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Prefacio

A intengdo deste guia € transmitir de uma maneira simples conhecimentos basicos
envolvendo espectrometria de emissdo oOtica com plasma induzido (ICP-OES),
espectrometria de massas acoplada a plasma induzido (ICP-MS) e preparo de amostras
considerando determinagdes multielementares empregando essas técnicas analiticas. O
objetivo principal foi gerar um material de consulta que possibilitasse respostas rapidas a
questdes praticas envolvendo o uso de plasmas em quimica analitica. Recomenda-se que
este texto seja lido integralmente ou consultando-se o indice remissivo para localizagido de
questdes que abordam interesses especificos. Os autores pretendem ampliar o numero de
questdes e aprofundar aspectos tratados em algumas questdes, sem entretanto converter
estas notas em um texto académico de leitura mais arida. Novas questdes sugeridas pelos
leitores sio bem-vindas e certamente colaborardo para o continuo aperfeigoamento e
aprofundamento do texto. Sugerimos que comentarios sejam enviados por correio
eletronico (i< e~ oo Joaquim A. Nobrega) e agradecemos antecipadamente
todas as sugestdes para melhoria deste trabalho. Entendemos que este tipo de abordagem
é util e possibilita obter ou consolidar conhecimentos praticos sobre técnicas
instrumentais. Para leitores que desejam uma complementagido de informagdes e um maior
detalhamento das questdes discutidas recomenda-se a consulta a duas obras fundamentais
na area:

1. A. Montaser e D. W. Golightly, eds., Inductively Coupled Plasmas in Analytical
Atomic Spectrometry. 2* ed., Berlim, VCH Publishers, 1992.
2. A. Montaser, ed., Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry. New York, Wiley-
VCH, 1998.
Os topicos sobre preparo de amostra podem ser devidamente complementados

pela apostila fornecida como material de apoio ao curso.
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1. Introdugdo as Técnicas de Espectrometria de Emissio Otica e Espectrometria de

Massas com Fonte de Plasma Induzido

1.1. Qual o principio fundamental da espectrometria de emissiao otica?

A espectrometria de emissdao Otica (OES) esta inserida no universo das técnicas
espectroanaliticas. As informagdes analiticas s3o geradas a partir do espectro
eletromagnético com radiagdes nas regides do ultravioleta, visivel e infra-vermelho
proximo. O espectro eletromagnético nessa regido se origina a partir das transigdes
eletronicas que ocorrem na camada externa de atomos e ions excitados.

Na espectrometria de emissao Otica uma fonte de alta energia € usada para converter as
espécies de interesse presentes na amostra em atomos e ions que sofrerdo transigdes
eletronicas, gerando um espectro de emissio que € formado por fétons de luz com
frequéncia especifica e, portanto, diferentes energias (E = h c / A, sendo que h = constante
de Planck, ¢ = velocidade da luz no vacuo e A = comprimento de onda). Esse feixe de
radiagdo é direcionado para um policromador, ocorrendo a separagdo em comprimentos

de onda discretos que sdo focalizados no plano focal e quantificados por um sistema de

detecgdo.

1.2: Como ocorreu a evolucgido histérica da técnica de espectrometria de emissio
otica?

No inicio dos anos 60, dois grupos de pesquisadores, um americano, liderado por V. A.
Fassel, e outro inglés, liderado por S. Greenfield utilizaram pela primeira vez uma fonte de
plasma com acoplamento indutivo (ICP) para fins analiticos. Considerando os aspectos
historicos, naquele periodo a espectrometria de absor¢ao atdmica com chama iniciava uma
fase de crescimento devido sua aceitagdo como uma técnica analitica e comercializagao
dos primeiros equipamentos. Ao mesmo tempo, a emissdo atdmica com fonte de excitagao
por arco ou faisca, que ja era uma técnica espectroscopica bem estabelecida, passava por
um periodo de menor interesse.

Ao longo de uma década a nova técnica, que utilizava uma fonte de plasma para

produzir espectros de emissdao a partir da excitagdo e decaimento de atomos e ions de
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interesse, tornou-se gradativamente atraente para a comunidade cientifica da area quando,
em 1975 foi introduzido no mercado o primeiro espectrometro de emissdo 6tica com fonte
de plasma induzido (ICP-OES). Desde entdo a técnica se transformou numa poderosa
ferramenta analitica para a determinagido de metais, semi-metais € ndo-metais em diversos
tipos de amostras. Atualmente, ha pelo menos uma dezena de diferentes marcas

disponiveis no mercado com custos que variam de US$ 60,000 a 120,000.

1.3. Por-qué usar um plasma induzido em emissio é6tica?

Diversas sdo as fontes de excitagao utilizadas em espectrometria de emissdo Otica:
arcos com corrente direta (DC) ou corrente alternada (AC), faiscas, lasers, chamas,
plasmas induzidos (ICP’s), plasmas com corrente direta (DCP), plasmas de microondas
com acoplamento capacitivo (MCP), plasmas induzidos de microondas (MIP) e fornos
eletrotérmicos. Os plasmas induzidos estdo entre os mais utilizados para fins analiticos. Os
ICP’s de argénio sio reconhecidamente as fontes de excitagdo mais utilizadas para
analises multilementares sequienciais ou simultaneas.

O plasma ¢ um gas parcialmente ionizado com elevada temperatura. Os plasmas
eletricamente gerados sio amplamente utilizados em espectrometria de emissdo otica. As
fontes produzem plasmas com elevada temperatura (8000 - 10000 K) e alta densidade
eletrénica (1 - 3 x 10" & / emY). Nessés temperaturas, em que normalmente operam as
fontes de ICP, ha energia suficiente para dissociagdo de compostos com elevada energia
de dissociagao, e.g. oxidos refratarios, carbetos etc., gerando os atomos e ions necessarios
para que ocorram as transigdes eletronicas. Outro aspecto a ser considerado € que o
plasma possui energia suficiente para promover a excitacdo da maioria dos elementos
quimicos, proporcionando alta sensibilidade com ampla faixa linear de trabalho e

estabilidade temporal satisfatoria.

1.4. Quais os argumentos que justificam o uso de argdénio para formacio do
plasma?
O gas argdnio possui uma elevado potencial de ionizag@o, superior ‘a maioria dos

elementos quimicos (15,8 eV). A alta temperatura do plasma e o tempo de residéncia
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relativamente longo sdo suficientes para que os processos de vaporizacdo do solvente,
dissociagdo e atomizagdo ocorram eficientemente. Efeitos matriciais e interagdes
interelementares sdao atenuados. A quantidade de espécies moleculares também € reduzida.

A elevada densidade eletronica dos plasmas de argonio (ICP) diminui a ocorréncia de
interferéncias de ionizagdc. Entretanto, em alguns casos, a adigdo de um elemento
facilmente ionizavel, como por exemplo Na ou K, pode provocar alteragdes no perfil
espacial de emissdo dos atomos e ions.

Além disso, o custo do argdnio € mais atrativo que o custo de outros gases nobres, por
exemplo o custo do He € 50 vezes superior ao custo do Ar (exceto nos EUA que possuem
grandes reservas de He). A eficiéncia de ionizagdo e a condutividade térmica também sao
propriedades fisicas que favorecem a escolha do Ar. Apesar de gases com maior
condutividade térmica transferirem calor mais facilmente para os analitos, a troca de calor
com a atmosfera também ¢é acentuada e torna-se mais dificil a manutengao do plasma. As
propriedades térmica do plasma de argdnio podem ser modificadas introduzindo-se um
fluxo de H, (até 5% da vazdo total) sem necessidade de modificar a poténcia fornecida ao
plasma e as caracteristicas da fonte de radio-frequencia. Essa adigdo de H, melhora as
trocas de calor entre o plasma e os analitos e gera um plasma mais adequado para
compostos mais refratarios, principalmente quando esses compostos sdo introduzidos

como solidos ou suspensdes. O H, pode ser adicionado ao fluxo do gas intermediario.

1.5. Como o plasma de argonio é gerado?

O plasma € formado em um fluxo de argdnio, usualmente 8 - 20 L/min, que flui atraveés
de trés tubos concéntricos de quartzo (15 a 30 mm de didmetro) que combinados formam
a tocha. A tocha de quartzo € posicionada concentricamente a bobina de indug¢d@o, que por
sua vez esta acoplada a um gerador de radio-frequiéncia. O gerador opera em frequiéncias
que variam de 4 a 50 MHz (as frequiéncias mais comuns‘ sdo 27 e 40 MHz) e poténcias de
1 a 2 kW. Os fluxos de argdnio através da tocha mantém o plasma, refrigeram as paredes
e transportam o aerossol da amostra.

Para formar o plasma uma bobina Tesla € usada para semear os primeiros elétrons e

gerar ions na regiao da bobina de indu¢io. Quando esses elétrons e ions alcangam a regidao
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na altura da bobina de indugdo, o plasma € gerado e mantido pelo movimento caotico das
particulas carregadas em um campo eletromagnético que oscila em alta frequéncia. Pode-
se interpretar o processo como uma eficiente conversao de energia cinética em energia
térmica devido as multiplas colisdes de particulas carregadas. A temperatura do plasma
atinge valores de até 8000 K. A bobina de indugdo € construida com um tubo de cobre e é

resfriada com um fluxo de 'agua refrigerada.

1.6. Qual o principio fundamental da espectrometria de massas inorganica?

A espectrometria de massas baseia se na separagdo de ions com base na razdo
massa/carga. Os ions gasosos s3o gerados e introduzidos no espectrometro de massas que
opera sob vacuo que varia de 10* a 10® torr. Em fungio da agdo dos campos elétricos e
magnéticos sobre os ions com distintas razdes massa/carga, cada ion descreve uma

trajetoria e ocorre uma selegdo da espécie que atingira o detector a cada momento.

1.7. Como ocorreu a evolugio histéorica da técnica de espectrometria de massas
com fonte de plasma?

No segunda metade dos anos 70 o pesquisador britanico A. Gray observou que quando
solugdes sdo nebulizadas em um plasma, ions sdo formados e a introdug@o desses ions em
um espectrdmetro de massas permite um novo método para analise elementar. Em
seguida, a viabilidade da técnica para aplicagdes analiticas foi demonstrada por S. Houk ¢
colaboradores introduzindo-se entdo a espectrometria de massas com fonte de plasma
induzido (ICP-MS). Em 1983 foi langado o primeiro equipamento comercial (SCIEX,
Canada). Desde entio a técnica se transformou em uma poderosa ferramenta analitica para
a determinagdo de metais, semi-metais e ndo-metais em concentragdes da ordem de pg/L
até ng/L. Atualmente, ha mais de uma dezena de diferentes fabricantes e os equipamentos

tém custos que variam de US$ 180,000 a 500.000.
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1.8. Por-qué usar um plasma induzido como fonte de ions em espectrometria de
massas?

O plasma induzido de argonio tem temperaturas de até 8000 K e essa elevada energia
térmica € suficiente para causar a excitagdo e ionizagdo da maioria dos elementos
quimicos. Considerando-se uma temperatura de 7500 K e uma concentragao de elétrons
de 10" e/ cm® pode-se demonstrar que mais de 50% dos elementos quimicos usualmente
determinados estdo predominantemente (> 90%) presentes na forma iGnica monovalente
(M’ ()). Além disso. com excec¢ao dos lantanideos, a formagido de ions divalentes (MZ’(g)) é

baixa e, conseqiientemente, o espectro de massas € simplificado.

1.9. Como essas técnicas se situam dentro da moderna instrumentagao em
espectroanalitica?

A tendéncia atual em analise instrumental é o uso de técnicas multielementares com
capacidade para a determinacgdo de elementos presentes em baixas concentragdes. Tanto a
espectrometria de emissdao 6tica (ICP-OES) como a espectrometria de massas com fonte
de plasma induzido (ICP-MS) s3o técnicas multielementares, ou seja, podem determinar
mais de um elemento simultaneamente ou sequencialmente. O ICP-MS € mais adequado
que o ICP-OES para a determinagao de baixas concentragdes, entretanto a aplicabilidade
de ICP-OES’s foi ampliada com o desenvolvimento de equipamentos com tocha em
posigdo axial (horizontal). O programa de controle desses instrumentos geralmente
também possibilita uma rapida analise semi-quantitativa utilizando-se uma unica solugio
de referéncia para calibragdao do equipamento. Essa estratégia possibilita uma rapida

avaliagao de caracteristicas matriciais de amostras desconhecidas.

1.10. Qual a capacidade dessas técnicas para a especiacio quimica?

A especiagdo quimica envolve a determinagdo de espécies quimicas de interesse nas
diferentes formas idnicas livres ou associadas a outras espécies presentes em uma amostra.
Em geral, os procedimentos envolvem a separagao das espécies de interesse com posterior
determinagdo por uma técnica analitica apropriada. As técnicas de separagdo mais usuais

sdo a cromatografia a gas (GC), a cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), os
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sistemas de fluxo com colunas de separagdo ou os sistemas de geragdo de vapor. Em
geral, as técnicas analiticas para determinag@o que permitem o acoplamento direto com as
técnicas analiticas de separa¢do sdao apropriadas para a realizagdo dessas tarefas. Nesse
sentido, tanto a espectrometria de emissdo Otica como a espectrometria de massas com
plasma induzido s3o apropriadas para a especiag@o quimica porque permitem a introdugio
continua das amostras ou do eluente proveniente de uma coluna cromatografica.

Na maioria das vezes, as concentragdes totais dos elementos de interesse para
especiagdo quimica encontram-se em baixas concentragdes, o que torna mais dificil a
separagdo, e a determinagdo das espécies individuais, que estdo presentes em uma

concentragdo ainda mais baixa.

1.11. Quais elementos podem ser determinados e qual a faixa de concentraciao de
trabalho tipica?

Em principio todos os elementos metalicos, semi-metalicos e alguns n@o-metalicos
podem ser determinados por ICP-OES ou por ICP-MS. Os halogénios tém elevada
energia de excitagio-ionizagdo e ndo sdo normalmente determinados por ICP-OES. Além
disso, algumas linhas de emissdo importantes desses elementos ocorrem na regido do
ultravioleta distante (vacuo). Usando-se ICP-MS pode-se determinar iodo sem
dificuldades apesar da baixa formagdo de ions I (29%), sendo que esse € um
procedimento adequado para a determinagao direta de iodo em leite. A faixa de trabalho

tipica é de mg/L e pg/L para ICP-OES e ICP-MS, respectivamente.

1.12. Por-qué a sensibilidade de um ICP-MS ¢ significativamente melhor que
‘aquela tipicamente obtida com um ICP-OES?

Um dos parametros em ICP-OES que compromete a sensibilidade ¢ a radiagao de
fundo gerada pela emissdo do argdnio, espécies derivadas e processos de recombinagao
jon-elétron. Essa radiagdo de fundo se apresenta como um espectro continuo que dificulta
a medida dos sinais liquidos de intensidade de emissao de cada elemento.

No caso do ICP-MS. a radia¢do de fundo praticamente ndo existe pois O espectro de

massas gerado pela separagdo de espécies em fungdo da razdo massa/carga €




significativamente mais simples que o espectro de emissdo gerado por espécies excitadas
em um plasma.

Essas afirmag¢des podem ser exemplificadas lembrando-se que o numero de linhas
emitidas por atomos e ions de cada elemento quimico varia de 8 (H) até 2532 (Cs), sendo
que o numero médio de linhas emitidas é de 294. Por outro lado, quando se consideram os
1sé6topos de um elemento quimico, tem-se que existem espécies monoisotopicas e espécies
que possuem de 2 até 6 isOtopos estaveis. Pode-se inferir desses dados a maior
complexidade do espectro de emissao.

Deve-se ressaltar que a formagio de ions moleculares, tais como ‘“*Ar'°0O”~ e **Ar'*N",
pode causar interferéncias isobaricas e gerar espectros de massa mais complexos, porém a

formagdo dessas espécies € bem conhecida e seus efeitos podem ser devidamente

considerados na obtengdo dos sinais.
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2. Instrumentacfio em Espectrometria de Emissio Otica e Espectrometria de Massas

com Fonte de Plasma Induzido

2.1. Quais os componentes de um espectrometro de emissio 6tica com plasma
induzido?

Os espectrometros de emissdo Otica com plasma induzido s3o compostos basicamente
de um sistema de introdugdo de amostras, geralmente formado pelo conjunto nebulizador-
camara de nebulizagdo, tocha de quartzo para geragdo do plasma, fonte de radio-
freqiiéncia, sistema Otico para permitir a eficiente separagdo dos diferentes comprimentos

de onda e o sistema de detecgao.

2.2. Quais os componentes de um espectrdmetro de massas com plasma induzido?

Os espectrometros de massas com plasma induzido (ICP-MS) s3o constituidos
basicamente pelos seguintes componentes:

- sistema de introdug¢do de amostras;

- fonte de radio-freqiiéncia e tocha de quartzo;
- interface:

- espectrOmetro de massa;

- detector.

Um dos componentes criticos do sistema € a interface que deve promover a
transferéncia de ions formados no plasma para o espectrometro de massas. A dificuldade
desse acoplamento esta no fato de que o plasma € mantido em pressao atmosférica € o
espectrédmetro de massas e detector sio mantidos sob vacuo. Assim, a pressio €
gradativamente reduzida ao longo da interface para viabilizar o acoplamento. A interface é
formada pelo cones de amostragem, “skimmer” e lentes eletrostaticas. O cone de
amostragem e o “skimmer” sdo construidos em Pt (ou Ni) e refrigerados com agua para
evitar que sejam fundidos. O didmetro dos orificios desses cones geralmente € de 1 mm e
reflete um compromisso entre a necessidade de evitar sua obstrugao fisica e a necessidade

de manutengio do vacuo no espectrometro de massas.
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2.3. Quais sio os aspectos basicos de um sistema de introducio de amostras?

Os sistemas de introdugdo de amostras mais usuais em ICP’s envolvem a introdugéo de
solugdes e o parametro critico para avaliagdo de sua eficiéncia € a medida da eficiéncia de
transferéncia dos analitos presentes na amostra para o plasma. Quanto maior a eficiéncia
de transferéncia, tanto melhor sera a sensibilidade.

Idealmente o sistema de introdugdo de amostra ndo deve afetar a estabilidade do
plasma de argénio, o que ocorreria por exemplo se um volume excessivo de agua fosse
introduzido no plasma, deve ter repetibilidade e reprodutibilidade adequadas, e ndo deve
sofrer efeitos pronunciados causados por propriedades fisicas e quimicas da solugdo da
amostra, como por exemplo viscosidade, tensdo superficial e teor de solidos dissolvidos.

Mesmo nao atendendo todos esses requisitos nebulizadores concéntricos associados a
cdmaras de nebulizagdo com diferentes desenhos, e.g. ciclonica, duplo passo etc., sdao os
sistemas mais utilizados para a introdugao de solugdes em plasmas. A eficiéncia desses
dispositivos € baixa (< 2%), porém a precisdao obtida é plenamente satisfatoria sob
condigdes adequadas de trabatho. Nebulizadores concéntricos ndo podem ser utilizados
para a introdugda3o de suspensdes pois ocorreria um rapido (imediato) bloqueio do tubo
central de aspiragao da amostra. Suspensdes s3o introduzidas utilizando-se nebulizadores
tipo Babington ou com ranhura em V.

Em aplicagdes especiais, fornos eletrotérmicos podem ser acoplados a plasmas para a
vaporizagdo de amostras liquidas e até mesmo amostras solidas.

A introdugdo de amostras solidas € mais dificil e pode ser executada usando sistemas
de ablagdo por laser, que € um acessoério de custo elevado, ou sistemas que se baseiam no

transporte da amostra pulverizada por um fluxo de gas.

2.4. Quais sao os dispositivos mais empregados para a introducio de solu¢des?
Além dos nebulizadores concéntricos discutidos na questdo anterior também se utilizam
nebulizadores com fluxo cruzado e nebulizadores ultrasénicos para a introdug¢do de
solugdes. Os nebulizadores com fluxo cruzado dependem de um ajuste critico do
posicionamento do tubo através do qual flui o gas argonio e do tubo através do qual flui a

amostra. Por outro lado, nebulizadores ultrasdnicos sd3o acessorios disponiveis
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comercialmente com custo relativamente elevado € que causam um apreciavel aumento da
eficiéncia de nebulizagdo pois geram uma maior populagdo de goticulas com diametro
inferior a 5 pm, que ¢ o diametro maximo para nebulizagdo eficiente. Entretanto,
nebulizadores ultrasénicos exigem o emprego de um sistema de dessolvatagdao para evitar
a introdu¢@o no plasma de um elevado volume de solvente, que poderia inclusive extinguir

o plasma, e s3o mais adequados para amostras com baixa concentragdo de solidos

dissolvidos.

2.5. Quais séio os dispositivos mais empregados para a introducio de suspensdes?

As suspensdes sio formadas pela dispersio de particulas solidas em um liquido
adequado. Nebulizadores concéntricos n3o s3ao adequados para a introdugdo de
suspensdes em ICP-OES e ICP-MS. Nebulizadores com ranhura em V e nebulizadores
tipo Babington sio adequados para a introdug@o de suspensdes. Além da dificuldade para
introdugdo da suspensdo, a calibragdo também ¢é dificultada pois em geral ndo se podem
utilizar solugdes de referéncia pois a eficiéncia de nebulizagdo das solugdes e das

suspensdes somente sio similares para suspensdes contendo particulas inferiores a 10 pm.

2.6. Como sio os dispositivos para introducio de amostras sélidas?

Amostras solidas condutoras podem ser introduzidas vaporizando uma fragdo da
amostra com aplicagio de arco ou faisca elétrica. O material vaporizado € transportado
em diregdo ao plasma por um fluxo de gas argdnio. Amostras s6lidas ndo condutoras de
corrente elétrica podem ser vaporizadas usando um sistema de ablagdo por laser. A
ablagdo por laser ja foi aplicada com sucesso para analises quimicas de materiais vitreos de
dificil decomposigéo.

Também existem dispositivos que usam um fluxo de gas argdnio para transportar
amostras solidas pulveridas em diregdo ao plasma.

Tal como ocorre para suspensdes, a calibragdo da analise direta de solidos é dificil e

pode afetar severamente a exatiddo dos resultados.
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2.7, Em que consiste e quais as caracteristicas da vaporizacio eletrotérmica para
a introduc¢io de amostras em ICP’s?

A vaporizagdo eletrotérmica consiste no uso de um forno de grafite ou metal refratario,
e.g. tungsténio, para gradativo aquecimento de um volume de amostra entre 10-100 pL de
tal forma a possibilitar a remogdo do solvente e matriz previamente a vaporizagao dos
analitos. O forno eletrotérmico € acoplado de tal forma que os produtos volatilizados
durante a secagem e pirdlise (agua e matriz) ndo sao introduzidos no plasma e sdo
arrastados por um fluxo de gas. Na etapa de vaporizagdo do analito, o gas de arraste €
desviado e transportado em diregdo ao plasma e geram-se sinais transientes.
Comparativamente a introdugdo de solugdes, o processo de transporte € mais eficiente e
obtém-se um ganho de sensibilidade de até 3 ordens de grandeza A seletividade também €
melhorada pois interferentes podem ser termicamente separados. Entretanto, o carater
transiente da nuvem atOmica implica que poucos elementos poderdo ser determinados
dependendo do tempo de leitura do equipamento. Essa desvantagem pode ser atenuada

utilizando-se uma camara de diluigio gasosa entre o forno eletrotérmico e o plasma.

2.8. Em que consiste a tocha de quartzo?

A tocha de quartzo ¢ formada por trés cilindros de quartzo concéntricos através dos
quais s3o introduzidos os fluxos de argdnio para geragdo e manutengdo do plasma. O
argonio também resfria as paredes do tubo de quartzo e transporta o aerossol da amostra.
O tubo central € o percurso através do qual o aerossol da amostra € transportado em
diregao ao plasma. O diametro de saida do tubo central € importante pois afeta a
velocidade do aerossol no plasma e o tempo de residéncia das particulas no plasma.
Quando se necessita de um maior tempo de residéncia para aumentar a probabilidade de
formagao de espécies excitadas deve-se trabalhar com um tubo central com maior orificio
(i.e. por volta de 2 mm). Além disso, o tubo central também pode ser construido com
materiais resistentes ao acido fluoridrico (e.g. alumina) e, dessa forma, amostras
decompostas com esse acido podem ser introduzidas no plasma sem adigdo de acido

boérico o que evita um aumento do sinal de fundo. Dependendo da acidez das solugdes, o
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tubo central é gradativamente degradado e ocorre aumento do sinal do branco para alguns

analitos, tais como Al e Si.

2.9. Qual a posicio da tocha de quartzo em ICP-OES e ICP-MS?

Em ICP-OES a tocha de quartzo pode ser colocada em posi¢ao horizontal ou vertical.
Dependendo da posi¢do de observagdo observa-se um aumento de sensibilidade, aumento
de interferéncias espectrais e variagdo dos comprimentos de onda utilizados para execug¢do
das medidas.

Em ICP-MS a tocha de quartzo € posicionada horizontalmente para auxiliar a
transferéncia de ions em diregdo a interface que focalizara os ions no espectrometro de
massas.

Dependendo da quantidade de solidos dissolvidos na amostra € da vazdo dos gases, a
colocagio da tocha de quartzo em posigdo horizontal possibilita o acumulo de sais nas
paredes da tocha de quartzo, que acelerara processos de cristalizagao e reduzira a vida util

da tocha de quartzo.

2.10. Como comparar arranjos com visio axial ou radial?

A nogdo geralmente difundida é que equipamentos com visdo axial (tocha de
quartzo posicionada horizontalmente) se caracterizam por possibilitarem medidas com
maior sensibilidade, porém com maior ocorréncia de interferéncias espectrais quando
comparados aos equipamentos com Visdo radial (tocha de quartzo posicionada
verticalmente). Isso se deve a maior quantidade de radiagdo incidente que penetra no
sistema oOtico e a existéncia de uma zona fria no plasma que gera processos de
recombinacdo e reabsorgao. Entretanto, sistemas modernos utilizam uma interface com
um fluxo de gas para remogdo dessa zona de recombinagdo e a ocorréncia de
interferéncias nio é acentuadamente modificada. Dessa forma, o senso comum de que o
arranjo radial é util para determinagio de analitos em amostras complexas, enquanto que o
arranjo axial teria seu emprego restrito a amostras com matrizes mais simples, e.g. aguas
interiores, deve ser revisto e, eventualmente, esses dois arranjos tém desempenhos

similares, com ligeiros aumentos de sensibilidade e interferéncias para o arranjo axial.
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2.11. Como as virias linhas emitidas por diferentes analitos sdo separadas?

O espectro de emiss@o em um plasma de argdnio € complexo devido a elevada
temperatura da fonte. O espectro de emissao € gerado por atomos excitados, ions
excitados, moléculas excitadas e por processos de recombinagdo ion-elétron.

A separagao das linhas emitidas € feita utilizando um policromador que contém uma
(ou até duas) rede(s) de difragao. Para sistemas oticos com arranjo Czerny-Turner ou
Ebert, a resolugdao espectral, i.e. capacidade de separagdo de comprimentos de onda,
aumenta com o aumento da densidade da rede de difragdo. i.e. namero de raias por mm, e
do percurso otico e diminuigdo da fenda do policromador. Esse ultimo parametro causa
perda de sensibilidade. Por sua vez, o aumento da densidade otica causa redugao da faixa
espectral de medida. Em um sistema otico com arranjo Echelle utiliza-se uma rede de
difragdo com alto angulo de incidéncia e baixa densidade otica e um prisma para a
separag¢do bidimensional de comprimentos de onda que incidirao no detector de estado

solido.

2.12. O qué caracteriza ICP-OES’s simultineos ou seqiienciais?

Espectrometros de emissdo Otica com plasma induzido podem ter arranjos Oticos e
de detectores que possibilitam a determinagdao simultdnea ou sequencial de elementos
quimicos.

Equipamentos simultadneos baseados em arranjo o6tico tipo circulo de Rowland e
detecgao com fotomultiplicadores posicionados nas fendas de saida do policromador se
caracterizam pelo pré-estabelecimento dos comprimentos de onda que podem ser
medidos. Dessa forma, esses equipamentos possibilitam uma rapida leitura simultanea de
varios comprimentos de onda, porém quaisquer comprimentos de onda n3ao pré-
estabelecidos ndo podem ser medidos, o que elimina a versatilidade do instrumento e
gerou a no¢ao que equipamentos simultidneos sdo adequados para laboratorios de rotina,
mas limitados para laboratérios de pesquisa. Atualmente, o desenvolvimento de
equipamentos com arranjo 6tico Echelle e detectores de estado solido possibilita o pré-
estabelecimento de 4-6 comprimentos de onda para medida de cada elemento devido a

disponibilidade de um elevado numero de elementos sensores (1024 x 128). Assim, esse
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arranjo une a velocidade de leitura com a versatilidade da determinagio de um elevado
numero de elementos em diferentes comprimentos de onda.

Equipamentos sequienciais se caracterizam pelo uso de uma rede de difragdo movel
que possibilita selecionar o comprimento de onda que atinge a fenda de saida do
policromador. Esses equipamentos se caracterizam pela versatilidade de execugédo de
medidas em quaisquer regides de comprimentos de onda, contudo o continuo
reposicionamento da rede de difragdo, apesar de reprodutivel, implica em consumo de
tempo que dificulta a determinagao de um elevado numero de analitos e requer a

disponibilidade de um elevado volume de solugao.

2.13. Como ocorre a separac¢iio de ions em um espectrometro de massas?
A separagdo de ions é feita em fungdo da razdo massa / carga através do transporte

de ions sob ag¢do de campos elétricos e magnéticos que modificam suas trajetorias.

2.14. O que caracteriza ICP-MS’s de baixa e alta resolucio?

Espectrometros de massas acoplados a plasmas induzidos com baixa resolugdo se
caracterizam pelo uso de um quadrupolo como filtro de massas; enquanto que
equipamentos de alta resolugdo possuem um setor elétrico e um setor magnético
posicionados sequencialmente para a sei)arac.éo de ions em fung¢do da razao massa/carga.

Espectrometros de baixa resolugdo separam ions com diferenga de massa atomica de
1 u.m.a. e sio utilizados na maioria das aplicagdes em quimica analitica. Equipamentos de
alta resolu¢do sio mais caros, menos utilizados e suas aplicagdes se restringem

principalmente a determinagdes analiticas que envolvem medidas de razdes isotopicas.

2.15. Quais sido os tipos de detectores geralmente empregados em ICP-OES?

Os detectores usuais em ICP-OES sio fotomultiplicadores e detectores de estado
solido

Fotomultiplicadores se caracterizam por Otima razao sinal/ruido e resposta linear
em uma ampla faixa de comprimentos de onda. A maior limitagdo para o emprego desses

dispositivos sdo suas dimensdes fisicas que dificultam o posicionamento de um numero
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elevado de fotomultiplicadores para detecgdo simultanea de multiplos comprimentos de
onda para distintos elementos.

Detectores de estado solido sdao dispositivos de dimensao fisica reduzida (e.g. 1 x
1 cm para 1024 x 128 elementos sensores), ndo apresentam uma razdo sinal/ruido tdao
favoraveis quanto fotomultiplicadores e devem ser operados em baixa temperatura em
uma célula Peltier. Entretanto, o desempenho desses dispositivos esta sendo
continuamente aperfei¢goado e seu uso esta se disseminando em espectrOmetros com
arranjo otico Echelle pela possibilidade de medida praticamente simultanea de multiplos
comprimentos de onda. Esse arranjo possibilita a determinagao multielementar em tempos

inferiores a 30 s.

2.16. Quais sao os tipos de detectores geralmente empregados em ICP-MS?

A magnitude do sinal a ser medido € da ordem de 0,1 ion/s para elementos-trago e
10" ions/s para constituintes majoritarios. Os detectores usualmente empregados sio:
dinodos multiplicadores de elétrons (continuos e discretos) e coletor de Faraday. Esse
ultimo se caracteriza pela robustez e possibilidade de medidas de amostras desconhecidas
sem riscos de danos causados por elementos presentes em altas concentragdes, porém a

velocidade de leitura € mais baixa.
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3. Aspectos Priaticos: Uso de Espectrometria de Emissao Otica e Espectrometria de

Massas com Fonte de Plasma Induzido em Andlises Quimicas

3.1. Qual o efeito de diferentes tipos e concentracdes de acidos em ICP-OES e ICP-

MS?

Os acidos comumente empregados para a decomposigdo de amostras e preparo de
solugdes sio HNOs, HCI, H>SO,, HCIO,; e H:PO,. Misturas desses acidos também podem
ser empregadas para o preparo de amostras. Esses acidos podem afetar os processos de
nebulizagdo, de excitagdo-nebulizagdo e as espécies presentes no plasma.

Considerando-se interferéncias de transporte deve-se considerar como as
propriedades fisicas, e.g. viscosidade e tensdo superficial, afetam a formagédo do aerossol
envolvendo goticulas da solugdo dispersas no gas argdnio (processo de nebulizagdo). O
HNO: é o acido com as propriedades fisicas mais adequadas para evitar problemas no
processo de nebulizagdo e deve ser usado sempre que possivel. Concentragdes acidas
entre 0,1 e 1% v/v sdao adequadas para evitar perda de eficiéncia no processo de
nebulizagdo e ataque a componentes metalicos do sistema de introdug@o de amostras. O
uso de bombeamento com bomba peristaltica também auxilia a corregdo de efeitos
causados por viscosidade elevada, porém a velocidade de rotagdo deve ser rigorosamente
constante de tal forma a gerar uma vazao constante da solugdo da amostra. Vazdes tipicas
de bombeamento estdo ao redor de 1 ml min™,

Por outro lado, apesar da elevada temperatura do plasma de argdnio, a presenca de
anions sulfato e fosfato pode causar a formag3o de espécies que diminuem a concentragao
do analito na forma de atomos, atomos excitados, ions ou ions excitados. Esses efeitos
sio mais pronunciados em ICP-MS, ocorrendo a formagao de ions moleculares que
causam interferéncias isobaricas, tais como **Ar*Cl” sobre 7*As’. Nesse caso, o uso de
HNO-: também se constitui na melhor alternativa para evitar a formagdo de espécies
quimicas indesejaveis no plasma, uma vez que esse acido ndo introduz no plasma nenhum
elemento quimico que ja nao esteja presente proveniente da agua ou da atmosfera.

Pelos efeitos salientados pode-se concluir que sempre que possivel a melhor

escolha esta no uso de HNO:. Essa estratégia ¢ viabilizada pela decomposigdo de amostras




rcccoecoceoeccoocococeccoceoeoooceceocecceccecccececcecceoecccceocecao

20

organicas em frascos fechados sob altas pressdes e, conseqiientemente, elevadas
temperaturas. Para amostras inorganicas a escolha do acido ou da mistura acida € mais
complexa e dependendo da complexidade da amostra outros acidos deverao ser
empregados.

Deve-se evitar a introduga@o de solugdes no plasma com pH superior a 8 pois
solugdes alcalinas aceleram a cristalizagao da tocha de quartzo e diminuem sua vida util. A
cristalizagdo do tubo de quartzo gera SiO; com diferentes estruturas cristalinas € menor

coeficiente de dilatagao térmica.

3.2. Qual a faixa de concentracio tipica das solu¢des introduzidas em ICP-OES e
ICP-MS?

Essas duas técnicas analiticas s@o caracterizadas pelo carater multielementar e pela
ampla faixa linear da curva de calibragdo (até 3-5 ordens de grandeza).

Em ICP-OES a diluigdo da solugdo da amostra visa evitar a introdugao de solugdes
com elevadas concentragdes acidas, porém deve-se evitar uma diluigdo acentuada para
evitar a perda de intensidade de sinal de emissdo para elementos presentes em menores
concentragdes. Deve-se evitar a introdugao de solugdes contendo elevadas concentragdes
de metais alcalinos ou de elementos com elevado namero de linhas de emissdo intensas.
Os metais alcalinos s3o facilmente ionizaveis e podem causar interferéncias de ionizagao
apesar da elevada concentragao de elétrons que caracteriza plasmas induzidos de argénio
(10" & / cm®). Por outro lado, elementos ricos em linhas de emissdo, tais como alguns
elementos de transigdo e os lantanideos, podem causar interferéncias espectrais.

Em ICP-MS o efeito € ainda mais critico e qualquer elemento presente em elevada
concentragio (mg L) perturba a medida de elementos presentes em menores
concentracdes (ug L'). Esse efeito é conhecido como efeito de carga espacial e é mais
pronunciado quando o elemento presente em elevada concentragdo também tem elevada
massa atdmica. Dessa forma, a concentragdo total de ions dissolvidos em solugdes
introduzidas no ICP-MS deve ser inferior a 0.1% m/v (i.e. 1000 mg L™"). Além do efeito
de carga espacial, concentragdes elevadas também podem causar uma saturagdo do

detector e diminuir acentuadamente sua vida util.
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3.3. Qual a poténcia tipica empregada em plasmas de argdnio?

Para solugdes aquosas a poténcia tipica de operagao esta na faixa de 1,0 a 1,3 kW,
enquanto que para solugdes organicas esse valor € mais elevado podendo atingir até 1,7
kW. Condigdes robustas de operagdao, que implicam na minimizagdo ou eliminagdo de
interferéncias matriciais, exigem o uso de poténcias superiores a 1,5 kW. A condigdo de
operagao pode ser checada medindo-se a razdo Mg II 280 nm / Mg I 285 nm, que se for
superior a 10 indica que o plasma esta sendo operado em condigdes robustas.

(1I — indica linha de emissd@o idnica e I indica linha de emissdao atédmica)

3.4. Qual radio-freqgiiéncia utilizar: 27 ou 40 MHz?

Equipamentos operando com freqiiéncia de 27 ou 40 MHz apresentam desempenho
similar. A temperatura do plasma e a densidade eletronica diminuem quando se aumenta a
radio-freqiiéncia. Para ICP-OES a operagdo do plasma sob maior freqiiéncia aumenta a
estabilidade e diminui sinais de fundo, o que melhora os limites de detecgdo. Para ICP-MS
as razdes M>/M~ e MO /M’ sio menores quando se emprega uma radio-frequiéncia de 27
MHz, o que melhora os limites de detecg@o. Assim, de forma geral pode-se afirmar que
considerando-se a formacdo de atomos, atomos excitados, ions, ions excitados e 6xidos
recomenda-se o uso de 27 MHz para ICP-MS e 40 MHz para ICP-OES. Entretanto, o
desempenho do instrumento n3o pode ser avaliado somente por esse parametro e
equipamentos operando sob 27 ou 40 MHz podem apresentar similares figuras de mérito,

tais como precisdo, razdo MO'/M" e sensibilidade.

3.5. Quais sdo as interferéncias tipicamente observadas em ICP-OES?
As interferéncias mais usuais em 1CP-OES séo:

1. interferéncias de transporte que afetam o processo de nebulizagdo e sdo causadas por
variagdes de propriedades fisicas das solugdes das amostras (como por exemplo
viscosidade e tensdo superficial);

2 interferéncias de ionizagdo: ocorrem quando sdo introduzidas amostras contendo uma

elevada concentragdo de ions facilmente ionizaveis, tais como Na' eK';
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3. interferéncias espectrais: sdo causadas pela complexidade do espectro de emissdo dos
elementos intréduzidos no plasma devido ‘a alta temperatura. O elemento com
espectro de emissdo mais simples € o hidrogénio (8 linhas de emissao) € o mais
complexo € o césio (2532 linhas de emissdo); o numero médio de linhas de emissdo é
294,

Interferéncias causadas pela formagdo de espécies refratarias ndao sdo usuais devido ‘a

elevada temperatura.

3.6. Quais sido as interferéncias tipicamente observadas em ICP-MS?
As interferéncias mais usuais em 1CP-MS s3o:

1. interferéncias de carga espacial: trata-se de um processo geral que ocorre na regidao da
interface e € causado por quaisquer elementos presentes na amostra em elevada
concentragdo, esses efeitos sdo tanto mais severos quanto maior a massa atdomica do
elemento interferente e menor a massa atomica do analito. O efeito de carga espacial
nao esta completamente compreendido mas € gerado por efeitos de repulsao
eletrostatica na nuvem de ions que estd sendo transferida do plasma para o
espectrometro de massas;

2. interferéncias isobdaricas: s3o causadas por ions e ions moleculares que tém massa
atomica ou molecular igual "a massa atomica do isétopo que esta sendo determinado.
Interferéncias isobaricas podem ser corrigidas instrumentalmente empregando
equipamentos que possuam interface com camara dindmica de reag¢des (dynamic
reaction cell) ou, em alguns casos, usando equag¢gdes que possibilitam descontar a

contribui¢io do interferente.

3.7, Como detectar problemas na atuag¢io de um nebulizador concéntrico?
Problemas com nebulizadores concéntricos podem ser indicados por uma
repetibilidade insatisfatoria, e.g. desvio padrdo relativo superior a 5-10%, que
geralmente € causada por uma queda gradativa e continua na intensidade do sinal de
emissao devido ‘a diminuicdo da vazdo de aspiragdo da solugdo da amostra. Essa

variagdo de vazao geralmente € causada por um entupimento parcial e acumulativo do
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canal central do nebulizador. O desempenho do nebulizador pode ser avaliado
medindo-se a repetibilidade de sinal de intensidade de emissdo do elemento Mg 1 285
nm ao longo da sess3o de trabalho (solugdo 1 mg L™).

Problemas de acumulo da solugdo na cdmara de nebulizagdo também podem
ocorrer e sdo indicados pelo aumento do tempo de limpeza do sistema, i.e. o sinal de
intensidade de emissdo para elementos em uma amostra persiste mesmo apos
interrupgdo da aspiragdo da amostra. Esses problemas geralmente estdo relacionados
com obstrugdo no dreno de descarte de solugdo da cidmara de nebulizagdo. Ressalta-se
que a eficiéncia de nebulizagdo de nebulizadores concéntricos tipicamente usados em
ICP’s é da ordem de 1%, portanto 99% da solugdo aspirada ¢ direcionada para

descarte. A vazio tipica de introdugio de amostra é de 1 ml min™.

3.8. Como resolver problemas tipicos apresentados por nebulizadores concéntricos?

Nebulizadores concéntricos podem ser limpos usando solugdes que tendam a
dissolver o precipitado acumulado, por exemplo acumulo de sais pode ser removido
com solugdes acidas diluidas e aquecimento suave.

Deve-se evitar introduzir quaisquer dispositivos no tubo central do nebulizador
para remogao fisica do precipitado pois devido ao reduzido didametro do tubo de vidro
(0,22 a 0,32 um) essa estratégia poderé causar sua ruptura. Por outro lado, a limpeza
em banhos ultra-sénicos gera tensdes no vidro que reduzirdo sua vida util.

Entupimentos podem ser minimizados utilizando nebulizadores concéntricos com
tubo central e tubo externo n3io coplanares na extremidade final. Nebulizadores com

essa construgdo sdo disponiveis comercialmente.

3.7. Como introduzir solventes orginicos em plasmas de argonio?

Solventes organicos podem ser introduzidos aplicando-se uma maior poténcia de
radio-frequéncia para formagdo e manutengio do plasma, tipicamente entre 1,5 e 1,7 kW.
A tubulagdo do sistema de introdugdo de amostras e todos os dispositivos que entram em
contato com a solugdo da amostra devem ser resistentes ao solvente organico. Além disso,

recomenda-se a adicdo de um fluxo de oxigénio ao plasma para evitar o acamulo de
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residuos de carbono na tocha de quartzo e na regido da interface. Essa estratégia requer o

emprego de um acessorio disponivel comercialmente.

3.10. Como evitar a degradacao da vida util da tocha de quartzo?

A vida util da tocha de quartzo pode ser preservada adotando-se as seguintes

precaugdes:

1.

evitar a introdugdo de solugdes com pH superior a 8. Solugdes altamente alcalinas
favorecem a cristalizagdo do quartzo e consequente variagdo de propriedades térmicas;
evitar a introdugao de solugdes contendo elevadas concentragdes de Na e K, que
aceleram a cristalizagdo do quartzo. Esse efeito € mais critico com a tocha posicionada
axialmente pois esse arranjo favorece a deposi¢do e acumulo de sais na tocha,

ajustar a posi¢dao da tocha de quartzo considerando a concentricidade com a bobina de
radio-frequiéncia e a extensdo da extremidade da tocha com relagdo 'a essa mesma
bobina;

evitar a introdugdo de solu¢gdes contendo HF. Se isso ndo for possivel o efeito do HF
pode ser eliminado adicionando-se 12 ml de H.BO; 4% m/v para cada 1 ml HF conc.
usado para decomposigdo da amostra. Esse recurso impede o ataque do HF ao
quartzo, porém aumenta o sinal de fundo;

intercalar a aspiragdo de solugdo acida diluida, e.g. 0,1% v/v, entre as amostras;

evitar excessiva manipulagao da tocha de quartzo durante sua colocagdo para nido

contaminar suas paredes com Na e K.

3.11. Quais as vazdes tipicas para gera¢io e manutencio do plasma de argdénio?

As vazoes tipicas de operag¢ao de um plasma induzido de argdénio sdo:
vazdo do gas do plasma (externo): 7- 15 L min’;

vazio do gas intermediario: 1 - 3 L min’’,

vazdo do gas central: 1 L min™'.

As vazdes sdo ligeiramente diferentes quando se introduzem solugdes aquosas ou

solugdes de solventes organicos.
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3.12. Qual a pureza do gis argdnio utilizado? Qual o custo tipico de operacio de
um plasma induzido considerando o consumo de argénio?

Pode-se utilizar argénio gasoso padrao industrial comercializado em cilindros de 8 m®
(99,996 % de pureza, teor provavel de H>O < 14 mg/kg e teor provavel de O, < 7 mg/kg).
N3o € necessario utilizar Ar 4.8 (99,998 % de pureza, teor certificado de H,O < 3 mg/kg e
teor certificado de Oz < 3 mg/kg). Uma opgdo mais barata é o uso de argdnio liquido
disponivel em recipientes contendo 120 m*. Apesar da maior pureza, o custo do argdnio
liquido € significativamente inferior ao custo do argdnio gasoso, porém seu emprego
requer um consumo elevado para compensar as perdas que ocorrem por alivio de pressdo
do cilindro XL -45. Essas perdas sdo mais acentuadas durante dias quentes. O uso de
argdnio liquido é economicamente competitivo se seu conteudo € totalmente consumido
em um periodo de 3 a 4 semanas. O consumo tipico de um plasma induzido de argénio €
de 1 m® de argdnio para cada hora de operagdo. Calma! Niao se assuste. N3o se esquega

que equipamentos modernos de ICP’s podem medir ao redor de 30 elementos em menos
de 60 s.

3.13. Como avaliar a capacidade de separac¢iio (resolugio) de linhas de emissio do
sistema 6tico?

A resolucdo pode ser determinada experimentalmente medindo-se a largura "a
meia-altura da linha de Ba 11 233 nm. Essa medida pode ser feita usando-se uma solugdo
contendo 1 mg L Ba. Quanto menor esse valor, maior a resolugdo do equipamento. Os
valores tipicos s@o:

- elevada resolugdao: < 5 pm,

- excelente resolugdo: 5 — 7 pm;
- boaresolugdo: 7-11 pm;

- aceitavel resolugdo: 11 - 16 pm;

- resolugdo insatisfatoria: > 16 pm.
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3.14. O que é o sinal de fundo?

O sinal de fundo sempre existe em ICP’s. Em ICP-OES o sinal de fundo ¢ elevado
e ¢ um dos fatores que limitam a sensibilidade do instrumento. Em ICP-MS o sinal de
fundo ¢ baixo.

Em um ICP-OES o sinal de fundo € gerado pela emissio de um continuo causada
por processos de recombinagio ion-elétron e pela desaceleragdo e mudanga de trajetéria
de particulas carregadas. A excitag¢ao do argonio também gera linhas de emissio.

O sinal de fundo em ICP-OES também € causado por constituintes da matriz: que
afetam a distribuigdo de espécies formadas no plasma ou que formam novas espécies
excitadas. Assim, observa-se também a presenga de bandas de emissdo de OH e outras
espécies moleculares.

Deve-se escolher para execugdao de medidas uma regido de observagdo no plasma
que esteja mais isenta de bandas de emissdo geradas por processos secundarios. Essa-
regido de medida € ajustada automaticamente pelo programa de controle do instrumento
sendo possivel reduzir em varias ordens de grandeza o sinal de fundo.

Em um ICP-MS o sinal de fundo € baixo devido ao reduzido nimero de isdétopos
com massas atOmicas coincidentes e pela possibilidade de destruir ions moleculares
gerados em camaras dindmicas de reagdes. Além disso, o ajuste da distdncia entre o
plasma e o orificio da interface ¢ um parametro critico para minimizar a introdug¢ao de

espécies MO~ no espectrometro de massas.

3.15. Como o sinal de fundo é corrigido instrumentalmente?

A corre¢do do sinal de fundo em ICP-OES ¢é parte do programa de controle do
equipamento e o operador pode selecionar diferentes opg¢des para implementagio da
corregdao. Geralmente a leitura de sinal de fundo pode ser feita em ambos os lados do sinal
de emissdo atOmica, em apenas um dos lados ou empregando-se um algoritmo que
possibilita calcular uma fungio matematica que representa a variagao do sinal de fundo na
regido de comprimentos de onda que engloba o sinal de emissdo atdmica que esta sendo

medido.
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Para ICP-MS o sinal de fundo geralmente ndo € um problema devido 'a menor

quantidade de espécies com raz3o massa / carga que coincidem com a razdo massa / carga
dos analitos.

3.16. Como é feita a calibracio de um ICP-OES?

A calibragdao de um ICP-OES é feita usando solu¢gdes multielementares contendo
todos os elementos que estiao sendo determinados. Devido ‘a elevada faixa linear de
resposta, i.e. intensidade do sinal de emissdo em fungdo da concentragdo do analito, €
suficiente usar 3 solugdes de referéncia para calibragdo. Essas solugdes podem ser
preparadas a partir da diluigdo de solugdes estoque multielementares disponiveis
comercialmente. E importante que as solugdes de referéncia tenham a mesma acidez que
as solugdes das amostras. Além disso, recomenda-se que as solugdes contenham quaisquer
ions que estejam presentes em concentragdes elevadas nas amostras (compatibilizagao de
matriz). Por exemplo, solu¢des de referéncia para calibragdo do equipamento visando a
analise quimica de agos devem conter o mesmo teor de Fe que aquele esperado para as
amostras diluidas.

Além disso, quando se inicia a operagdo do instrumento recomenda-se a
introdugdo de uma solugdo multielementar que contenha elementos que emitam em toda a
faixa espectral de medida (normalmente de 160 a 770 nm) para realinhamento do sistema

otico.

3.17. Como é feita a calibracio de um ICP-MS?

S3o validos todos os comentarios apresentados na questdo anterior sobre a calibragao
de um ICP-OES. Devido 'a maior sensibilidade da técnica de ICP-MS recomenda-se a
introducdo de solugdes mais diluidas para evitar problemas com a interface e com o
detector. A concentragio total de sélidos dissolvidos deve ser inferior a 0,1% m/v. Além
disso, a compatibilizagdo de matriz ou o método das adigdes de analito devem ser
adotados para corrigir interferéncias de carga espacial. Esse ultimo aspecto €

absolutamente essencial para a obtengdo de exatiddao nas medidas.
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De forma analoga 'a operagdo de um ICP-OES, quando se inicia a operagdo de um
ICP-MS recomenda-se a introdugdo de uma solugcio multielementar que contenha
elementos com baixa, média e alta massas moleculares visando o reajuste de polarizagio

das lentes eletrostasticas da interface e do espectrometro de massa.

3.18. Em que consiste e quando se recomenda a aplicacio do método das adicoes
de analito?

O método das adigdes de analito consiste na adi¢do de aliquotas crescentes de uma
solugdo estoque do analito "a volumes idénticos de solugdo da amostra visando a obtengao
da curva de calibragao em um meio exatamente idéntico 'a amostra. Trés ou quatro
adigdes sdo suficientes e todas as solugdes sao diluidas para um mesmo volume final. O
teor do analito na amostra original € obtido por extrapolagdo da reta obtida graficando-se
a intensidade do sinal de emissio medido em fun¢do do teor de analito adicionado. E
essencial uma perfeita linearidade para minimizar erros causados por extrapolagdao. O
comportamento linear deve ser avaliado estimando-se o coeficiente de correlagao linear.

A adogdao dessa estratégia de calibragdo € essencial sempre que se trabalha com
amostras complexas e sempre que a técnica de medida pode ser afetada por efeitos
matriciais. Frequentemente essa € a situagdo em ICP-MS. Para ICP-OES apenas a

compatibilizagao de matriz € suficiente para resolver a maioria das tarefas analiticas.

3.19. O que é e quando se utiliza um padrio interno?

Padrao interno € um elemento que € adicionado em concentragdo constante em todas
‘as amostras e que sera medido de tal forma a obter valores da razdo do sinal do analito
sobre o sinal do padrao interno. Geralmente o padrdo interno é um elemento n3o presente
entre os constituintes da amostra e que n3o seria usualmente determinado. A adigdo do
padréo interno e a medida da razdo de sinais deve possibilitar a correg¢do de interferéncias
de transporte (ICP-OES e ICP-MS), interferéncias de carga espacial (1ICP-MS) e
flutuagdes instrumentais que afetem a repetibilidade da medida dos sinais analiticos (ICP-
OES e ICP-MS).
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Apesar da escolha de um padrdao interno n3o ser simples, pode-se generalizar
afirmando que em ICP-OES busca-se utilizar como padrdes internos elementos que
emitam em comprimentos de onda proximos aos comprimentos de onda dos analitos e que
tenham energias de excitagdo similares "aquelas dos analitos. Por outro lado, em ICP-MS
a escolha dos padrdes internos privilegia elementos que sejam monoisotopicos e que
tenham massas atdmicas proximas ‘as massas atOmicas dos analitos. Entre os elementos
que sdo utilizados como padrao interno podem ser citados Sce Y em ICP-OES e Be, Rh e
Y em ICP-MS.

3.20. Como avaliar a exatidio de medidas executadas usando ICP-OES ou ICP-

MS?

Existem 3 alternativas gerais para avaliagdo da exatiddo de medidas em quimica
analitica:

1. uso de materiais de referéncia certificados.

2. execugdo de medidas usando outra tecnica analitica;

3. medidas interlaboratoriais.

A estratégia adotada deve obedecer essa sequéncia mostrada, i.e. sempre que
possivel a melhor forma de atestar a exatiddao de um procedimento € o emprego de

materiais de referéncia certificados.

3.21. Como avaliar a precisio de medidas executadas usando ICP-OES ou ICP-

MS?

A precisio das medidas pode ser avaliada determinando-se a repetibilidade. A
repetibilidade reflete a precis@o das medidas executadas em um curto periodo de tempo
em um mesmo equipamento por um mesmo operador. Estatisticamente a repetibilidade €
expressa como o desvio padrao (s) ou desvio padrio relativo das medidas (rsd% = s /
média aritmética x 100). Para ICP-OES e 1CP-MS em condi¢des usuais de operagdo, o
rsd é tipicamente inferior a 2% e dificilmente superior a 5%. A obtengdo de um grafico de

Shewhart expressando como varia o desvio padrio ao longo de dias ou semanas
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consecutivas de trabalho possibilita avaliar a precisdo do instrumento em periodos mais

longos de operagao.

3.22. Como evitar a degradaciao da vida 1til de um detector?

Um dos aspectos essenciais para ndo diminuir a vida util do detector € evitar que
concentragdes elevadas do analito causem a saturag¢do do mesmo com radiagao (ICP-
OES) ou com ions (ICP-MS). Assim, deve-se evitar a introdugdo no plasma de solugdes
nao diluidas que contenham concentragdes excessivas de matriz (e.g. > 0,1% m/v para
ICP-MS).

3.23. Quais as estratégias que poderiam ser adotadas para obter aumento de
sensibilidade e a seletividade de ICP-OES?

A sensibilidade de medidas em ICP-OES pode ser aumentada adotando-se estratégias
que envolvam o preparo de amostra, tais como etapas de separagdo e pré-concentragao,
ou alteragdes de condi¢des instrumentais. A alteragdo das condigdes instrumentais pode
meramente envolver mudanga de pardmetros operacionais, como por exemplo aumento do
tempo de integragio, ou pode envolver alteragdo da constitui¢do fisica do instrumento,
e.g. uso de um nebulizador ultra-soénico para introdugdo de amostras.

A seletividade também pode ser aperfeigoada alterando-se parametros relacionados
ao sistema otico, como por exemplo a escolha de um equipamento com uma rede de
difragcdo com maior densidade otica, i.e. maior nimero de riscas por mm, entretanto isso
reduzira a faixa espectral de medida do instrumento. A redugdo das fendas de entrada e

saida do policromador também aperfeigoa a seletividade, porém reduz a razao sinal/ruido.

3.24. Quais as estratégias que poderiam ser adotadas para obter aumento de
sensibilidade e seletividade em ICP-MS?
De forma analoga ao ICP-OES o aumento de sensibilidade e seletividade pode ser
implementado na etapa de preparo da amostra ou nas condigdes instrumentais. Com
relagdo a esse ultimo aspecto, deve-se atentar que o estabelecimento de condi¢des

operacionais em ICP-MS que favoregam a seletividade geralmente causam perda de
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sensibilidade. Uma estratégia instrumental que pode ser implementada em ICP-MS para
ganho de sensibilidade € o uso de uma interface com uma camara dinamica de reagdes,
que promovera reagdes quimicas que favorecerdo a destruigdo de espécies quimicas
indesejaveis. Entretanto, nem todo equipamento de ICP-MS pode receber esse acessorio e

essa opgao deve ser definida na fase de aquisi¢do do instrumento.

3.25. Em que consistem condi¢des robustas de operacio de um 1CP-OES?

A operagdo de um ICP-OES em condigdes robustas visa minimizar a ocorréncia de
interferéncias devido a processos que ocorrem no plasma e s3o estabelecidas ajustando-se
trés parametros operacionais: elevada poténcia aplicada para manutengdo do plasma (>
1,4 kW), baixa vazdo do gas de nebulizagdo (< 1,0 L min') e tubo central do injetor com
maior diametro (d.i. 2,0 mm). A adogdo conjunta desses parametros redunda em um maior
tempo de residéncia dos constituintes da amostra em uma plasma ainda mais aquecido. A
avaliagdo de que um plasma esta sendo operado em condigdes robustas € feita pela medida
da razdo Mg I1 280 nm / Mg 1 285 nm, que deve ser superior a 10 eﬁ equiparﬁemos com
fotomultiplicadores como detectores e superior a 6 em equipamentos com detectores de

estado solido.

3.26. Quais parimetros devem ser considerados para aquisi¢io de um ICP-OES?
Entre os aspectos que devem ser considerados ao selecionar um ICP-OES

destacam-se:

- elementos que serdo determinados e quais tipos de amostras e, consequentemente, a
sensibilidade e a seletividade necessarias;

- namero de amostras e de analitos que deverdo ser processados diariamente para
estabelecer qual a velocidade de medida desejavel para o equipamento;

- tipo de detector: fotomultiplicador(es) ou detector de estado solido;

- arranjo da tocha de quartzo: plasma axial (posi¢do horizontal) ou plasma radial
(posigao vertical),

- para equipamentos com arranjo axial: interface utilizada para eliminar a zona de

recombina¢do do plasma;
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- custo de material de consumo, como tochas de quartzo e nebulizadores,
- acessorios que podem ser acoplados ou técnicas que podem ser hifenadas conforme
estratégias previstas pelo fabricante.
Finalmente, ndo se esquega de consultar usuarios dos equipamentos pré-selecionados
para ter uma idé€ia da confiabilidade do equipamento a longo prazo e da qualidade e custos

da assisténcia técnica.

3.27. Quais parametros devem ser considerados para aquisi¢io de um ICP-MS?
Entre os aspectos que devem ser considerados ao selecionar um ICP-MS

destacam-se:

- elementos que serdo determinados e quais tipos de amostras e, conseqiientemente, a
sensibilidade e a seletividade necessarias;

- caracteristicas da interface: avaliar a necessidade de empregar um equipamento com
camara dinamica de rea¢gdes e/ou com filtro de massas;

- se a seletividade é um parametro critico, avaliar a possibilidade de aquisi¢io de um
equipamento de alta resolugdo, i.e. com setor elétrico e setor magnético,

- custo de material de consumo, como tochas de quartzo, nebulizadores e detector;

- acessorios que podem ser acoplados ou técnicas que podem ser hifenadas conforme
estratégias previstas pelo fabricante.
Finalmente, ndo se esquec¢a de consultar usuarios dos equipamentos pré-selecionados

para ter uma idéia da confiabilidade do equipamento a longo prazo e da qualidade e custos

da assisténcia técnica.

3.28. Como estabelecer se um laboratéric deveria migrar da técnica de
espectrofotometria de absor¢io atdmica com chama para ICP-OES?

Os principais aspectos que devem ser considerados sdo o numero de elementos

que devem ser determinados, o numero de amostras e a faixa de concentragdo esperada

para os analitos. Quanto maior o numero de analitos e amostras, tanto mais vantajoso e

menor o custo do emprego de técnicas multielementares.
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3.29. Como estabelecer se um laboratério deveria migrar da técnica de
espectrofotometria de absor¢io atomica com atomizacio eletrotérmica em
forno de grafite para ICP-OES ou ICP-MS?

Tal como na questdo anterior, os principais aspectos que devem ser considerados sdo o
nimero de elementos que devem ser determinados, o nimero de amostras e a faixa de
concentragdo esperada para os analitos. Quanto maior o nimero de analitos e amostras,
tanto mais vantajoso o uso de técnicas multielementares. Entretanto, ndo se pode esquecer
que o tubo de grafite pode ser visto como um reator quimico capaz de enfrentar amostras
complexas sem nenhum tratamento prévio. Assim, o tempo dispendido pela analise
monoelementar seria compensado pelo tempo economizado no preparo das amostras.
Considerando-se a sensibilidade, GF-AAS € superior ao ICP-OES com arranjo radial e
equivalente ao ICP-OES com arranjo axial € ao ICP-MS. Nio se pode negligenciar o fato
de que executar determinagdes na faixa de pug L' implica em manter uma infra-estrutura

laboratorial adequada.
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4. Preparo de Amostras

4.1. Como podem ser classificadas as estratégias para preparo de amostras?

A amostra que se deseja analisar normalmente apresenta-se na forma liquida ou sélida,
sendo que no primeiro caso freqiientemente uma simples filtragdo € suficiente. No entanto,
mesmo nesses casos, quando se deseja a determinagdo de elementos presentes em baixas
concentragdes geralmente € necessario o emprego de técnicas de pré-concentragdo. A
evaporagdao da agua por aquecimento € a maneira mais simples para se obter essa pré-
concentragao, devendo ser tomados cuidados quanto a volatilidade dos analitos. Outras
alternativas para a pré-concentragdo dos elementos sdo a troca idnica e a extragdo por
solventes.

Por outro lado, se a amostra € sélida, existem alguns procedimentos e equipamentos
que permitem a analise direta de solidos e suspensdes (ver Capitulo 5). No entanto, o
procedimento normal € a conversio do material solido em uma forma liquida, visando
promover a solubilizagdo de todos os analitos de interesse e a destruigdo da matriz
organica.

Dentre as estratégias empregadas para o preparo de amostras solidas para
determinagdo por ICP podem ser citadas a dissolugdo direta em agua sem mudanga
quimica e a dissolugdo em acido, ou mistura de acidos, com mudang¢a quimica (mudanga
no estado de oxidagdo do elemento a ser determinado), que pode ser classificada
conforme o esquema abaixo:

a) Decomposigdo por via umida

a.1. em sistemas abertos

a.2. em sistemas fechados
e com aquecimento convencional
e com aquecimento por microondas
b) Combustao

b.1. em sistemas abertos
e via seca

b.2. em sistemas fechados
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e frascos de combustiao

b.3. em sistema dindmico
c) Fusdo
e dissolugdo apés fusdo da amostra com fundente apropriado (envolvendo mudancas

quimicas)

O desenvolvimento de uma técnica de preparo de amostras que resulte em completa
solubilizagdo, retengdo de elementos volateis, redugdo das contaminagdes causadas pelo
frasco e pela atmosfera, baixos valores de branco dos reagentes e rapidez é um dos pontos
mais criticos de uma analise empregando ICP. Atualmente, n3o existe uma técnica de
preparo de amostra que seja universal. Devem ser observados, prioritariamente, os

requerimentos do elemento a ser determinado, da amostra e das condi¢gdes da solugéo final

(concentragdo acida, viscosidade etc.).

4.2. Qual a aplicabilidade da via seca para o preparo de amostras visando
determinag¢des por ICP-OES e ICP-MS?

A decomposigao por via seca € provavelmente o procedimento mais simples de todos
os tipos de decomposigdo. Envolve o aquecimento da amostra em um formo tipo mufla na
presenga de ar a 400-800°C causang:lo a destruigdo da matéria orgidnica. Apds a
decomposicdo, o residuo é dissolvido em acido e transferido para um frasco volumétrico.
Esse procedimento € interessante em fungdo da possibilidade de se trabalhar com uma
elevada massa de amostra, para posteriormente ser dissolvida em pequeno volume de
acido antes da determinagdo, o que diminui a diluigdo e possibilita a determinagdo de
elementos presentes em baixas concentragdes. Outras vantagens sdo a ndo necessidade de
emprego de reagentes e o baixo tempo de atengdo exigido do operador. Entretanto, o
procedimento pode causar perdas de elementos volateis, como As, B, Ca, Cd, Cr, Cu. Fe,
Hg, In, Pb, Sb, Te e Zn. Apesar de haver a possibilidade de adi¢do de compostos que
eliminem as perdas desses elementos (e.g., adigdo de acido sulfurico - os cloretos
relativamente volateis, tais como PbCl;, CdCl, e NaCl sdo convertidos em sulfatos niao
volateis; 6xidos ou hidroxidos de metais alcalinos ou alcalino terrosos, carbonatos de

alcalinos, nitrato de alcalinos terroso e acetato de magnésio sdao adicionados para evitar
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perdas de anions que contém As, P ou B), existem outros inconvenientes que limitam o
emprego mais freqiiente desse procedimento, tais como morosidade para a queima de
alguns materiais, alto consumo de energia, dificuldade na dissolugdo dos materiais apos a
queima e possibilidade de contaminagdo. Por outro lado, € possivel o preparo de um

elevado numero de amostras simultaneamente, sem continua aten¢ao do operador.

4.3. Qual a aplicabilidade da fusio para o preparo de amostras visando
determinacdes por ICP-OES e ICP-MS?

Alguns compostos, tais como silicatos ou 0xidos, ndo sdo normalmente decompostos
pela agdo de acidos. Nessa situagao, € necessario o emprego de procedimento alternativo.
A fusdo envolve a adigao de um excesso de reagente (variando de 1:2 a 1:50) a amostra
finamente moida, colocada em um cadinho de platina ou grafite (em alguns casos de niquel
ou zircdnio), seguindo-se aquecimento em forno mufla (300 - 1200°C). Apos
aquecimento por um periodo de tempo (de alguns minutos a varias horas), o mineral
original ou suas fases refratarias sdo convertidos em formas solidas diferentes, que sao
facilmente dissolvidas em solugdes acidas diluidas ou em agua. Os reagentes normalmente
empregados incluem carbonato de sodio (800°C, dissolvido com HCI), meta ou
tetraborato de Li (aquecimento a 900-1000°C, dissolvido com HF), e pirossulfato de K
(aquecimento a 900°C, dissolvido em H,SO,). A adigdao de excesso de reagentes causa um
alto risco de contaminagdo. Além disso, as altas temperaturas empregadas aumentam as
possibilidades de perdas por volatilizagao e os altos teores salinos da solugédo final podem
causar problemas na nebulizagao das amostras durante as analises. Dependendo do
material do cadinho, podem ocorrer interferéncias espectrais em 1CP-OES (e.g. cadinho
de Ni — As, Cr, La, Pb e Zr; cadinho de Zr — As, Ba, Ca, Cr, La, Pb ¢ V). Essas
desvantagens inviabilizam o emprego da fusdo para a determinagao de elementos-trago. no
entanto para a determinagdo de elementos maiores e menores e em alguns tipos de
matrizes, tais como ligas metalicas, minérios, ceramicas, silicatos e cimentos, resultados
satisfatorios podem ser obtidos, pois os eletrolitos inorganicos fundidos sdo solventes

poderosos, que, em altas temperaturas, agem como acidos ou bases de Lewis.
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4.4. Quais os acidos geralmente usados e quais sua propriedades no preparo de

a)

b)

amostras por via iumida?
Os acidos mais comumentemente empregados para decomposigdo por via imida sio:
Nitrico (HNOs), ponto de ebuligdo — 122 °C - agente oxidante mais utilizado na
digestdo de amostras orgéanicas, libera os elementos na forma de nitratos soluveis e é
normalmente comercializado como uma solugao pura contendo 65 — 69% v/v (> 69%,
HNO: “fumegante™). Em concentragdes inferiores a 2,0 mol I'' comporta-se como um
oxidante fraco. No entanto, quando combinado com acidos como HCI ou H,O,, ou
pelo aumento da pressdo e da temperatura, ocorre um significativo aumento do poder
oxidante. Bastante empregado na dissolugio de metais, ligas e materiais biolégicos.
Nio dissolve Au e Pt, e alguns metais sdo passivados, sendo no entanto facilmente
dissolvidos em HNO: diluido ou quando combinado com outros acidos. E totalmente
compativel com as técnicas por ICP;
Cloridrico (HC1), ponto de ebuligdo, 110 °C, comercializado com alto grau de pureza
a 36 — 38% v/v (11,6 a 12,4 mol L'). Apesar de ser um acido forte, ndo possui
propriedades oxidantes e reage com a maioria dos cations metalicos de transigao,
formando complexos estaveis com Au, Tl e Hg e menos estaveis com Fe, Ga, In e Sn.
Os cloretos metalicos sdo soluveis em agua, exceto Hg>Cl, e AgCl. E empregado na
dissolugio de metais, ligas metalicas, sais de carbonatos, fosfatos, alguns éxidos e
alguns sulfatos. Quando em misturas com HNO;: (3:1 v/v - agua régia), € empregado
na dissolugdo de materiais geologicos e amostras ambientais. Ndo € normalmente
empregado para dissolugdo de matéria organica. Em concentragdes baixas, ¢ adequado
para uso com ICP-OES, mas inadequado para ICP-MS (Cl);
Sulfiirico (H2S0y), ponto de ebuli¢do 338°C, comercializado como 98% v/v, apresenta
o ponto de ebuligdo mais alto entre os acidos minerais concentrados mais comuns. Util
para o desprendimento de produtos volateis, apresenta propriedades desidratantes
(reduz-se para SO, S° e H,S) e oxidantes para ligas, metais, oxidos, hidroxidos e
sulfatos insolaveis. Freqiientemente € empregado juntamente com HNO;, elevando o
ponto de ebuli¢do da mistura, além de agilizar o processo de oxidagdo, agindo como

oxidante inicial das misturas acidas. Também € usado para remogdao de HF e/ou
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solubilizagdo dos fluorcomplexos. Metais em estado de oxidagdo mais elevado, como
Cr'", AI'" e terras raras, podem formar sulfatos duplos com sulfato de potassio, de
dificil solubilizagdo. Por outro lado, os sulfatos de metais apresentam baixa
volatilidade, o que impede perdas por volatilizagdo. Cuidado: H,SO, ndo deve ser
empregado em frascos de PTFE (ponto de fusdo desses frascos = 327 °C, se
deformando a partir de 260 °C). Além disso, causa interferéncias de transporte em
ICP’s durante a nebulizagdo devido a alta viscosidade;

Perclorico (HCIOy), ponto de ebuligdo 203°C, comercializado a 60 - 72% v/v (nunca
se deve utilizar em concentragdes superiores) — em altas temperaturas € um forte
agente oxidante para matéria organica. Apresenta baixo poder complexante. Quando
utilizado isoladamente, torna-se perigoso devido ao risco de explosdo pela formagao
de percloratos instaveis. Cuidado: quando se trabalha com esse tipo de acido, as
amostras sdo normalmente pré-tratadas com HNO: antes da adigao de HCIOy;
Fluoridrico — HF, ponto de ebuli¢do 112°C, acido fraco, ndo oxidante, comercializado
entre 38 — 48% v/v, é empregado para a dissolugdo de silicatos, pois o F é um
poderoso anion complexante. Reage com elementos que formam oxidos refratarios
dificeis de serem dissolvidos. Necessidade da adigdo de acido borico para mascarar o
HF e dissolver os fluoretos precipitados. Ha perdas de Si como SiFs apds aquecimento
e requer a complexagao do F’ livre com H:BO:. Também ndo se deve usar vidraria
(borossilicatos sdo atacados pelo HF) e tomar bastante cuidado com o contato com a
pele (em caso de queimadura, como primeiro socorro deve-se usar gel de gluconato de

calcio).

Na pratica, a maioria dos métodos de decomposi¢ao de amostras inorgénicas é

executada com o emprego de 2 ou 3 acidos, pois diferentes propriedades uteis podem ser

combinadas (e.g. 1 acido oxidante + 1 acido complexante); 2 acidos podem reagir,

formando produtos com maior reatividade do que qualquer um deles separadamente (e.g.

formagdo de NOCI em agua régia, mistura bastante empregada para dissolugdo de ligas

metalicas e silicatos, dissolvendo inclusive Au, Pt e Pd. Para um melhor rendimento, é

aconselhavel o preparo da solugdo ca. 10 min antes do uso). Uma propriedade indesejavel
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de um determinado acido pode ser moderada pela presenga de outro acido e a amostra

pode ser dissolvida com um acido que a seguir pode ser separado da mistura com outro
acido (HF + H,SO,).

4.5. Quais os aspectos que devem ser considerados quando se determinam
elementos na faixa de ug L'?

O maior problema no preparo de uma amostra para analises na faixa de ug L' é o risco
de contaminagdo, devido a diferentes causas, como a pureza do reagente empregado, os
frascos empregados para estocagem, digestdo ou diluigdo das amostras ou aos erros
relacionados a coleta e manipulagdo da amostra. Uma técnica de decomposi¢do adequada
devera evitar erros sistematicos provenientes de contaminagao, sendo importante o uso de
reagentes de alta pureza (incluindo a agua utilizada nas diluigdes), perdas por volatilizagao
ou digestao incompleta, ser reprodutivel, apresentar baixos limites de detec¢do (baixos
valores do branco), ser segura (quanto aos reagentes usados, manuseio e equipamentos) e,
sempre que possivel, ser simples e rapida, com minima manipulagdo da amostra. O uso de
uma amostra como “branco” que sofra todos os tratamentos dados a amostra é essencial
em todos os procedimentos. A natureza dos frascos empregados durante as analises e para
estocagem das solugdes também deve ser observada. Recomenda-se que toda vidraria seja
previamente deixada em banho acido (10% v/v HNO:z) por no minimo 24 horas antes de
ser utilizada. Sempre que possivel, toda manipulagdo da amostra até a medida deve ser

conduzida em um mesmo frasco (principio do frasco tnico).

4.6. Como purificar scidos concentrados?

Os métodos de decomposigdo para analises de elementos na faixa de ug L' requerem
o uso de acidos com valores de branco negligenciaveis. Com o objetivo de se evitar
contaminagdo dos acidos devido a longa estocagem, recomenda-se o preparo de
quantidades de acido livre de contaminantes imediatamente antes do uso. Isso € possivel
com o emprego de sistemas de subdestilag@o, construidos em quartzo ou PTFE. Os acidos
sio destilados a temperaturas abaixo do ponto de ebulicdo, o que evita o arraste de

contaminantes. Como exemplo, o total de impurezas encontrado em um acido grau ACS*
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é <2800 ug L', sendo que em um acido sub-destilado esse valor ¢ < 39 ug L™ e quando 2
vezes sub-destilado ‘pode chegar a < 2.2 ug L. O rendimento tipico do HNOz em um sub-
destilador aplicando-se 200 W € de 51 mL / h, sendo que a 1000 W esse rendimento pode
chegar a 420 mL / h, no entanto com menor pureza. Esse procedimento € indicado, pois
resulta em solugdes com pureza superior aos acidos ultra-puros, além de permitir o
emprego de acidos comerciais, o que diminui os custos da analise. O consumo de 2 litros
de acido por semana pode resultar em gastos da ordem de US$ 5,000 / més, sendo que
com o uso de acido sub-destilado esse gasto pode ser reduzido cerca de 10 vezes (US$
566/mée€s).

* American Chemical Society

4.7. Quais os tipos de frascos empregados em via imida?

Em sistemas abertos podem ser empregados frascos de vidro borossilicato. Em
sistemas fechados. deve-se observar que as maximas temperaturas possiveis durante a
digestao estardo limitadas pelo tipo de frasco utilizado, além da resisténcia quimica,
capacidade para extrusao (termoplasticidade), capacidade para usinagem, densidade e
transparéncia as microondas (no aquecimento por microondas). Frascos construidos em
PTFE (politetrafluoretileno — Teflon®) podem apresentar problemas de contaminagio
(efeito de memoria causado por gradativo aumento de porosidade). Por outro lado,
frascos de PFA -perfluoralcoxi, fluorplastico processavel- apresentam limitagdo com
relagdo ‘'a temperatura maxima de trabalho (< 260°C). No entanto, quando sao
empregados sistemas fechados, sdo obtidas diversas vantagens na dissolugao da amostra,
como aceleragao da digestao, possibilidade de uso de HF ou agua régia sem problemas,
dissolugao das amostras sem perdas por volatilizagdo e diminui¢do dos valores do branco,
devido as diminui¢des das contaminagdes. Esses frascos apresentam-se mais resistentes as
altas pressdes tipicas das digestdes por microondas, podendo resistir a até 110 atm,
enquanto que os frascos de PTFE originais resistiam a no maximo 7 atm. O uso de uma
camisa construida em tereftalato, também transparente as microondas, apresenta-se como

um componente importante para evitar a deformidade dos frascos de digestdo. Frascos de
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quartzo sdo utilizados quando altas temperatura sio necessarias, sendo também.

dependendo da espessura do frasco, bastante resistentes as altas pressdes.

4.8. Quais as alternativas para aquecimento empregadas em via imida?

Dentre os procedimentos a altas temperaturas empregados em via umida destacam-se
© aquecimento por convecgdo (blocos digestores, chama ou fornos convencionais) e por
microondas, normalmente empregando acidos minerais oxidantes e peréxido de
hidrogénio. Métodos em via imida a baixas temperaturas também sio empregados, como
método de Fenton (formagdo de radical a partir da reagio entre Fe*” e H,0,), métodos

enzimaticos, decomposi¢do com surfactantes e irradiagdo por ultravioleta.

4.9, Quais sio as caracteristicas do aquecimento assistido por microondas?

As microondas s3o ondas eletromagnéticas que cobrem uma faixa de frequéncia do
espectro eletromagnético que varia de 300 a 300.000 MHz. Quando um material ndo
transparente as microondas absorve este tipo de radiagdo, sofre um aumento consideravel
na sua temperatura, devido, principalmente, a interagdo da radiagdo eletromagnética com
os ions dissolvidos e com o solvente, provocando migracdo idnica e rotagdo de dipolos.
A ocorréncia desses dois processos, causados pela interagdao das microondas com a
solugdo acida aquosa (ou mistura de acidos) usado para a digestdo da amostra, resulta em
um movimento molecular no material, que também contribui para o aquecimento do

mesmao.

4.10. Como fornos de microondas podem ser classificados e quais os
fabricantes/representantes?

Os fornos de microondas sdo constituidos basicamente de um gerador de microondas,
um guia de ondas, uma cavidade ressonante, uma fonte, um sensor e um controlador.
Atualmente existem no mercado sistemas fechados, os chamados sistemas de digestao tipo
cavidade, e o sistema com microondas focalizadas, que trabalha com frascos abertos em
pressdes préximas a ambiente. Os principais fabricantes sdo:

- Anton Paar, representado no Brasil pela Anton Paar do Brasil e pela Perkin Elmer;
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CEM Corporation, representada no Brasil pela Superlab, atualmente o unico
fabricante dos sistemas focalizados, além de também fabricar modelo tipo cavidade,;
Milestone, representado no Brasil pela Anacom;

Unico fabricante nacional: Provecto (Campinas, SP).

A escolha do melhor forno de microondas deve considerar os frascos de digestao

oferecidos (desenho, capacidade, durabilidade e custo), os sensores de temperatura e de

pressdo (custo, durabilidade e tempo de resposta), os programas para controle e aquisigado

de dados, a opgdo para secagem dos digeridos e os dispositivos de seguranga.

4.11. Quais as aplicac¢des tipicas de um forno de microondas com cavidade?

Os fornos de microondas com cavidade, por operarem com recipientes fechados

apresentam como potencialidades:

maior eficiéncia na decomposigao sob altas temperaturas;

possibilidade de utilizagdo de somente acido nitrico para a decomposi¢do da amostra,
reduzido risco de perdas de analitos por volatilizagao;

risco reduzido de contaminag¢des causadas pelo ambiente de trabalho;

menor consumo de reagentes de alta pureza.

Porém, devem ser observadas as seguintes limitagdes:

as massas de amostras devem ser reduzidas (< 1 g para materiais inorganicos e < 0,5 g
para materiais organicos), devido a possibilidade de aumento da press3o interna gerada
pelos produtos gasosos nas rea¢gdes de decomposi¢do (principalmente amostras cujos
produtos gasosos sdo CO, e NO,);

atengao deve ser dada quanto a homogeneidade das amostras, para evitar diferengas
entre os frascos durante a decomposigéo;

a decomposi¢do de ligas metalicas e metais pode gerar H,, o que aumenta o risco de
explosdo;

necessidade de resfriamento e despressurizagdo dos frascos para adigdo de reagentes

durante o ciclo de aquecimento.
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4.12. Quais as aplicacdes tipicas de um forno de microondas com radiagio
focalizada?

O emprego de microondas com radiagéo focalizada ¢ interessante do ponto de vista de
seguranga, pois opera a pressio ambiente, permite a adi¢do sequencial de reagentes,
podem ser usados frascos de PTFE, vidro ou quartzo, possibilidade de uso de H>SO; e
possibilidade de empregar de massas de até¢ 10 g de amostra. Porém, podem ocorrer
perdas por volatilizagdo de alguns elementos. Seu uso é vantajoso quando se necessita
trabalhar com massas elevadas de amostras contendo altos teores de organicos (e.g. 6leo).

Também pode ser usado em procedimento de extragio.

4.13. Como diferir fornos de microondas de uso doméstico e de uso laboratorial?

A principal caracteristica sdo os aspectos relacionados a seguranga. Se uma possivel
explosdo ocorrer, a porta do equipamento para uso em laboratoério € fabricada de maneira
a amortecer essa explosdo e resistir ao impacto. Os frascos de decomposi¢cdo empregados
em laboratorio apresentam dispositivos que permitem um “alivio” da pressdo resultante da
decomposi¢do da amostra quando essa é excedida além de um certo limite toleravel. Os
equipamentos também possuem sensores de gas que alertam sobre a ocorréncia de
vazamentos. Outro aspecto a ser considerado € que a poténcia fornecida é controlada por
um “ciclo” do magnetron. Por exemplo, um tempo de 5 s com uma base de tempo de 10 s
resulta em um ciclo liquido de 0,5. A base de tempo do magnetron em sistema de
microondas utilizados para o preparo de amostras € 1 s. Entdo, para obter a metade da
poténcia de 600 W o magnetron deve estar ligado durante 0,5 s e desligado durante 0.5 s.
Os fornos de microondas caseiros apresentam uma base de tempo de 10 s, que € longo
para aplicagdes analiticas, pois como se utilizam massas reduzidas de amostra, as perdas
de calor podem ser significativas durante o tempo que o magnetron permanece desligado

(5 s para um ciclo liquido de 0,5).

4.14. A radiacio ultravioleta pode ser empregada para o preparo de amostras?
Sim, mas somente para solugdes aquosas com baixas concentragdes de compostos

orginicos. O tempo para digestdo também ¢ relativamente longo, podendo chegar até a
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varias horas. Apresenta como vantagem o emprego de pequenas quantidade de acido
nitrico e perdxido de hidrogénio, o que resulta em pequenos niveis de branco. Uma
alternativa recente é o emprego de microondas como fonte de energia para aquecimento
simultdneo da mistura de reagfo e para a geragdo de radiagdo UV, pelo aquecimento de
uma lampada com antena absorvedora. Assim, o aguecimento com microondas acelera o
processo de rompimento de ligagSes organicas promovido pela radiaggdo UV. Devido a
sua alta freqiiéncia (3 x 10'° MHz) e, conseqientemente, alta energia, as ligagdes da

moléculas orgénicas sdo quebradas pelos radicais OH formados.

4.15. Em que consistem os procedimentos de extracio? Qual procedimento poderia
ser apontado?

Dentre os principios basicos de uma decomposi¢do, o emprego de uma minima
quantidade de reagente deve ser sempre observada, assim como, quando aceitavel, a
decomposigao pode ser incompleta. Neste caso se inclui a extragdo acida, que consiste na
extragdo de ions metalicos da matriz a partir de uma solug¢do acida diluida (normalmente
1,0 mol L") a temperaturas relativamente baixas (40-50°C). A decomposi¢do da matéria
organica n3o € completa, porém essa extragao apresenta alta correlagdao na determinagdo
de alguns elementos (B, Ca, Cu, K, Mg, Mn, Na, P, Zn e NO;") quando comparado com
outros meétodos nos quais a decomposigdo da matéria organica € total, como a
decomposigdo por via seca ou imida (exceg¢des sao o Al, Fe e S).

O acido utilizado para extragdo ndo deve apresentar interferéncias no método
analitico, sendo recomendado o emprego de HNO:. A extragdo apresenta uma série de
vantagens, como menor polui¢gdo do ambiente do laboratorio com gases e vapores toxicos
ou corrosivos, nao necessidade de aparelhagem especifica, simplicidade, rapidez e
facilidade de adaptagdo em analises de rotina e de baixo custo. Além da extragdo acida,
também podem ser citadas a extragdo utilizando banhos ultra-sonicos. Também sio
utilizados agentes quelantes, como DTPA para extragdo de micronutrientes em amostras
de solo ou extragdo por troca-idnica dos macro constituintes do solo para analises com
fins de fertilidade (ver também 7.3). Quando reagentes organicos sdo utilizados, deve-se

observar possiveis problemas devido as diferengas de viscosidade, que podem causar
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problemas na nebulizagdo das solug¢des, sendo recomendavel o emprego de padrédo interno

(ver também 3.1).




‘ccceoeccoccccceocceocceococecececccccceocccecccecccccocccoccecceocececo

46

S. Anailise Direta de Sélidos e Suspensdes

5.1. Quais as vantagens e desvantagens da analise direta de sélidos?

A analise direta de solidos pode ser enfocada considerando duas abordagens
distintas:
1. materiais solidos compactos que serdao analisados sem alteragdo da forma fisica: nesse
caso, materiais condutores ou nao condutores podem ser analisados acoplando um sistema
de ablagdo por laser a um espectrometro com plasma. As maiores limitagdes para a
disseminagao do uso desse acoplamento sdo o custo do sistema de ablagdo e as
dificuldades para calibragao,
2. materiais sélidos disponiveis como pdés ou que podem ser pulverizados: nesse caso as
maiores dificuldades residem na moagem da amostra até um tamanho de particula
adequado, que por sua vez dependera do sistema empregado para introdugao da amostra,
do transporte do material pulverizado para o plasma e, novamente, da calibragdao do
equipamento.

De uma forma geral as principais vantagens da analise direta de solidos s3o:
- menor consumo de tempo para preparo da amostra,
- menor consumo de reagentes quimicos;
- menor possibilidade de contaminagdo principalmente quando niao se requer uma longa
etapa de moagem,;
- menor periculosidade pois ndo envolve operagdes em altas pressdes e temperaturas;
- possibilidade de avaliagdao de homogeneidade da amostra considerando-se a pequena
massa de amostra que € introduzida;

E as principais desvantagens da analise direta de solidos sdo:
- dificuldade de representatividade na amostragem;
- dificuldade de introdugao da amostra que impossibilita o uso de sistemas convencionais
de introdugdo de amostras, tais como os nebulizadores concéntricos;
- dificuldade de calibragao: o uso de solugdes analiticas para calibragdo ndo € geralmente
aplicavel devido a diferengas nas eficiéncias de transporte e atomizagdo-excitagao; por

outro lado a disponibilidade de materiais de referéncia certificados que tenham
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composi¢do similar as amostras ainda € limitado e, quando disponiveis, o certificado de
analise freqiientemente ndo € valido para massas de amostras inferiores a 250 mg,;

- efeito mais pronunciado de particulas com diferentes tamanhos: ao contrario de solugdes
que s3o por definigdo sistemas homogéneos, amostras sélidas podem conter particulas de
diferentes tamanhos que afetardo criticamente os processos de transporte e de excitagdo-
nebulizagdo. Esses processos também serdo afetados pela distribuicdo de um elemento

quimico em diferentes compostos com distintos comportamentos termoquimicos.

5.2. Em quais situacdes a analise direta de sé6lidos seria recomendada?
A amostra direta de solidos € indicada nas seguintes situagdes:
- materiais de dificil decomposi¢do (e.g. 6xidos de zirconio e niébio);
- amostras com reduzida massa disponivel;
- materiais nos quais se pretende avaliar a distribui¢do de determinados constituintes (e.g.
mapeamento da distribuigdo de Cd, Pb e Hg em penas de passaros);
- analise de superficies visando determinagio de dopantes e contaminantes (e.g. semi-

condutores).

5.3. Quais estratégias poderiam ser empregadas para a anilise direta de sélidos?

Dependendo das caracteristicas das amostras e da instrumentagdo disponivel a analise
direta de amostras solidas pode ser implementada usando diferentes estratégias.

Amostras solidas condutoras de eletricidade podem ser desgastadas aplicando-se
pulsos de tensdo ou corrente elétrica elevados e o material particulado volatilizado pode
ser transportado em dire¢do ao plasma. Além disso, amostras solidas condutoras ou
isolantes também podem ser desgastadas aplicando-se pulsos de laser. Essa segunda opgéo
¢ mais atual e tem aplicagao mais geral.

Amostras soélidas pulverizadas podem ser transportadas por um fluxo de gas em
diregdo ao plasma (direct powder injection) ou podem ser introduzidas diretamente no
plasma usando um recipiente refratario de amostra que ¢ movido mecanicamente através
do tubo central da tocha de quartzo.

Todas essas estratégias apresentam dificuldades para calibragio.
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5.4. Quais as vantagens e desvantagens da anilise de suspensdes?

A analise de suspensdes pode ser vista como uma alternativa intermediaria entre a
analise convencional de solugbdes e a analise menos usual de sélidos. A analise de
suspensdes compartitha com a analise direta de solidos a vantagem de requerer uma menor
manipulagdo da amostra, o que diminui a probabilidade de ocorréncia de contaminagao e
perdas. Por outro lado, dependendo do comportamento termoquimico dos constituintes da
amostra e controlando-se adequadamente a distribuigdo do tamanho de particulas na
suspensao a calibragdo pode ser mais simples que aquela adotada para analise direta de
sélidos. Para suspensdes com tamanhos de particulas inferior a 5 um, mesmo a calibragio
com solug¢des de referéncia preparadas em meio de acido diluido pode ser adequada. Além
disso, suspensdes contendo até 1% m/v de sdélidos suspensos podem ser introduzidas
usando nebulizadores tipo Babington ou com ranhura em V (i.e. V-groove), que sdo
dispositivos disponiveis comercialmente e de custo compativel com nebulizadores
concéntricos convencionais.

Como desvantagens da analise de suspensdes, podem-se citar a necessidade de
moagem rigorosa para atingir tamanhos de particula adequados para introdugdao por
nebulizagdo e a necessidade de agentes tensoativos para evitar a aglomeragao de particulas
hidrofébicas. Além disso, geralmente € necessaria a agitagao da suspensao previamente ‘a
aspiragdo para evitar problemas de representatividade causados por decantagio das
particulas mais pesadas.

Deve-se ressaltar que suspensdes podem ser introduzidas sem danos a interface do
sistema mesmo em espectroOmetros de emissdo otica com tocha em posi¢do axial e
espectrometros de massa acoplados a plasma induzidos. Contudo, a tocha em posi¢do
axial favorece uma maior deposigdo de cristais que poderdao acelerar a velocidade de
cristalizagdo do tubo externo da tocha de quartzo e conseqiiente redugao da vida util. A
deposigdo de solidos na interface também podera afetar a repetibilidade e a sensibilidade
das medidas. Esses problemas podem ser atenuados adotando-se uma maior vazao para o

gas externo e aspirando-se solugdo acida diluida entre as amostras.
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5.5. Como preparar suspensdes a partir de amostras inorganicas?

O aspecto mais critico esta na moagem do material visando atingir uma distribui¢ao de
tamanho de particulas adequada, i.e. o didmetro de particulas de um material refratario
deve ser menor que 5 pum para a introdugdo eficiente e condigdes de excitagio-
atomizagdo compativeis com o tempo de residéncia da particula no plasma. A presenga de
particulas menores que 5 um também € necessaria para viabilizar a calibragdo com
solugdes de referéncia preparadas em meio aquoso. Além disso, a exatiddo sera melhorada
se o tamanho de particulas apresentar uma distribui¢do unimodal, pois distribuigdo
bimodal dificulta o transporte e a calibragio.

Assim, o procedimento de moagem ideal é aquele que gera particulas nessa faixa de
tamanho sem requerer uma moagem longa (> 60 min). Ressalta-se que a decomposigio de
amostras por via umida usando reagdes com acidos oxidantes em elevadas temperaturas
também requer pulverizagdao da amostra, porém o tamanho de particula nao precisa ser tdo
diminuto e também n3o se requer um controle tao rigido da distribui¢ao de particulas.

Tendo-se o material pulverizado, suspende-se uma massa representativa da amostra de
tal forma a obter uma suspens@o contendo até 1% m/v de sdlidos dispersos. Maior
concentragdo de solidos dispersos dificultara a introdugdo da amostra e a calibragdo. A
repetibilidade e a exatidio também poderdo ser afetadas pela gradativa e continua
deposigdo de sélidos na interface. Esse efeito ¢ mais critico em ICP-MS que requer a
transferéncia de ions gerados no plasma para o espectrometro de massa; enquanto que em
ICP-OES apenas se requer a transmissdo do feixe de radiagdo emitido pelos atomos e ions
excitados.

Freqiientemente requerem-se agentes surfactantes para a estabilizagdo das suspensdes
evitando uma rapida aglomeragdo de particulas e consequente deposi¢ao. Os agentes
surfactantes sdo escolhidos dependendo das propriedades das particulas da amostras:
amodnia € utilizada para argilas e Triton X-100 pode ser utilizado para carvao, solos,

sedimentos, tecidos botanicos etc.
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S.6. Quais siio as estratégias usuais para a moagem de amostras inorganicas?

A moagem de amostras inorginicas pode ser efetuada em diferentes tipos de
equipamentos:
1. Moinho de bolas: procedimento pode ser moroso e pode contaminar amostras com
elevada dureza. As bolas do moinho podem ter distintas composi¢gdes, e.g. polietileno,
carbeto de tungsténio etc., dependendo da dureza requerida;
2. Moinho vibratério: tal como o moinho de bolas, o procedimento também € lento e pode
gerar contaminagao;
3. Moinho criogénico: executada em banho de nitrogénio liquido sob temperatura que
torna quebradigo a maioria dos materiais (- 196°C). O recipiente de amostra é de
policarbonato e a barra metalica para choques mecanicos com a amostra solida € de ago
inoxidavel,
4. Moagem manual com almofariz e pistilo: os maiores obstaculos sdo a lentidao e o dificil
controle sobre o tamanho de particulas.

Existem poucos dados sistematicos sobre a distribui¢do de tamanho de particulas
gerada por diferentes moinhos com diferentes materiais.

Todos os moinhos s3o limitados pelo numero de amostras que pode ser tratado

simultaneamente, que varia de 1 a 4 amostras.

S.7. Como preparar suspensdes a partir de amostras com elevados conteado
organico e teor de agua?

Amostras com elevado teor de agua devem ser secas a 105°C. Amostras com elevado
teor de compostos organicos podem ser decompostas a 550°C previamente a moagem,
atentando-se para eventuais perdas de elementos volateis. Apos remogdo da agua e dos
compostos organicos, o material remanescente pode ser pulverizado usando um moinho
de bolas ou um moinho de facas. Amostras desidratadas e com elevado conteudo de
fibras, que dificulta a moagem, podem ser pulverizadas por moagem criogénica. Se nao se
dispde de um equipamento adequado para moagem criogénica, pode-se com as devidas
precaugoes de seguranga congelar o material em um almofariz com nitrogénio liquido

(CUIDADO!!) e tritura-lo com um pistilo.
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5.8. Como determinar a distribuicio do tamanho de particulas?

Entre outras técnicas frequentemente empregadas, a determinagdo da distribuicio de
tamanho de particulas pode ser feita por difragdo de laser ou com base no efeito Coulter.
A difragio de laser permite a execugdo de medidas mais rapidas para suspensdes contendo
uma ampla faixa de tamanho de particulas, e.g. de 3 a 1000 um. Por outro lado,
equipamentos com base no efeito Coulter sdo mais uteis para medidas de tamanho de
particulas em uma faixa estreita, como por exemplo de 20 a 50 um, porém a resolugio ¢

melhor.

5.9. Como introduzir suspensdes em ICP-OES e ICP-MS?

Suspensdes sdo introduzidas em ICP’s usando nebulizadores tipo Babington ou com
ranhura em V. Esses nebulizadores s3o projetados para evitar a passagem da suspensido
por orificios que podem ser bloqueados e s3o facilmente adaptados no sistema de
nebulizagdo substituindo nebulizadores concéntricos convencionais.

Tambem € preciso considerar o tipo de camara de nebulizagdo empregado, preferindo-
se o uso de camaras de nebulizagdo com menores obstaculos fisicos para o transporte de
particulas suspensas em um aerossol, tal como a camara de nebulizagao de duplo passo.

As suspensdes devem ser agitadas previamente a aspiragdo para o nebulizador por
atuagdo da bomba peristaltica. A homogeneizagdo pode ser feita por agitagao com barra

magnética, agitagio com ondas ultra-sdnicas ou efeito vortex.

5.10. Como calibrar o equipamento ao trabalhar com suspensdes?

A calibragdo é tanto mais dificil quanto maiores os tamanhos de particula e mais
refratarios os constituintes. As dificuldades de calibragdo sdo causadas pelos efeitos das
particulas solidas sobre os processos de nebulizagdo e atomizagdo-excitagdo. Assim,
suspensdes de materiais refratarios contendo elevado teor de particulas maiores que 5 um
dificultam acentuadamente a calibragio e exigem o uso de suspensdes de materiais
certificados com composi¢do quimica e distribuigdo de tamanho de particulas similares.
Além disso, compostos contendo diferentes fases com distintos comportamentos

termoquimicos afetardo o processo de atomizagdo-excitagdo no plasma com tempos de
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residéncia da ordem de 5 ms. Materiais certificados com similares composigdao quimica e
estrutura fisica dificilmente estardo disponiveis. Supondo-se que se disponha de materiais
certificados com diferentes teores de cada constituinte, podem-se obter curvas analiticas
para cada analito. Essa € uma situagdo que ndo representa os desafios tipicos vividos por
profissionais em laboratorios de analise quimica. Como exemplo de material que contém
elevados teores de particulas de oxidos com diferentes volatilidades e tamanhos podem ser
citadas as argilas. Nesse caso, as diferentes fases de um mesmo constituinte inviabiliza até
mesmo a calibragao a partir de materiais certificados contendo diferentes teores de cada
constituinte.

A calibragdao da analise de suspensdes de materiais com particulas menores que 5 um
pode ser feita com solugdes de referéncia preparadas em meio aquoso. Por um lado, isso
implica em calibragao tdao simples quanto aquela usualmente empregada no trabalho com
solugdes. Por outro lado, pode ser dificil e moroso pulverizar a amostra até esse tamanho
de particula.

A aplicagio do método das adigdes de analito também n3o € usual pois
frequentemente a fragao adicionada tem um comportamento diferente daquela fragdo
originalmente presente na amostra e o sinal analitico gerado para cada uma dessas fragdes
pode nio estar facilmente correlacionado com as concentra¢gdes do analito. Esse efeito
ocorre tanto para a adigdao de material sélido com concentragdes conhecidas a suspensao

quanto para a adigao de solugdes estoque de cada analito a suspensio.




recceecceoccceoocceccoeoceceocoeceoeocceoocecceoccecccecccccccoceocceceocece

h
)

6. Estudo de Caso: Fluidos e Tecidos Biolégicos

6.1. Qual a composigio tipica de fluidos e tecidos biolégicos?

A composi¢do dos fluidos e tecidos biologicos € variavel. Alguns fluidos biologicos,
tais como sangue, soro sangiiineo, saliva e fluido cérebro-espinal, podem apresentar na
sua composicdo uma elevada concentragdo de materiais organicos; enquanto que em
outros, e.g. suor ¢ lagrima, a concentragdo de materiais inorganicos pode prevalecer. Da
mesma forma, alguns tecidos bioldgicos sdo formados quase que exclusivamente por
materiais organicos, e.g. figado, musculos, cérebro, ou quase que exclusivamente por
materiais inorgdnicos, e.g. ossos, dentes, unha. Freqiuentemente o interesse é a
determinagdo de constituintes presentes em baixas concentragdes e deve-se atentar para

interferéncias causadas pelos constituintes majoritarios, geralmente, Na, K, Ca e Mg.

6.2. E possivel a anilise direta de fluidos biolégicos por ICP-OES ou ICP-MS?

A analise direta de fluidos bioldgicos por ICP-OES ou ICP-MS é possivel com ou
sem dilui¢do. Em geral, as amostras s&@o diluidas de 1 a 10 vezes com agua de alta pureza
ou com uma solug¢io diluida de acido nitrico + Triton X-100. O fator de dilui¢do deve ser
escolhido respeitando-se a seguinte condi¢ao de compromisso: ndo deve ser baixo a ponto
de ndao promover a dilui¢do necessaria para evitar interferéncias fisicas e espectrais e ao
mesmo tempo ndo deve ser elevado para que a concentragao dos elementos de interesse
na solugdo diluida resultante ndo se torne inferior ao limite de quantificagdo estabelecido.
E importante considerar que dependendo do tipo de condigdo de excitagio-manutengdo
do plasma em ICP-OES ou ICP-MS, o plasma pode ser extinto com a introdugao de
solugdes ou suspensdes com alto teor de material organico. Em geral esse comportamento
¢ verificado em ICP-OES’s com fonte de radio-frequéncia de 27 MHz. Um outro
problema que pode ser verificado quando altas concentragdes de materiais organicos s3o
introduzidos no ICP-MS é€ a formagido de residuos carbonaceos no cone de amostragem,

exigindo periddica limpeza do mesmo.
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6.3. E possivel a analise direta de tecidos biolégicos por ICP-OES ou ICP-MS?

A analise direta de tecidos bioldgicos por ICP-OES ou ICP-MS é possivel
utilizando-se um sistema de amostragem que permita a introdugédo direta da amostra na
forma de suspensdes. As amostras dos tecidos podem ser previamente secas € moidas,
e posteriormente prepara-se uma suspensio desse material. E importante considerar
que a eficiéncia do amostrador ndo deve ser comprometida pelas particulas solidas
presentes na suspensiao, uma vez que, em geral a calibragdo do equipamento € feita
com solugdes aquosas. Para que a exatidao ndao seja comprometida € preciso que a
suspensio contenha particulas com didmetros inferiores a 10 um. Esse limite é menos
rigido que aquele observado para amostras refratarias. As amostras de tecidos
biologicos podem ser pulverizadas por moagem criogénica. Em geral, os nebulizadores
com ranhura em V ou Babington sdo os mais adequados. Os sistemas de introdug@o de
amostra utilizando vaporizadores eletrotérmicos sio adequados para suspensdes com

tamanhos de particulas maiores.

6.4. Quais sAo os elementos tipicamente determinados em fluidos e tecidos
biolégicos?

A determinagao de elementos inorganicos em fluidos e tecidos biologicos é
importante devido ao carater essencial, toxicologico e terapéutico que varios dos
elementos exercem sobre os organismos vivos. Em geral Ca, Co, Cr, Cu, Fe, I, Mg,
Mn, Mo, Se, Si, V e Zn devem ser determinados considerando o papel como elementos
essenciais; Au, Bi, Ga, Li e Pt pelo uso terapéutico e Ag, Al, As, Be, Cd, Hg, Ni, Pb,
Sb, Te e Tl pelo aspecto toxicologico.

Dos elementos essenciais, Co, Cr, Cu, I, Mn, Mo, Se, Si, V e Zn encontram-se em
niveis de tragos nos fluidos e tecidos biologicos, ou seja, menos de 7 g em um
individuo de 70 Kg.
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6.5. A sensibilidade da técnica de ICP-OES é adequada para a andlise de fluidos e
tecidos biolégicos?

Em geral a sensibilidade da técnica de ICP-OES nido é adequada para a determinagao
de varios dos elementos de interesse encontrados nos fluidos e tecidos biologicos,
sobretudo aqueles em niveis de tragos. Em geral, quando a sensibilidade n3o é adequada,
procedimentos de pré-concentragdo podem ser utilizados. A introdugdo de suspensdes
usando vaporizadores eletrotérmicos € adequada nesses casos porque permite um ganho
consideravel de sensibilidade. Outra alternativa € o uso de um ICP-OES com tocha em
posi¢do axial, porém deve-se estar atento "a ocorréncia de interferéncias matriciais. Por
outro lado, a operagao do plasma em condigdes robustas pode causar perda de

sensibilidade.

6.6. A sensibilidade da técnica de ICP-MS ¢é adequada para a analise de fluidos e
tecidos biolégicos?

A técnica de ICP-MS é reconhecidamente uma técnica com excelente sensibilidade,
possibilitando a determinagdo de elementos nas amostras biologicas em niveis de
concentragio que pode alcangar até partes por trilhdo (ng/L). Por isso, praticamente todos
os elementos de interesse para analises clinicas podem ser determinados por ICP-MS. E
importante ressaltar que alguns elementos podem ser afetados por interferéncias isobaricas
e, nessas situagdes, o limite de detecgdo e a sensibilidade ficam comprometidos.
Interferéncias isobaricas afetam por exemplo a determinagdo do ion monoisotopico As”
em urina (interferente: “*Ar’*Cl’) e a determinagdo de Cr  em sangue (interferente:
40 ArmC‘).

6.7. Quais procedimentos de preparo poderiam ser adotados para fluidos biolégicos?

As solugdes analiticas das amostras de fluidos biologicos podem ser preparadas a
partir de diluigdo, desproteinizagdo, extragao acida e decomposigdo total com acidos.
Esses procedimentos podem ser utilizados tanto para ICP-OES como para ICP-MS (ver

também Cap. 4).
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6.8. Quais procedimentos de preparo poderiam ser adotados para tecidos
biolégicos?

Em geral as amostras de tecidos biologicos sdao analisadas a partir da decomposigao
total ou parcial com acidos ou a partir de suspensdes. Tecidos biologicos também podem
ser dissolvidos com hidroxido de tetrametilaménio (TMAH) mesmo ‘a temperatura
ambiente. Essa dissolugdao pode ser acelerada promovendo-se aquecimento a 60°C e a
solug@o resultante € estavel por até 4 dias. A instabilidade € causada pela hidrolise de
cations em pH alcalino. Esses procedimentos podem ser utilizados tanto para ICP-OES

como para ICP-MS (ver também Cap. 4).

6.9. Existem materiais de referéncia certificados disponiveis para fluidos e tecidos
biologicos?

Existem diversos fornecedores de materiais de referéncia certificados para fluidos e
tecidos biologicos:

SERO AS: http:// www.sero.no

NIST Standard Reference Materials: http://ois nist.gov/srmcatalog ; E-mail:

srminfo@nist.gov

BCR — Community Bureau of Reference

1AEA International Agency of Energy Atomic
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7. Estudo de Caso: Materiais Agronémicos

7l Quais os tipos mais usuais de amostras de materiais agrondmicos?
Normalmente uma grande variabilidade de amostras orgéanicas, como plantas, frutos e
solos, além dos adubos e fertilizantes sdo considerados como materiais agrondmicos. O
desenvolvimento de técnicas de preservagdo também vém promovendo a necessidade de
um aumento do controle das amostras de silagem, envolvendo técnicas de fermentagio,
desaeragido etc. Os subprodutos de origem animal, como leite e tecidos animais também

devem ser considerados.

deZs Quais sdo os elementos geralmente determinados em amostras de materiais
agrondémicos?

Nas amostras de tecido vegetal, dentre as analises referentes a qualidade nutricional,
como proteina, fibra, digestibilidade e gordura, normalmente sdo determinados os macro
constituintes, como N, Ca, Mg, P. S e K e os micro constituintes, como Cu, Fe, Mn, Zn e
Co. Outros metais que podem vir a ser toxicos, como Cd e Pb também sao

frequientemente solicitados.

7.3. Como amostras de solos sio preparadas? Quais as implicacdes para a
introducio em ICP-OES e ICP-MS?

Para fins de fertilidade, normalmente s3o feitas extragdes com solugdes salinas (e.g.
1,0 mol L' KCI), quelatos organicos (e.g. DTPA, dietilenotriamonientaacetico), acidos
diluidos (e.g. solugao de Mehlich 1 — 0,05 mol L HCI + 0,0125 mol L' H,SO,), agua
(e.g. extragio de B com agua quente) ou resinas trocadoras de ions (e.g. Amberlite*).
Também se usa uma solugdo extratora denominada de Mehlich 3 composta por HNO:
(0,025 a 0,1 mol L") + 0,05 mol L' NH,F + EDTA para a determinagdo de Ca, Cu, Fe,
K, Mg, Mn, Na, P ¢ Zn.

Em todos os métodos, o proposito final é uma simulagdo do que ocorre no solo na
tentativa de serem determinados os elementos realmente disponiveis as plantas, que

estariam presentes na dupla camada externa do solo. Para a obteng@o de resultados que
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possam ser comparados busca-se a padronizagdo dos procedimentos a partir de protocolos
especificos. No Brasil existem diversos programas colaborativos que se dedicam ao
estabelecimento e avaliagdao desses protocolos, sendo que no estado de Sdo Paulo o
Instituto Agrondmico de Campinas coordena programa que reune cerca de 150
laboratorios nacionais. Outros programa importantes sao os coordenados pela Embrapa
Solos (Rio de Janeiro) e ROLAS (Rede Oficial de Laboratoérios de Analise de Solo, que
envolve Rio Grande do Sul e Santa Catarina).

Por outro lado, para a obten¢do de teores totais de analitos em amostras de solo,
necessario quando se deseja conhecer as caracteristicas minerais, digestdes empregando
HF s3ao necessarias, para a quebra dos compostos silicatados. Nesse caso, como ja
comentado (ver questdes 2.8 ¢ 4.4), ocorrem perdas do Si como SiFs; e 0 uso de HF
durante o preparo deve ser precedido dos cuidados no manuseio desse acido. Durante as
determinagdes, deve-se atentar para a nao existéncia de residuos de HF, o que exigiria o
uso de tocha especial com tubo central de alumina, havendo a necessidade de
complexagao do F livre com H:BOa:. Alternativa para determinag¢des totais dos elementos
em solos é a determinagdo em suspensdes, devendo ser observados os problemas
relacionados a calibragido e as diferengas de fases devido as diferentes ligagdes existentes
na amostra (ver também questao 5.10).

Independente da técnica de extragdo, a técnica de detecgdo utilizada depende das
condi¢des do laboratorio, ndo havendo restrigdes, desde que esteja sendo empregada de
maneira correta. Quando as determinag¢des sdo feitas em ICP, deve-se sempre observar os
limites de detecgdao e quantificagao, os possiveis problemas de nebulizagao devido as
diferengas de viscosidade e tensdao superficial entre as amostras e as solugdes analiticas,
aléem de possiveis interferéncias espectrais e de ionizagdo (ver também questdo 3 2).

recomendando-se o uso de padrao interno.

7.4. Como amostras de folhas de plantas sio preparadas? Quais as implicacdes
para a introduc¢io em ICP-OES e ICP-MS?
Ao contrario das amostras de solo, normalmente sao determinados os teores totais

dos elementos nas amostras de plantas, sendo os procedimentos por via iumida os mais
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utilizados para decomposi¢cao de material vegetal. As amostras s3o solubilizadas com
acidos oxidantes concentrados ou mistura desses com peroxido de hidrogénio. Os acidos
ou misturas mais utilizados s3o: HNO:, H,SO,, HCl, HCIO;, HNO: + HCI, HNO: +
HCIO,;, HNOz + H0,, HNO; + HCI0; + H,SO4, HCIO, + H>SO,, HoSO4 + H;O0,. A
maioria das amostras € totalmente oxidada, deixando os elementos a serem determinados
na solugdo acida em formas inorgéanicas simples e apropriadas para analise. A utilizagido
individual do acido ou da mistura depende da natureza da amostra e do elemento a ser
determinado, sendo a mistura HNO; + H>O; a mais recomendada para determinagdes
empregando ICP’s. Esse método € recomendado para determinagdo dentre outros, dos
elementos Al, Ca, Cd, Cr, Co, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Pb, V e Zn. Pode também
ser usado para a determinagio de P e S, entre os ndo metais. Alguns elementos podem ser
perdidos completa ou parcialmente por volatilizagdo, aqui podendo ser incluidos os
halogénios, além de As, B, Hg, Se e Sb, se forem empregados sistemas abertos de
decomposig¢do (bloco digestor ou sistema com radiagdo microondas focalizada), sendo
nesses casos recomendado o uso de fornos de microondas com cavidade. Apds secagem e
moagem da amostra sdo realizadas as digestdes, resultando em solugdes acidas diluidas.
Deve-se atentar para as concentragdes finais dessas solugdes, para se evitar interferéncias

fisicas e quimicas nas determinagdes.
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INDICE REMISSIVO (organizado considerando a numeragio das questdes, sendo que

o primeiro numero indica o capitulo e o segundo numero indica a questdo)

Acidos — propriedades 3.1; 4.4

Acidos — purificagio 4.6

Adigao de analito 3.18

Amostras — introdugdo 2.3; 2.4;3.7;3.8; 3.9
Amostras — preparo 4 (ver preparo de amostras)
Argénio 1.4;1.5;3.3

Argodnio — plasma 3.3;3.11; 3.12

Calibragdao 3.2; 3.18; 3.19; 3.20; 3.21
Condigdes de robustez 3.27

Detec¢ao multielementar 1.9; 1.11

Detectores 2.15,2.16; 3.24

Detectores — vida util 3.22

Elementos trago 4.5

Especiagao 1.10

Exatid3ao 3.20

Faixa de concentragido 3.2

Fluidos biolégicos — analise direta 6.2

Fluidos biologicos — composi¢do 6.1

Fluidos biolégicos — elementos determinados 6.4
ICP’s — concentragdo acida 3.1

ICP’s — concentragdo de analitos 3.2

ICP’s - parametros para aquisi¢do de 3.28; 3.29
ICP’s — poténcia 3.3

ICP-MS - calibragdo 3.17

ICP-MS - componentes 2.2

ICP-MS — detectores 2.16
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ICP-MS — determinagdo 1.11

ICP-MS — fundamentos 1.6

ICP-MS — histérico 1.7; 1.9

ICP-MS - instrumentagdo 2.2
ICP-MS — interferéncias 3.6

ICP-MS — resolugdo 2.14

ICP-MS - seletividade 3.24

ICP-MS - sensibilidade 3.24; 6.6
ICP-OES - componentes 2.1
ICP-OES — calibragao 3.16

ICP-OES - detectores 2.15

ICP-OES - determinagao 1.11
ICP-OES - fundamentos 1.1

ICP-OES - historico 1.2, 1.9
ICP-OES - instrumentagdo 2.1
ICP-OES - interferéncias 3.5; 3.6
ICP-OES - seletividade 3.23

ICP-OES - sensibilidade 3.23, 6.5
ICP-OES - seqiiencial 2.12

ICP-OES — simultaneo 2.12

ions — formagdo 1.8

lons — separagdo 2.13

Materiais agrondOmicos — aspectos gerais 7.1; 7.2
Materiais de referéncia certificados 6.9
Microondas — aspectos gerais 4.9
Microondas — cavidade 4.11
Microondas — classificagdo 4.10
Microondas — radiagéo focalizada 4.12
Microondas — seguranga 4.13

Moagem de amostras 5.6
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Nebulizador concéntrico 3.7; 3.8

Padréao interno 3.19

Plasma — formagdo 1.5;3.4;3.11; 3.12
Plasma — sequiencial 2.12

Plasma — simultaneo 2.12

Plasmas induzidos 1.3

Preparo de amostras — aspectos gerais 4.1
Preparo de amostras — extragao 4.15
Preparo de amostras — fluidos biologicos 6.7
Preparo de amostras — frascos 4.7

Preparo de amostras — fusdo 4.3

Preparo de amostras — moagem 5.6

Preparo de amostras — plantas 7.4

Preparo de amostras — solidas 4.1

Preparo de amostras — solos 7.3

Preparo de amostras — suspensdes 5.5, 5.7
Preparo de amostras — tecidos biologicos 6.8
Preparo de amostras — via seca 4.2

Preparo de amostras — viaumida 4.1, 4.7: 4.8, 7.4
Radiag¢do ultravioleta 4.14

Radio-frequéncia 3.4

Resolugao 2.11; 3.14; 3.25;3.26

Robustez 3.25

Sensibilidade 1.11; 1.12; 3.25; 3.26
Separagdo — massas 2.13; 2 .14

Sinal de fundo 3.14; 3.15

Sistema otico — 3.13

Solidos — analise direta — aspectos gerais 5.1
Sélidos — analise direta — recomendagdes 5.2; 5.3

Solidos — introdugio 2.6
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Solvente organicos — introdugio 3.9
Suspensdes — analise direta 5.4
Suspensdes — calibragio 5.10
Suspensdes — introdugio 2.5; 5.9
Suspensdes — preparo 5.5; 5.7
Tamanho de particulas 5.7

Tecidos biologicos — analise direta 6.3
Tecidos biologicos — composigdo 6.1
Tecidos biologicos — elementos determinados 6 4
Técnica — selegdo 3.28; 3.29

Tocha de quartzo 2.8;2.9;:3.10
Vaporizag¢do eletrotérmica 2.7

Visao — axial 2.10

Visdao — radial 2.10
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