sdo apresentadas as condigdes operacionais € também os
comprimentos de onda selecionados para cada analito. A posi¢ao de visualizagcdo do
plasma e a vazdo do gas de nebulizagdo sao dois parametros operacionais
importantes e foram otimizados automaticamente utilizando o MP Expert e uma
solugdo multielementar contendo 15 ug L' de As, Bi, Ge, Sb e Sn. Um forno micro-
ondas com cavidade, Ethos 1 (Milestone, Sorisole, Italia) foi utilizado para a digestao

das amostras.
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Plasma de N,

MIP OES

NaBH4 AsH, BiH,

MsIS GeH, SbH,

Solucdes SnH,
padrdo/amostras
+ HCl
+KI

Figura 1.1.1 Sistema de Introdugcao de amostras multimodos (MSIS) para introducao,
mistura, reagcdo da amostra/solugcées visando a geracao de hidretos para
determinacgao por MIP OES.

Tabela 1.1.1 Parametros operacionais para a determinacgao de As, Bi, Ge, Sb e Sn por
HG-MIP OES.

Parametros instrumentais Condigoes operacionais
Tempo de integragéao (s) 10
Numero de replicatas 3
Tempo de estabilizagao (s) 15
Correc¢éao do sinal de fundo Auto
Sistema de geracao de hidretos MSIS
Poténcia aplicada (kW) 1
Posicao de visualizagdo do plasma As (-30), Bi (20), Ge (-30), Sb (-30), Sn (-20)

Vazao do gas de nebulizagao
(L min™)

Comprimentos de onda (nm)

As (0,5), Bi (0,6), Ge (0,7), Sb (0,55), Sn (0,3)

As — 188,979; Bi — 223,061; Ge — 265,117;
Sb — 217,581 e Sn — 303,412

Reagentes, solugcbes padrao e amostras

Todas as solugdes foram preparadas utilizando agua desionizada (com
resistividade > 18,2 MQ cm) obtida a partir do sistema de purificagdo de agua Milli-Q
(Millipore, Bedford, MA, EUA). Para a digestdo das amostras de fertilizantes, foi
empregado HNOs (Merck, Darmstadt, Alemanha) previamente purificado em sistema
de destilagdo abaixo do ponto de ebulicdo, modelo BSB939-IR (Berghof, Eningen,
Alemanha) e H202 30 % (m m™) (Synth). Acido cloridrico (Merck, Darmstadt,



34
Capitulo 1 -1.1

Alemanha) usado na etapa de pré-reducgéo (6 mol L-') e na geragdo de hidretos (8 mol
L-") também foi purificado usando o mesmo sistema de destilagéo abaixo do ponto de
ebulicado descrito acima. lodeto de sodio (Sigma-Aldrich, St, Louis, MO, EUA) 12 % (m
v') e tetraborohidreto de sodio (Qhemis, Sdo Paulo, SP, Brasil) 0,6 % (m v)
preparado em NaOH 0,5 % (m v-') (Qhemis) foram preparados diariamente. Solugbes
padrao foram preparadas a partir da diluigdo da solugdo estoque de 1000 mg L' de
As, Bi, Ge, Sb e Sn (Fluka, Buchs St, Gallen, Suiga) para obter as curvas analiticas
de calibragao.

As amostras de fertilizantes foram cedidas pelo Laboratério Nacional
Agropecuario (LANAGRO, Goias, Brasil): fertilizante 1, contendo Ca, S, B, Mn, Zn e
contaminantes; fertilizante 2, contendo S, Zn e contaminantes e fertilizante 3,
contendo Ca, Mg, Mn, Zn, Si e contaminantes. A amostra 4, trata-se de um um sub-
produto da producédo de H3POa4, utilizado na fabricacdo de fertilizantes fosfatados
utilizada como fertilizante, conhecido como “gesso agricola”, foi fornecida pela
Embrapa Solos (Rio de Janeiro, RJ, Brasil). O material de referéncia certificado “trace
elements in multi-nutrient fertilizer” (CRM 695, NIST, Gaithersburg, MD, EUA) e
experimentos de adicido e recuperacao realizados nas amostras de fertilizantes foram

usados para avaliar a exatiddao do método desenvolvido.

Preparo de amostras

Aproximadamente 0,2 g de amostras de fertilizantes minerais e do CRM
NIST 695 foram pesados e 6,0 mL de HNO3 7,0 mol L' e 2,0 mL de H202 30 % (m m-
) foram adicionados as amostras e também ao CRM. O seguinte programa de
aquecimento foi utilizado: uma rampa de 20 min a 200 °C, um patamar de 20 min a
200 °C (ambas as etapas em 1000 W) e 10 min de ventilagado. Depois do resfriamento,
os volumes dos digeridos foram ajustados para 20 mL com agua desionizada. Todo o

procedimento foi realizado em triplicata.

Procedimento para geragdo de hidretos

Nesse estudo, foram utilizadas as condi¢gdes para geragao de hidretos

descritas em duas etapas pelo fabricante do MSIS: 1) pré-redugéo, com adigao de 3,3

mL de HCI 6 mol L-"e 1,0 mL de Kl 20 % (m v') as solugbes analiticas de calibragéo,
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brancos e digeridos. Em seguida o volume das solugdes foi ajustado para 20 mL, para
que as concentragdes do HCI e do KI, ao final fossem 1,0 mol L' e 1 % (m v),
respectivamente. ApoOs o preparo, essas solugdes permaneceram em repouso por 1 h
a temperatura ambiente; 2) para a geragao de hidretos, a solugdo de NaBH4 0,6 % (m
v'')em NaOH 0,5 % (m v') foi misturada as solugdes analiticas de calibragao, brancos
e digeridos com auxilio da bomba peristaltica. Apos a formacéao, as espécies volateis
(AsHs, BiHs, GeHs, SbHs e SnHa), elas s&o levadas até o plasma, com auxilio do gas

de arraste (que € o mesmo gas de nebulizagdo, N2), para posterior determinagéo.

1.1.4. Resultados e discussao

O acoplamento HG-MIP OES foi uma estratégia utilizada para melhorar
a sensibilidade nas determinacdes de elementos que comumente estao presentes em
baixas concentragdes, como As, Bi, Ge, Sb e Sn, e que geram hidretos a temperatura
ambiente (como descrito pela reagao 1, que apresenta o mecanismo de formagao dos
hidretos). Além disso, como os analitos s&o determinados a partir dos hidretos
volateis, separados dos demais componentes da matriz, minimiza-se os efeitos
causados pela matriz complexa das amostras de fertilizantes, uma vez que chegara
ao plasma de N2 apenas as espécies volateis, possibilitando a determinagao dos
analitos em um ambiente livre de interferéncias.

Os LODs foram calculados considerando as concentragdes equivalentes
ao sinal de fundo (BEC), a razado sinal analitico/ sinal de fundo (SBR) e os desvios
padrao relativos (RSD), obtidos a partir de 10 medidas de das solug¢des do branco. Na
Tabela 1.1.2 sdo apresentados os valores de BEC e LODs obtidos para cada analito

na sua forma de hidreto.

Tabela 1.1.2 Valores obtidos para BEC e LOD para determinacgao de As, Bi, Ge, Sb e Sn
por HG-MIP OES usando plasma de N2 e MSIS para geragao de hidretos.

Elemento BEC A LOD
mg L

As 1,49 0,46

Bi 0,23 0,094

Ge 12,6 0,19

Sb 1,63 0,46

Sn 4,11 5,2
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No método desenvolvido, o LOD obtido para As é similar ao LOD obtido
por Tanabe et al.*', que foi de 0,38 ug L™, utilizando HG-MIP OES com N2 como gas
do plasma. Os limites de detecgdo obtidos para Bi e Ge (0,04 e 0,08 mg kg™,
considerando a massa de amostra utilizada e os fatores de diluicdo) sdo menores do
que os reportados em trabalhos anteriores utilizando uma mistura de Ar/He ou apenas
de He como gas do plasma e HG-MIP OES (com valores de 0,183 e 0,29 mg kg™' para
Bi e 0,214 e 0,25 mg kg™ para Ge, respectivamente).88% Os LODs para Sb e Sn
(considerando os valores em mg kg') sdo aproximadamente 3 e 25 vezes e 2 e 15
vezes maiores que os obtidos por Matusiewicz e Slachcifiski®®®0, que utilizaram
plasmas operados a temperaturas maiores do que as atingidas pelo plasma de Na.

As diferengas nos valores dos LODs calculados e reportados na
literatura sdo explicadas pela condicdo de compromisso adotada durante as etapas
de pré-reducdo e reducao dos diferentes analitos e também pela diferenca na
composicao do plasma. Nos estudos reportados, os plasmas sdo operados em
temperaturas mais altas que as do plasma de N2 e por isso a sensibilidade e os LODs
obtidos nessas condi¢cdes sdo melhores.88% Qutro ponto a ser considerado é a
quantidade de hidretos transferidos para o plasma, que é dependente das condicbes
nas quais os hidretos sdo gerados, tais como a selegéo dos agentes de pré-redugcao
e agentes redutores, estabilizagdo da solugdo redutora e concentragdo do HCI
utilizado.®" No estudo realizado, os hidretos foram gerados utilizando a mesma
condicdo para todos os analitos, que pode ndo ser a mais sensivel para todos, mas
com exatidao e sensibilidade adequada para a determinacdo multielementar em
fertilizantes em nivel de tragos.

Para avaliar a exatiddo do método, foi utilizado o CRM NIST 695. A
concentragdo determinada para As foi 209 + 22 mg kg™ (concentragdo certificada 200
+ 5 mg kg'), com valor de recuperagdo de 106 % e sem diferenca estatistica
significativa entre as concentracdes certificada e determinada, ao nivel de 95 % de
confianca. Como esse CRM n&o possui valores certificados para Bi, Ge, Sb e Sn,
experimentos de adic&o e recuperagao de analito foram realizados em duas amostras
de fertilizantes para avaliar a exatiddo do método (Tabela 1.1.3). As recuperagdes
variaram de 90 a 114 % para As, de 90 a 93 % para Bi, de 114 a 118 % para Ge, de
89 a 101 % para Sb e de 102 a 107 % para Sn.

Para alguns analitos, os erros relacionados as recuperagdes foram

maiores que 10 % (11 a 18 %), mas, ainda assim, sdo aceitaveis considerando a
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determinacado multielementar e sequencial por HG-MIP OES, na qual uma condig¢ao
de compromisso foi adotada para todos os analitos na etapa de pré-reducgao.
Experimentos foram realizados para avaliar o efeito da concentragdo dos metais de
transigdo (0, 5, 10, 20, 50 e 100 ug L' de Co, Cu, Fe e Ni) sobre o sinal analitico dos
elementos que formam hidretos, uma vez que esse tipo de amostra contém em sua
composicao metais de transi¢cdo, alguns em altas concentragdes, que poderiam
causar interferéncias durante a etapa de geracdo de hidretos e comprometer a
exatidao do método. Foi observado que a presenca desses concomitantes nao afetou
os sinais analiticos e que a exatidao do procedimento n&o foi prejudicada.®!

Uma das razdes para que as determinacdes por HG-MIP OES utilizando
N2 como gas do plasma sejam bem sucedidas € o uso do Kl como agente redutor e
mascarante, que minimiza os efeitos de matriz causados pelos metais de transicao,
que competem com o analito durante a reagao com NaBH4 para formacao de espécies
volateis. Diversos autores tém reportado em seus estudos a fungao do Kl como agente
redutor e mascarante na etapa de pré-reducao antes da determinacéo elementar por
HG.16.41.92 Qutro motivo pelo qual foi possivel obter resultados exatos foi a cuidadosa
selecdo dos comprimentos de onda para cada analito, evitando a ocorréncia de
interferéncias espectrais. Por exemplo, para a determinacdo de As, a selecao do
comprimento de onda 228,812 nm poderia ocasionar em interferéncia spectral
causada pelo Cd, cujo comprimento de onda & 228,802 nm; para a determinacao de
Sb, a selecdo do comprimento de onda 231,147 nm poderia ocasionar em
interferéncia spectral causada por Co (231,160 nm) e Ni (231,101 nm); em ambos os
exemplos, as interferéncias sO seriam pronunciadas se as intersidades dos
comprimentos de onda fossem significativas e se as concentragbes dos elementos
mencionados como interferentes forem elevadas.®

Na Tabela 1.1.4 sdo apresentadas as concentracdes determinadas de
As, Bi, Ge e Sb por HG-MIP OES nas amostras de fertilizantes. Devido as baixas
concentracdes de Sn, nao foi possivel sua determinagao nas amostras de fertilizantes
(concentragdes abaixo do limite de detecgéo, LOD = 5,2 mg kg'). No caso do Ge, sua
determinacao foi possivel apenas para a amostra quatro e, para as demais, as
concentracdes também estavam abaixo do LOD. Para As, Bi e Sb, as concentracbes
variaram de 2,7 + 0,35 a 44 + 1,0 mg kg™, 1,07 £ 0,44 a 8,06 + 0,36 mg kg™ e 27,0 +
1,8 a 103 + 0,88 mg kg™, respectivamente.
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Tabela 1.1.3 Recuperagoes obtidas para os experimentos de adigao e recuperagao de analito em duas amostras de fertilizantes (media *

desvio-padrao, n = 3) para determinagao de As, Bi, Ge, Sb e Sn por HG-MIP OES usando MSIS para geragao de hidretos.
As Bi Ge Sb Sn
Concentragao Concentragao Concentragao Concentragao Concentragao
Amostra determinada Recup, determinada Recup, determinada Recup, determinada Recup, determinada Recup,
Mg/L (%) Mg/L (%) Mg/L (%) Mg/L (%) Mg/L (%)
Fertilizante 1 13,5+0,97 90 14,1+ 0,25 93 17,6 £ 0,09 118 13,4 + 0,49 89 16,3 £ 1,06 102
Fertilizante 4 17,1+1,5 114 13,4+ 0,45 90 17,1+ 0,69 114 15,2+ 0,19 101 16,1 £ 0,31 107

*Concentragdo adicionada: 15 ug L' para todos os analitos

Tabela 1.1.4 Determinagao de As, Bi, Ge e Sb em fertilizantes minerais (média * desvio-padrao, n = 3) por HG-

MIP OES usando MSIS para geragao de hidretos,

Concentragao (mg/kg)

Amostras As Bi Ge Sb
Fertilizante 1 27,3125 7,3+0,01 <LOD =0,19 60,9120
Fertilizante 2 18,2+ 3,7 1,07 £ 0,44 <LOD =0,19 27,0+138
Fertilizante 3 441+1,0 8,06 £ 0,36 <LOD =0,19 103 £ 0,88
Fertilizante 4 2,7+0,35 <LOD =0,094 6,3 0,023 <LOQ=1,6

Sn < LOD = 5,2 mg kg' em todas as amostras avaliadas.
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1.1.5. Conclusoes parciais

O emprego do acoplamento HG-MIP OES usando N2 como gas do
plasma foi eficiente para a determinacdo de hidretos de As, Bi, Ge, Sb e Sn em
fertilizantes minerais. A adocdo de condicbes de compromisso na etapa de pré-
reducdo foi um aspecto importante para possibilitar a determinagdo multielementar
dos elementos que formam hidretos livre de efeitos de matriz, em nivel de tragos. O
baixo custo operacional, a possibilidade de eliminacdo de interferéncias néao
espectrais, com a separacao dos analitos a partir da matriz e a rapidez durante as
determinagdes € um atrativo para o emprego do método desenvolvido em laboratorios

com rotina para analises de amostras complexas.
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1.2.1 Introducao

Silicio € o segundo elemento mais abundante da crosta terrestre e um
dos 15 elementos mais importantes para os processos fisioloégicos das plantas.
Durante anos, sua essencialidade foi questionada devido a auséncia de evidéncias
cientificas que comprovassem a fung¢ao do Si no metabolismo das plantas, mas hoje
sabe-se que esse elemento esta envolvido em muitos aspectos estruturais e
dinamicos da estrutura vegetal, que conferem resisténcia mecanica e também
resisténcia as doencgas, pragas, ao estresse bidtico e abidtico, promovendo o
crescimento e desenvolvimento das plantagdes.®*

A relevancia desse nutriente para a agricultura mundial é tamanha que
em 2012, das dez lavouras de maior producdo mundial, sete eram consideradas
acumuladoras de Si, isto é, espécies que acumulam mais que 1 % de Si na sua
matéria seca. Entre elas estdo a cana de agucar, o milho, o arroz, o trigo e a beterraba
sacarina. As plantas absorvem Si a partir da solugdo do solo, na forma de acido
monosilicico (H4SiO4), formado a partir da reag&o entre o dioxido de silicio (SiOz, forma
mais abundante do Si) e a agua. Entretanto, consecutivos plantios, principalmente em
solos agricolas podem levar a redugéo dos niveis de Si soluvel na solugao do solo,
sendo necessario recorrer as praticas de fertilizacdo.%

Embora existam muitas pesquisas norte-americanas relacionadas aos
beneficios da fertilizagc&o utilizando Si como nutriente, apenas uma regido dos Estados
Unidos (na regido da Area de Pantanos Agricolas - EAA, no sul da Flérida) estabelece
essa pratica nos processos agrondémicos.®® No Brasil, pais produtor de grandes
lavouras de plantas acumuladoras de Si, como cana de agucar, milho, arroz, e trigo,
o Ministério da Agricultura Pecuaria e Abastecimento (MAPA) reconhece o Si como
micronutriente essencial, a partir do decreto N° 4,594, de 14 de janeiro de 2004. Por
isso, 0 manual de métodos oficiais para analise de fertilizantes e corretivos do MAPA
também inclui os métodos analiticos para determinagao de Si.>""

Os procedimentos adotados pelo MAPA para determinacdo de Si em
fertilizantes s&o laboriosos, consomem muitos reagentes, acidos concentrados como
HCl e HF, geram grandes volumes de residuos e demandam entre 13 a 5 dias desde
a etapa de preparo de amostras até a determinagdo.'” Em geral, a determinagdo de
Si é dificultada porque o elemento encontra-se presente nas amostras em forma de

SiOz2, que é de dificil dissolugéo e sua determinagao por diferentes técnicas analiticas
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pode ser prejudicada: por GFAAS, ocorre a formagédo de compostos volateis, como
SiO ou a formagao de carbeto de silicio (SiC), o que requer o uso de modificadores
quimicos para evitar prejuizos na exatiddo das medidas; em FAAS, a formacao de
moléculas diatdmicas, como PO, CS ou NO devido a composi¢cdo da chama e a
composicao da amostra ou ainda, a presencga de elementos como V, Co, Fe ou W em
concentracdes elevadas, podem causar interferéncias espectrais, comprometendo a
exatidao da analise e além disso, sua natureza refrataria, requer o uso de chamas
mais redutoras, como a mistura ar-acetileno/éxido nitroso, para que a atomizacao do
Si seja eficiente.%® Esses fatos, aliados as dificuldades de manipulagdo do HF (que
requer na maior parte das vezes o emprego do H3BOs para mascarar os fluoretos e
evitar ataques as superficies vitreas como tochas e nebulizadores, por exemplo,
havendo um comprometimento na exatiddo das medidas devido aos elevados valores
dos brancos)?, tem favorecido a retomada pela proposicdo de novos métodos
analiticos para determinagao de Si em diferentes matrizes, por distintos grupos de
pesquisa nacionais e internacionais. Outro aspecto que dificulta o desenvolvimento de
meétodos para determinagao de Si € a auséncia de materiais de referéncia certificados
(CRM), com valores certificados para Si.

Diante dessa tendéncia e de outros estudos realizados nessa
tematica®” %8, BARROS et al.®® desenvolveram um método analitico para determinagéo
de Si em plantas por espectrometria de emissdo oOptica com plasma acoplado
indutivamente (ICP OES). Esses autores evitaram o uso de HF e propuseram um
preparo de amostras em meio acido (HNOs diluido) e basico (NaOH) empregando
radiagcao micro-ondas. Um estudo comparativo foi realizado utilizando florescéncia de
raio-X com micro-energia dispersiva (MED-XRF) e verificou-se, utilizando um teste-t,
que os resultados obtidos foram concordantes a um nivel de 95% de confianga. O
método desenvolvido foi aplicado também para a determinacao de Al, B, Ca, Cu, Fe,
K, Mg, Mn, Mo, S e Zn em diferentes CRMs de tecido vegetal e para analise de
amostras de cana de agucar, milho, soja e alfafa. Esse trabalho abre caminho para o
desenvolvimento de novos métodos analiticos utilizando essa mesma estratégia de
preparo de amostras, que elimina a necessidade do uso de HF na dissolugcao de
amostras para determinacdo de Si, comumente reportada na literatura.100.101

A espectrometria de emissao optica com plasma induzido por micro-
ondas (MIP OES) é uma técnica alternativa e de baixo custo para determinacédo de Si,

uma vez que o N2 que sustenta o plasma é obtido a partir de sua separagao do ar
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atmosférico por meio de um gerador de N2 conectado a um compressor de ar. Além
disso, o plasma de N2, que opera a uma temperatura de, aproximadamente, 5000 Kk,
possui energia superior aquela proveniente da chama composta pela mistura ar-
acetileno/oxido nitroso, o que faz com que essa técnica seja uma 6tima alternativa
para determinacao de Si. Dessa forma, AMAIS et al.3? propuseram, pela primeira vez,
a determinacgao de Si por MIP OES em amostras de 6leo diesel e biodiesel. Os autores
diluiram as amostras em etanol e determinaram Si com rapidez, exatidao e livre de
interferéncias e/ou efeitos de matriz.

Considerando a eficiéncia do procedimento de preparo de amostra
proposto por BARROS et al.? para disponibilizar Si em solugdo sem o uso de HF,
empregando meios acido e basico, bem como as vantagens associadas ao uso do
MIP OES para a determinagdo de Si, reportadas por AMAIS et al.32, um novo método
analitico para a determinagao de Si em amostras de fertilizante foi proposto nesse
subcapitulo. Aspectos relacionados a introdugao de solucbes contendo elevadas
concentragdes de Na (que € um elemento facilmente ionizavel - EIE) no plasma de N2
foram observados e uma estratégia visando eliminar possiveis efeitos de matriz

durante a determinacao de Si por MIP OES foi avaliada.

1.2.2 Objetivos

Avaliar o emprego do procedimento de preparo de amostras,
empregando os meios acido e basico para disponibilizar Si em solugéo, visando sua
determinacao por MIP OES em amostras de fertilizantes. A adi¢cao de ar no plasma
de N2 foi avaliada como estratégia para minimizar efeitos de matriz causados pela
presenca de Na nas solugdes, durante a determinacdo de Si por MIP OES e que

possam comprometer a exatiddo do método analitico proposto.

1.2.3 Experimental

Instrumentacéo

O MIP OES equipado com gerador de N2 e bomba peristaltica de 5
canais usado em todos os experimentos € o mesmo descrito no subcapitulo 1.1. Esse
equipamento possui um moédulo de controle de gas externo (EGCM), que injeta ar

atmosférico no sistema 6ptico e no plasma e, dessa forma, previne a deposig¢ao de



44
Capitulo 1 -1.2

carbono no sistema 6ptico e no tubo injetor da tocha, contribuindo para a estabilizagcéo

do plasma e diminuigao do sinal de fundo quando amostras organicas sdo analisadas.
As medidas foram realizadas sem EGCM (modo convencional) e com EGCM (com um
fluxo de 1,0 L min', modo alto), para que a influéncia do ar no plasma de N,
submetido a presenca de Na, fosse avaliada. Na Tabela 1.2.1 sdo apresentadas as
condicdes operacionais e também os comprimentos de onda selecionados. Um forno
micro-ondas com cavidade, Speed Wave Four (Berghof Analytik, Chemnitz,
Alemanha) foi utilizado para a digestao das amostras. A fluorescéncia de raios-X por
energia dispersiva, ED-XRF (Rany 720, Shimatzu), com fonte de Rh e a
espectrometria de emissdo Optica com plasma acoplado indutivamente, ICP OES,
(iICAP 6000, Thermo Fisher Scientific, EUA) na configuragao radial, foram usadas para
otencao dos valores de referéncia.

Tabela 1.2.1 Condigdes operacionais para a determinagao de Si em fertilizantes por MIP
OES.

Parametros instrumentais Condicoes de operagao
Frequéncia micro-ondas (MHz) 2450
Poténcia das micro-ondas aplicada (kW) 1,0
0,35 (com EGCM)
Vazao do gas de nebulizagao (L min') 0,50 (sem EGCM)

-10 (com EGCM)

Posigao de visualizagdo do plasma 0 (sem EGCM)

Correc¢éao do sinal de fundo Auto
Tempo de integragéao (s) 3
Nebulizador Mira mist
Camara de nebulizagao Ciclbnica
Analito Comprimentos de onda (nm)
Si 250,690 (1); 251, 611 (1) e 288,158 (1)

Reagentes, solugbes padrédo e amostras

Todas as solugdes foram preparadas utilizando agua desionizada (com
resistividade > 18,2 MQ cm) obtida a partir do sistema de purificagdo de agua Milli-Q
(Millipore, Bedford, MA, EUA). Para a digestdo das amostras de fertilizantes, HNO3
(Synth, Diadema, SP, Brasil) foi previamente purificado usando um sistema de

destilacdo abaixo do ponto de ebulicdo (Milestone, Sorisole, Italia) e também foi
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utilizado H202 30 % (m m™) e NaOH, PA-ACS (Synth), Solugdes padrdo foram
preparadas a partir da diluicdo da solugdo estoque de 1000 mg L' Si (Fluka, Buchs

St, Gallen, Suiga) no mesmo meio acido e alcalino no qual as digestdes foram feitas.
O sal metassilicato de soédio pentahidratado PA (Naz2SiO2 5H20) foi usado no
experimento de adicdo de analito para determinagdo de Si nas amostras de
fertilizantes por analise direta e ED-XRF.

As amostras de fertilizantes analisadas (fertilizante 1F- uma mistura de
minerais, fertilizante 2F - um fertilizante organomineral e fertilizante 3F - um fertilizante
organico, proveniente do residuo solido de uma estagao de tratamento de esgoto)
foram cedidas pelo LANAGRO e Instituto Agronédmico de Campinas (IAC, Campinas,
SP, Brasil).

Preparo de amostras

O procedimento de preparo de amostras foi o mesmo descrito por
BARROS et al.?°. Aproximadamente 0,1 g de amostras de fertilizantes foram pesados
e a digestao foi realizada em 2 etapas: primeiro, 5 mL de HNO3 1,5 mol L' e 5 mL de
H202 30 % (m m™) foram adicionados as amostras e a mistura foi submetida ao
programa de aquecimento 1 (1 - 5 min até alcangar 120 °C; 2 - 5 min a 120 °C; 3 - 5
min até alcancar 160 °C; 4 - 5 min a 160 °C; 5 - 3 min até alcangar 230 °C; e 6 - 5 min
a 230 °C). Apos a finalizagdo do programa 1, esperou-se o resfriamento dos frascos
e, em seguida, 5 mL de NaOH 1,5 mol L foi adicionado a mistura, que foi submetido
ao programa de aquecimento 2 (1 - 5 min até alcancgar 150 °C; 2 - 5 min a 150 °C; 3 -
5 min até alcangar 230 °C; 4 - 10 min a 230°C). A poténcia utilizada nos dois programas
de aquecimento é de 1305 W. Apds o término desse programa de aquecimento, 750
uL de HNOs 14 mol L' foram adicionados em cada frasco e, em seguida, o volume foi
completado para 50 mL com agua desionizada. Essas solugdes foram diluidas 10

vezes antes da analise. Todo o procedimento foi realizado em triplicata.

Analise de fertilizantes por ED-XRF e por ICP OES

Pesou-se, aproximadamente, 1 g das amostras de fertilizantes e,
misturou-se a cada uma delas, massas crescentes do sal metassilicato de sédio
pentahidratado (0,444 g e 0,888 g). A amostra e o sal foram homogeneizados com

auxilio de um almofariz e pistilo de agata. Posteriormente, cada uma dessas misturas
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foi depositada em uma cubeta cujo um dos lados estava envolto por um filme fino de

polipropileno; apds adicdo da mistura, o outro lado também foi coberto com o filme de
polipropileno para evitar espalhamento da amostra durante o vaculo. O tempo de
integracéo para a realizagado das medidas foi de 250 s.

Para as medidas realizadas por ICP OES, na configuragdo radial,
utilizou-se as mesmas solucdes preparadas a partir do procedimento de preparo de

amostras descrito no item anterior e que também foram analiadas por MIP OES.

1.2.4 Resultados e discussao

Amostras de fertilizantes minerais comumente possuem concentragdes
elevadas de Na em sua composi¢cao e por isso a determinacdo de elementos com
energia de ionizacao relativamente alta (8,15 eV, aproximadamente) como Si pode
ser comprometida quando técnicas com fonte de plasma, como a MIP OES, que opera
com N2 como gas do plasma, o que o torna menos energético, € utilizada. O uso de
bases fortes no preparo de amostras, como NaOH, por exemplo, € reportado para
dissolucdo do SiO2 em solucdo e posterior determinacdo de Si por técnicas
espectroanaliticas que empregam sistema de introdug¢ao de amostra com nebulizagéo
pneumatica. Contudo, altas concentracbes de Na em solugdo podem levar a
interferéncias nao espectrais que prejudicam a exatiddo da analise.%?102

O efeito do Na sob o sinal analitico do Si foi avaliado para solucbes
contendo 1,5mg L' de Siem 1, 10, 100, 500 e 1000 mg L de Na e as determinagdes
foram realizadas por MIP OES (considerando que nos digeridos, a concentragédo de
Na é de, aproximadamente, 300 mg L"). Na Figura 1.2.1 pode ser observado que o
aumento da concentragdo de Na, até 100 mg L', ndo causa efeitos significativos na
determinacao de Si (recuperagdes entre 89 e 91 %) por MIP OES, mas a partir de 500
mg L' de Na, erros significativos podem ser observados (recuperagdes de 81 e 63
%), deixando evidente a influéncia do efeito de matriz sob o sinal analitico para o Si.

A adigdo de gases em plasmas tem sido reportada na literatura com o
intuito de melhorar a robustez frente a analise de amostras complexas, que possuem
em sua composi¢ao elementos que podem causar efeitos de matriz e prejudicar a
exatiddo dos resultados.'931%4 Nesse sentido, a adigdo de ar ao plasma de N2, por
meio do EGCM, foi avaliada como estratégia para minimizar os efeitos da presenca
do Na em altas concentragdes sob o sinal analitico do Si. Quando as determinacdes

foram realizadas com adicdo de ar no plasma de N2, ndo houve variacbes
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significativas na determinacéo de Si (recuperacdes entre 92 a 96 % foram obtidas).

Observou-se uma variagao negativa do sinal analitico de Si apenas para a solugao

contendo 1000 mg L' de Na

de 80 %, em

, Mas mesmo assim, uma recuperagao

relagdo a concentracédo do analito adicionado foi obtida, o que mostra que a adi¢édo de

de ar no plasma de N2 diminui o efeito de matriz causado pela presenga dos ions Na

no plasma.
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0 2F é um
o 3F & um fertilizante orgénico) e as concentragdes determinadas sao apresentadas
na Tabela 1.2.2. Como o material de referéncia certificado (CRM, NIST 695) de

fertilizantes nao possui o valor certificado para Si, a exatiddo do método desenvolvido

to por uma mistura de sais minerais

€ compos

7

foi avaliada a partir da comparagao entre métodos.'%® Comparou-se as concentragdes

obtidas por MIP OES (sem e com adig&o de ar no plasma de N2) e as concentragdes

obtidas por ICP OES, utilizando os mesmos digeridos de fertilizantes; comparou-se

também as concentragdes obtidas por MIP OES (sem e com adigédo de ar no plasma

N2) com as concentragdes obtidas por ED-XRF.
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Tabela 1.2.2 Determinagao de Si em fertilizantes (média * desvio-padrao; n =3) por MIP

OES sem e com adicao de ar no plasma de N2, por ICP OES e por ED-XRF (sendo os

dois ultimos, métodos de referéncia).

MIP OES (g kg™')

Amostras Sem adicdo Com adicdo ICP OES (gkg') ED-XRF (g kg™)
de ar de ar’
Fertilizante 1F 6,6 £ 0,9 7,4+0,2 75101 7,4+0,2
Fertilizante 2F 11 +£1 131 1312 -
Fertilizante 3F 367 42 +13 41+8 -

* EGCM (com fluxo de 1,0 L min™', no modo alto).

Entre as concentracdes obtidas por MIP OES (sem e com adi¢ao de ar),
ICP OES (método de referéncia) e ED-XRF (método de referéncia) para o fertilizante
1F ndo ha diferenga estatistica, com um nivel de 95 % de confianga. Considerando
essa mesma amostra, ao comparar as determinacgdes feitas por MIP OES e por ICP
OES, recuperagdes de 89 e 102 % foram observadas para as medidas sem e com
adicdo de ar no plasma de N2, respectivamente. Esse mesmo comportamento é
apresentado quando comparagdes sao feitas entre as determinagdes por MIP OES e
ED-XRF, nas quais as recuperacdes variaram de 88 a 100% (sem e com adigao de ar
no plasma de N2), respectivamente.

Para o fertilizante 2F, as concentragdes obtidas por MIP OES e por ICP
OES (método de referéncia) ndo apresentam diferenga estatistica com um nivel de 95
% de confianga. Ao comparar as determinacgdes realizadas por MIP OES e ICP OES,
também foi observada uma melhora na exatidao quando o ar é adicionado no plasma
(recuperagao de 95 %, contra 80 % para medidas realizadas sem adi¢cdo de ar no
plasma de N2). Esse mesmo comportamento foi observado ao comparar as
concentragbes de Si determinadas por MIP OES e ICP OES no fertilizante 3F
(recuperacao de 97 % para as determinagdes realizadas com adi¢ao de ar no plasma,
contra 87 % sem adicao de ar).

Os resultados para a determinagao de Si por ED-XRF nos fertilizantes
2F e 3F apresentaram problemas quanto a sobreposi¢do de espectros, ndo sendo
possivel utiliza-los. Apesar disso, as recuperagdes obtidas pela comparacao entre
métodos, realizada para o fertilizante 1F (MIP OES x ICP OES x ED-XRF) e pela
comparacgao realizada para os fertilizantes 2F e 3F (MIP OES x ICP OES) evidenciam
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qgue a adigao de ar no plasma de N2melhora a exatidao das determinacgdes de Si feitas
por MIP OES.
O efeito da adicdo de ar no plasma ndo é uma estratégia desconhecida.

A adigdo de diferentes gases no plasma (de Ar, N2 e He, por exemplo) tem sido
reportada na literatura com o objetivo de melhorar algumas propriedades, como
temperatura, mecanismos de excitacdo e ocorréncia de reacdes quimicas que
minimizarao efeitos causados pela matriz no plasma e favorecerao a determinacéo do
analito livre de efeitos de matriz.1941% A adicdo de ar no plasma de N2 a partir do
EGCM, também pode ser usada com o mesmo intuito, uma vez que o plasma de N2é
menos energético e os efeitos de matriz durante a determinagéo elementar podem ser
mais pronunciados, sendo necessario o uso de estratégias para elimina-los,
assegurando a exatidao dos resultados.

Os EIEs como o Na, presentes na composicdo das amostras de
fertilizantes e também devido ao uso de NaOH na etapa de preparo de amostras,
podem causar a diminuigdo do sinal analitico durante a determinagéo do Si por MIP
OES. A presenga de Na no plasma (principalmente em concentragcdes elevadas)
aumenta a densidade eletrénica, promove o deslocamento do equilibrio e a diminuigao
da temperatura do plasma, temperatura essa necessaria para que ocorram 0S
processos de excitagio e ionizagdo do analito.?” Esse efeito leva a supressdo do sinal
analitico, principalmente se o analito a ser determinado possuir alta energia de
ionizagdo.107.108

O plasma em questao é um plasma de N2, menos energético e mais
suscetivel aos efeitos de matriz. Uma hipotese para explicar a melhora na
recuperacao dos anailtos é que quando a densidade eletrénica no plasma aumenta
devido a ionizagdo do Na, os equilibrios simultaneos que ocorrem no plasma seriam
deslocados, afetando os processos de atomizacao, excitagao e ionizagao. De acordo
com ARAI et al.'®, quando O: é adicionado no plasma de N2, as suas moléculas sdo
dissociadas devido a diversas colisdes entre elas, o que faz com que o plasma adquira
uma atmosfera fortemente oxidante, causando um deslocamento da ionizacéo do Cr
a partir da espécie idnica para a espécies atbmica, aumentando a intensidade de
emissao da linha atdbmica do Cr, até entdo diminuida pela alteragao do equilibrio do
plasma. Esse mesmo raciocinio pode ser usado para explicar o que houve durante a
determinacéao de Si por MIP OES apds a adigao de ar no plasma de N2. Quando ar é

adicionado ao plasma, o oxigénio presente na composi¢cao do ar atmosférico colide
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com as espécies de N2 (moléculas de N2 excitada, N2°, por exemplo) do plasma,
formando radicais de O que contribuem para oxidar o plasma e para reestabelecer o
equilibrio quimico, minimizando os efeitos de matriz e melhorando a exatidao dos
resultados.

O limite de deteccao para a determinagao de Si por MIP OES com adi¢ao
de ar no plasma de N2 foi calculado considerando o sinal de fundo (BEC) e o desvios-
padrao relativo (RSD) de 10 medidas da solugéo do branco, como descrito no capitulo
anterior. Obteve-se um LOD de 0,40 g kg™ Si para o método proposto. Sem adigdo de
ar esse valor foi 10 vezes menor (0,04 g kg™'), Esse efeito foi reportado por Makonnen
e Beauchemin'®® que, apds adicdo de N2 no plasma de Ar (em um ICP-MS),
verificaram o aumento dos limites de deteccédo de alguns elementos e Montaser et
al."% e Beauchemin e Craig'!" reportaram ainda o aumento do sinal de fundo causado
pela adicdo de gases no plasma, ocasionando perda de sensibilidade, o que também
ocorreu para a adi¢gao de ar no plasma de N2, mas sem prejuizos para a determinagao

de Si por MIP OES nas amostrasa de fertilizantes.

1.2.5 Conclusoes parciais

O procedimento de digestdo de fertilizantes utilizando acido HNO3
diluido, NaOH e radiagao micro-ondas foi efetivo para a disponibilizacdo do Si em
solucdo e sua posterior determinagao por MIP OES. A influéncia de diferentes
concentracdes de Na sob o sinal analitico foi avaliada e constatou-se que apés 100
mg L' Na, o sinal analitico diminui, o que indica um efeito de matriz. Ao utilizar a
adicdo de ar no plasma de N2, o sinal analitico para Si ndo sofreu alteragdes
significativas, indicando que os efeitos causados pela presenca de Na foram
minimizados.

A determinacao de Si foi realizada nas amostras de fertilizantes digeridas
por MIP OES sem e com adicao de ar e essas concentragdes foram comparadas com
as concentracgdes obtidas a partir de um método de referéncia, para avaliar a exatidao
do método proposto. Observou-se melhora na exatiddo das medidas, com
recuperacoes mais satisfatérias obtidas quando a adi¢ao de ar foi utilizada no plasma
de N2, contribuindo para diminuicdo dos efeitos de matriz causados pela presenca de

EIEs em solugdes analisadas por MIP OES em um plasma menos energético.



Subcapitulo 1.3

Calibracao por multiplas energias (MEC)
como estratégia para determinacao de As,
Ba, Cd, Cr e Pb em fertilizantes por
espectrometria de emissao éptica com

plasma induzido por micro-ondas
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1.3.1 Introducao

A espectrometria de emissao optica com plasma induzido por micro-
ondas (MIP OES) tem sido reportada na literatura como uma das técnicas analiticas
que podem ser empregadas para determinacdo de elementos contaminantes em
amostras de fertilizantes.?'?? Entretanto a baixa temperatura (cerca de 5000 K) e
poténcia (1 kW) nas quais opera o plasma de nitrogénio podem favorecer a ocorréncia
de efeitos de matriz que afetam a exatiddo das medidas, comprometendo a analise
de amostras complexas, como as amostras de fertilizantes.

Para minimizar os possiveis efeitos de matriz durante analises por MIP
OES, diferentes procedimentos sdo reportados na literatura. KARLSSON et al.33
utilizaram La, Lu e Y como padrdes internos e o CsNO3s como supressor de ionizagao
na determinacgéo de Ca, K, Mg, Na, Al, Fe, Mn, Ba, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, V, e Zn por MIP
OES em amostras de plantas digeridas empregando acido nitrico e radiagdo micro-
ondas. Os resultados obtidos sdo comparaveis com as determinacdes realizadas por
ICP-MS. Para os autores, além do uso de IS e de supressores de ionizagao, o sucesso
da analise também esta relacionado com a selegao dos comprimentos de onda e por
isso, segundo eles, linhas atdmicas devem ser utilizadas.

GONCALVES et al.""? propuseram um método analitico utilizando uma
diferente estratégia de calibragdo, conhecida como analise por diluigdo de padréo
(SDA) que combina os métodos de adigdo de analito (SA) e padronizacgéo interna (IS)
para a determinacdo de Al, Co, Cr, Cu, Mn Ni e Zn por MIP OES em amostras de café,
cha verde, bebida energética, cerveja e cachaca, diluidas com HNO3 1 % (v v').
Segundo os autores, 0 método com capacidade de compatibilizagdo de matriz é
rapido, simples, facil de implementacao na rotina laboratorial e produz resultados
comparaveis ou superiores aos tradicionais métodos de calibragao (calibragao externa
-EC, IS e SA).

LOWERY et al.® avaliaram o emprego de transigdes eletronicas
moleculares de espécies presentes no plasma de N2, como N2* e OH, por exemplo,
para correcao do sinal analitico na determinagao de Ca, K, Mg e Na por MIP OES em
amostras de biodiesel diluidas em 1-propanol. Os comprimentos de onda 391,470 nm
e 308,958 nm referentes a Nb e Tb, respectivamente, foram utilizados para monitorar
as espécies moleculares N2* e OH. A correcdo de sinal foi avaliada em funcdo da

razao sinal analitico/sinal molecular e da multiplicagao do sinal analitico pelo sinal
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molecular, sendo o sinal molecular os sinais para N2* e OH, separadamente. Os

autores descreveram que o método desenvolvido é simples, rapido e produz
resultados mais exatos para analise de biodiesel do que quando comparado ao
tradicional método de calibragéo, EC.

Efeitos de matriz também foram corrigidos usando uma nova estratégia
de calibragéo, conhecida como calibragao por multiplas energias (MEC), desenvolvida
por VIRGILIO et al.*2. Nesse trabalho, os autores propuseram a determinacéo de Cr,
Cu e Ni por MIP OES em amostras de cha verde, refrigerantes e agua de riacho e de
torneira usando MEC como estratégia de calibragdo simples, eficiente e exata, MEC
tem capacidade de compatibilizagdo de matriz e se baseia no preparo e analise de
duas solugdes: solugdo 1, composta de 50 % (v v'') da amostra e 50 % (v v'') da
solugado padréo contendo os analitos e solugdo 2, composta de 50 % (v v-') da amostra
e 50 % (v v') da solugdo do branco. Os dados experimentais foram obtidos a partir do
monitoramento dos sinais analiticos em diversos comprimentos de onda previamente
selecionados para cada analito, de modo que uma curva analitica de calibragao é
gerada, considerando os sinais analiticos obtidos a partir da analise da solugéo 1 no
eiXxo X e no eixo y, os sinais analiticos obtidos na analise da solugao 2. Os autores
também compararam os resultados obtidos nesse método de calibragcdo com os
outros métodos tradicionais (EC, SA e IS) e concluiram que o MEC €& um método
alternativo, simples e eficiente de calibragdo, uma vez que elimina os efeitos de matriz
em analises de amostras complexas com elevada frequéncia analitica.

A determinagao de contaminantes, principalmente de As, Cd e Pb por
MIP OES n&o é uma tarefa trivial porque esses elementos possuem energias de
ionizagao elevadas (9,78, 8,99 e 7,40 eV, respectivamente) e costumam estar
presentes em baixas concentragdes nas amostras analisadas, dificultando sua
determinacao. Fertilizantes contém em sua composicdo outros elementos em
elevadas concentragdes, que podem causar inumeros efeitos de matriz durante a
analise, por isso a determinacdo de elementos presentes em baixas concentracdes
por MIP OES pode requerer estratégias que melhorem a sensibilidade da técnica ou

que diminuam significativamente a influéncia da matriz no plasma de Na.

1.3.2 Objetivo

Considerando a complexidade das amostras de fertilizantes e a baixa

temperatura do plasma de N2, o objetivo desse subcapitulo foi avaliar o potencial da
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MEC como estratégia de calibragdo para minimizar os efeitos de matriz na

determinacao de As, Ba, Cd, Cr e Pb em fertilizantes minerais por MIP OES. Os
resultados obtidos foram comparados com os tradicionais métodos de calibragcéo (EC
e SA).

1.3.3 Experimental

Instrumentag¢éao

O MIP OES equipado com gerador de N2 e bomba peristaltica de 5
canais usado em todos os experimentos é o mesmo descrito no subcapitulo 1.1. Na
Tabela 1.3.1 sdo apresentadas as condi¢des operacionais e também os comprimentos
de onda selecionados para cada analito. Um forno micro-ondas com cavidade, Ethos

1 (Milestone, Sorisole, Italia) foi utilizado para a digestdo das amostras.

Tabela 1.3.1 Condigbes operacionais para a determinagiao de As, Ba, Cd, Cr e Pb em

fertilizantes minerais por MIP OES.

Parametros instrumentais Condigoes de operagao
Frequéncia micro-ondas (MHz) 2450
Poténcia das micro-ondas aplicada 10
(kW) ’
Vazao do gas de nebulizagao (L min') 1,0 (para todos os analitos)
Posicao de visualizagdo do plasma 20 (para todos os analitos)
Correcéao do sinal de fundo Auto
Tempo de integracao (s) 3
Nebulizador Mira mist
Camara de nebulizagao Cicldnica
Analitos Comprimentos de onda (nm)
As 188,979; 193,695; 228,812; 274,500 e 286;044
Ba 230,425; 233,527; 489,993; 553,548; 585,368;

614,171; 649,690; 705,994 e 728,030
Cd 241,439; 226,502; 228,802; 496,992 e 508,582
283,563, 357,868; 359,348; 360,532; 425,433,
427,480; 435,177; 520,604; 520,844 e 540,979
217,000; 261,417; 283,305; 363,957; 368,346 e
405,781

Cr

Pb

Reagentes, solugcbes padrao e amostras

As solugdes foram preparadas utilizando agua desionizada (com

resistividade > 18,2 MQ cm) obtida a partir do sistema de purificagdo de agua Milli-Q



55
Capitulo1-1.3

(Millipore, Bedford, MA, EUA). Para a digestdo das amostras de fertilizantes, foi

empregado HNOs (Synth, Diadema, SP, Brasil) foi previamente purificado usando um
sistema de destilagdo abaixo do ponto de ebuligdo, modelo BSB939-IR (Berghof,
Eningen, Alemanha) e H202 30% (m m") (Synth). Solugdes padrao foram preparadas
a partir da diluicdo da solugéo estoque de 1000 mg L' de As, Ba, Cd, Crand Pb (Fluka,
Buchs St, Gallen, Suica) em HNO3 1% (v v') para obter as solugdes analiticas de
calibragao utilizadas nos experimentos de EC e nos experimentos de adicdo e
recuperacao de analitos realizados para avaliar a exatiddo do método desenvolvido
para o Cd.

As amostras de fertilizantes minerais foram cedidas pelo LANAGRO
(Goias, Brasil): fertilizante 1, contém Ca, S, B, Mn, Zn e contaminantes; fertilizante 2,
contém S, Zn e contaminantes e fertilizante 3, contém Ca, Mg, Mn, Zn, Si e
contaminantes. O material de referéncia certificado “frace elements in multi-nutrient
fertilizer” (CRM 695, NIST, Gaithersburg, MD, EUA) foi usado para avaliar a exatidao

do método desenvolvido.

Preparo de amostras

Aproximadamente 0,5 g de amostras de fertilizantes minerais e do CRM
NIST 695 foram pesados e 6,0 mL de HNO3 7,0 mol L' e 2,0 mL de H202 30 % (m m-
) foram adicionados as amostras e também ao CRM. O seguinte programa de
aquecimento foi utilizado: uma rampa de 20 min a 200 °C, um patamar de 20 min a
200 °C (ambas as etapas em 1000 W) e 10 min de ventilagado. Depois do resfriamento,
os volumes dos digeridos foram ajustados para 50 mL com agua desionizada. Todo o
procedimento foi realizado em triplicata.

Preparo das solugbes para experimentos usando a estratégia MEC

Os experimentos usando a estratégia MEC foram realizados a partir do
preparo de duas solug¢des na proporgao 50:50. A solugdo 1 é composta de 50 % (v v°
") do digerido do CRM NIST 695 ou das amostras de fertilizantes minerais e 50 % (v
v-1) de uma solugéo contendo As, Ba, Cd, Cr e Pb em diferentes concentragdes para
cada analito, Cpadrao (€Ssas concentragdes foram cerca de, aproximadamente, duas
vezes maior a concentragao dos analitos no digerido do CRM/amostras). A solugéo 2
é composta de 50 % (v v') do digerido do CRM NIST 695 ou das amostras de
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fertilizantes minerais e 50 % (v v'') de uma solugdo do branco analitico. A curva
analitica de calibragao é construida para cada analito, a partir dos sinais analiticos
obtidos para todos os comprimentos de onda previamente selecionados e livres de
interferéncias espectrais, de modo que os sinais analiticos obtidos pela solugédo 1 sédo
plotados no eixo x e os sinais analiticos obtidos pela solugao 2 sao plotados no eixo

y. As concentragdes obtidas a partir da MEC podem ser calculadas a partir da seguinte

equacgéo*?:
c _ (Coef,angular da curva Cpaarso)
MEC (1 — Coef, angular da curva)
1.3.4 Resultados e discussao

As solucbes 1 e 2 foram analisadas e As, Ba, Cd, Cr e Pb foram
determinados nos comprimentos de onda selecionados para cada analito. Esses
comprimentos de onda foram selecionados de acordo com a sensibilidade e auséncia
de interferéncias espectrais. Na Figura 1.3.1 podem ser observadas as curvas de
calibracéo obtidas usando MEC para a determinacao de As, Ba, Cre Pb no CRM NIST
695 para avaliar a exatiddo do método. As curvas analiticas de calibragdo de As e Pb
apresentam poucos pontos quando comparadas com as curvas de Ba e Cr. Para o
As, isso é devido a baixa intensidade de muitos comprimentos de onda ou a presenca
de interferéncias espectrais e, no caso do Pb, somente oito comprimentos de onda
estavam disponiveis para analise. Apesar disso, foram obtidos bons coeficientes de
correlagao para todos os analitos, os quais variaram de 0,9943 a 0,9994.

O CRM NIST 695 e as amostras de fertilizantes minerais tém elevadas
concentragdes de elementos facilmente ionizaveis (EIEs), como Na, K, Mg e Ca,
incluindo um dos analitos aqui determinado, o Ba. Esses elementos aumentam
densidade de elétrons no plasma, reduzem a temperatura de excitagdo e podem
causar um deslocamento no equilibrio do plasma suprimindo os sinais analiticos.3°
Nesse plasma menos energético, esses efeitos podem ser mais pronunciados e os
processos de atomizacao e ionizagao de alguns analitos (os de dificil atomizagao e
ionizagao, como As, Cd e Pb) podem ser prejudicados.
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Figura 1.3.1 Curvas de calibragao obtidas pelo emprego da estratégia MEC para
determinacao de As, Ba, Cr e Pb por MIP OES no CRM NIST 695.

Na Tabela 1.3.2, podem ser observadas as concentracdes determinadas
e as recuperagoes obtidas a partir dos diferentes métodos de calibragao (EC, SA e
MEC) para a determinagéo de As, Ba, Cd, Cr e Pb. As recuperagdes variaram de 46
a 107 % para EC, 75 a 156 % para SA e 96 a 101 % para MEC. O uso do MEC como
estratégia de calibragdo melhorou a exatidao para todos os analitos (com exceg¢ao do
Cd, que nao foi possivel determinar usando MEC no CRM NIST 695) e os desvios-
padrao obtidos sdo adequados, o que sugere também adequada precisao para esses
resultados. Por meio das recuperagdes obtidas (75 a 156 %), € possivel observar que
o método da adigdo de analito nao foi efetivo para compensar efeitos de matriz para
a determinacdo de As, Ba e Cd. Ellison et al.'"® reportam dois efeitos de matriz
negativos que podem ocorrer: os rotacionais, causados por concomitantes da matriz
que afetam proporcionalmente o sinal analitico e que alteram o coeficiente angular da

curva analitica de calibracédo e os efeitos translacionais, que sdo causados por um
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sinal adicional proveniente dos concomitantes da matriz e que alteram o coeficiente

angular e linear da curva analitica de calibragdo. O método da adi¢gao de analito corrige
apenas o efeito rotacional, o que explica as recuperagdes nao satisfatorias
apresentadas anteriormente. Como descrito por VIRGILIO et al.*?, a estratégia MEC
€é um método simples de compatibilizacdo de matriz, com frequéncia analitica
satisfatéria e com similar ou superior desempenho quando comparada com o SA, que

€ um tradicional método de calibragao.

Tabela 1.3.2 Determinagdo de As, Ba, Cd Cr e Pb em CRM NIST 695 (média * desvio-
padrao; n =3) por MIP OES usando EC, SA e MEC como métodos de calibragao.

~ EC SA MEC
Concentragdo Concentracao Concentracao Concentracao
Elementos certificada ) Rec . Rec . Rec
(mg kg™) determinada (%) determinada (%) determinada (%)
(mg kg™) (mg kg™) (mg kg™)
As 2005 211+ 11 105 313+10 156 198 + 3 99
Ba 45+ 1* 38+0,8 84 54+14 120 45+ 3 101
Cd 16,9+£0,2 18+£0,5 107 13+0,2 75 -
Cr 244 £ 6 2332 95 227 £ 2 93 2345 96
Pb 273 £17 285+ 2 104 235+ 8 86 267 £8 98

*Valor de referéncia obtido por ICP OES.

A determinagdo de Cd em CRM NIST 695 utilizando a estratégia MEC
nao foi possivel devido a pobre correlagao entre os pontos na curva de calibracéo
analitica. Ha somente sete comprimentos de onda disponiveis para determinagao de
Cd no software do MIP OES e alguns deles apresentam interferéncias espectrais ou
sdo pouco intensos, o que afeta a sensibilidade. Isso pode prejudicar a precisao e
exatiddo durante o emprego da estratégia MEC para calibragao, especialmente se a
concentragao do analito for baixa (como é o caso do Cd na solug&o preparada a partir
do CRM NIST 695 (0,169 mg L"). Por isso, para avaliar a exatiddo na determinagéo
de Cd, foram realizados experimentos de adicdo e recuperacido de analito, em um
nivel de concentragdo de 1,5 mg L', nas amostras de fertilizantes e utilizando cinco
comprimentos de onda para construgdo da curva analitica de calibragdo. As
recuperacoes variaram de 92 a 105%.

Um teste-t Student foi aplicado em um nivel de 95% de confianca e, na
maioria dos casos, nenhuma diferenga significativa foi observada entre os resultados
obtidos por MEC e os valores de referéncia. Limites de detecgdo (LOD) foram

calculados considerando 3 vezes o desvio-padrdao de 10 concentracbes obtidas a
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partir da analise de duas solugdes preparadas na propor¢cao 50:50: solugao 1,
composta de HNO3 1% (v v-'') e 5 mg L' de As, Ba, Cd, Cr e Pb e solugdo 2, composta
somente de HNO3 1% (v v'') (branco). Os valores calculados foram 0,87; 0,31; 0,09;
0,003 e 0,01 mg L' (ou 87; 3,1; 9,3; 0,29 e 1,4 mg kg™ para As, Ba, Cd, Cr e Pb,
respectivamente). A concentragdo de Cd no CRM NIST 695 esta entre os valores de
LOD e LOQ e por isso nao foi possivel determina-la.

As amostras de fertilizantes foram analisadas usando a estratégia MEC
de calibracao e as concentragdes de Ba, Cd, Cr e Pb sao apresentadas na Tabela
1.3.3. As concentragdes de As para as trés asmostras de fertilizantes estdo abaixo do
LOD. Em contraste, as concentracbes de Cd nas amostras sao 7, 10 e 19 vezes
maiores do que as concentragdes no CRM NIST 695. Embora as concentracdes dos
elementos nos fertilizantes minerais sejam consideradas elevadas (principalmente
para Ba, Cr e Pb), ainda estdo abaixo do limite maximo aceitavel pela legislagcao
brasileira (com exceg¢ao do Ba que nado esta incluso na legislagdo como elemento

toxico que deve ser monitorado).”

Tabela 1.3.3 Determinacao de As, Ba, Cd Cr e Pb em amostras de fertilizantes minerais

(média * desvio-padrao; n =3) por MIP OES usando MEC como estratégia de calibragao.

~ - 4
Elementos Concentragées determinadas (mg kg™')

Fertilizante 1 Fertilizante 2 Fertilizante 3
As <LOD? <LOD# <LOD®
Ba 180 + 1 342 + 2 686 =5
Cd 127 £ 9 162 + 0,2 187 +3
Cr 1129 + 12 209 + 1 3569 * 23
Pb 3889 + 72 5866 + 91 3913 + 56

*LOD As =90 mg kg™

Duas importantes caracteristicas da estratégia MEC devem ser
consideradas para o sucesso dos resultados: a concentracdo dos analitos na amostra
e também o valor do coeficiente de inclinacédo da curva de calibragdo. De acordo com
VIRGILIO et al.4, o valor do coeficiente angular deve estar entre 0,1 < coef, angular
< 0,9 e, nesse caso, a concentragao do analito na amostra ndo deve ser menor que
duas vezes o limite de quantificagdo (LOQ), considerando a diluicdo da amostra na
proporgdo 50:50 (v v'). Para amostras com concentragdes desconhecidas dos
analitos, pode ser considerada a razdo entre os sinais, padrao/amostra (S1/S2), de
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modo que o valor S1/S2 deve estar entre 1,1 e 10 para que o coeficiente angular esteja

entre 0,1 < coef, angular < 0,9.

1.3.5 Conclusoes parciais

A estratégia MEC mostrou-se um efetivo método de calibracdo para
analise de fertilizantes por MIP OES. A capacidade de compatibilizacdo de matriz
combinada com sua simplicidade e elevada frequéncia analitica (devido ao uso de
apenas duas solugdes para calibragao) favoreceu a obtengao de resultados exatos e
precisos, sem qualquer modificagdo instrumental. Uma étima vantagem da estratégia
MEC, comparada com os outros métodos de calibracdo, EC e SA, por exemplo, é a
possibilidade de identificar interferéncias espectrais a partir da baixa correlacdo dos
pontos da curva de calibragdo e poder exclui-los. Por outro lado, a estratégia MEC
requer, no minimo, trés comprimentos de onda livres de interferéncias e com
adequada sensibilidade para analises. Além disso, o sucesso do método depende da
adequada selecdo das concentragdes dos analitos na solugdo 1, dos valores dos
coeficientes angulares das curvas de calibragcdo e também, da proporgéo entre
amostra/solucido padrao, amostra/solugcao contendo o branco brabusada no preparo

das duas solugdes.
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2.1 Introducao

Platina (Pt), Paladio (Pd) e Rédio (Rh) sdo elementos pertencentes ao
grupo da platina (PGEs), também conhecido como grupo dos metais preciosos e
estdo presentes em concentragdes baixas na crosta terrestre. Entretanto, desde a
década de 80, periodo em que a industria automobilistica passou a emprega-los como
conversores cataliticos para minimizar a emissdo de gases poluentes como CO e
NOx, esses elementos passaram a acumular-se no meio ambiente (no ar, na agua,
no solo, em sedimento e plantas). Agdes associadas as industrias de bijuterias e de
drogas que combatem o cancer também contribuem para esse processo."1%116

Além dos PGEs, elementos como Cd, Pb e Sn sido potencialmente
téxicos, encontrados em baixas concentragées nos mais diversos tipos de amostras
ambientais, provenientes das estruturas geoldgicas, mas principalmente decorrentes
de atividades humanas, como a mineragao, producao de fertilizantes minerais e
organicos e a descarga de gases poluentes no ar atmosférico e de efluentes industriais
em rios e oceanos, tornando-se uma ameaca para diversos ecossistemas, devido seu
acumulo no ambiente. Por isso, os resultados do monitoramento desses metais pode
ser um indicador do impacto que as mais variadas atividades humanas exercem sobre
o ambiente e a prépria saide humana.'”118

A espectrometria de massas com plasma acoplado indutivamente (ICP-
MS) é uma importante ferramenta dentre as técnicas analiticas instrumentais, para
determinacao de elementos em nivel traco, pois sua elevada sensibilidade, frequéncia
analitica, capacidade de analises multielementares e isotdopicas permitem sua
aplicacdo em diferentes areas como a geoldgica, petroquimica, alimenticia, bioldgica,
farmacéutica e ambiental. No entanto, apesar dessas vantagens, o uso do ICP-MS
para determinacdo de tragos pode ser dificultada pela ocorréncia de interferéncias
espectrais, causadas por espécies de mesma razado massa/carga (m/z) presentes na
amostra ou por ions poliatdémicos formados na interface ou no plasma.%0119

A determinacgao de Cd, Sn, Pd, Pt e Rh por ICP-MS € um exemplo de
como os ions poliatdmicos e espécies de mesma razdo m/z podem comprometer a
exatidao, para diferentes iso6topos. Na Tabela 2.1, sdo apresentados os isétopos mais
abundantes desses elementos e as respectivas espécies potencialmente
interferentes. De acordo com Djingova et al.'?%, a determinagdo de Pd em amostras

de sedimento e materiais geoldgicos por ICP-MS é dificultada pela presenga dos ions
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interferentes, como SrO*, SrOH, YO*, ZrO*, ArCu* e Cd*, por isso esses autores
propuseram um procedimento para separar o Pd a partir da matriz usando
dietilditiocarbamato (DDTC) para complexar Pd (II) e a determinagao do complexo Pd-
DDTC foi realizada por cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada ao ICP-MS
(HPLC-ICP-MS). Corregbes matematicas foram necessarias para obtengédo de

resultados exatos visando a determinacao de Pt e Rh.

Tabela 2.1 Isétopos mais abundantes para Cd, Sn, Pd, Pt e Rh e as principais espécies

interferentes nas determinagdes por ICP-MS.

Isétopo Abundancia (%) Interferéncia

114Cd+ 28 7 114Sn+ 98MO160+ QSRu160+

o . ”28n+, 400321602+, 4°Ar21602+, 96RU160+, 94ZF180+,
Cd 24,1 %7r160* %Mo'80* Mo'’0O*. *Mo160*

1203n+ 32.6 120Te+ 104Ru160+ 104Pd160+

11SSn+ 24’2 102RU160+, 102Pd160+, 100M0180+

106Pd+ 27.3 106Cd+ 902r160+ 888r180+ 89y17o+

108Pd+ 26,5 108Cd+, 922r160+, 91Z|'17O+, 902r180+’ 92M0160+

195Pt+ 33.8 179Hf160+ 178Hf170+ 177Hf180+

194Pt+ 32 9 178Hf160+ 177Hf17o+ 176Hf18o+ 176Yb180+

103Rh+ 100 87Sr160+ 868r17o+ 40Ar63Cu+

Muller e Heumann'' desenvolveram um método analitico para
determinacédo de Pt, Pd, Ru e Ir por dilui¢cao isotdpica (ID) e ICP-MS. Nesse caso, os
autores propuseram a separagao dos analitos por cromatografia de troca ibnica, apos
decomposicdo de amostras ambientais com agua régia e alta pressao, com objetivo
de evitar interferéncias ocasionadas pelos concomitantes presentes na matriz.
Vanhaecke et al.'?? determinaram Pt e Rh em amostras ambientais por analise direta
e ETV-ICP-MS, de modo que as interferéncias espectrais foram minimizadas a partir
da decomposicdo das amostras nas elevadas temperaturas de pirdlise. Hsu et al.’23
também usaram o ETV-ICP-MS para determinacdo de Pd, Rh, Pt e Au em amostras
de poeira de asfalto por amostragem ultrassénica de suspensdo. Rauch et al.’?*
investigaram o emprego de um nebulizador ultrassénico e de um ICP-MS de alta
resolucao (HR) para eliminar interferéncias espectrais causadas por ions poliatdmicos

na determinacao de Pd, Pt e Rh em sedimentos.
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Uma estratégia para superar as interferéncias isobaricas e poliatdmicas
que afetam a determinagéo de Cd, Sn, Pd, Pt e Rh é o emprego do ICP-MS/MS, isto
e, um ICP-MS, com sistema octapolar de reagcdo (ORS) localizado entre dois
quadrupolos, Q1 e Q2, no qual Q1 pode ser usado como filtro de massa (modo
MS/MS), controlando quais ions poderdo entrar no ORS, sendo essa estratégia
importante para minimizar o sinal de fundo e melhorar a exatidao dos resultados. As
interferéncias espectrais podem ser minimizadas ao selecionar o modo MS/MS —
mass-shift ou on mass. No modo MS/MS mass-shift analito pode ser determinado
como produto de reagéo do analito com o gas pressurizado no ORS e, nesse caso, a
razao m/z em Q2 sera igual a Q1 + unidade de massa do gas. No modo MS/MS on
mass, a mesma razdo m/z é selecionada nos dois quadrupolos, ou seja, Q1= Q2 e,
dessa forma, as possiveis espécies interferentes que entram no ORS, reagem com o
gas e formam novas espécies com razao m/z diferentes das que foram selecionadas
em Q2. Dessa forma, elimina-se a interferéncia e o analito € determinado na sua
massa original.5? Uma representagéo esquematica da determinagdo de Cd, Sn, Pd, Pt
e Rh por ICP-MS/MS é apresentada na Figura 2.1.

Modo MS/MS mass shift

Outras espécies

m/z #m,
Gas de reagao O, m/z El #m,
 oapevias (1 / 106pt16, 108416,
interferentes Lz " > P _ Ptl60* e 108pt160
195E ¢ = Pt'+0, > PtO —
Rh*+ 0, -> RhO* —_— 118Rh160*
103+ N e
m/z Q; = m, =194 m/z Q, =m,=210
194pt+ e 195pt+ m/z Q; =m; =195 m/z Q, =m,=211
m/z Q; = m,; = 103 m/zQ,=m,=119
103Rh+
Modo MS/MS on mass
Outras espécies
m/z #m,
Gas de reagdo O, m/z EIO, #m,
106pd+ e 108pg+ \FL ;
4
1120d+ e 114Cd+ L F 106pd+ g 108pd+
1185+ @ 1209+ —t [ El*+ 0, = EIO,* J 1120d+ e 114Cg+
L] ] 1186+ @ 1206+

106Espécies
Interferentes
108E|¢
112E|'
114E|¢
llSEP
120E|+

m/z Q, =m; =106
m/z Q, =m, =108
m/zQ;=m,;=112
m/zQ;=m,;=114
m/zQ; =m,;=118
m/z Q; = m,; =120

m/zQ,=m, =106
m/z Q, = m, = 108
m/zQ;=m; =112
m/zQ,=m,; =114
m/zQ,=m; =118
m/z Q, =m,; =120

Figura 2.1 Representacao esquematica para a determinagcao por ICP-MS de Pt e Rh
usando o modo MS/MS mass shift e para a determinagao de Cd, Pd e Sn usando o modo

MS/MS on mass.
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O emprego do ICP-MS/MS tem sido reportado em muitos trabalhos na
literatura como ferramenta para eliminagao de interferéncias espectrais em muitas
aplicagbes. Machado et al.?3 propuseram um método analitico para determinacéo de
As em insumos agricolas com concentragdes elevadas de elementos terras raras
(REE). O emprego do modo MS/MS mass-shift eliminou as interferéncias causadas
por 99Sm?2* e 150Nd?* e As foi determinado com exatiddo em amostras complexas. O
desenvolvimento de novos métodos analiticos usando ICP-MS/MS para eliminagao
de interferéncias espectrais em amostras complexas, como sdo as amostras de
fertilizantes, ainda € um desafio e, nesse sentido, espera-se que 0 modo MS/MS seja
uma ferramenta importante na busca pela exatiddo dos resultados em analises por
ICP-MS.

2.2 Objetivos

Nesse capitulo, o objetivo foi determinar Cd, Sn, Pd, Pt e Rh por ICP-
MS/MS em amostras fertilizante organico e fertilizante organomineral, visando avaliar
a efetividade da configuragdo tandem na eliminagéo de interferéncias espectrais. Os
modos single, MS/MS on mass e mass-shift (com oxigénio no ORS) seréao avaliados

quanto a sensibilidade, limites de detecc¢ao, precisao e exatidao.

2.3 Experimental

Instrumentacéo

As medidas foram realizadas em um espectrometro de massas com
plasma acoplado indutivamente, Agilent 8800 (Agilent Technologies, Japan) equipado
com camara de nebulizacdo de duplo passo tipo Scott, com resfriador Peltier e
nebulizador concéntrico. Os modos single e MS/MS (mass-shift e on mass), com
adicdo de gas oxigénio (pureza = 99,999%, Air Products, S&o Paulo, SP, Brasil) no
sistema ORS foram utilizados e os parametros instrumentais e operacionais sao
apresentados na Tabela 2.2. Um forno micro-ondas com cavidade, Ethos 1 (Milestone,

Sorisole, Italia) foi utilizado para a digestao das amostras.
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Tabela 2.2 CondigOes operacionais para determinagao de Cd, Sn, Pd, Pt e Rh por ICP-

MS/MS.

Condigdes operacionais

Parametros (Agilent 8800)
Poténcia de radiofrequéncia (kW) 1,55
Vazao do gas do plasma (L min") 18
Vazao do gas auxiliar (L min™) 1,8
Vazao do gas de nebulizagao (L min') 1,08
Nebulizador Concéntrico
Camara de nebulizagao Tipo Scott —
duplo passo
Profundidade de amostragem (mm) 8
Numero de replicatas 3
Modo de operagao Single MS/MS
ORS Sem gas 02
Vazéo de Oz (mL min™) 0 0,30

Razéo m/z selecionada — Q1 103 (Rh), 106,
108 (Pd), 112,
114 (Cd), 118,
120 (Sn), 194,
195 (Pt)
103 (Rh), 106,
108 (Pd), 112,
114 (Cd), 118,
120 (Sn), 194,
195 (Pt)

119 (Rh), 122, 124 (Pd),
128, 130 (Cd), 134, 136
(Sn), 210, 211 (Pt)

Raz&do m/z selecionada — Q2

Reagentes, solugbes e amostras

Todas as solugdes foram preparadas utilizando agua desionizada (com
resistividade > 18,2 MQ cm) obtida a partir do sistema de purificagdo de agua Milli-Q
(Millipore, Bedford, MA, EUA). Para a digestao das amostras de fertilizantes, o HNO3
(Synth, Diadema, SP, Brasil) foi previamente purificado usando um sistema de
destilagdo abaixo do ponto de ebulicdo, modelo BSB939-IR (Berghof, Eningen,
Alemanha) e também foi utilizado H202 30% (m m™") (Synth). Solugdes padrio foram
preparadas a partir da diluigdo da solugdo estoque de 1000 mg L' de Cd, Sn, Pd, Pt
(Qhemis, S&o Paulo, Brasil) em HNO3 1,0 % (v v).

As amostras de fertilizantes organico e organomineral (aqui
denominadas FOrg e FOrgm) foram cedidas pelo Laboratério Nacional Agropecuario
(LANAGRO, Goias, Brasil) e pelo Instituto Agronémico de Campinas (IAC, Campinas,
SP). A exatiddo do método foi avaliada a partir de experimentos de adi¢cdo e

recuperacao de analito.
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Preparo de amostras

Aproximadamente 200 mg de cada amostra (FOrg e FOrgm) foram
pesadas e 6 mL de HNO3 7 mol L' e 2 mL de H202 30 % (m m-") foram adicionados
a amostras. O seguinte programa de aquecimento foi utilizado: uma rampa de 20 min
a 200 °C, um patamar de 20 min a 200 °C (ambas as etapas em 1000 W) e 10 min de
ventilagdo. Depois do resfriamento, os volumes dos digeridos foram ajustados para
50 mL com agua desionizada. Os digeridos foram diluidos 4 vezes para assegurar que
o teor de solidos dissolvidos fosse menor que 0,1 % (m v'). Todo o procedimento foi

realizado em triplicata.

2.4 Resultados e Discussao

Desempenho analitico e avaliagado da exatidao

Interferéncias espectrais podem afetar de modo critico as determinacdes
feitas por ICP-MS, principalmente quando elementos traco sdo determinados em
matrizes complexas. Essas interferéncias sdo mais pronunciadas quando
analisadores de quadrupolo de baixa resolugdo sao utilizados e por isso nova
instrumentacédo com arranjos sofisticados, como o ICP-MS/MS, sdo projetados
comercialmente.

Experimentos de adi¢ao e recuperac¢ao de analito foram realizados em
trés niveis de concentracdo nas amostras de fertilizante para avaliar a exatiddo do
método nos modos single quadrupolo, MS/MS on mass e MS/MS mass-shift (Tabela
2.3). As recuperacdes obtidas no modo single variaram entre 65 e 208 % e 47 e 202
%, para '2Cd* e 19Pd*, respectivamente. Sdo muitas as espécies poliatdbmicas que
podem interferir nas razdes m/z 112 e 106, como '2Sn*, 40Ca>'602*, %Ru'60*,
94Zr18Q*, 967160, 9“Mo'80*, *Mo'’O* e ¥Mo'®O* (no caso do '2Cd*) e '%6Cd*,
0Zr160*, 8Sr180* e YO (para '°°Pd*). Elas podem ser responsaveis por
interferéncias espectrais que afetam a exatiddo das medidas. Outras espécies
interferentes, tais como ?°Te*,'%“Ru'60* e 194Pd'80* (para '2°Sn*), 17°Hf160*, 178Hf17O*
e "THf'80* (para '9°Pt*) e 87Sr'60*, 86Sr170* e 40ArS3Cu* (para '°3Rh*) também podem
exercer efeito sobre a exatidao dos resultados e esses efeitos sdo perceptiveis nas

recuperacoes obtidas para '2°Sn*, 195pt* e 103Rh*, que variaram entre 19-275, 89-172
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e 93-179 %, respectivamente. Esses resultados sdo concordantes com aqueles
obtidos por Djingova et al.'?® e Hsu et al.'?3, para Pd, Pt e Rh, sem qualquer estratégia
para eliminar interferéncias espectrais. Os autores enfatizaram em seus trabalhos a
necessidade do desenvolvimento de métodos analiticos capazes de resolver esse
problema.

Quando o modo MS/MS foi empregado utilizando oxigénio no ORS (com
vazdo de 0,30 mL min™'), as recuperagdes para todos os analitos melhoraram
consideravelmente, variando entre 86 e 95 % para Pt e 81 e 102 % Rh, ambos
determinados a partir de seus 6xidos no modo mass-shift. Cadmio, Pd e Sn foram
determinados a partir de seus is6topos naturais, no modo on mass, e as recuperacoes
variaram entre 87 € 89 %, 92 e 111 % e 103 e 113 %, respectivamente. A selecdo da
m/z 195 e 103 em Q1 e 0 monitoramento das espécies °°Pt'60* e 103Rh'O* pelas m/z
211 e 119 em Q2 permite a determinagdo com exatiddo por dois motivos: 1) as
espécies interferentes dos isétopos do analito livre (m/z 195 e 103) ndo sdo mais
interferentes quando o produto de reagdo do analito € monitorado para fins
quantitativos, e 2) as espécies concomitantes na amostra com m/z 211 e 119 ndo s&o
selecionadas em Q1. Por outro lado, Cd, Pd e Sn foram determinados a partir dos
seus isotopos naturais, no modo on mass, e as recuperacdes variaram entre 80 e 113
%. Os melhores resultados obtidos para Cd, Pd e Sn sem a reagao do analito no ORS
podem estar relacionados com a baixa sensibilidade para determinagao dos oxidos,
como é reportado por Sugiyama e Nakano®®, que observaram a sensibilidade diminuir
cerca de 183, 19 e 94 vezes ao monitorar CdO*, SnO* e PdO*, possivelmente em
decorréncia de uma reacgdo nao preferencial (ou ndo espontanea) entre o analito e

oxigénio.
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Tabela 2.3 Resultados obtidos para experimentos de adig¢ao e recuperagao de analito em amostras de fertilizantes (Orgm e Org) (média
*+ desvio-padrao, n = 3) para determinag¢ao de Cd, Pd e Rh por ICP-MS/MS nos modos single e MS/IMS on mass e mass-shift, com

oxigénio no ORS.

Concentragdes adicionadas

0,5 ug/L 1,0 pg/L 5,0 ug/L
Analito Modo de Amostras _ _ _
Conooniractes Rac CpnoeTiasies pec Corcentactes
o) B ey gy )
103RH* Single Fertilizante — Orgm 0,5310,02 107 1,10+0,02 110 4,94+0,03 99
quadrupole Fertilizante — Org 0,72+0,02 145 1,03+0,01 103 7,52+0,21 150
1035RR 160" MS/MS Fertilizante — Orgm 0,45+0,01 90 0,81+0,02 81 4,25+0,07 85
shift mass Fertilizante — Org 0,48+0,02 97 0,98+0,02 98 5,10+0,08 102
Single Fertilizante — Orgm 0,23+0,04 47 0,85+0,03 85 4,81+0,02 96
6y quadrupole Fertilizante — Org 0,80+0,04 159 0,860+0,004 86 7,8610,15 157
MS/MS Fertilizante — Orgm 0,48+0,13 97 0,9310,12 93 4,93+0,15 99
on mass Fertilizante — Org 0,46+0,05 92 1,11+0,04 111 4,56+0,15 91
Single Fertilizante — Orgm 0,52+0,04 105 1,17+0,04 117 5,36+0,04 107
e~ quadrupole Fertilizante — Org 0,88+0,13 176 0,33+0,03 33 8,03+0,18 161
MS/MS Fertilizante — Orgm 0,43+0,01 87 0,88+0,02 88 4,47+0,05 89
on mass Fertilizante — Org 0,44+0,20 87 1,05+0,02 105 3,93+0,07 80
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Tabela 2.3 Resultados obtidos para experimentos de adig¢ao e recuperagao de analito em amostras de fertilizantes (Orgm e Org) (média
* desvio-padrao, n = 3) para determinacgao de Sn e Pt por ICP-MS/MS nos modos single e MS/IMS on mass e mass-shift, com oxigénio

no ORS (continuacao).

Concentragdes adicionadas

. 0,5 ug/L 1,0 pg/L 5,0 ug/L
Analito Modo de Amostras _ _ _
operagio Concentragées Concentragées Concentragées
determinadas Rec (%) determinadas Rec (%) determinadas Rec (%)
_ (g/L) (g/L) (ug/L)
Single Fertilizante — Orgm 0,09+ 0,13 19 0,96 + 0,10 96 5,33 + 0,02 107
120G+ quadrupole
MS/MS Fertilizante — Orgm 0,51 £ 0,04 103 123+ 0,05 113 502+009 100
on mass
195pt+ Single Fertilizante — Orgm 0,56 + 0,02 112 1,18 + 0,02 118 5,23 + 0,03 105
quadrupole
195pY160* MS/MS Fertilizante — Orgm 0,43 £ 0,01 86 0,95 + 0,01 95 4,31+ 0,06 86

mass-shift
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Nesse estudo, alguns analitos a serem determinados também eram
espécies interferentes na determinacdo de outros analitos e mesmo diante desse
cenario dificil, o uso do ICP-MS/MS permite que essas espécies sejam separadas
instrumentalmente e determinadas livres de interferéncias. Esse fato é evidente
quando a determinagéo de '2Cd*, '%%Pd*, e '2°Sn* é considerada, pois certamente
interferéncias espectrais ocorreriam devido a presencga das espécies '2Sn*, 19%Cd* e
104pd160*, respectivamente. Quando o modo MS/MS on mass é usado nas
determinagdes, a razdo m/z em Q1 = Q2 e isso permite que os analitos sejam
determinados a partir dos seus is6topos naturais e livres de interferéncias. Mesmo que
a espontaneidade das reagdes entre Oz e '12Sn*, 16Cd* e 194Pd'6O* seja minima, essa
reacao pode ocorrer no ORS, resultando em espécies com razdo m/z diferente da
inicial, selecionada em Q1. Por outro lado, o modo MS/MS mass-shift possibilita que
a interferéncia poliatdmica causada pelo ion “°Ar83Cu* sobre o '°3Rh*, monoisotépico,
seja eliminada, ja que o monitoramento em Q2 ocorre em 119 ('Rh'60*) e o analito
€ determinado via seu 6xido e ndo mais na razao m/z 103. Dessa forma, a exatidédo
dos resultados para Rh nao é afetada, mesmo para os casos como esse, no qual o

Cu esta presente em altas concentracdes nas amostras de fertilizante.

Limites de detecgdo

Os limites de detecgdo (LODs), calculados de acordo com as
recomendacgdes da IUPAC para as melhores condicdes da determinagao em termos
de exatiddo, foram 2,5 e 15 ug kg! para Rh e Pt no modo MS/MS mass-shift e m/z
119 e 121, respectivamente e 1,8, 9,0 e 9,9 ug kg™' para Cd, Sn e Pd obtidos pelo uso
do modo MS/MS on mass nas m/z 112, 120 e 106, respectivamente.

Uma estratégia semelhante a empregada nesse trabalho, foi reportada
por Amais et al.5® na qual os autores empregaram o modo MS/MS on mass para
correcdo de interferéncias espectrais causadas por %“Mo'®0* e '9Mo'®O* na
determinagdo de '"9Cd* e '"®Cd* a partir da formacédo das espécies *Mo'%02* e
190M0'802* no ORS. Dessa forma, Cd e Mo foram determinados sem interferéncias
espectrais, comprovando a efetividade do modo MS/MS on mass.

Lum e Leung®' reportaram em um artigo de revisdo a falta de estudos
relacionados a determinacdo de PGEs por ICP-MS/MS, mesmo diante das diversas

aplicagdes reportadas utilizando essa instrumentagao. A abordagem adotada nesse
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trabalho para a determinacdo de Cd, Sn, Rh, Pd e Pt por ICP-MS/MS em amostras
complexas é uma estratégia efetiva para redugdo do sinal de fundo e para a
eliminacdo de interferéncias espectrais, promovendo a exatiddo das medidas, na

determinacgdo elementar em nivel de tragos.

Determinagéo de Cd, Sn, Pd, Pt e Rh em fertilizantes

Considerando a eficiéncia dos modos de operacédo do ICP-MS/MS na
eliminacao de interferéncias espectrais, o modo on mass foi usado para determinacao
de Cd, Sn e Pd e o modo mass-shift para a determinacédo de Pt e Rh em amostras de
fertilizantes (Orgm e Org). As concentracbes determinadas sédo apresentadas na
Tabela 2.5.

Tabela 2.4 Determinag¢ao de Cd, Sn, Pd, Pt e Rh (média * desvio-padrao, n = 3) em
fertilizantes por ICP-MS/MS.

, . Amostras
Analito Modo de Especles ili
operagéo monitoradas Fertilizante . ilizante Org
Orgm
Rh MS/MS. 103R[ 160 <LOD 9,2+3,6
mass-shift
Pd MS/MS 106py+ 409 + 126 269 £ 30
on mass
cd MS/MS 120 d* 932+ 14 1091+ 17,3
on mass
Sn MS/MS 120G+ 977 + 32 1281+ 11.9
on mass
Pt MS/MS_ 105pt16()* 16,0 £ 1,2 227+ 6
mass-shift

Observou-se que as concentracdes de Cd, Sn e Pd sao relativamente
altas, o que pode explicar os erros positivos na determinacao desses analitos, quando
o0 modo single foi utilizado. Também foram observados altos desvios-padrdo na
determinacdo de Cd, Sn e Pd e esse comportamento pode ser justificado pelas
colisdes que esses ions sofrem com oxigénio no ORS. O emprego do modo MS/MS
mass-shift e on mass possibilitou a eliminagao das interferéncias espectrais e a
determinacao dos analitos com exatiddo adequada, como pode ser visto na Tabela
2.3.
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2.5 Conclusoes

O emprego do ICP-MS/MS foi uma estratégia efetiva para eliminagao de
interferéncias espectrais causadas por ions de mesma razdo m/z e por espécies
poliatdmicas na determinacdo de Cd, Sn, Pd, Pt e Rh em fertilizantes, que contém
altas concentragbes dos analitos que também atuam como interferentes, além de
eventuais espécies que podem formar 6xidos e também interferir nas determinacoes.
O uso do ICP-MS/MS e do oxigénio no ORS, nos modos mass-shift e on mass pode
ser considerado uma ferramenta importante na eliminagao de interferéncias espectrais

para a analise de amostras complexas.
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Analise de fertilizantes

por HR-CS GFAAS



Analise direta de sélidos para determinacgao
simultanea de Co, Cr, Fe, e Ni em fertilizantes
por espectrometria de absorcao atdbmica com
fonte continua e alta resolucao em forno de
grafite (HR-CS GFAAS)
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3.1 Introducgao

A maioria dos métodos utilizados para analise de fertilizantes empregam
técnicas analiticas que quase sempre utilizam nebulizadores pneumaticos para
introducdo de amostras na forma de um aerossol, como FAAS', ICP OES'"", MIP
OES?2 e ICP-MS?23, por isso a amostra € comumente decomposta para tornar o analito
disponivel em solugao para posterior determinacao. Entretanto, a etapa de preparo de
amostras em uma analise quimica é, comumente, uma das etapas mais criticas,
porque pode levar a perdas do analito, contaminacdo da amostra, incompleta
decomposicado da amostra e/ ou extragao do analito e elevado consumo de reagentes
e geracao de grandes quantidades de residuos.'?®

Nesse contexto, o uso de técnicas que permitem a analise direta de
amostras, com reduzido ou nenhum preparo de amostras, tais como GFAAS,
vaporizagao eletrotérmica (ETV) acoplada ao ICP OES ou ICP-MS e ablacéo a laser
(LA) acoplada ao ICP OES ou ICP-MS, fluorescéncia de raios-X (XRF) e LIBS, estao
sendo cada vez mais utilizadas no desenvolvimento de novos métodos analiticos
devido a capacidade de obtengdo de informagdes sobre a amostra, como a
distribuicdo do analito na matriz, por exemplo, além da melhora na sensibilidade
devido a auséncia de diluicbes da amostra e diminuigdo da geracao de residuos, que
contribui com os principios da quimica verde.!26:127.60

A espectrometria de absorcdo atbmica com fonte continua e alta
resolugcao em forno de grafite (HR-CS GFAAS) € uma técnica que tem sido bastante
empregada para analise direta de solidos. O detector do tipo dispositivo de carga
acoplada (CCD) permite a selegéo de pixels mais sensiveis, melhorando os limites de
deteccdo quando trés pixels (o central e dois adjacentes) s&o escolhidos para
quantificacdo em nivel de tragos. Outra importante caracteristica € a possibilidade de
corrigir, de forma eficiente, as interferéncias espectrais (fundo fino e estruturado). A
combinagao instrumental do espectrometro de alta resolugdo e do CCD melhorou a
visualizagdo do espectro (cerca de 0,2 nm em torno do comprimento de onda
monitorado) e, com isso, a composi¢cao do fundo espectral tornou-se visivel. Essa
vantagem aliada a possibilidade de reprocessamento dos dados permite a geragao de
um espectro de referéncia que pode ser subtraido a partir do espectro da amostra
(procedimento de deconvolugdo conhecido como corregdo de fundo pelos minimos

quadrados, LSBC), assegurando a determinacéo exata do analito.5°6
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A melhora na visualizagdo da regido também possibilita que varios
analitos sejam determinados simultaneamente por HR-CS GFAAS, desde que os
comprimentos de onda estejam suficientemente préximos (0,2 — 0,3 nm na regido do
ultravioleta até 0,5 nm na regido do visivel) e que os elementos tenham propriedades
termoquimicas similares. A depender do grupo de analitos, volateis (As, Hg e Pb) e
refratarios (Fe, Ni, Co, Cu e Cr), por exemplo, a determinagao simultdnea pode ser
realizada usando um modificador quimico adequado e condi¢des de compromisso
deverdo ser adotadas.?® Como o pré-requisito para a determinagéo simultanea é a
proximidade dos comprimentos de onda, pode ser que alguns deles ndo tenham
sensibilidade suficiente para a determinagao e por isso algumas estratégias, como o
uso de pixels laterais e o monitoramento de multipletos, podem ser necessarios para
contornar essa limitagdo e adaptar a sensibilidade ao contelido da amostra.'?8

Diversos estudos reportam a determinagdo simultdnea de ions
metdlicos, Resano et al.”? determinaram Pt (244,006 nm) e Rh (244,034 nm)
simultaneamente em catalisadores automobilisticos empregando analise direta de
solidos. Para eliminar a matriz, os autores avaliaram diferentes modificadores
quimicos, tais como HNOs, HCIl e NH4F *HF e também o procedimento de microfuséo
com Na2COs. Os melhores resultados foram obtidos usando o agente fluorante
NH4F+HF, que permite a obtencdo de sinais bem definidos, comparados aos demais
modificadores avaliados, empregando temperaturas de pirélise e atommizagdo de
1800 °C e 2600°C, respectivamente. Nesse mesmo estudo, os autores determinaram
simultaneamente Pd (360,905 nm) e Rh (361,247 nm) e Pt (244,006 nm) e Rh
(244,034 nm) em formulagdes farmacéuticas. Nesse caso, a matriz organica foi
eliminada na etapa de pirdlise e ndo houve necessidade do emprego de modificadores
quimicos para a obtencéo de sinais bem definidos, empregando 1400 °C na etapa de
pirélise e um tempo menor (10 s) na etapa de atomizagédo, com temperatura de 2600
°C. Desvios-padrao relativos (RSD) variaram entre 3 a 11 %.

Babos e colaboradores’® propuseram um método para determinacao
simultédnea de Mo (313,259 nm) e Ni (313,410 nm) em plantas, usando analise direta
de sdlidos e Co (313,221 nm) como padrao interno para minimizar efeitos de matriz ja
reportados na literatura, que podem afetar a exatiddo durante analise de plantas.
Cobalto e Ni possuem propriedades fisico-quimicas semelhantes e também similares
mecanismos de atomizacdo, o que permitiu a eliminacido das interferéncias e
obtencao de RSD entre 2,1 a 11 %.
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A determinacdo simultdnea de 4 elementos foi proposta pela primeira
vez por Resano et al.”®. Esses autores determinaram Co (283,393 nm), Fe (283, 245
nm), Ni (283,245 nm) e Pb (283,305 nm), simultaneamente empregando analise direta
de sélidos para analisar nanotubos de carbono. Como Co, Fe e Ni ndo sao volateis,
foi necessario garantir que ndo houvesse perdas durante a etapa de pirdlise, para o
Pb que é volatil (os autores identificaram perdas a partir de 700 °C sem o uso de
modificadores quimicos). Para decompor a matriz, os autores usaram Pd como
modificador e, dessa forma, a temperatura de pirdlise aumentou para 800 °C e a
temperatura de atomizag¢ao usada foi de 2500 °C, com sinais bem definidos para todos
os analitos (para Pb houve uma perda de 30 % do sinal analitico, mas segundo os
autores, o uso de condicbes de compromisso € importante para garantir a
determinagdo simultédnea dos 4 analitos). Valores de RSD de 20 a 25 % foram obtidos.

Uma alternativa para decompor amostras usando as temperaturas do
programa de aquecimento do forno de grafite € a decomposigéo por fusdo. Esse
procedimento € aplicado quando a composi¢ao da amostra € de dificil dissolugdo em
meio acido, como os aluminatos, silicatos, minerais mistos de Al, Be e Si, 0xidos de
Cr, Fe e Si e 6xidos mistos de Al, Si e W. Ha muitos fundentes disponiveis para
dissolugdo de amostras inorganicas, entre eles, destaca-se o NaCOs, com ponto de
fusdo de 851 °C, muito utilizado devido a pureza com a qual pode ser encontrado nos
produtos comerciais e também muito empregado para dissolver silicatos a partir das

reacdes a seguir :

CO3> — CO2 + O Reacéo 1
SiO2 + 0% — Si03* Reagéo 2

Apds ser fundido, o Na2COs3 forma O? que reage com a silica presente
na amostra, formando um sal sédico com o &nion SiO3* que é solivel em agua e,
dessa forma, a silica é solubilizada. Em amostras como os fertilizantes, que possuem
altas concentragdes de silicatos em sua composi¢do, a solubilizacdo da silica é
importante ndo apenas para garantir a determinagao dos analitos, mas também para
evitar interferéncias espectrais comuns durante analises por HR CS GFAAS,%%
Resano et al.'? utilizaram Na2COs3 para realizar uma microfus&o diretamente no forno

de grafite visando disponibilizagdo do Au presente em amostras de solo e minério.
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Temperaturas de pirdlise e atomizacdo sdo condicdes importantes na
determinacao elementar por GFAAS/HR-CS GFAAS, principalmente quando propde-
se o desenvolvimento de métodos analiticos utilizando analise direta de solidos, na
qual a matriz pode exercer uma influéncia significativa sobre o sinal analitico.
Idealmente, na etapa de pirdlise, a matriz € decomposta e, dessa forma, o analito pode
ser atomizado na auséncia de concomitantes que poderiam interferir na determinagao
dos analitos. Dessa forma, garantir a remoc¢&o da matriz a partir de uma pirdlise efetiva
possibilita que solugbes aquosas sejam usadas para calibragdo, pois entende-se que
o analito tera um comportamento analogo em em ambos 0s meios e isso é benéfico

porque simplifica a analise.®®

3.2 Obijetivos

O objetivo deste capitulo foi desenvolver um novo método analitico para
determinacao simultanea de Co, Cr, Fe e Ni por HR-CS GFAAS em fertilizantes,
empregando calibragdo com padrdes aquosos e uma etapa de microfusao in situ para

decompor a matriz.

3.3 Experimental

Instrumentagéao

Um espectrdmetro de absorcdo atdbmica com fonte continua e alta
resolucdo em forno de grafite, ContrAA 700 (Analytik Jena, Jena, Alemanha) foi
utilizado em todos os experimentos. Um amostrador automatico SSA 600 (Analitik
Jena), tubos de grafite pirolitico aquecidos transversalmente e plataformas de grafite
pirolitico foram utilizados para analise direta de sdlidos em todas as medidas. O
sistema optico € composto por uma ldampada de arco curto de Xe 300 W (XBO 301,
GLE, Alemanha) que opera no modo “hot spot” como fonte de radiagdo, com faixa de
emissao entre 190 a 900 nm, um monocromador DEMON, composto por um prisma e
uma rede de difragdo Echelle, com arranjo Littrow, de alta resolugéo (ca 2 pm/pixel) e
um detector CCD com 588 pixels, sendo 200 usados para o monitoramento do sinal
analitico e correcao do sinal de fundo e os restantes usados para fungdes

instrumentais internas.
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As amostras foram pesadas numa microbalanga, com precisao de 0,001
mg (Analitik Jena) a parte ao amostrador, devido a problemas com a balang¢a acoplada
ao amostrador automatico, argbnio de alta pureza (99,996 %) foi utilizado como gas
de arraste e protecéao.

Uma chapa de aquecimento (HSC, VELP Scientifica) foi usada para
digestao das amostras de fertilizantes e um ICP-MS, Nexion 300X (Perkin Elmer, EUA)
equipado com uma cela que pode ser usada nos modos reagao (cela diamica de
reacédo - DRC) ou colisdo (discriminagcdo de energia cinética - KED) foi utilizado no
modo KED para obtencao de valores comparativos. As condi¢cdes operacionais estao
descritas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 Condigoes operacionais para determinacao de Co, Cr, Fe e Ni por ICP-MS em
fertilizantes.

Parametros instrumentais Condicdes de operacgéo
Modo KED
Gas He
Vazao do gas na cela (mL min™) Fe —-3,5; Co,CreNi—2,5
Vazao do gas de nebulizagdo (L min™') 0,95
Vazao de gas auxiliar (L min™) 1,38
Vazao do gas do plasma (L min") 18,0
Poténcia de radiofrequéncia (W) 1600
fons monitorados %9Co*, %2Cr*, 5’Fe* e Nj*
Dwell time (ms) 20

Reagentes, solugbes padréo e amostras

Todas as solugdes foram preparadas utilizando agua desionizada (com
resistividade > 18,2 MQ cm) obtida a partir do sistema de purificagdo de agua Milli-Q
(Millipore, Billerica, USA). Acidos nitrico e cloridrico PA (Merck, Darmstadt, Alemanha)
foram utilizados no preparo das solucdes aquosas contendo Co, Cr, Ni e Rh foram

preparadas a partir da diluigdo da solugao estoque de 1000 mg L' (Merck) em HNO3
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1 % (v v''). Solugbes aquosas de Fe (Merck) foram preparadas a partir da diluigio da
solugéo estoque de 10 g L' (Merck) diluida em HNO3 1 % (v v'1).

O meétodo indicado pelo Ministério da Agricultura Pecuaria e
Abastecimento (MAPA), EPA 3050 (com adaptagdes) foi usado para a digestdo das
amostras de fertilizantes usando HNO3s e HCI (Merck).

Para realizagdo da microfusdo, Na2COs3 23 % (m m-") foi preparado a
partir da dissolugdo do reagente sélido (Sigma Aldrich, St, Loius, USA) em agua
desionizada.

O material de referéncia certificado “Trace Elements in Multi-Nutrient
Fertilizer’ (CRM 695, NIST, Gaithersburg, MD, EUA), com valores certificados para
todos os analitos foi utilizado para avaliar a exatiddo do método proposto. Dois
fertilizantes comerciais (fertilizante 1 — NPK na proporgédo 10-10-20, Mg, Mn e Z e
fertilizante 2 — NPK na proporgao 14-7-8) foram adquiridos no comércio local
(Zaragoza, Espanha). As amostras foram moidas com auxilio de um almofariz e pistilo

de porcelana e submetidas a analise.

Procedimento de microfusdo para analise direta de sélidos por HR-CS
GFAAS

Aproximadamente 1,0 mg do CRM NIST 695 (2,5 mg para as amostras
de fertilizantes) foram pesadas diretamente sobre a plataforma. Um volume de 10 uL
de Na2C0s3 23% (m m") foi adicionado sobre a amostra/CRM e, em seguida, a
plataforma foi transferida para o forno de grafite com auxilio de um par de pingas
movido por um brago robético e submetida as trés primeiras etapas do programa de
aquecimento descrito na Tabela 3.2. Apds a fusdo, 10 yL de HCI 10 % (v v') foi
adicionado para dissolver o fundido e, em seguida, a plataforma foi transferida, outra
vez, para o forno de grafite e submetida ao programa de aquecimento descrito na
Tabela 3.2. A pesagem da amostra e a adigao dos reagents foram feitos manualmente.

A absorbancia integrada foi usada para todas as medidas. Dessa forma,
a absorbancia para os trés pixels do detector (o pixel central e os dois adjacentes)
foram somados para cada comprimentos de onda selecionados. Padrdes aquosos
foram usados para calibragao externa; em todas as medidas, 10 uL da solug¢ao padrao
referente a cada uma das concentragdes (ou da solugdo do branco) e 10 uL de 10%

HCI foram adicionados a plataforma. Para cada ponto, a média de trés medidas foi
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calculada e para a analise das amostras de fertilizantes, utilizou-se uma média de

cinco medidas.

Tabela 3.2 Programa de aquecimento usado para determinag¢ao simultanea de Co, Cr,
Fe e Ni no CRM NIST 695 e amostras de fertilizantes por HR-CS GFAAS.

Analito Fe Ni Cr Co
Comprimento 298,585/
de onda (nm) 298,385/ 298,477 298,413 298,600 298,716
Massa de 25
amostra (mg)
Massa do CRM 10
NIST 695 (mg) '
Programa de aquecimento
Etapas Temperatura (°C) Rampa (°C s™') Patamar (s) Va?ﬁ?n?:_1?as
Secagem 90 6 20 2,0
Secagem 120 5 30 2,0
Pirdlise 1400 50 30 2,0
Resfriamento e o5 i i i
adicao de HCI
Secagem 90 6 20 2,0
Secagem 120 5 30 2,0
Pirdlise 1400 50 30 2,0
Autozero 1400 0 5 0,0
Atomizacao 2600 3000 10 0,0
Limpeza 2650 100 4 2,0

*Etapa para garantir que a atomizagao comece sem a presenca da vazao de argénio.

Meétodo 3050 (com modificagbes)

De acorco com o método 3050 da agéncia de protegcdo ambiental dos
Estados Unidos (EPA US), pesou-se, aproximadamente, 100 mg de cada amostra em
frascos de politetrafluoretileno (PTFE) e 4,0 mL de agua régia (HNOs e HCI, na
proporcao 1:3) foram adicionados. Os frascos foram dispostos em uma chapa de
aquecimento por 24 h a uma temperature de aproximadamente 95 °C. Depois do
resfriamento dos frascos, os volumes dos digeridos foram ajustados para 50 mL com
agua deionizada. Os digeridos foram diluidos 20 vezes para a determinagao de Co,

Cr e Ni e 200 vezes para a determinacao de Fe. Todo o procedimento foi realizado
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em triplicata. As determinag¢des foram feitas por ICP-MS, usando He como gas na cela
de colisdo (com vazao de 2,5 mL min-') para %°Cr and ¢Fe e no modo single standard
para %Ni and %°Co, Germanio ("°Ge) foi usado como padrdo interno em todas as
medidas.

3.4 Resultados e discussao

A selecdo das temperaturas de pirélise e atomizagao € considerada uma
etapa importante no desenvolvimento de métodos analiticos empregando analise
direta sélidos e HR-CS GFAAS. Se o objetivo do método também é a determinagéo
simultadnea, essa selec¢ao € ainda mais importante porque devem ser consideradas as
propriedades termoquimicas de cada analito para evitar perdas de elementos volateis
durante a etapa de pirdlise, o que nao é o caso para Co, Cr, Fe e Ni. Além disso, para
a determinacao simultanea desses analitos, foi necessario o monitoramento de uma
regiao espectral na qual os comprimentos de onda para os analitos estejam
suficientemente préximos (de até 0,5 nm, na regido do visivel). Como ha muitos
comprimentos de onda para esses elementos, alguns deles estao tdo proximos que é
possivel serem monitorados em uma mesma janela espectral, por isso foi selecionado
298,560 nm como comprimento de onda central (pixel 101 dentre os 200 pixels do
detector) e que possibilitou o0 monitoramento simultaneo de outros comprimentos de
onda na faixa entre 298,382 to 298,735 nm: Fe — 298,385 nm; Ni — 298,413 nm; Fe
298,477 nm; Cr — 298,585 nm; Cr — 298,600 nm; Fe — 298,646nm; Cr — 298,647 nm;
Co — 298,716 nm; Fe — 298,729 nm, como pode ser visto na Figura 3.1. Foi possivel
observar que o comprimento de onda para Rh, 298,620 nm, estava disponivel na
regido spectral estudada, o que poderia viabilizar o uso desse elemento como padrao

interno.
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Figura 3.1 Espectro de absorbéancia integrada resolvido no tempo e no comprimento de
onda para determina¢ao simultidnea de 65 ng Co, 244 ng Cr, 39 ug Fe e 135 ng Ni em

solugdo aquosa, na vizinhanga do comprimento de onda 298,560 nm.

Na Tabela 3.3 sdo apresentados os parametros referentes a cada
comprimento de onda selecionado. Para todos eles, a correlacdo entre os pontos da
curva analitica foi maior do que 0,99. Para todas as medidas, trés pixels do detector
(um central e dois adjacentes) foram usados na quantificagdo. A sensibilidade dos
comprimentos de onda € adequada para a determinagdo proposta (nivel em mg g
para Fe e mg kg™! para os demais analitos) usando uma massa de amostra de poucos

miligramas.
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Tabela 3.3 Parametros analiticos para o monitoramento simultaneo de linhas espectrais
por HR CS GFAAS.

Compriment

El LOD Sensibilidade Pixel Linearidade
emento o de onda .
(nm) (ngg) relativa (detector) (ng)
FeP 298,385 0,64 - 1+2+3 3,0-100,0
Ni 298,413 2,71 0,63 % 17+18+19 10,0-550,0
FeP 298,477 1,35 - 53+54+55 3,0-100,0
Cr 298,585 5,73 0,091 % 114+115+116  10,0-550,0
Cr 298,600 4,78 0,26 % 122+123+124  10,0-550,0
Rh 298,620 - 0,50 % 134+135+136 -
Co 298,716 1,22 1,0 % 189+190+191 5,0-250,0
Fe 298,729 - 0,014 % 197+198 199 -

3aEm comparagao com o comprimento de onda mais sensivel para cada analito.
b Valores em mg g' para os LODs e em g para a faixa linear.

As temperaturas de pirdlise e atomizagdo foram avaliadas a partir do

emprego de solugdes aquosas e do CRM NIST 695. Os seguintes intervalos foram

estudados: 800 — 2000 °C para pirdlise (com a temperatura de atomizagao constante

de 2600 °C); 1600 — 2600 °C para atomizagao (com a temperatura de pirélise fixada

em 1400 °C). Na Figura 3.2 sdo apresentadas as curvas de pirdlise e atomizagéo

obtidas para solugdes aquosas feitas; como esses elements ndo sio volateis,

nenhuma perda foi observada na temperatura de pirdlise de 1600 °C (Figura 3.2 — a).

Por outro lado, observou-se na Figura 3.2 — b que para todos os elementos, a condigao

otima, isto é, a temperatura 6tima de atomizagao para todos os elementos foi de 2600

°C.



87

Capitulo 3
1,2 1,2
——Co ——Co
—&—Cr —A—Fe
—a—Fe —A—Cr
m 1,0 4 —=—Ni . 1,04 —=—Ni
~ Rh X Rh
(1]
o ©
a b
S 03 ) T 08 )
(=] g
3 o
]
£ =
© 0,6 = 0,6
) 3
& ]
«T
£ o04- 3 04
o =
2 2
< o
0,2 < 0,2
0!0 T T T T T T T 010 T I T T T
600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 3.2 Curvas de temperatura de pirélise e de atomizacao obtidas a partir de
solugodes padrao de 100 ng de Co (298,716 nm), Cr (298,600 nm) e Ni (298,413 nm), 5 ug
Fe (298,477 nm) e 1 ug of Rh (298,620 nm) em HCI 10 % (v v'). a) temperatura de
atomizacao foi fixada em 2600°C para otimizagcao da temperatura de pirdlise; b)
temperatura de pirdlise foi fixada em 1400°C para otimizacao da temperatura de

atomizacgao.

Quando esse mesmo experimento foi realizado para o CRM NIST 695,
um espectro mais complexo foi observado, o que indica a ocorréncia de espécies
moleculares interagindo com a radiagdo.?° A matriz de fertilizantes comumente contém
em sua composicao fosfatos, sulfatos e nitratos, compostos que podem produzir
moléculas diatdbmicas e que interferem durante a medida, mas nao foi possivel
identificar essas interferéncias para efetuar as corre¢des. Diferentes reagentes foram
avaliados como modificadores quimicos, tais como acido acetico (CHsCOOH, 100
mmol L"), HNO3 (1 % v v') e HCI (1 % v v'), mas nenhum deles com sucesso. Em
nenhum caso foi possivel obter espectros limpos e com picos unimodais; a adi¢ao do
HCI e o aumento da temperatura de pirdlise para 1500°C favoreceu a diminuicdo dos
sinais relacionados aos concomitantes, mas ainda assim, os picos referentes aos
analitos nao retornaram a linha de base.

Nesse sentido, a fusao pode ser um procedimento alternativo de preparo
de amostras de dificil decomposicdo e por isso, a possibilidade de realizar um
procedimento de microfuséo in situ foi explorado. Resano et al.'?® desenvolveram um
método analitico empregando microfusao in situ para a determinagéo de Au (elemento
nao volatil) em amostras geolégicas. Dessa forma, o Na2COs foi usado como fundente
e uma solugdo saturada de Na2COz (23 % m m') foi adicionada ao CRM NIST 695
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sélido e, em seguida, submeteu-se o sdlido contendo o fundente as trés primeiras
etapas do programa de aquecimento descrito na Tabela 3.2, com o maximo de
temperatura em 1400 °C. Logo apos essa etapa, 10 yL do HCI 10 % (v v'') foram
adicionados para auxiliar na dissolugdo do material fundido e essa mistura foi
submetida ao programa de aquecimento descrito na Tabela 3.3 na sua forma integral.
Ao final, o perfil dos sinais transientes melhorou significativamente, o que indica que
ocorreu uma efetiva remogdo dos concomitantes da matriz que atuaram como
espécies interferentess espectros obtidos. O perfil 3D (absorbancia resolvida no
tempo e no comprimento de onda) obtido a partir de, aproximadamente, 1,0 mg de
CRM NIST 695 é similar ao perfil obtido por solugdes aquosas, como pode ser visto

na Figura3.3—aeb.

a) b)

Absorbancia
Absorbancia

300

Figura 3.3 Espectros de absorbancia integrada resolvida no comprimento de onda para
determinacao simultanea de a) 63 ng Co, 235 ng Cr, 38 ug Fe e 130 ng Ni no CRM NIST 695,
0,962 mg e b) 65 ng Co, 244 ng Cr, 39 ug Fe e 135 ng Ni em solugao aquosa na vizinhanga

do comprimento de onda 298,560 nm.

Além dos sinais serem muito semelhantes, as areas integradas dos picos
para o CRM NISt 695 e para a solugao aquosa do pico sao comparaveis, como pode
ser visto na Figura 3.4. Isso significa que o uso das condicbes mencionadas
anteriormente (etapa de microfusdo in situ, adicdo de HCI e otimizagdo das
temperaturas de pirdlise e atomizagao) possibilita a determinagao direta e simultanea
de todos os analitos em fertilizantes por amostragem de sdlidos e HR-CS GFAAS

usando calibracdo externa com padrées aquosos.
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Observou-se durante a otimizacdo das temperaturas de pirdlise e
atomizacao que o Rh apresenta refratoriedade maior do que os demais elementos,
como pode ser visto na Figura 3.2. Dessa forma, nao foi possivel usa-lo como padréo
interno. Outro motivo pelo qual tornou-se inviavel sua utilizagdo foi que durante a
otimizagao das temperaturas de pirélise e atomizacgao, o sinal de Rh para o CRM NIST
695 sdlido nao retornava a linha de base, fato esse que pode ser explicado pela
interacdo do elemento com a matriz complexa, causando uma super estabilizagao,
como poderia ocorrer também para outros elementos do grupo da platina. Ao analisar
a Figura 3.4, fica claro que o uso do Rh como padrao interno ndo é recomendado,
uma vez que o sinal de Rh em AAS pode ser mais afetado pelos componentes da

matriz do que o sinal de AAS para os demais elementos.
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Figura 3.4 Espectro de absorbéancia integrada resolvido no tempo e no comprimento de
onda para Co, Cr, Fe e Ni usando solu¢gées aquosas (contend 40 ug Fe, 135 ng Ni, 244
ng Cr, 1 uyg Rh e 65 ng Co) e 1 mg do CRM NIST 695 (contendo 63 ng Co, 235 ng Cr, 130

ng Ni e 38 pug Fe) na vizinhanga do comprimento de onda 298.560 nm.

As caracteristicas analiticas para cada elemento, como intensidade

relativa, numero de pixels no detector, limite de detecgcdo e linearidade séao
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apresentados na Tabela 3.4. Os limites de detec¢do (LODs) foram calculados de
acordo com as recomendacgoes da IUPAC, a partir do desvio-padrao de 10 medidas
do branco (SDbranco - 10 yL de 23 % m m™ Na2COs3 e 10 pyL de 10% HCI) e do
coeficiente angular da curva analitica de calibragdo (a): 3xSDbranco / @. Os valores
obtidos para os LODs sao satisfatorios para a analise direta de amostras complexas
por HR-CS GFAAS.

A exatiddo do método proposto para analise direta de fertilizantes e
determinacao simultdnea de Co, Cr, Fe e Ni por HR-CS GFAAS foi avaliada pelo
emprego do CRM NIST 695 e as concentragdes certificadas e determinadas séo
apresentadas na Tabela 3.4. Para todos os analitos, as recuperacdes variaram entre
81 a 120 % e os desvios-padrao relativos (RSD) variaram entre 21 a 31 %, o que
reflete uma baixa homogeneidade para a massa da amostra empregada na analise
(aproximadamente 1 mg). As concentragdes certificadas e determinadas nao
apresentaram diferenca significativa a um nivel de 95 % de confianga para Co, Fe e
Ni. Apenas para Cr, diferengas foram encontradas, mas considerando os intervalos
de confianga, os valores encontrados se sobrepdem aos valores certificados.

Tabela 3.4 Concentragoes determinadas (média * desvio-padrao, n = 6) e certificadas

obtidas para analise direta do CRM NIST 695 apés o procedimento de microfusao.

Analito e Concentragao Concentracao
comprimento de determinada certificada Rec (%) RSD (%)

onda (nm) (mg kg™) (Mg g)

Fe (298,385)* 329+6,8 39,9+0,8 81 21

Ni (298,413) 139+ 34 135+2 103 24

Fe (298,477)* 356+74 39,9+0,8 89 21

Cr (298,585) 287 £ 72 244 + 6 118 25

Cr (298,600) 292 + 68 244 +6 120 23

Co (298,716) 63,7 £ 20,4 65,3+24 98 31

*Valores em g kg'.

Duas amostras comerciais de fertilizantes foram analisadas empregando
0 método proposto. Alguns experimentos preliminares mostraram que as
concentracdes dos analitos nas amostras sdo menores do que CRM NIST 695, por
isso utilizou-se uma massa maior para essas amostras (approximadamente 2,5 mg ao
invés de 1,0 mg). As concentragdes determinadas sdo apresentadas na Tabela 3.5.

As amostras de fertilizantes também foram analisadas pelo método EPA 3050B, com
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algumas adaptagdes, para comparagao dos resultados, com aqueles obtidos pelo

método proposto (Tabela 3.5).

Tabela 3.5 Determinagao simultanea (média * desvio-padrao, n = 3) de Co, Cr, Fe e Ni
em amostras de fertilizantes por HR-CS GFAAS e por ICP-MS.

Analito e Concentracéo (ug g™')
comprimento de HR-CS GFAAS ICP-MS HR-CS GFAAS ICP-MS
onda (nm) e is6topos Fertilizante 1 Fertilizante 2
Fe (298,385) / Fe* < LOD=1,35 1,3+0,1 <LOD =1,35 2,7+0,1
Ni (298,413) / ©Ni 24 +2 22+0,8 122 12 £ 0,02
Fe (298,477) / ®°Fe* < LOD =1,35 1,3+ 0,1 <LOD=1,35 2,7 £ 0,06
Cr (298,585) / 52Cr 707 55+ 3 <LOD=5,73 56+0,3
Cr (298,600) / 52Cr 714 55+3 <LOD =478 56+0,3

Co (298,716) / *°Co <LOD =1,22 1,1+ 0,09 <LOD =1,22 1,0+ 0,08
* Valores em mg g™

As concentragdes determinadas pelo método proposto para Co e Fe, no
fertilizante 1, estdo abaixo dos LODs. Para Ni, a concentragcdo obtida ndo apresenta
diferenga estatistica, com intervalo de 95 % de confianga. No caso do Cr, para ambos
os comprimentos de onda, as concentragdes obtidas foram maiores do que aquelas
obtidas pelo método de referéncia (usando ICP-MS). Isso pode estar relacionado ao
preparo de amostras ao qual foram submetidas as amostras de fertilizantes
comerciais, uma vez que nao foi utilizado acido fluoridrico para decomposigao total, o
que pode nao ter disponibilizado todo o Cr em solugdo. Como a determinagao de Cr
por HR-CS GFAAS ¢é total, essa diferengca entre as concentracbes tornou-se
pronunciada. Para o fertilizante 2, as concentracbes determinadas pelo método
proposto estdo abaixo dos LODs, com excecao do Ni que apresentou, assim como
para o fertilizante 1, concentragdo comparavel aquela obtida pelo método de

referéncia, ao nivel de 95 % de confianca.

3.5 Conclusoes parciais

Neste capitulo, foi proposto um método para determinagao simultédnea
de Co, Cr, Fe e Ni por HR-CS GFAAS. Verificou-se que o procedimento de microfusao
in situ e 0 uso de condigbes 6timas no programa de aquecimento garantiram a
eliminagcdo da matriz para a determinacdo dos analitos nas amostras de fertilizantes
com exatiddao, empregando a simples abordagem que € usar padrbes aquosos para

calibracido na analise direta de sélido
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Nos capitulos anteriores, trés técnicas analiticas foram utilizadas no
desenvolvimento dos métodos propostos: técnicas com fonte de plasma (MIP OES e
ICP-MS/MS) e a espectrometria de absorgao atbmica (HR-CS GFAAS) com analise
direta de sdélidos. Cada uma dessas técnicas apresentou vantagens e limitagdes, por
isso buscou-se ao longo do desenvolvimento desta tese de doutorado, contornar
problemas que afetavam a exatidao dos resultados, a maioria deles relacionados com
interferéncias espectrais e ndo espectrais. Dessa forma, buscou-se contribuir com a
ampliacdo das potencialidades de cada uma das técnicas, principalmente quando o
objetivo é a analise de amostras complexas, como os fertilizantes.

O acoplamento da HG ao MIP OES permitiu a determinagao
multielementar de elementos que geram hidretos em amostras complexas,
melhorando a sensibilidade da técnica ja que a determinagao dos analitos ocorreu em
um ambiente livre da matriz, o que assegurou a qualidade e a exatidao das medidas
realizadas em um plasma de N2, que é menos energético. O emprego da HG-MIP
OES abre caminhos para novas perspectivas de estudos, como por exemplo, a
determinagado em nivel de tragos de alguns alguns metais de transicdo que formam
espécies volateis e que ja vem sendo reportada na literatura.

O procedimento de digestdo de amostras de fertilizantes em meio acido
e alcalino disponibilizou o Si em solugdo para sua posterior determinagdo. A adigao
de ar no plasma de N2z tornou-o mais robusto, o que permitiu a introdugao de solugdes
com concentragdes elevadas de Na, proveniente do digerido e também da amostra,
sem supressao de sinal analitico ou outro prejuizo que comprometesse a
determinacdo do Si por MIP OES. Nesse estudo, constatou-se que o ar adicionado no
plasma de N2, contribui para a minimizagao dos efeitos de matriz que podem afetar a
exatidao dos resultados.

Um novo método de calibragao, empregando a calibragdo por multiplas
energias (MEC), foi avaliado para a determinacdo de elementos contaminantes em
fertilizantes. Essa estratégia simples com capacidade de compatibilizagao de matriz,
permitiu que elementos com energias de ionizagao elevadas, como o As, Cd e Pb, por
exemplo, fossem determinados nas amostras de fertilizantes (além de Ba e Cr) sem
nenhum efeito de matriz. A combinacdo MEC e MIP OES apresenta um potencial
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porque agrega simplicidade e rapidez ao baixo custo operacional do plasma de N2,
contribuindo para eliminagao de interferéncias durante a analise de fertilizantes.

Na analise de fertilizantes por ICP-MS, o uso dos modos MS/MS mass-
shift e on mass auxiliaram na eliminacdo de interferéncias espectrais durante a
determinacao de analitos que também se comportavam como espécies interferentes
ou espécies precusoras de ions poliatbmicos interferentes, situacdo que pode ser
comum durante a analise de amostras complexas. Além disso, esse estudo contribuiu
para ampliar as aplicagbes do modo MS/MS com oxigénio na cela octapolar de reagao
para minimizacao de interferéncias espectrais causadas durante a determinacao de
elementos do grupo da platina, Cd e Sn por ICP-MS.

O emprego da HR-CS GFAAS e da analise direta de solidos permitiu a
determinacdo simultédnea de Co, Cr, Fe e Ni em fertilizantes. Além da otimizagao do
programa de aquecimento, o uso do procedimento de microfusao in situ auxiliou na
decomposicao da matriz, o que possibilitou uma bem sucedida etapa de atomizacao
dos analitos, uma vez que as espécies interferentes foram eliminadas na etapa de
pirdlise. Esse método mostrou-se eficiente para a determinagao simultanea de Co, Cr,
Fe e Ni utilizando analise direta de amostras complexas, com consumo de uma
quantidade pequena de reagentes, mas vale a pena enfatizar que a determinagéo
simultanea por HR-CS GFAAS so é possivel se os elementos estiverem numa mesma
janela espectral, o que viabiliza a determinagdo simultanea de um grupo restrito de

elementos.
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