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RESUMO

AVALIAQAO DE ESTRATEGIAS ANALITICAS PARA REDUZIR INTERFERENCIAS
EM ICP-MS E ICP OES. Espectrometria de massa com plasma acoplado
indutivamente (ICP-MS) e espectrometria de emissédo Optica com plasma acoplado
indutivamente (ICP OES) sao técnicas multielementares muito usadas na analise de
amostras complexas, porém aspectos como interferéncias espectrais e baixa
eficiéncia de transporte devido a nebulizacdo pneumatica limitam suas aplicacoes.
Neste trabalho foram avaliadas a utilizagao da interface de reacao e colisdo (CRI) de
ICP-MS na extracao sequencial de As, Cd, Cr, Cu, Pb, V e Zn em amostras de solos
tratados com vinhaca para remoc¢ao das interferéncias poliatdmicas, e geracao de
hidretos on line usando um multinebulizador Flow Blurring® para a eliminacéo de
interferéncias de matriz e melhora da eficiéncia de transporte na determinacédo de
As, Sb, Se e Sn por ICP OES. Na avaliacdo da CRI, verificou-se que as vazoes de
60 mL min™® de H, e 80 mL min™® de He introduzidos no cone skimmer foram as
vazoes que apresentaram melhor eficiéncia na correcdo de interferentes, e que é
necessario realizar a compatibilizagcédo inorganica (elementos majoritarios) da curva
de calibracdo e dos brancos. A extracdo sequencial das amostras de solo tratados
com vinhaca mostrou que a adicéo desse residuo contribui somente para o0 aumento
no teor de Cu na fragdo trocavel. O método proposto para a geragdo de hidretos
utiliza um sistema integrado no qual a formacdo das espécies volateis ocorre pela
interacdo dos aerossois gerados por diferentes orificios do multinebulizador na
camara de nebulizacdo de ICP OES, sem a necessidade de sistemas especiais.
Para isso, dois dos trés orificios do multinebulizador sdo usados para a nebulizagédo
continua de acido e agente redutor, respectivamente, enquanto o terceiro € usado
para a introducdo da amostra. O sistema foi otimizado para obter a maior
sensibilidade utilizando experimentos fatoriais. Efeitos de interferéncia de metais de
transicdo foram corrigidos pela adicdo de tiouréia. A precisdo do método foi
comprovada por determinacdo de antimonio, arsénio, selénio e estanho em

materiais de referéncia certificados.
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ABSTRACT

EVALUATION OF ANALYTICAL STRATEGIES TO REDUCE INTERFERENCES IN
ICP-MS AND ICP OES. Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry (ICP-MS)
and Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry (ICP OES) are
widely multi-element techniques used to analysis complex samples. Otherwise some
aspects, such as spectral interferences and low transport efficiency due to pneumatic
nebulization limit their applications. In this work the use of the collision-reaction
interface (CRI) of ICP-MS in sequential extraction of the As, Cd, Cr, Cu, Pb, V and Zn
in sample of soil treated with vinasse for removal of polyatomic interferences and on-
line hydride generation using a Flow Blurring® multinebulizer for the elimination of
matrix interferences and improvement of transport efficiency in determining the As,
Sb, Se and Sn by ICP OES have been evaluated. In the evaluation of the CRI, it was
found that the flow rates of 60 mL min™ of H, and 80 mL min™ of He introduced into
the skimmer cone were the flow rates that showed better efficiency in the correction
of interferences and was necessary to perform the inorganic matrix matching
(majoritarian elements) of the calibration curve and blanks. The sequential extraction
of soil samples treated with vinasse showed that the addition this residue contributes
to the increase in the concentration of Cu in exchangeable fraction. The proposed
method for hydride generation uses an integrated system, in which the formation of
volatile species occurs by interaction of aerosols generated by the different
multinebulizer orifices in the ICP-OES spray chamber, without the need of any
special system. To this end, two of the three multinebulizer orifices are used to
continuously nebulize acid and reducing agent, respectively, while the third one is
used to sample introduction. The system was optimized to obtain the highest
sensitivity using factorial designs. Interference effects of transition metals were
corrected by addition of thiourea. The accuracy of the method was verified by

determination of antimony, arsenic, selenium and tin in standard reference materials.
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Avaliacao da Interface de Coliséo e Reacao (CRI) de
Espectrometro de Massa Acoplado ao Plasma
Induzido na Analise de Amostras de Solos Tratados

com Vinhaca
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1.1 Introducéo

Desde a antiguidade, os povos preocupam-se com a capacidade dos
solos em produzir alimentos, jA que deles depende a nossa sobrevivéncia
(MEURER, 2000). Neste aspecto deve ser considerado o solo, formado através do
desgaste quimico, fisico e bioldgico das rochas (LUCHESE et al., 2002) e o principal
meio para o crescimento das plantas (GUILHERME, 2005).

Propriedades como textura, cor, espessura, presenca ou nado de
carbonatos, distribuicdo de raizes e arranjos das particulas solidas e poros,
caracterizam o solo e determinam seu valor agricola (MEURER, 2000). De modo
geral, costuma-se dizer que um solo constitui-se em termos de volume de 20-30%
de ar, 20-30% de &gua, 45% de minerais e 5% de matéria organica (LUCHESE et
al., 2002).

E na solugdo, constituida por agua, substancias minerais e organicas
dissolvidas e gases que ocorre a maioria dos processos quimicos e bioldgicos do
solo (MEURER, 2000).

A composicdo da solucdo do solo pode variar com o material de
origem, pH, condicbes de oxi-redugcdo, teor de matéria organica, adicdo de
fertilizantes, com o tipo de manejo e com o clima. Em solos com pH proximos a
neutralidade os fons presentes no solo podem ser Ca**, Mg?*, K*, Na*, CI', Si(OH)a,
NH.", NO3 e SO.?. J4 quando o pH esta baixo (meio &cido) pode-se encontrar ainda
APF* e H*. HA também outros elementos que sdo encontrados em concentracdes
menores, como B, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Mo, Ni, Pb e Zn (MEURER, 2000).

A presenca de nutrientes é importante para garantir a boa qualidade do
solo e seu adequado funcionamento. A ciclagem natural de nutrientes é a grande
responsavel pela manutencdo do bom funcionamento do solo e do ecossistema
como um todo. Essa ciclagem € fundamental para manter o estoque de nutrientes
nos ecossistemas naturais e assim evitar a perda da fertilidade natural do solo
(GUILHERME, 2005). Se o solo ndo conseguir fornecer os elementos essenciais
para as plantas, eles deverdo ser adicionados nas formas de adubos minerais ou
organicos (BRADY, 1983).

Os fertilizantes minerais sédo divididos de acordo com o principal

nutriente que contém, sendo classificados em adubos nitrogenados, fosfatados,
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potassicos, calcicos e magnesianos, com enxofre e com micronutrientes
(MALAVOLTA, 1981).

Os adubos organicos tém sido muito utilizados, pois além de fornecer
nutrientes, também s&o ricos em matéria organica, o que melhora as condi¢cbes
fisicas, quimicas e biologicas do solo (MALAVOLTA, 1981; VAN RAIJ, 1991). Os
residuos organicos sdo residuos de origem animal (estercos), urbano (lodo de
esgoto e lixo urbano) e vegetal (restos de culturas, adubos verdes). Dentre os
residuos de origem vegetal podem-se destacar também residuos agroindustriais
gerados na industria sulcroalcooleira, tais como a torta de filtro, o bagaco e a
vinhaga.

Os principais produtos da industria sucroalcooleira sdo o acucar
cristalino e o bioetanol, que séo obtidos apds a fermentacéo e a destilacdo da cana-
de-acucar (América do Sul) ou da beterraba (Europa) (GEMTOS et al., 1999). E os
principais sub-produtos, ou também chamados de residuos, desta industria sdo o
bagaco (residuo solido) e a vinhaca (residuo liquido). Para cada tonelada de cana-
de-acucar obtém-se 12 litros de alcool, 94 kg de acucar, 250 kg de bagaco e 156
litros de vinhaca (GUNKEL et al., 2007). Assim, para cada litro de alcool produzido
em media séo gerados 13 litros de vinhaga.

De acordo com a Unido da Industria de Cana-de-Acucar (UNICA) foram
produzidas 569 milhdes de toneladas de cana-de-acucar na safra 2008/2009, sendo
0 estado de S&o Paulo, responsavel pela producdo de 346 milhdes de toneladas.
Nesta safra foram produzidos 27 bilhdes de litros de alcool, assim estima-se que
foram gerados 351 bilhdes de litros de vinhaca (UNICA, 2011).

A composicdo quimica da vinhaca depende de alguns fatores, tais
como a natureza e a composicdo da matéria prima, do método de fermentacdo
adotado, do tipo de levedura e do aparelho de destilagdo utilizado, entre outros
(GLORIA e ORLANDO-FILHO, 1983). De maneira geral é rica em potassio e matéria
organica, possui quantidades razoaveis de nitrogénio, enxofre, calcio e magnésio.
Por essa razao a vinhaga possui valor como fertilizante, podendo ser utilizada como
adubo organico e pode substituir total ou parcialmente a adubacdo mineral
(ORLANDO FILHO, 1983).

O efeito do uso da vinhaca nas caracteristicas quimicas e fisicas do
solo tem sido avaliado por diferentes autores, com os resultados apresentados
referentes principalmente a matéria organica do solo, variagdo do pH e dos macro e
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micronutrientes presentes em maiores concentragdes (GLORIA e ORLANDO-FILHO,
1983; CAMARGO et al., 1983; PEREIRA et al., 1992; TEJADA e GONZALEZ, 2005;
MADEJON et al., 2001). Os artigos mais recentes s&o voltados a vinhaca gerada
pela producdo de beterraba, demonstrando uma preocupacdo no exterior com 0S
efeitos deste subproduto, mesmo com geracdo muito menor quando comparada a
geracdo da vinhaga da cana-de—acucar no Brasil.

De uma maneira geral, a vinhaca promove melhoria nas propriedades
quimicas, fisicas e bioldgicas do solo. H4 um aumento da popula¢do microbiana, no
pH, no teor de matéria organica e na capacidade de troca de cétions (CTC) (FREIRE
e CORTEZ, 2000). Porém quando a vinhacga é utilizada para melhorar a fertilidade
do solo, deve-se observar se as quantidades utilizadas nao ultrapassam a CTC do
solo.

De acordo com a norma técnica CETESB P4.231 de 2005, que define
0s critérios e procedimentos para aplicacdo de vinhaga em solo agricola, a area a
ser utilizada para a aplicacdo da vinhaca deve atender a algumas condi¢cbes, como
ndo estar contida em Areas de Preservacdo Permanente ou de reserva legal, e
afastada no minimo em cinglienta metros dessas areas, afastada também de area
de protecdo de pocgos. Nos tanques de armazenamento de vinhaca deverdo ser
instalados pocos de monitoramento de agua, que devera ser coletada e monitorada
em relacdo a alguns parametros como pH, aluminio, ferro, nitrato, nitrito, potassio,
calcio, entre outros (Norma CETESB P4.231, 2005).

Ainda de acordo com essa norma, a dosagem de aplicagéo de vinhaca
para fins de fertiidade deve ser calculada considerando a profundidade e a
fertilidade do solo, a concentracédo de potassio na vinhaca e a extracdo média desse
elemento pela cultura. A concentragdo maxima de potassio ndo podera exceder 5%
da CTC.

Quando nao ha o controle correto para a utilizacado da vinhaca no solo
podem ocorrer processos como a lixiviagdo, que pode contribuir para a poluicao de
dguas subterrdneas e superficiais, causando eutrofizacdo de rios e lagos,
principalmente pelo acimulo de nitrato e fosfato (MEURER, 2000).

N&o ha na literatura estudos que relatam os elementos, téxicos ou néo,
presentes em baixas concentracdes na vinhaca e no solo tratado com esse material,
entendendo-se que seja necessaria uma avaliacdo criteriosa da possibilidade de
agregagdo e contribuicdo ou aumento da toxicidade de elementos ainda néo
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estudados. Dessa forma, torna-se necessario o desenvolvimento de técnicas
analiticas instrumentais com adequada sensibilidade para a determinacdo exata e
precisa de concentracdes cada vez mais baixas de diferentes elementos quimicos.
Nesse sentido, a espectrometria de massa com plasma acoplado indutivamente é
uma técnica poderosa para a determinacdo de elementos em amostras de solos

tratados com vinhaca.
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1.2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.2.1 ESPECTROMETRIA DE MASSA ACOPLADA AO PLASMA
INDUZIDO (ICP-MS)

A espectrometria de massa acoplada ao plasma induzido (ICP-MS) foi
proposta em 1980, durante o desenvolvimento da tese de doutoramento de Houk
(HOUK et al., 1980; HOUK, 1986; HOUK, 2000) sendo que ja em 1983 foi lancado o
primeiro equipamento comercial (ELAN 250) pela empresa canadense Sciex,
posteriormente Perkin-Elmer Sciex. Atualmente € uma técnica estabelecida, com
expressivo numero de equipamentos (cerca de 8000 equipamentos em 2007)
distribuidos por empresas, centros de pesquisa e universidades (THOMAS, 2008;
RAMOS, 2008).

As razbes para a rapida aceitacdo dessa técnica sdo as suas
caracteristicas multielementares, baixos limites de deteccdo, ampla faixa linear,
elevada frequéncia analitica, além da eficiente geracdo de ions monovalentes e
espectro de massa simples e de facil interpretacédo (THOMAS, 2008; OLESIK, 1991).

E uma técnica analitica instrumental que se baseia na selecéo de jons
positivos produzidos em um plasma. Esses ions sao transportados ao espectrémetro
de massa sob agdo de campos eletromagnéticos que modificam a sua trajetoria. No
espectrdmetro, esses ions sdo separados em funcéo da razdo massa/carga (GINE-
ROSIAS, 1999). Os principais componentes do equipamento sdo mostrados na
Figura 1.1.

Algumas consideracbes devem ser levadas em conta quando da
escolha do sistema de introducdo de amostras como, o teor de sélidos dissolvidos,
presenca de &cido fluoridrico ou solucdo muito basica, presenca de sélidos
suspensos, a precisao requerida e a quantidade de amostra (GAINES, 2005).

O sistema de introducdo de amostra tipico para amostras liquidas é
composto basicamente por nebulizador, camara de nebulizagdo refrigerada com
sistema Peltier, e a tocha (Figura 1.2). A amostra € tipicamente introduzida no
plasma na forma de um aerossol produzido pelo nebulizador, sendo as goticulas
maiores separadas das menores na camara de nebulizagdo (DULUDE, 2008).

O aerossol é transportado para o plasma pelo fluxo do gas de

nebulizacdo, onde sofre dessolvatacéo, vaporizacao, atomizacao e ionizacéo (Figura



Revisao Bibliografica 8

1.3), podendo haver a formacao de 6xidos na extremidade do plasma devido a baixa
temperatura (MONTASER, 1998; THOMAS, 2008).

Os ions positivos produzidos no plasma séo extraidos para a interface
através dos cones de amostragem e skimmer. Os cones sao usualmente feitos de
niquel e possuem orificios com diametros variando de 0,8 a 1,2 mm (cone de
amostragem) e 0,4 a 0,8 mm (cone skimmer). O grande problema da interface &
transportar ions de maneira eficiente de uma regido a pressédo atmosférica (760
Torr) para uma regido de alto vacuo (10 Torr) (THOMAS, 2008).

Apbs o skimmer, estdo localizadas as lentes ibnicas, que vao conduzir
0s ions positivos em direcdo ao analisador de massas pela aplicacdo de campos
magneéticos, enquanto que as particulas neutras sdo eliminadas pela bomba de
vacuo (GINE-ROSIAS, 1999).

Existem varios tipos de analisadores de massa: por tempo de voo,
setor magnético e quadrupolo, sendo este ultimo o mais utilizado (COTTINGHAM,
2004). A separacdo das massas utilizando quadrupolo € realizada pela combinacéo
de voltagem e radiofrequéncia, os pares positivos e negativos das hastes do
quadruplo conduzem o ion de interesse de uma extremidade a outra, fazendo com
gue os ions com diferentes razdes massa/carga (analito) passem entre as hastes ou
se choquem com elas e sejam ejetados para fora do quadrupolo até o detector
(THOMAS, 2008).

Bomba de vacuo

interface

Aquisicdo
de dados |
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e !

e | -l:' 3 u
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Lentes amostragem Tocha Introdugdo da |

lonicas ) amostra
skimmer

detector quadrupolo

FIGURA 1.1: Componentes principais de um ICP-MS (PERKIN ELMER, 2001).
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FIGURA 1.2: Sistema de Introducdo de amostras liquidas tipicamente usado em
ICP-MS.

Oxidos fons Atomos Solido Liquido

Recombinacéo lonizacao Atomizacéao Vaporizacao

FIGURA 1.3: Esquema da geracao de ions positivos no plasma (THOMAS, 2001).

1.2.2 INTERFERENCIAS EM ICP-MS

Ao mesmo tempo em que a técnica ICP-MS apresenta-se como ideal,
em funcdo de sua alta sensibilidade e capacidade multielementar, essa técnica
possui como principal limitacdo a suscetibilidade a interferéncias, que podem ser
divididas em interferéncias espectrais e ndo espectrais (EVANS e GIGLIO, 1993).
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1.2.2.1 INTERFERENCIAS ESPECTRAIS

As interferéncias espectrais sédo originadas a partir de ions atdmicos e
moleculares que possuem a mesma razao massa/carga que o analito de interesse,
causando um aumento errdneo no sinal do mesmo. Esse tipo de interferéncia se
deve a formacéo de ions de Oxidos e dupla carga, a sobreposicéo isobarica, além de
ions poliatbmicos (EVANS e GIGLIO, 1993; IGLESIAS et al., 2002; D'ILIO et al.,
2011).

Os oxidos, hidroxidos e hidretos sé@o espécies produzidas pela
combinacdo de elementos presentes na amostra com H*, °0* ou OH*. Esses
interferentes sdo produzidos na zona fria do plasma (ndo dissociacdo dessas
espécies devido a baixa temperatura da regido), imediatamente antes da regido da
interface (Figura 1.3) (MONTASER, 1998; THOMAS, 2008).

Um outro tipo de interferéncia é causada por ions que formam dupla
carga no plasma. De maneira similar a formacdo dos Oxidos, esses ions séo
formados devido as condi¢gBes de ionizacdo do plasma, e podem ser minimizados
através da otimizacéo do fluxo do gas de nebulizacdo, poténcia da radio-frequéncia
e posicdo de amostragem (GINE-ROSIAS, 1999; THOMAS, 2008).

A Tabela 1.1 mostra varios exemplos de elementos que podem sofrer

interferéncia espectral devido aos 6xidos, hidroxidos e ions de dupla carga.

TABELA 1.1: Exemplos de espécies quimicas que sofrem interferéncia de oOxidos,

hidroxidos e ions de dupla carga.

Oxidos, hidréxidos e dupla carga Analito afetado*
“ca* o’ Fe* (91,72%)
“cal®oH* >"Fe* (2,2%)
“cal®ot *9Co* (100%)
“ca'®oH* ®cu* (69,17%)
BTite0" 4Zn* (48,6%)
Bca’®oH* ®cu* (30,83%)
138gg* ®9Ga* (60,108%)
140ce** Ge* (21,23%), °Zn* (0,6%)

*abundancia natural entre parénteses.
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A interferéncia isobarica e por ions poliatbmicos ocorre quando ha
sobreposicdo de sinais de alguma espécie ibnica que possui a mesma razao
massa/carga que o analito de interesse (GINE-ROSIAS, 1999; THOMAS, 2008).

Um exemplo de interferéncia isobarica pode ser observada na Figura
1.4, que mostra a sobreposicdo de *2cd*, **cd* e *°Ccd* com ?sn*, sn* e

1168n+.

Cd/Sn

Cil/Sn
Sn

Cd/Sn Sn

1

Sn

Cd Cof
Sn
Sn

Sn

Sn

104 108 112 116 120 124 128

FIGURA 1.4: Espectro de uma solucdo contendo Cd e Sn (interferéncia isobarica).
(GINE-ROSIAS, 1999).

Os ions poliatémicos sdo produzidos pela combinacdo de dois ou mais
ions e sdo causadas por varios fatores, tais como a combinacdo de ions no plasma,
por componentes da matriz (solvente e amostra) e outros elementos presentes na
amostra, além da presenca de oxigénio e nitrogénio provenientes do ar atmosférico
(IGLESIAS et al.,, 2002; McCURDY e WOODS, 2004; DUFAILLY et al.,, 2006;
THOMAS, 2008).

Esse tipo de interferéncia ocorre principalmente para elementos que
possuem razao massa/carga abaixo de 84 (TAN e HORLICK, 1986; REED et al.,
1994; MONTASER, 1998; GINE-ROSIAS, 1999).

Como exemplo de interferéncias poliatbmicas que podem ocorrer, 0
vt (99,76% de abundancia natural), pode ser erroneamente determinado em

funcdo das interferéncias causadas pelo **CI**O* e pelo *’CI**N*. 0 *Cr* (83,76%)
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pode sofrer interferéncias devido ao “°Ar*2C*, *CI*®*0'H" e ao **s'°0*; 0 *°Fe*
(91,66%), sofre interferéncias do “°Ar'®0*; além de *°Ca'®0*, etc.

Algumas estratégias foram propostas para se evitar essas
interferéncias, entre as quais a selecdo de outro is6topo para execucao da medida
ou por correcdo matemética dos sinais gerados para o branco e para a amostra. A
primeira alternativa ndo é aplicavel para elementos monoisotépicos (*>Mn*, *°Co",
As") sendo que para outros elementos pode implicar em perda de sensibilidade,
considerando-se a abundancia natural relativa de cada is6topo do elemento. Por
outro lado, a correcdo matemética somente é eficaz quando a concentracdo do
analito gera um sinal relativamente alto comparativamente ao sinal de fundo gerado
pelo ion molecular (KRUSHEVSKA et al., 1998).

As equacdes sO corrigem o sinal do analito quando a magnitude do
sinal do interferente for < 20% do sinal total (D'ILIO et al., 2008). Como exemplo, os
autores utilizaram corregcdo matemética para eliminar o efeito de interferentes na
determinacdo de arsénio e cadmio em amostras de leite. Ja NARDI et al. (2009)
fazem uso das equacdes de correcao na determinacgéo de As, Cd, Co, Cr, Ni, V e Se
em diversas amostras de alimentos, como arroz, feijdo, peixe, carne, queijo,
castanha, chocolate, entre outros.

Outras alternativas propostas para eliminacdo de interferéncias em
ICP-MS equipados com quadrupolo, sdo o plasma frio (do inglés, cool/cold plasma),
equipamentos de alta resolucdo e as interfaces com sistemas que permitem reacdes
e colisoes.

O uso de um plasma induzido com menor temperatura (plasma frio) é
uma estratégia efetiva para minimizar interferéncias poliatbmicas, contudo somente
€ adequado para alguns processos de formacdo de ions moleculares e, por outro
lado, pode gerar outros processos de interferéncia justamente pela menor
temperatura de trabalho, o que leva a menor densidade eletrbnica do plasma
(JAKUBOWSKI e STUEWER, 1997; THOMAS, 2008).

Em condi¢cdes normais de trabalho (1000 — 1400 W de poténcia de
radio-frequéncia e 0,8 — 1,0 L min™ de fluxo de gas de nebulizacdo), algumas
espécies poliatbmicas formadas a partir do Ar e componentes da matriz e do
solvente, como 3ArH", °Ar* e °Ar*®0O*, podem ser geradas e afetar a determinacéo
de K, Ca e Fe. Mas quando se usa condicbes de plasma frio (500 — 800 W de

poténcia de radio-frequéncia e 1,5 — 1,8 L min® de gas de nebulizagdo), as



Revisao Bibliografica 13

condicdes de ionizagdo s&o alteradas e muitos interferentes sao reduzidos
(THOMAS, 2008).

O uso de equipamentos de alta resolucdo (HR-ICP-MS) supera a
maioria das interferéncias espectrais, porém o0s instrumentos Sd80 mais caros e
apresentam mais complexidade operacional e menor robustez quando comparados
a equipamentos quadrupolares (ICP-QMS) (RODUSHKIN, et al., 1998; D’ILIO et al.,
2011).

Outra estratégia utilizada para evitar as interferéncias espectrais
envolve o uso de uma interface com sistemas de reagdes e colisdes (collision-
reaction cell — CRC, dynamic reaction cell - DRC, octopole reaction system — ORS e
collision-reaction interface — CRI). Nesses casos, as interferéncias poliatbmicas séo
minimizadas ou mesmo eliminadas pela introducédo de diferentes gases no sistema
(BECKER, 2007).

Gases inertes, como He e Xe, atenuam o0s interferentes poliatdmicos
por processos colisionais. I1sso ocorre pois o0s interferentes possuem maior area de
seccao transversal que os analitos de mesma razdo massa/carga. Dessa forma,
esse interferentes colidem mais frequentemente com o0s gases, diminuindo sua
energia cinética. Esse efeito é chamado de discriminagdo de energia cinética (do
inglés, KED) (THOMAS, 2008; D’ILIO et al., 2011). J& os gases como H,, NH3, N,O,
CO ou CH4 promovem reacdes com as espécies poliatbmicas, gerando espécies néao
interferentes através de reacdes de transferéncia de carga, transferéncia de prétons,
transferéncia de hidrogénio e transferéncia atémica (BANDURA et al.,, 2001;
IGLESIAS et al., 2002).

CHRASTNY et al. (2006) verificaram que a mistura de He/NHsz se
mostrou ideal para determinar V, Fe, As e Se em amostras com alto teor de cloreto.
Ja KUO et al.(2007) verificaram que somente o gas NHj3 foi eficiente para remover os
interferentes poliatdmicos na determinacdo de °*Cr*, *Cr* e *’V* em amostras de
solo e plantas. SUCHARAVA (2011) observou que NH3 ao invés de CH, foi o gas
mais apropriado para a determinacdo de Se em plantas, porém em amostras com
alto teor de Br, a determinacdo de ®°Se+ apresentou melhores resultados quando
CH, foi utilizado.

Alguns autores tém utilizado a introducdo de oxigénio em camaras de

reacao e colisdo, mas néo para remover as especies interferentes, e sim para formar



Revisao Bibliografica 14

uma nova espécie poliatbmica que pode ser utilizada na determinacdo de um
analito.

YANG e LOW (2008) utilizaram a introducéo de oxigénio para formar a
espécie (As'®0")* como alternativa para eliminar a interferéncia poliatdmica
“OAr®Cl* que interfere diretamente na determinacdo de arsénio. BEDNAR (2009a)
utiliza oxigénio para formar a espécie (**v*°0")®’ para eliminar as interferéncias
causadas por *CI*®0* e **S'®0O'H" provenientes de matrizes com elevados teores de
cloreto e sulfato, na determinacdo de vanadio.

Como alternativa para sistemas que fazem uso de células de reacéo e
colisdo para a remocéo de interferentes poliatbmicos, atualmente é possivel utilizar
uma interface de reacdo e colisdo (do inglés, Collision Reaction Interface — CRI)
(KALINITCHENKO et al., 2008).

Ha alguns aspectos que diferenciam essa interface dos demais
arranjos como, a saida do skimmer e a entrada para o espectrometro de massa
estar configurada em um angulo de 90° (Figura 1.5). Os ions positivos que emergem
do skimmer séo transferidos para a entrada do espectrémetro por um campo
eletrostatico parabdlico gerado por um anel metalico circular, enquanto que néutrons
e outras particulas indesejaveis sdo removidas pelo sistema de vacuo localizado
atrés do anel (ELLIOT et al., 2004; ELLIOT et al, Advantage Note 2, Varian).

Outro aspecto é a possibilidade de introducdo de H, ou He a partir de
aberturas no primeiro cone da interface (cone de amostragem) ou no segundo cone
da interface (skimmer) (Figura 1.6). Esse arranjo possibilita promover processos
colisionais e reacionais em um ambiente que ainda contém a alta densidade
eletrbnica e elevada temperatura, tipicas do plasma. Como resultado, as espécies
poliatbmicas sédo destruidas ou removidas antes de serem extraidas pela interface
90° (WANG e KALINITCHENKO, Advantage Note 1, Varian; BECKER, 2007;
ABDELNOUR, 2007; KALINITCHENKO et al., 2008).

Quando se utiliza H, nos cones da interface, esse gas pode promover
reacoes que ajudam na reducdo e/ou eliminacdo dos interferentes poliatdmicos
(WANG e KALINITCHENKO, Advantage Note 1, Varian). Esse processo reacional
pode ser representado pelas reacdes abaixo, que demonstram as reacdes do H
com “ArCl* e *°Ar*°Ar*, que interferem na determinacdo de "*As’ e %°Se,
respectivamente (PEREIRA et al., 2010):
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2 40AI’35C|+(Q) + Hz(g) _—> 2 4OAF+(Q) + 2 HC|(g)
Ar°Arg) + Ha) —_— OArH" g + “ArH)

Ja quando se utiliza He na CRI, podem ocorrer colisdes com 0s ions
interferentes. Durante esse processo, ocorre a interacdo entre a nuvem eletronica
dos atomos de He e dos interferentes poliatdmicos, que ficam excitados, rotacionam
e vibram, e com subsequentes colisbes esses ions interferentes recebem energia
suficiente para a sua dissociacdo (WANG e KALINITCHENKO, Advantage Note 1,
Varian).

XING e BEAUCHEMIN (2010) utilizaram hidrogénio como gas reacional
para eliminar as interferéncias de cloreto e carbono na determinacdo de Cr em agua
potavel. O *2Cr*, que é o is6topo mais abundante - 83,789%, sofre interferéncia das
espécies “°Art?C* e **CI*°0'H* e 0 >3Cr* (9,501%) de “°Ar*C* e 3'CI**O".

PEREIRA et al. (2010), avaliaram diferentes vazdes de hidrogénio e
hélio introduzidos através dos cones de amostragem e skimmer para minimizar as
interferéncias espectrais na determinacdo de "°As* e varios is6topos de Se (m/z 76,
77, 78, 80 e 82) em materiais de referéncia certificados (NIST 1566a e GBW 08571).
Os autores verificaram que a introducao de hidrogénio através do cone skimmer foi
mais efetivo para reduzir as interferéncias espectrais em matrizes que continham

mais de 2% v v de cloreto.

1

Foétons e néutrons

Bomba de vacuo

Campo
elestrostatico

Entrada do analisador de massas

FIGURA 1.5: Interface configurada em 90° (ELLIOT et al.,. Advantage Note 2,
Varian).
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H, ou He

Feixe de fons Plasma

FIGURA 1.6: Interface de Reacdo e Colisdo (CRI).(Adaptado de WANG e
KALINITCHENKO, Advantage Note 1, Varian)

J& FIALHO et al. (2011) avaliaram o uso da CRI para a reducdo das
interferéncias  “°Ar®Na* e “Ar®Mg" na determinacdo de ®Cu* e °®°Cu’,
respectivamente. As interferéncias espectrais foram eliminadas usando condi¢gbes
de plasma frio (0,8 kW de poténcia da radio-frequéncia e 8,5 mm de profundidade de
amostragem) e CRI (introducdo de 20 mL min™ de hidrogénio através do skimmer)

juntamente com adi¢éo de padréo.

1.2.2.2 INTERFERENCIAS NAO ESPECTRAIS

A interferéncia ndo espectral, também pode ser chamada de
interferéncia de matriz, é caracterizada pela reducdo ou aumento do sinal do analito,
devido a problemas no transporte da amostra, na eficiéncia na produgéo de ions no
plasma e de extragdo e conducado dos ions ao analisador de massas (efeito de carga
espacial) (EVANS,e GIGLIO, 1993; GINE-ROSIAS, 1999; THOMAS, 2008; COLON
et al., 2009).

O transporte da amostra pode ser alterado por diferencas entre as
propriedades fisico-quimicas das solucdes de referéncia e da amostra (viscosidade,

densidade, tensdo superficial), além do teor de solidos dissolvidos (EVANS e
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GIGLIO, 1993; GINE-ROSIAS, 1999). Ja os processos de ionizagdo podem ser
afetados devido a presenca de concomitantes na amostra, como 0s elementos
facilmente ionizaveis (FRASER e BEUCHEMIN, 2000; FRASER e BEUCHEMIN,
2001). O efeito de carga espacial tem como uma das causas a desfocalizacdo do
feixe ibnico que pode ocorrer quando tragcos de um analito de razdo massa/carga
pequena esta presente em uma amostra com concentragdes elevadas de elementos
com massa/carga maior (GINE-ROSIAS, 1999; THOMAS, 2008).

As interferéncias ndo espectrais podem ser minimizadas através da
diluicdo da amostra, porém o analito também € diluido, simulacdo de matriz (matrix
matching), separacdo do analito da amostra (DUAN et al., 2007) e técnicas de
calibracdo como adicdo de padrdo (SALIN et al., 2004), diluicdo isotopica
(GARDOLINSKI, et al. 2002) e padronizacao interna (HU et al., 2005; MCSHANE, et
al., 2007; COLON et al., 2009).

1.2.3 PREPARO DE AMOSTRAS

A sequéncia analitica é composta por diferentes etapas: (1) definicdo
do problema; (2) amostragem; (3) preparo da amostra; (4) determinacdo do analito
de interesse; (5) tratamento dos dados e (6) tomada de decisGes. Sendo o preparo
da amostra a etapa mais critica, pois requer aproximadamente 60% do tempo de
analise e é responsavel por 30% dos erros cometidos na sequéncia analitica. Os
erros cometidos nessa etapa podem ser devido a contaminacdo, a perda de
elementos e a decomposicéo ou a dissolucdo incompleta da amostra (KRUG, 2008).

Dependendo do objetivo requerido, o preparo da amostra envolve
desde uma simples diluicdo até a digestdo parcial ou total (AGAZZI e PIROLA,
2000). Para fins de fertilidade, onde s&o considerados 0s teores que estariam
disponiveis para as plantas, o preparo de amostra normalmente consiste em
extracdes com sais, agentes quelantes ou acidos diluidos (RAIJ et al., 2001).

A determinacdo dos teores totais de elementos potencialmente téxicos
€ util somente para avaliar os potenciais efeitos de contaminacdo (TESSIER, et al.,
1979). Porém nada pode inferir sobre a distribuicdo, mobilidade, biodisponibilidade e
toxicidade (FILGUEIRAS, et al.,, 2002; BACON e DAVIDSON, 2008), sendo que

essas informacfes podem ser obtidas atraves do fracionamento quimico do solo.



Revisao Bibliografica 18

1.2.3.1 EXTRACAO SEQUENCIAL DE SOLO

O principal objetivo da extracdo sequencial é a obtencdo de
informagdes sobre a origem, ocorréncia, disponibilidade, mobilidade ou persisténcia
de diferentes fontes de poluicdo em solos (FILGUEIRAS et al., 2002; BACON e
DAVIDSON, 2008).

Esta metodologia €é baseada no processo conhecido como
fracionamento (TEMPLETON et al., 2000), no qual uma série de extratores seletivos,
cujo poder de extracdo aumenta em cada etapa, sdo empregados (KAZI, et al.,
2006; SILVA e VITTI, 2008). O extrator modifica as propriedades que influenciam na
interacdo do metal com a fase solida do solo, promovendo sua solubilizacdo para
gue possa ser quantificado por um método analitico conveniente. Geralmente de trés
a oito extratores sdo adicionados em sequéncia, de tal modo que o reagente anterior
seja pouco agressivo e mais especifico, e 0s extratores subsequentes sejam
progressivamente mais energéticos ou agressivos. Ao serem adicionados
sucessivamente, esses reagentes quimicos extraem sequencialmente os elementos
associados as diversas fracbes da amostra (FILGUEIRAS et al., 2002; MELO E
ALLEONI, 2009). Os extratores mais comumente usados em esquemas de extracao
sequencial normalmente sdo: sais, acidos fracos, agentes redutores, agentes
oxidantes e acidos fortes (FILGUEIRAS et al., 2002).

Um dos métodos mais citados e utilizados na literatura entre todos os
métodos de extracdo sequencial foi proposto por TESSIER et al. (1979) a mais de
30 anos para a determinacdo de metais pesados em sedimentos, mas teve seu uso
estendido para solos contaminados (BACON e DAVIDSON, 2008).

Na sequéncia de reagentes utilizados por TESSIER et al. (1979)
determinam-se as seguintes fracdes: a trocavel, a ligada a carbonatos (solivel em
acido), a ligada a oxi-hidroxidos de ferro e manganés, a ligada a matéria organica e
a residual.

Apbés Tessier (1979) varias metodologias foram propostas
(FILGUEIRAS et al., 2002). E devido ao uso de diferentes procedimentos, com
diferentes numeros de passos, diferentes reagentes e condicbes de extracao,
tornou-se dificil estabelecer comparagfes entre resultados obtidos em diferentes
laboratérios, sendo necessaria a padronizacdo do procedimento (BACON e
DAVIDSON, 2008).
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A padronizacdo da extracdo sequencial foi realizada pelo “Bureau
Community Reference” (BCR), e possui quatro etapas: a trocavel e soltvel em acido,
reduzivel, oxidavel e residual (URE et al., 1993).

A principal diferenca entre esse esquema, com respeito ao
procedimento de Tessier, € que as duas primeiras etapas do esquema de Tessier
foram substituidas por uma Unica etapa. Outra diferenca é que as fracdes foram
nominadas de acordo com processos quimicos, ao inves das fases mineraldgicas
(BACON e DAVIDSON, 2008).

A partir da criacdo desse protocolo, foi possivel o desenvolvimento de
um material de referéncia certificado para as etapas da extracdo sequencial (BCR
CRM 601) (QUEVAUVILLER, et al., 1997). Porém devido a problemas de
irreprodutibilidade na etapa 2 (fracdo reduzivel), o procedimento foi reavaliado
(SAHUQUILLO et al.,1999) e isso levou ao desenvolvimento de um novo protocolo
de extracdo sequencial. O protocolo revisado envolve um aumento na concentracao
de NH,OH.HCI (reagente utilizado na extracao da fracao reduzivel) e diminuicdo do
pH (RAURET, et al., 1999; RAURET, et al., 2000).

Como dito anteriormente, uma das vantagens de se usar
procedimentos de extracdo sequencial é a possibilidade de se obter informacgfes
sobre a origem, ocorréncia, disponibilidade e mobilidade de elementos em amostras
de interesse ambiental (FILGUEIRAS et al.,, 2002; BACON e DAVIDSON, 2008).
Porém problemas na determinacdo quantitativa de elementos associados a uma
fase mineralégica especifica podem ocorrer devido a: redistribuicdo dos analitos
durante as etapas da extracdo, falta de seletividade dos reagentes, extracéo
incompleta e precipitacdo de uma “nova” fase mineral durante a extracdo (BACON e
DAVIDSON, 2008).
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1.3 OBJETIVOS

Avaliar o desempenho da interface de colisdo e reacdo (CRI) para a
remocado de interferentes na determinacdo de elementos presentes em baixa
concentracédo (As, Cr, Cd, Pb, V, Zn e Cu) por ICP-MS em matriz relativamente

complexa, como amostras de solo tratado com vinhaca,.
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1.4 MATERIAIS E METODOS

1.4.1 INSTRUMENTACAO

Um espectrometro de massas com plasma de argdnio acoplado
indutivamente ICP-MS (820-MS, Varian, Melbourne, Australia) equipado com
amostrador automatico SPS3, foi utilizado. As condicdes de operagdo do

equipamento encontram-se na Tabela 1.2.

TABELA 1.2: Condigdes operacionais do ICP-MS

Parametro Condicédo operacional
Gerador de radio-frequéncia (MHz) 27
Poténcia da radio-frequéncia (kW) 1,40
Fluxo do plasma (L min™) 18,0
Fluxo do gas auxiliar (L min™) 1,80
Fluxo do gas de nebulizacdo (L min™) 1,00
Fluxo do sheath gas (L min™) 0,18
Fluxo de H, na CRI (mL min™) 60
Fluxo de He na CRI (mL min™) 80
Primeira lente de extragao (V) -10
Segunda lente de extracédo (V) -193
Terceira lente de extracao (V) -250
Lente direita (V) 60
Lente esquerda (V) 55
Mirror lens bottom (V) 28
Temperatura na camara de nebulizacéo () 2
Cones de amostragem e skimmer Ni
Modo de escanemanto Peak Hopping / Full Mass Scan*
Dwell time (us) 10000
Pontos por pico 2/10*
Scans/replicatas 5/1*
Replicatas/amostra 5/1*

*condicOes operacionais para a obtencéo dos espectros de fundo (background)
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Todos os gases utilizados (argdnio, hidrogénio e hélio) apresentam
grau de pureza 99,999% (White Martins, Sertdozinho, SP, Brasil).

Previamente as medidas, a sensibilidade do equipamento, formacao de
oxidos e dupla carga foram avaliada monitorando-se as intensidade de sinal dos
fons M+ da solucao de calibracdo 5 pg L™ (Normal Sensitivity Mode) com elementos
de baixa a alta razdo massa/carga (Ba, Be, Ce, Co, In, Mg, Th, Pb e Tl) e das razdes
entre Ba*?/Ba* e CeO*/Ce", respectivamente, sendo essas sempre menores que 3%.

As decomposicfes assistidas por micro-ondas foram realizadas com o
emprego de forno Multiwave®, Anton Paar GmbH (Graz, Austria), em frascos de
alta presséo de polietileno modificado (TFM) de volume de 50 mL.

1.4.2 REAGENTES E SOLUCOES ANALITICAS

Todos os frascos, ponteiras e vidrarias utilizadas durante
desenvolvimento do trabalho foram previamente descontaminadas em banho acido
contendo HNO; 10 % v v por 24 horas, lavados abundantemente com &gua
destilada e deionizada e secos em capela de fluxo laminar. Todas as solu¢cdes foram
preparadas empregando reagentes de alta pureza analitica, agua destilada e
deionizada (resistividade de 18,2 MQcm) por sistema Milli-Q® (Millipore, Estados
Unidos) e armazenadas em frascos de polietileno.

Um sistema de destilacdo abaixo da temperatura de ebulicdo
(Milestone, Sorisole, Itlia) foi utilizado para a purificacdo do &cido nitrico 65 % v v*
e acido cloridrico 37 % v v* (J. T. Baker, México).

Para a extracdo sequencial das amostras de solo (triplicata) foram
utilizados os seguintes reagentes: CH3COOH 100% v v* (J. T. Baker, México),
NH,OH.HCI 99,4% m m™ (J. T. Baker, México); NH,CH;COO 94,7% m m™ (J. T.
Baker, México); HNO3 65 % v vt e HCI 36% v v (J. T. Baker, México), H,O, (Synth,
Diadema - SP, Brasil).

A solugcdo de agua régia utilizada na decomposicdo por micro-ondas
das amostras de solo (triplicata) foram preparadas a partir dos acidos concentrados

purificados, na proporcao, respectivamente de 1HNOs: 3HCI v v™.
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As solucdes analiticas (As, Cd, Cr, Cu, Pb, Zn e V) e solucdo dos
elementos utilizados como padrao interno (Sc, Rh e Bi), foram preparadas a partir de
solucées monoelementares contendo 1000 mg L™ (TecLab, Jundiai, SP, Brasil).

A exatiddo do método analitico foi avaliada usando dois materiais de
referéncia certificado: Sewage sludge from industrial origin (BCR 146 R, Geel,
Bélgica) e Lake Sediment (BCR 701). O primeiro é certificado para digestdo com
agua régia e o segundo € certificado para cada um dos extratores utilizados na
extracdo sequencial (BCR modificado). Os teores certificados encontram-se nas
Tabelas 1.3 (BCR 146R) e 1.4 (BCR 701).

TABELA 1.3: Teores certificados + desvio padrdo de Cd, Co, Cr, Cu, Mn, N, Pb e Zn
(mg kg™) para o material de referéncia BCR 146 R (Sewage Sludge — industrial

origin).
Elementos Teores certificados + desvio padrao
Cd 18,8 +0,5
Cr 196 £ 7
Cu 838 + 16
Pb 609 £ 14
Zn 3060 + 60

TABELA 1.4: Teores certificados + desvio padrdo de Cd, Cr, Cu, Pb e Zn (mg kg™)
para o material de referéncia BCR 701 (Lake Sediment)

Elementos Fracao 1 Fracao 2 Fracao 3
CH3;COOH NH,OH.HCI NH;CH3;COO
Cd 7,34 +£0,35 3,77 £0,28 0,27 + 0,06
Cr 2,26 +0,16 457+2,0 143 +7
Cu 49,3+1,7 124 +3 55,2+4,0
Pb 3,18+£0,21 126 +3 9,3+2,0

Zn 205*6 114 +£5 45,7 +4,0
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1.4.3 SOLOS E VINHACA

Foram utilizados dois tipos de solos com texturas distintas (faixa aravel
— 20 cm), classificados como Latossolo Vermelho Amarelo distréfico (LVAd) e
Neossolo Quartzarénico (RQ), sendo um com caracteristica argilosa e outro
arenosa, respectivamente, que foram dispostos em vasos com capacidade para 5
Kg de solo.

A seguir foram adicionados a alguns vasos, exceto aos vasos
correspondentes as testemunhas (dose 0), duas doses diferentes de vinhaga, que

correspondem a 150 e 300 m*ha™.

TABELA 1.5: Caracterizagdo quimica da vinhaga utilizada neste trabalho.

Elementos Concentracgéo (mg L)
Aluminio 70
Béario 0,67
Célcio 1.393
Cobre 0,59
Ferro 60
Potéassio 5.158
Magnésio 650
Manganés 7.8
Sadio 1,6
Fosforo 118
Chumbo 0,44
Enxofre 1.272
Silicio 45
Estréncio 4,4
Vanadio 0,12
Zinco 1,3
Nitrogénio Total 127
Nitrato 9,5
Amobnio 28
pH 3,5
Agua (%) 94

Matéria Organica (%) 4,4
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Os solos ficaram por um periodo de 20 dias incubados apés a adigédo
de vinhaca. Apos esse periodo, foram deixados a temperatura ambiente para secar,
e peneirados em malha de 2,00 mm.

A vinhaca utilizada neste trabalho foi fornecida pela Usina da Serra,
localizada no municipio de Ibaté — SP. De acordo com a Norma Técnica Cetesb
P4.231 (2005), a vinhaca utilizada em aplicagbes de solos agricolas deve ser
caracterizada quanto a alguns parametros. Essa caracterizacdo foi realizada em

trabalho anterior por BIANCHI (2008) e se encontra na Tabela 1.5.

1.4.4 ESPECTROS DE FUNDO DE SOLUCOES DE ACIDOS E
EXTRATORES UTILIZADOS NA EXTRACAO SEQUENCIAL DE
SOLOS

Foram obtidos espectros de fundo para solucbes de HNOj3; sub-
destilado 0,28 mol L™, HCI sub-destilado 0,24 mol L, CHsCOOH 0,11 mol L™,
NH,OH.HCI 0,05 mol L™ (pH = 1,5) e NH,CHsCOO 0,05 mol L™ (pH = 2,0), além do
espectro do plasma seco. Esses espectros foram obtidos nas seguintes condi¢coes:
sem introducao de gases nos cones de amostragem e skimmer e com introducao de

60 mL min™ de H, e 80 mL min™? de He. Os espectros foram obtidos nas regides

entre m/z 0 até 240. As condicdes de operacdo do equipamento para a obtencéo

dos espectros fundo estao descritas na Tabela 1.2.

1.4.5 AVALIACAO DA INTERFACE DE COLISAO E REACAO (C RI)
NA REMOCAO DE INTERFERENTES ORIGINADOS NO PREPARO
DE AMOSTRAS

Véarias espécies poliatbmicas podem ser geradas a partir da
combinacao de ions no plasma, dos reagentes usados no preparo da amostra ou por
elementos que estejam presentes na matriz (McCURDY e WOODS, 2004).

Os residuos dos reagentes utilizados no preparo de amostras como

HNO3, HCI e os reagentes utilizados na extracdo sequencial de solos (CH3COOH,
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NH,OH.HCI, NH4CH3;CHOO) fornecem espécies que podem formar ions
poliatbmicos que possuem a mesma razao massa/carga que os analitos, por
exemplo, as espécies “°Ar?C*, “°Ar®*®Cl* e **CI**0O* poderiam se formar a partir
desses reagentes e interferem na determinacdo de °°Cr, As" e °WV,
respectivamente. Dai a importancia de se avaliar alternativas para a remog¢ao ou
eliminacdo dessas espécies. As condicbes de operagdo do equipamento para a
avaliacdo da interface foram as mesmas que a utilizada para a obtencdo dos
espectros de fundo, exceto o modo de aquisicdo dos dados, que se encontram na
Tabela 1.2.

1.4.6 MONITORAMENTO DO EFEITO DOS GASES SOBRE
INTERFERENTES ORIGINADOS NO PREPARO DAS AMOSTRAS

Para monitorar o efeito dos gases sobre os interferentes que poderiam
se formar a partir dos reagentes utilizados no preparo das amostras de solo, como
por exemplo, “°Ar?C*, ®Ar®*CI* e **CI**0", utilizaram-se solucées de Sc 5 pyg mL™
preparadas em diferentes meios (CH;COOH 0,11 mol L™, NH,OH.HCI 0,05 mol L™,
pH = 1,5 e NH,CH;COO 0,05 mol L™, pH = 2,0). Essas solucées foram utilizadas
para avaliar diferentes vazdes de H, e He (0, 20, 40, 60, 80 e 100 mL min™)
introduzidos no cone de amostragem e no skimmer para verificacdo da remocéo ou
diminuicdo de espécies poliatbmicas. O Sc foi utilizado como elemento de

referéncia, simulando o comportamento dos analitos.

1.4.7 OTIMIZACAO DA VAZAO DOS GASES DA CRI

Apos se verificar o efeito dos gases da CRI na remocdo de
interferentes originados no preparo de amostras e no plasma de Ar (espectros de
fundo), foram preparadas solu¢cdes multielementares contendo 5 ug mL™ de As, Cd,
Cr, Cu, Pb, V e Zn nos diferentes meios (CH;COOH 0,11 mol L™, NH,OH.HCI 0,05
mol L, pH = 1,5 e NH4CH3COO 0,05 mol L, pH = 2,0) e também solucdes sem os
analitos (branco analitico). Essas solu¢ges foram utilizadas para se determinar os

valores de BEC (concentracdo equivalente ao fundo) e SBR (raz&o sinal analitico /
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sinal de fundo), e com isso verificar qual é a melhor vazdo de gases necessaria para
remover de maneira eficiente os interferentes. Depois de realizadas as otimizagdes,
essas condicbes foram utilizadas para a analise dos materiais de referéncia
certificados BCR 701 e BCR146R.

Para os calculos de BEC e SBR, foram utilizadas as seguintes
equacdes (THOMSEN, et al., 2000):

Isr—Ibranco Csr
SBR=—— BEC = —
Ibranco SBR

Onde: Csr € a concentracdo do analito na solugdo de referéncia multielementar;
SBR € a razéo sinal analitico / sinal de fundo; Isr e Ibranco sédo as intensidades da
solucéo de referéncia e do branco analitico.

Posteriormente para os calculos de limite de deteccdo e limite de
quantificacdo em cada um dos meios extratores, os valores de BEC e SBR também
foram utilizados (THOMSEN, et al., 2000):

3 XBEC XRSD 10 XBEC XRSD
Lop =222 X0 LOQ = Q0xBECXRSD)
100 100

Sendo o RSD, o desvio padrao relativo para 10 medidas da solugcéo do

branco analitico.

1.4.8 PREPARO DAS AMOSTRAS - EXTRACAO SEQUENCIAL (B CR
MODIFICADO)

A extragdo sequencial da amostra de material de referéncia certificado
e das amostras de solo foi realizada segundo a metodologia proposta pelo BCR
(modificado), seguindo os mesmos passos que o trabalho de PUEYO et al. (2001).
Foram adicionados 500 mg de amostra de solo em tubos de centrifuga de
policarbonato, em triplicata. Em seguida, procederam-se as extragfes descritas a
seqguir:

Fracdo 1 (F1) - Trocavel e Soluvel em acido: as amostras de solo foram

adicionados 20 mL de CH3;COOH 0,11 mol L. Apés, agitou-se as suspensdes por
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16 horas a temperatura ambiente a 40 rpm. A seguir as amostras foram
centrifugadas a 3000 rpm durante 20 min. O sobrenadante foi coletado em frasco de
polipropileno e estocado a 4 °C até a analise. Realizou-se uma etapa de “limpeza”
do residuo, para eliminar pequenas quantidades de CH3;COOH que ainda
estivessem presentes. Dessa maneira adicionou-se 20 mL de agua destilada, agitou-
se por 20 minutos a 40 rpm, centrifigou-se a 3000 rpm por 20 minutos, e o0
sobrenadante foi descartado.

Fracdo 2 (F2) — Reduzivel: ao residuo da fracdo 1 foram adicionados
20 mL de NH,OH.HCI 0,5 mol L™ (pH = 1,5), sendo esta solucdo preparada no dia
da realizacdo da extracdo. Agitou-se as suspensdes por 16 horas a temperatura
ambiente a 40 rpm. A seguir, as amostras foram centrifugadas a 3000 rpm durante
20 min. O sobrenadante foi coletado em frasco de polipropileno e estocado a 4 °C
até a andlise. Realizou-se a mesma etapa de “limpeza”’ que a fracdo anterior.

Fracdo 3 (F3) — Oxidavel: ao residuo da fragédo 2 foram adicionados 5
mL de H,0,. Os frascos foram fechados e as amostras foram digeridas a
temperatura ambiente por uma hora com ocasional agitacdo manual. Em seguida, a
digestéo foi continuada por 1 hora a 85 °C em banho de agua, com agitagdo manual
durante os 30 primeiros minutos. Os frascos foram abertos e o volume reduzido até
2 mL. Uma nova aliquota de 5 mL de H,O, foi adicionada e a amostra foi digerida
por 1 hora a 85 °C, e o volume da amostra foi reduzido a 1 mL (sem deixar a
amostra secar). Ao residuo umido foram adicionados 25 mL de NH4,CH3;COO 1 mol
L™ (pH = 2), agitou-se as suspensdes por 16 horas & temperatura ambiente a 40
rom, e depois as amostras foram centrifugadas a 3000 rpm durante 20 min. O
sobrenadante foi coletado em frasco de polipropileno e estocado a 4 °C até a
analise. E a etapa de “limpeza” da amostra foi realizada.

Residual - o residuo de F3 foi digerido em meio acido com o emprego
de radiagdo micro-ondas com cavidade, segundo o programa descrito na Tabela 1.6
(VIEIRA, et al., 2005). Foram adicionados 4 mL de agua régia a 200 mg de amostra
de solo e realizada pré-digestdo por 20 minutos. Em seguida foram adicionados 2
mL de H,0; e realizada pré-digestdo de 30 min. O volume foi ajustado para 30 mL
com agua destilada e deionizada.
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TABELA 1.6: Programa de aquecimento em forno de radiagdo micro-ondas com

cavidade.
Etapa Poténcia Tempo Poténcia  Ventilagao Descricao
inicial (W) (min) final (W) (%)
1 400 3 400 25 Pre-
aguecimento
850 6 850 25 Aquecimento
3 1000 10 1000 25 Aquecimento

4 0 15 0 100 Resfriamento
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1.5 RESULTADOS E DISCUSSAO

1.5.1 ESPECTROS DE FUNDO DE SOLUCOES DE ACIDOS E
EXTRATORES UTILIZADOS NA EXTRACAO SEQUENCIAL DE
SOLOS

O conhecimento dos espectros de fundo de solugbes dos reagentes
para analise em ICP-MS é necessario para reconhecer 0s potenciais problemas com
interferéncia espectral que podem ocorrer com um isotopo de determinada massa.
Na Tabela 1.7 encontram-se alguns dos interferentes poliatbmicos que podem afetar
a determinacédo dos analitos de interesse: As, Cd, Cu, Cr, Pb, V e Zn.

Os espectros obtidos sem a introdugcéo de gases na interface indicam
as principais interferéncias espectrais que se originam no plasma de argoénio
(plasma seco) e quando se utiliza HNOjz; HCIl, CH3COOH, NH,OH.HCI e
NH4CH3COO no preparo de amostras.

Os espectros foram obtidos nas regides de razbes massa/carga de 0
até 150, e observou-se que ndo ocorreu a formacdo de espécies poliatbmicas em
razOes massa/carga maiores que 84, assim como observado por TAN e HORLICK
(1986).

Nas Figuras 1.7 a 1.12, observa-se que todos os espectros obtidos séo
essencialmente idénticos, apresentando espécies como *C*, “N* 0* °OH,",
%0OH;*, °0,", °Art, “°Ar*, “°ArH*, entre outras, sendo a maioria proveniente do
plasma de Ar, dgua e ar (MONTASER, 1998). Porém as intensidades de sinal para
algumas espécies sao diferentes dependendo do meio, como por exemplo, o sinal
12C* é maior, cerca de uma ordem de grandeza, nos meios de CH;COOH (Figura
1.10) e NH4CH3COO (Figura 1.12), o que era de se esperar ja que o carbono faz
parte da constituicdo quimica destes reagentes. Esses meios também apresentaram
espécies poliatdmicas formadas a partir do carbono, tais como “°Ar*C* e “°Ar3C*,
que interferem diretamente na determinacdo dos is6topos mais abundantes do
cromo (*°Cr* - 83,789% e >3Cr* - 9,501%).

Os espectros do HCI (Figura 1.9) e NH,OH.HCl (Figura 1.11)
apresentaram espécies formadas a partir do fon cloreto tais como *CI*, **CI**0* e
““Ar*®CI*, os quais aumentaram a complexidade do espectro de fundo. Espécies
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como *°CI**0* e “°Ar®*CI", interferem diretamente na determinacdo do isétopo mais
abundante do vanadio (**V* - 99,76%) e de arsénio ("°As* - 100%).

TABELA 1.7: Interferéncias poliatdmicas dos isotopos dos elementos em estudo
(MAY e WIEDMEYER, 1998).

Is6topo Abundancia (%) Interferente
Syt 99,75 BCI0*, *ArSN*, *ArtNH*, *Artic*, #s0*
52Cr+ 83,76 4OA|’12C+, 35C|1601H+, 36Ar160+, 368160+, 34818O+
53Cr+ 9,501 35C|180+, 37C|160+, 36817O+, H36816O+
Byt 69,1 31P1602+' 4°Ar23Na+, BNa%ca’
65Cu+ 30'9 40A|’25Mg+, 40C3160H+, 3281602H+, 328338+, 338160+
%4zn* 48,89 “Ar**Mg*, *ca’®0*, *°ca’®o’, ¥P™O.H", *S,",

3281602+

662n+ 27,81 4°Ar26Mg+, 3382+, 32834S+, 3281702+
672n+ 4,1 35C|1602+, 36Ar31P+’ 40ArlZCl4NH+, 328170180+,

3381702+, 328160180H+

68Zn+ 18,8 4OAI’14N2+, 40Ar12C16O+Y 35C|16017O+, 36Ar328+,
3281802+, 34SZ+. 3ZS3GS+

75AS+ 100 4°Ar35CI+, 23Na12C4OAr+
H1ocd* 12,49 ¥K,0,

1t 12.8 39K21602H+

1124+ 24.1 40Ca21602+' 40Ar21602+
113Cd+ 12,22 40C321602H+, 40Ar21602H+
114Cd+ 28,7 98M016O+, 98Ru160+
206Pb+ 24,1 190Pt160+

207Pb+ 22'1 191|r160+

208Pb+ 52'4 192Pt160+
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FIGURA 1.7: Espectros de fundo do plasma seco (sem amostra) — sem adicdo de

gases na interface. Razdo massa/carga 0 a 50 (a) e 50 a 150 (b).
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FIGURA 1.8: Espectros de fundo do HNO3; — sem adi¢céo de gases na interface.

Razéo massa/carga 0 a 50 (a) e 50 a 150 (b).
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FIGURA 1.9: Espectros de fundo do HCI — sem adic&o de gases na interface. Razao
massa/carga 0 a 50 (a) e 50 a 150 (b).
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FIGURA 1.10: Espectros de fundo do CH3COOH — sem adi¢éo de gases na
interface. Razdo massa/carga 0 a 50 (a) e 50 a 150 (b).
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FIGURA 1.11: Espectros de fundo do NH,OH.HCI — sem adicdo de gases na

interface. Razdo massa/carga 0 a 50 (a) e 50 a 150 (b).
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FIGURA 1.12: Espectros de fundo do NH4,CH3COO — sem adicéo de gases na
interface. Razdo massa/carga 0 a 50 (a) e 50 a 150 (b).
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Assim, foi observado que os préprios reagentes utilizados no preparo
das amostras fornecem espécies poliatbmicas que interferem na determinacédo de
alguns analitos, como V', °>Cr* e "°As*. Com isso é necessario utilizar alternativas
para reduzir ou eliminar o efeito dessas espécies na determinacdo desses analitos,
como a introducao de gases na interface (CRI).

Os gases utilizados foram H, e He, introduzidos nos cones de
amostragem e no skimmer. As vazdes utilizadas foram previamente otimizadas para
obter a melhor remoc&o de interferentes, que foram 60 mL min™ para o H, e 80 mL
min™ para o He.

As condi¢des do plasma nas aberturas dos cones sédo ideais para a
ocorréncia de reacdes e colisdes. As altas densidade e temperatura do plasma
levam a uma elevada frequéncia de colisdo/reacdo entre os ions interferentes e os
gases injetados. Assim, espécies poliatbmicas sdo destruidas ou removidas antes
de serem extraidas para a interface 90° (KALINITCHENKO et al., 2008).

A introducdo de H; ou He no cone de amostragem se mostrou
ineficiente, nas vazdes estudadas (60 mL min™ e 80 mL min™, respectivamente), na
remocao das espécies que se formaram a partir do plasma de Ar, da agua, do ar, e
dos reagentes utilizados. As mesmas espécies encontradas nos espectros obtidos
sem a introducdo de gases na interface foram encontradas quando se injetou gases

neste cone, o que pode ser observado nas Figuras 1.13 a 1.24.



Resultados e Discussao 36

3,00E+08 - POH"

16, ~+ 36 + 40 +
o AT A (a)

@ 2,50E+08 - a0+ BOH " |_ 40 prH
i 2,00E+08
a)
4 1,50E+08 4
g 1,00E+08 + -l
£ 5,00E+07 Hs" 12+

0,00E+00 T T T T T — T T T T

o 5 10 15 20 25 30 35 l 40 45 50
36 +
ArH
massa/carga

2,50E+07 - (b)
@ 2,00E+07 - 20 pp a0 p
g 1,50E+07 -
8

1,00E+07

5,00E+06 -| PN

0,00E+00 4 T T 1 T T T T T T |

50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150
massa/carga

FIGURA 1.13: Espectros de fundo do plasma seco (sem amostra) — adicdo de H, no

cone de amostragem. Razdo massa/carga 0 a 50 (a) e 50 a 150 (b).
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FIGURA 1.14: Espectros de fundo do HNO3; — adi¢cdo de H, no cone de amostragem.
Razéo massa/carga 0 a 50 (a) e 50 a 150 (b).



Resultados e Discussao 37

164+ POH* + A
3,00E+08 - o} OH 35+ 40, +
. M WS A cl '\_AT_ A @)
2 2,50E+08 | unt | 150, "
= OH5" 40 p gt
g 2,00E+08 | o ArH
o 1,50E+08 |
ho] L
S 1,00E+08 -
e
2 500E+07 - .
8 Hg 120+
= 0,00E+00 - — N 1L : ‘ - ‘ ‘ ‘ ‘
0 5 10 15 20 25 30 35 1 40 45 50
massal/carga S6ArH*
2,50E+07 -
2 (b)
& 2,00E+07 1
= 40Ar40Ar+
& 1,50E+07
]
o 1,00E+07 -
° 40 5 16 ~+
@
S 5,00E+06 | A0
c
g L
£ 0,00E+00 : : J : : : : : : :
50\ 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150
Bci1%o* massa/carga

FIGURA 1.15: Espectros de fundo do HCI — adigdo de H, no cone de amostragem.
Razdo massa/carga 0 a 50 (a) e 50 a 150 (b).
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FIGURA 1.16: Espectros de fundo do CH3COOH - adicdo de H, no cone de

amostragem. Razdo massa/carga 0 a 50 (a) e 50 a 150 (b).
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FIGURA 1.17: Espectros de fundo do NH,OH.HCl| — adicdo de H, no cone de

amostragem. Razao massa/carga 0 a 50 (a) e 50 a 150 (b).
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FIGURA 1.18: Espectros de fundo do NH4CH3COO - adicdo de H,; no cone de
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FIGURA 1.19: Espectros de fundo do plasma seco — adicdo de He no cone de

amostragem. Razdo massa/carga 0 a 50 (a) e 50 a 150 (b).
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FIGURA 1.20: Espectros de fundo do HNO3; — adi¢cdo de He no cone de amostragem.
Razéo massa/carga 0 a 50 (a) e 50 a 150 (b).
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FIGURA 1.21: Espectros de fundo do HCI — adicdo de He no cone de amostragem.
Razéo massa/carga 0 a 50 (a) e 50 a 150 (b).
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FIGURA 1.22: Espectros de fundo do CH3COOH - adicdo de He no cone de

amostragem. Razao massa/carga 0 a 50 (a) e 50 a 150 (b).
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FIGURA 1.24: Espectros de fundo do NH,CH3;COO - adicdo de He no cone de
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J& a introducdo de gases no skimmer se mostrou eficiente, tanto na
remoc¢ao quando na reducdo de espécies interferentes (Figuras 1.25 a 1.36).

Quando se injetou H, no skimmer (Figuras 1.25 a 1.30), algumas
espécies foram removidas ou a intensidade do sinal foi reduzida, como as espécies
12ct 1N*, 1807, °0oH*, 1°0,H*, *°Art e “°Ar*. Por outro lado, algumas espécies n&o
sofrem nenhuma reducéo na intensidade de sinal, como '°OH,"*, °OHs*, “°ArH* e
OAr*°Ar*. A introducdo de H, no skimmer também favoreceu o aumento na
intensidade de sinal das espécies Hs* e “°Ar,H*, 0 que também foi observado por
FELDMANN et al. (1999a, 1999b). Nesses trabalhos os autores que utilizaram H, em
uma célula colisédo e reacdo, observaram que quando se utiliza esse gas ocorre a
diminuicdo da intensidade de sinal de algumas espécies, principalmente espécies
poliatdmicas formadas com o Ar, porém houve aumento de sinal de outras ou houve
a formacao de novas espécies como hidretos.

No caso dos reagentes HCI (Figura 1.27) e NH,OH.HCI (Figura 1.29)
que formam as espécies **CI**0* e *°Ar®**CI*, observou-se que somente o sinal da
espécie “°Ar*®CI" apresentou reducéo com o uso do H,. Quando se utilizou o gas He
no skimmer, observou-se uma reducdo do sinal de ambas as espécies presentes
nestes reagentes (HCI — Figura 1.33 e NH,OH.HCI — Figura 1.35).

Em relacdo aos outros interferentes, observou-se que o He néo foi
eficiente na remocao de espécies como *?C*, “°Ar*, nos reagentes CHsCOOH (Figura
1.34) e NH4CH3CHOO (Figura 1.36), o que acarretaria a formagdo da espécie
“OArC'** que interfere na determinacéo de *°Cr* (83,79%), porém ocorre a reducéo
do sinal desta espécie quando se utiliza He no skimmer.

Varias outras espécies poliatbmicas sofrem reducéo e/ou eliminacdo do
sinal quando se utiliza o He, como *N* °OH*, '°OH,*, °OH;", *Ar*, *ArH",
OAr0*, PArPArt e “°Ar*°ArH*, nos varios meios estudados.

Comparativamente, ambos os gases foram eficientes na remoc¢ao de

varias espécies poliatdbmicas que se formam nos diferentes reagentes estudados.
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FIGURA 1.25: Espectros de fundo do plasma seco — adicdo de H, no cone skimmer.

Razdo massa/carga 0 a 50 (a) e 50 a 150 (b).
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FIGURA 1.28: Espectros de fundo do CH3COOH - adi¢do de H, no cone skimmer,
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FIGURA 1.29: Espectros de fundo do NH,OH.HCI — adicdo de H, no cone skimmer,
Razdo massa/carga 0 a 50 (a) e 50 a 150 (b).
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FIGURA 1.30: Espectros de fundo do NH4;CH3COO - adicdo de H, no cone skimmer.
Razéo massa/carga 0 a 50 (a) e 50 a 150 (b).
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FIGURA 1.31: Espectros de fundo do plasma seco — adi¢cao de He no cone skimmer.

Razdo massa/carga 0 a 50 (a) e 50 a 150 (b).
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FIGURA 1.32: Espectros de fundo do HNO3; — adi¢cdo de He no cone skimmer. Razao

massa/carga 0 a 50 (a) e 50 a 150 (b).
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FIGURA 1.33: Espectros de fundo do HCI — adicdo de He no cone skimmer. Razéo
massa/carga 0 a 50 (a) e 50 a 150 (b).
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FIGURA 1.34: Espectros de fundo do CH3COOH — adicdo de He no cone skimmer.

Razéo massa/carga 0 a 50 (a) e 50 a 150 (b).
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FIGURA 1.35: Espectros de fundo do NH,OH.HCI — adicdo de He no cone skimmer,
Razéo massa/carga 0 a 50 (a) e 50 a 150 (b).

3,00E+08
2,50E+08 -
2,00E+08 -
1,50E+08 -
1,00E+08 -
5,00E+07 -
0,00E+00 \

18oH*

(@)

40 Ar
OprHt
12 C+

14y +

Intensidade de Sinal (cps)

0

2,00E+06 +
1,60E+06 -
1,20E+06 -
8,00E+05 +
4,00E+05 -

* 40 A rl6o+

10 15 20 25

massa/carga

(b)

40Ar4OAr+

0,00E+00 \
50 60

Intensidade de Sinal (cps)

FIGURA 1.36: Espectros

70 80 90 100 110 120 130 140 150

massa/carga

de fundo do NH;CH3COO - adicdo de He no cone

skimmer. Razdo massa/carga 0 a 50 (a) e 50 a 150 (b).



Resultados e Discussao 49

1.5.2 MONITORAMENTO DO EFEITO DOS GASES SOBRE OS
INTERFERENTES ORIGINADOS NO PREPARO DAS AMOSTRAS

Como observado, os reagentes utilizados na extracdo sequencial
(acido acético, cloridrato de hidroxilamina, acetato de amoénio) geram espécies
poliatdmicas (*>CI*°0", °Ar*2C* e *°Ar*>CI*) que interferem na andlise de *'V*, **Cr* e
As*. Avaliou-se o comportamento dessas espécies interferentes frente a adicdo de
gases nas aberturas dos cones de amostragem e skimmer, juntamente com o sinal

do **Sc* que serviu como referéncia na avaliagdo da sensibilidade.

1.5.2.1 INTRODUCAO DE GAS H, NO CONE DE AMOSTRAGEM

A Figura 1.37 mostra o comportamento da espécie poliatdmica
“OAr*2C*, obtido em meio de &cido acético quando H, é introduzido na CRI através
do cone de amostragem. Através dessa figura observa-se que a introducédo de gas
no cone de amostragem néo teve efeito na redugéo e/ou eliminagao do interferente,
pois a intensidade do sinal ndo alterou quando se aumentou a vazdo do gas de
reacdo. E possivel verificar também que o sinal do *°Sc* nao foi alterado quando se
aumentou a vazdo de gas na CRI. O mesmo comportamento ocorre com as
espécies *CI**0* e *°Ar**CI" em meio de cloridrato de hidroxilamina (Figura 1.38) e
“OAr'?C* em meio acetato de aménio (Figura 1.39).

A néo eficiéncia da CRI utilizando o cone de amostragem pode ocorrer
devido a concentracdo de ions neste cone ser menor do que no skimmer. Com isso
seria necessaria uma vazao de gas elevada, o que tornaria 0 seu uso impraticavel
para obter a remogdo ou a eliminagdo de interferentes poliatdmicos
(KALINITCHENKO et al., 2008), ou ainda a limitacdo cinética causada pelo curto
tempo de residéncia, em torno de 3,5 ps, dos ions na regido entre o cone de

amostragem e o skimmer (PEREIRA et al., 2010).
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FIGURA 1.37: Intensidade de sinal da espécie poliatdmica “°’Ar*?C* em meio de
acido acético em funcéo de diferentes vazdes de H, introduzido através do cone de

amostragem.
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FIGURA 1.38: Intensidade de sinal das espécie poliatémicas **CI**0* e “°Ar®*>*CI* em
meio de cloridrato de hidroxilamina em funcdo de diferentes vazbes de H

introduzido através do cone de amostragem.
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FIGURA 1.39: Intensidade de sinal da espécie poliatdmica “°’Ar*?C* em meio de
acetato de aménio em funcdo de diferentes vazdes de H; introduzido através do

cone de amostragem.

1.5.2.2 INTRODUCAO DE GAS H, E HE NO CONE SKIMMER

Através das Figuras 1.40 e 1.41, é possivel observar que houve
eficiéncia na reducdo do sinal do interferente “°Ar?’C*, que se formou em meio acido
acético e acetato de amonio, quando H foi introduzido na CRI através do cone
skimmer, pois a intensidade do sinal desta espécie diminuiu com o aumento da
vazao de H,, sendo reduzido a uma ordem de magnitude, em ambos os extratores,
quando o fluxo de H, foi de 100 ml min™.

O sinal do *°Sc* também é reduzido, mas ndo com a mesma
intensidade que o sinal do interferente. Essa perda de sensibilidade era esperada,
pois assim como o interferente, o analito também perde energia a medida que colide
com os gases na CRI (WANG e KALINITCHENKO, Advantage Note 1, Varian).

Ja as Figuras 1.42 e 1.43 mostram o comportamento da espécie
“OAr*?C* em meio &cido acético e acetato de amodnio, quando He é injetado no
skimmer. E possivel observar que, tanto a intensidade do sinal do ion poliatdmico

quanto do “°Sc*diminuiram com o aumento da vazdo de He, porém com
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intensidades bem menores do que quando se utilizou H,, indicando que esse ultimo

teve uma melhor eficiéncia na destruicdo da espécie “°Ar'?C* nesses meios

extratores.
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FIGURA 1.40: Intensidade de sinal da espécie poliatdmica “°Ar*?C* em meio de

acido acético em funcéo de diferentes vazdes de H; introduzido através do skimmer.
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FIGURA 1.41: Intensidade de sinal da espécie poliatdmica “°Ar*?C* em meio de
acetato de amonio em funcdo de diferentes vazfes de H, introduzido através do

skimmer.
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FIGURA 1.42: Intensidade de sinal da espécie poliatdmica “°’Ar*?C* em meio de
acido acético em funcgéo de diferentes vazdes de He introduzido através do skimmer.
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FIGURA 1.43: Intensidade de sinal da espécie poliatdmica “°’Ar*?C* em meio de
acetato de amdnio em funcédo de diferentes vazfes de He introduzido através do

skimmer.
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As Figuras 1.44 e 1.45 mostram 0 comportamento das espécies

3CI**0* e °Ar*®*CI" em meio cloridrato de hidroxilamina quando se introduziu os

gases H, e He na CRI através do cone skimmer.
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FIGURA 1.44: Intensidade de sinal das espécies poliatdmicas *CI*°0* e *°Ar*>CI*

em meio de cloridrato de hidroxilamina em funcdo de diferentes vazdes de H

introduzido através do cone skimmer.
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FIGURA 1.45: Intensidade de sinal das espécies poliatdmicas *CI*°0* e *°Ar*>CI*

em meio de cloridrato de hidroxilamina em funcdo de diferentes vazdes de He

introduzido através do cone skimmer.
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E possivel observar que as intensidades dos sinais das duas espécies
foram reduzidas tanto com aumento da vazao de H, quanto de He. Quando o fluxo
de H, é de 100 mL min™, o sinal da massa 51 (**CI**O") reduziu trés ordens de
grandeza, enquanto que o sinal da massa 75 (*°Ar**CIl") reduziu uma ordem de
grandeza. Quando se utilizou He sob uma vazdo de 120 mL min®, o sinal das
espécies **CI'*°0O" e “°Ar®**CI* reduziu em duas ordens de grandeza.

Pode-se inferir que o H, € mais eficiente na remocéao dos interferentes
poliatdmicos *°CI*°0* e “°Ar®*Cl' e, consequentemente, processos reacionais
prevalecem sobre processos colisionais, uma vez que o gas mais leve e mais

reativo, H,, estd sendo mais efetivo na destruicdo de interferentes que o gas hélio.

1.5.3 OTIMIZACAO DA VAZAO DOS GASES DA CRI

Apos verificar que o0 cone de amostragem ndo remove as interferéncias
poliatdmicas, realizou-se a otimizacao da vazéo dos gases no skimmer.

O objetivo da otimizacao foi encontrar uma condigdo de compromisso
onde houvesse a minimizacdo da interferéncia espectral, observado a partir dos
menores sinais de fundo (menores valores de BEC e maiores valores de SBR), e
sensibilidade para a determinacdo de todos os analitos de interesse
(multielementar).

Utilizando solucdes multielementares de As, Cd, Cu, Cr, Pb, V e Zn
preparadas nos diferentes meios (CH3;COOH 0,11 mol L™, NH,OH.HCI 0,05 mol L?,
pH = 1,5e NH4CH3;COO 0,05 mol L™, pH = 2,0), foram realizados os céalculos de BEC
e SBR, utilizando as férmulas citadas no item 1.4.6, para verificar qual seria a vazao

de gases mais eficiente para a remocéao dos interferentes.

1.5.3.1 OTIMIZACAO DA VAZAO DE H , NO SKIMMER

Os valores reportados na Tabela 1.8 sao referentes aos valores de
BEC e SBR da massa 52 (**Cr*) em meios de acido acético e acetato de aménio.

Observa-se um aperfeicoamento nos valores de BEC quando H, foi usado sob
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vazbes de 60 e 80 mL min™?, tanto em meio de &cido acético quanto em meio de

acetato de amoénio.

TABELA 1.8: Valores de BEC (ng L™) e SBR para **Cr" em meios de &cido acético e

acetato de amonio.

Vazao de H; CH3;COOH NH4CH3;COO
(mL min™h) BEC SBR BEC SBR
0 11,12 0,450 24,80 0,20

20 3,71 1,347 1,94 2,57

40 0,96 5,218 0,42 11,84

60 0,37 13,647 0,15 34,45

80 0,37 13,447 0,17 29,38

100 2,16 2,315 1,04 4,82

Como os valores de BEC e do SBR nas vaz&es de 60 e 80 mL min™ de

H, s@o proximos, foi necessario avaliar também a intensidade do sinal deste analito

nos diferentes meios e nas varias vazfes de gas estudadas. Observa-se nas Figuras

1.46 e 1.47 (meios de acido acético e acetato de amoénio, respectivamente) que o

sinal da massa 52 decresceu cerca de 10 vezes quando se aumentou a vazao de H;

de 60 para 80 mL min em ambos os meios.

Intensidade de Sinal (cps)
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4000 -

2000 -

60

Vazédo de H, (mL min ™)

80

FIGURA 1.46: Intensidade do sinal (cps) obtida para **Cr* em meio de &cido acético.
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FIGURA 1.47: Intensidade do sinal (cps) obtida para *>Cr* em meio de acetato de

amonio.

Ja para os analitos >V* e ®As’, que em meio de cloridrato de
hidroxilamina podem sofrer interferéncia de *CI*®*0* e “°Ar®*CI*, respectivamente, os
valores de BEC e SBR estéo descritos na Tabela 1.9.

Também se observou melhoria nos valores de BEC quando H, foi
usado sob vazées de 60 e 80 mL min™, principalmente para "°As’. Avaliando as
intensidades de sinal para o "°As* (Figura 1.48) o sinal diminui 8,5 vezes quando a
vazado de H, aumenta de 60 para 80 mL min™.

No caso do V' os melhores valores de BEC e SBR foram obtidos
utilizando as vazdes de 20 e 40 mL min™®, porém o objetivo era encontrar uma
condicdo de compromisso para a determinacdo de todos os analitos, assim ao
avaliar as intensidades de sinal obtidas para as vazdes de 60 e 80 mL min™ (Figura
1.49) verificou-se que o sinal cai cerca de 10 vezes. Os elevados valores de BEC
encontrados, indicam que possivelmente os valores de LOD para esse elemento
também serdo elevados (equacgédo no item 1.4.7), o que pode afetar determinacdes
de baixas concentracdes desse analito.

Assim, a vazdo de 60 mL min™ de H, no skimmer foi a escolhida para a

analise dos materiais de referéncia certificados (BCR 146R e BCR 701).
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TABELA 1.9: Valores de BEC (ng L™) e SBR para "°As* e *'V*em meio de cloridrato

de hidroxilamina.

Vazéo de H; ~As* Sl
(mL min™) BEC BEC BEC SBR
0 -0,15 -0,15 -1,754 -32,63
20 0,72 0,72 14,095 6,91
40 0,22 0,22 21,541 22,78
60 0,10 0,10 32,580 49,70
80 0,06 0,06 37,430 81,70
100 - - 117,280 -
3500 -
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FIGURA 1.48: Intensidade do sinal (cps) obtida para ">As* em meio de cloridrato de

hidroxilamina.
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FIGURA 1.49: Intensidade do sinal (cps) obtida para >*V* em meio de cloridrato de

hidroxilamina.
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1.5.3.2 OTIMIZACAO DA VAZAO DE He NO SKIMMER

Na Tabela 1.10 encontram-se os valores de BEC e SBR para o **Cr"
nos meios de &cido acético e acetato de amoénio. Verifica-se que os melhores
resultados para o BEC e SBR séo obtidos quando foram introduzidos 80 ou 100 mL
min® de He no skimmer em ambos os meios extratores avaliados. Novamente
constata-se que o gas com efeito colisional, He, foi ligeiramente menos eficaz que o
gads com efeitos colisionais e reacionais, H,. A vazdo estabelecida para He foi
ligeiramente superior a vazao estabelecida para H..

TABELA 1.10: Valores de BEC (ng L™) e SBR para **Cr* em meios de &cido acético

e acetato de amoénio.

Vazao de He CH3;COOH NH4CH3;COO
(mL min™h) BEC SBR BEC SBR
0 6,453 0,775 10,113 0,494

20 6,560 0,762 6,126 0,816

40 4,934 1,013 3,814 1,311

60 3,661 1,366 2,267 2,206

80 2,290 2,184 1,337 3,739

100 1,843 2,713 1,028 4,865

Avaliando-se as intensidades de sinal para o *°Cr* em &cido acético
(Figura 1.50) e acetato de amoénio (Figura 1.51), verificou-se que houve reducao do
sinal da massa 52 de aproximadamente 1,5 vezes tanto em meio de acido acético
guanto em acetato de amonio.

Na Tabela 1.11 s&o reportados os valores de BEC e SBR para 0 >'V*e
As* em meio de cloridrato de hidroxilamina. E possivel verificar que houve melhoria
nos valores de BEC quando He é usado sob vazdes de 80 e 100 mL min™ para
ambos os analitos.

Em relag&o a intensidade do sinal, observa-se nas Figuras 1.52 e 1.53,
que o sinal diminuiu cerca de 1,8 vezes para o °>*V* e 1,5 vezes para o "°As* quando

a vazdo de He aumenta de 80 para 100 mL min™.
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FIGURA 1.50: Intensidade do sinal (cps) obtida para *°Cr* em meio de acido acético.
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FIGURA 1.51: Intensidade do sinal (cps) obtida para *°Cr" em meio de acetato de

amonio.

TABELA 1.11: Valores de BEC (ng L™) e SBR para °'V* e ">As* em meio de
cloridrato de hidroxilamina.

Vazao de He >hvF ®As?
(mL min) BEC SBR BEC SBR
0 -0,157 -31,920 0,639 7,827
20 8,244 0,607 2,314 2,161
40 6,866 0,728 1,522 3,285
60 5,381 0,929 1,075 4,651
80 4,230 1,182 0,747 6,697

100 3,537 1,414 0,544 9,199
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FIGURA 1.52: Intensidade do sinal (cps) obtida para *>*V* em meio de cloridrato de

hidroxilamina.
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FIGURA 1.53: Intensidade do sinal (cps) obtida para ">As* em meio de cloridrato de

hidroxilamina.

Assim a vazao escolhida para os testes com os materiais de referéncia
certificados (BCR 146R e BCR 701) utilizando He no skimmer foi 80 ml min™, vazéo

que apresentou melhores valores de BEC e SBR para as massas estudadas.



Resultados e Discussao 62

1.5.4 AVALIACAO DA CRI NA DETERMINACAO DE ANALITOS EM
MATERIAL DE REFERENCIA CERTIFICADO (BCR 146R E BCR 701)
E ESTUDOS DE ADICAO E RECUPERACAO

Para avaliar a exatiddo das condi¢cOes de operacao da CRI otimizadas
anteriormente (introducéo de 60 mL min™ de H, e 80 mL min™ de He), realizou-se a
determinacdo dos analitos Cd, Cr, Cu, Pb e Zn em materiais de referéncia
certificados (BCR 146R e BCR 701). Ja em relacdo aos analitos As e V, por ndo
estarem presentes neste CRM, realizou-se estudos de adi¢cdo e recuperagdo nas
amostras de solo tratadas com vinhaga.

Para compensar possiveis interferéncias nédo espectrais (problemas no
transporte e ionizacdo dos ions, por exemplo) em matrizes complexas, a utilizacéo
de padrdes internos € recomendada em ICP-MS (NARDI et al., 2009). A escolha do
padrdo interno nem sempre € facil, pois devera estar presente em baixas
concentracfes ou mesmo nao estar presente na amostra. Aléem disso, ndo deve
sofrer e nem causar interferéncias (SARTOROS e SALIN, 1999).

De acordo com THOMPSON e HOUK (1987), o padréo interno mais
efetivo é aquele que possui razdo massa/carga e potencial de ionizacdo semelhante
ao analito de interesse. Ja VANHAECKE et al. (1992) sugerem como fator mais
importante a similaridade entre as razées massa/carga. Porém ambos concordam
gue em uma analise multielementar, varios padrées internos devem ser utilizados
para cobrir uma larga faixa de massa.

Neste trabalho utilizou-se *°Sc* como padréo interno para Cr, Cu, V e
Zn, '®Rh* para Cd e ?®Bj" para Pb. Como o ""As* esta entre as m/z do **Sc* e

19%3Rh*, ambos foram avaliados. A concentrac&o final dos padrées internos foi de 5
ug L.
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1.5.4.1 DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DE Cd, Cr, Cu, Pb E
Zn EM DIFERENTES MEIOS EXTRATORES (EXTRACAO
SEQUENCIAL)

No procedimento de extracédo sequencial utilizado neste trabalho (BCR
modificado) (PUEYO et al., 2001) s&o utilizados trés extratores: CH3;COOH,
NH,OH.HCI e NH,CH3COO e uma etapa de digestdo. O material de referéncia BCR
701 é certificado para os resultados da extracdo sequencial e possui valores
indicativos da digestdo com agua régia, por isso foi utilizado outro material de
referéncia, o BCR 146R que é certificado para digestdes com agua régia.

As figuras a seguir mostram as porcentagens de recuperacdo do BCR
701 (Figuras 1.54 a 1.59) e BCR 146R (Figuras 1.60 e 1.61), nas condicdes
avaliadas: modo padrédo de operacdo (sem CRI), 60 mL min™ de H, e 80 mL min™ de
He, com e sem padréo interno. Para a obtencdo desses resultados, a construgao
das curvas de calibracéo foi realizada em cada um dos meios extratores.

Nas Figuras 1.54 e 1.55 observam-se as recuperacdes dos analitos do
BCR 701 extraidos com &cido acético. Verifica-se que alguns analitos (°Cr*, >3Cr",
%cu* e ®°Cu*) apresentam boas recuperacées (85% a 111%) sem a necessidade de
se utilizar padréo interno (Figura 1.54), porém é necessario utilizar a CRI,
principalmente no caso do *°Cr" e °3Cr* que sofrem interferéncia espectral de
OAr2Ct e Art3Ct, respectivamente.

J& para os isotopos de Zn, sem a utilizacdo de padréo interno (Figura
1.54), nédo foi possivel a calibracdo nesse meio extrator. A determinacdo desse
analito s6 foi conseguida utilizando padrao interno (Figura 1.55) para os isétopos
®47n*, ®"Zn* e ®¥zn*, indicando que este elemento sofre interferéncia da matriz, assim
como o Cd, que apresenta recuperagdes mais baixas quando ndo se utiliza padréo
interno (Figura 1.54) e nem CRI, porém nas outras condicbes avaliadas houve
recuperacoes elevadas (83% a 103%).

A determinacdo de Pb utilizando seu isétopo mais abundante, 2°®Pb*
(52,4%), apresenta baixas recuperacdes em todas as condi¢cOes avaliadas (26% a
45%). Por ser um elemento que possui elevada m/z, de acordo com a literatura, a
probabilidade de sofrer interferéncia espectral é baixa (TAN e HORLICK, 1986),

porém pode sofrer algum tipo de interferéncia ndo espectral, como por exemplo
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efeito carga espacial (FLEM et al., 2000), e nesse caso esta interferéncia ndo esta

sendo corrigida pelo padrédo interno (*°Bi*).
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FIGURA 1.54: Recuperagdes (%) dos analitos em CRM (BCR 701) no meio de
CH3COOH, sem padrao interno.
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FIGURA 1.55: Recuperacdes (%) dos analitos em CRM (BCR 701) no meio de
CH3COOH, com padréo interno.
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Muitas interferéncias poliatdmicas podem se formar devido a presenca
de cloreto na matriz ou nos reagentes utilizados no preparo das amostras, como por
exemplo o NH,OH.HCI. E possivel verificar nas Figuras 1.56 e 1.57 que n&o foi
possivel a determinacdo de *3Cr*, pois ndo foi possivel realizar a calibracdo desse

isétopo, nem mesmo com CRI nesse meio extrator.
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FIGURA 1.56: Recuperagdes (%) dos analitos em CRM (BCR 701) no meio de
NH,OH.HCI, sem padrao interno.
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FIGURA 1.57: Recuperacbes (%) dos analitos em CRM (BCR 701) no meio de
NH,OH.HCI, com padrao interno.
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Isso se deve provavelmente & presenca de espécies como **CI**0",
37CI**0* e **CI*"OH" que n&o estdo sendo destruidas ou removidas pelos gases da
CRI. BEDNAR et al. (2009b) também observaram que as interferéncias de cloreto
sobre o >3Cr* ndo foram removidas quando metano foi utilizado em uma célula de
reacdo (DRC). Observou-se também baixas recuperacdes desse isétopo quando se
utiliza padréo interno.

Baixas recuperacdes também sdo obtidas para os analitos **Cr*, ®*Cu”
e ®Cu* (21% a 63%) quando ndo se utiliza padrdo interno (Figura 1.56), e boas
recuperacoes (112% a 127%) quando do emprego de padrdo interno (Figura 1.57),
indicando uma possivel melhora no transporte e/ou ionizagdo da amostra.

Boas recuperacdes (acima de 80%) foram obtidas para os isotopos de
Zn quando se utiliza CRI (H2, ou He) sem padrdo interno (Figura 1.56). Nas
recuperacoes de Cd, obteve-se baixas recuperacdes (em torno de 30%) quando He
foi utilizado como gas colisional (Figura 1.56), porém o transporte dos isotopos foi
melhorado com o padrdo interno (Figura 1.57), jA& que foram encontradas
recuperacdes em torno de .84%.

Nesse meio extrator observou-se boas recuperacdes (87% a 116%) de
28ph+ quando se utiliza CRI (H, ou He) sem padréo interno (Figura 1.56).

Nas Figuras 1.58 e 1.59 encontram-se as recuperacdes da ultima etapa
da extracdo sequencial (acetato de amodnio). Observa-se que nao foi possivel
determinacdo de °2Cr* sem CRI e sem padrdo interno (Figura 1.58) devido
provavelmente & presenca de “°Ar'?’C*, porém essa interferéncia foi eliminada
quando se utilizou CRI (H, ou He). O isétopo *>Cr* também sofre interferéncia de
carbono (“°Ar'3C"), o que foi observado pelas elevadas recuperacées (Figura 1.58)
quando nao se usa a CRI e com H,, sendo corrigida somente quando He foi
utilizado. Quando se utiliza padrdo interno (Figura 1.59) ndo é possivel a
determinacao de Cr nesse meio extrator, pois ndo foi possivel realizar a calibracao.

Ja para os iso6topos de Cu, observa-se que foi necessaria a utilizacao
da CRI. As melhores condicfes observadas foram H, sem padrédo interno (Figura
1.58), onde as recuperacbes foram de 109% e 116% para °*Cu’ e °°Cu’,
respectivamente, e He com padrdo interno (Figura 1.59) com 91% e 93% de

recuperacao para ®3Cu’ e ®°*Cu*, respectivamente.
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FIGURA 1.58: Recuperacdes (%) dos analitos em CRM (BCR 701) no meio de
NH4CH3COO, sem padrao interno.
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FIGURA 1.59: Recuperacbes (%) dos analitos em CRM (BCR 701) no meio de
NH4CH3COO, com padrao interno.

O Zn apresentou boas recuperacdes somente quando ndo se utilizou
padrao interno (Figura 1.58), sendo que foram obtidas recuperacdes que variaram
de 81% a 108%.

Entre os is6topos de Cd que foram avaliados, o Unico que apresentou
boas recuperacées foi o *'Cd* (12,8% de abundancia), sendo necessario usar He
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guando nao se utiliza padrdo interno (Figura 1.58) e com padrdo interno (Figura
1.59) no modo padrdo e com H,. Para o “®Pb*, sé foi possivel obter boas
recuperacdes quando ndo se utilizou padrao interno (Figura 1.58).

Nas Figuras 1.60 e 1.61 sdo apresentadas as recuperacdes para o
CRM BCR 146R, que foi digerido em meio de agua régia. Por ser um meio com alta
concentracdo de cloreto observou-se, assim como em NH,OH.HCI, que né&o foi
possivel a calibracdo do isétopo >Cr* devido a presenca de espécies poliatdmicas
que podem estar presentes (*>CI**0*, 3'CI*®0* e **CI*’0""). A determinacéo de Cr foi
possivel utilizando o isétopo *°Cr" em todas as condi¢bes estudadas sem padrdo
interno (Figura 1.60).

Boas recuperacdes foram obtidas nas determinacées de ®*Cu’, ®°Cu’,
®47Zn*, ®zn*, ®’Zn* e ®®Zn* em todas as condicées avaliadas. A determinacédo de Cd
sé ndo foi realizada utilizando o isétopo *?Cd* quando se utiliza CRI, pois n&o foi
possivel a calibracdo. JA o ?®®Pb* apresentou boas recuperaces em todas as

condi¢cbes estudadas, com recuperacfes que variaram de 82% a 98%.

140
Hsem CRlI EH260 kiHe80

[any
N
o

[any
o
o

80

60

Recuperacgdo (%)

40

20

QX &X 0)( 0)( QX QX QX QX bx bx bx bx bx 0
FOPO N S S O G GRS I S S S

FIGURA 1.60: Recuperacfes (%) em agua régia dos analitos no BCR146R (Sewage

Sludge), sem padrao interno.
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FIGURA 1.61: Recuperacfes (%) em agua régia dos analitos no BCR146R (Sewage

Sludge), com padréo interno.

Em geral era de se esperar que ndo houvesse uma Unica condicéo
otima para a determinacdo dos analitos nos meios extratores avaliados, devido as
caracteristicas de cada um deles. Porém, o que se observou é que também n&o ha
uma unica condicdo para cada extrator e que o padrdo interno e a curva no mesmo
meio extrator ndo estdo corrigindo de maneira eficiente as interferéncias de matriz.

Outra alternativa para se corrigir esse tipo de interferéncia é a
simulagdo de matriz, na qual se adiciona ao branco e as solucdes de calibracdo
guantidades semelhantes dos componentes majoritarios da amostra. Porém é
necessario o conhecimento da matriz de interesse.

Assim para tentar minimizar as interferéncias de matriz que o padréo
interno sozinho ndo esta corrigindo, optou-se por realizar a compatibilizacdo dos
elementos presentes na amostra em concentracdes acima de 50 mg kgt. A
determinacdo desses elementos foi realizada por ICP OES (VISTA PRO-CCD,
Varian, Mulgrave, Australia) e as quantidades presentes em solucao (nos extratos) e
gue foram adicionadas ao branco e nas solu¢des de calibracdo encontram-se na
Tabela 1.12.

Nas Figuras 1.62 e 1.63 encontram-se as recuperacdes para 0S
analitos extraidos com CH3COOH e simulacdo de matriz, e observa-se que boas

recuperacdes foram obtidas para *°Cr*, *3Cr+, ®3Cu* e ®*Cu* quando se utiliza a CRI
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(H2 ou He) e sem CRI com padréo interno (Figura 1.63). Para os is6topos de Zn o0s
melhores resultados foram encontrados nas condigdes em que ndo se utilizaram

padrao interno (Figura 1.62), com recuperacdes que variaram de 97% a 113%.

TABELA 1.12: Concentracdo média (n=3) dos elementos (mg kg?') para a

compatibilizagdo de matriz.

BCR 710 BCR 146R
Elementos - -
CH3;COOH NH,OH.HClI NH4CH3;COO Agua régia
Al - 90 500 3,0 x 10*
Ba - - - 600
Ca 5000 70 100 3,0 x 10*
Fe 70 200 500 4500
K - - - 300
Mg 900 - 500 7500
Mn 200 - - 300
Na 100 - - 750
P 200 - - 3,0 x 10*
Sr - - - 1050
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FIGURA 1.62: Recuperacdes (%) dos analitos em CRM (BCR 701) no meio de

CH3COOH, sem padréo interno, com compatibilizacdo de matriz.
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FIGURA 1.63: Recuperacbes (%) dos analitos em CRM (BCR 701) no meio de

CH3COOH, com padréo interno, com compatibilizacdo de matriz.

Todos os isotopos de Cd apresentaram boas recuperacdes em todas
as condicdes avaliadas, tanto sem padrao interno como com padréo interno.

O Pb foi avaliado usando os seus isétopos mais abundantes, *°°Pb*,
27pp* @ 28pp* (24,1; 22,1 e 52,4% de abundancia respectivamente), e ao contrario
do que foi observado nas analises sem compatibilizacdo de matriz, quando se utiliza
padrao interno sem e com CRI (Figura 1.63), obteve-se boas recuperacoes,
principalmente para o is6topo °°Pb* (114 % a 118%)).

Como foi visto anteriormente, o meio de NH,OH.HCI é muito complexo
(Figura 1.11), ocasionando varias interferéncias poliatbmicas. Com a
compatibilizacdo de matriz nesse meio (Figuras 1.64 e 1.65), observou-se que para
os analitos *°Cr*, ®Cu® e ®°*Cu* somente utilizando CRI juntamente com o padr&o
interno (Figura 1.65) obteve-se boas recuperacdes. No entanto, ndo foi possivel a
determinacéo do >Cr*, mesmo apds a compatibilizacéo da matriz.

Bons resultados para Zn foram obtidos utilizando a CRI (H, ou He) sem
padrdo interno, j& Cd e Pb apresentaram boas recuperacdes sem CRI e sem padrao

interno (Figura 1.64).
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FIGURA 1.64: Recuperacdes (%) dos analitos em CRM (BCR 701) no meio de

NH,OH.HCI, sem padrao interno, com compatibilizacdo de matriz.
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FIGURA 1.65: Recuperacbes (%) dos analitos em CRM (BCR 701) no meio de

NH,OH.HCI, com padrao interno, com compatibilizacdo de matriz.

Nas Figuras 1.66 e 1.67 encontram-se as recuperacdes do extrator
acetato de aménio, e pode-se observar que nao foi possivel a determinacéo de **Cr*
devido a elevados sinais quando ndo se usa a CRI devido & presenca de “°Ar'?C*.

Porém essa interferéncia € eliminada quando se utiliza H, ou He na CRI sem padrao
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interno (Figura 1.66). Para o >3Cr" obteve-se boas recuperacdes nas condigbes
avaliadas sem padréo interno (Figura 1.66).
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FIGURA 1.66: Recuperacbes (%) dos analitos em CRM (BCR 701) no meio de
NH4CH3COO, sem padrao interno, com compatibilizacdo de matriz.
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FIGURA 1.67: Recuperagdes (%) dos analitos em CRM (BCR 701) no meio de
NH4CH3COO, com padrao interno, com compatibilizagdo de matriz.
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Para o Cu observou-se que € necessario o padrdo interno (Figura
1.67), sendo que para °°Cu’ ndo é necessério utilizar a CRI ja para o ®Cu* é
necessario utilizar H,, assim como para ®*zn*, ®®zn*, ®'zn* e %8zn*.

Com a compatibilizacdo da matriz, foi possivel a determinacdo dos
isotopos *'Cd*, em todas as condicées estudadas e **Cd*, com CRI e sem padrédo
interno e modo padrédo e CRI com padrao interno. Para o Pb todas as condi¢gbes
avaliadas apresentaram boas recuperacdes (acima de 80%).

Nos digeridos com agua régia (Figuras 1.68 e 1.69), assim como no
estudo sem a compatibilizacdo de matriz (Figuras 1.60 e 1.61), ndo foi possivel a
calibracdo de °°Cr* sem CRI em funcdo da presenca de *CI*®*0*, *'CI**0* e
CI""OH". Porém, o Cr pdde ser determinado através do *°Cr' com CRI e sem
padrao interno (Figura 1.68).

Alguns is6topos apresentaram melhores recuperacbes quando se
utiliza CRI em conjunto com padréo interno (Figura 1.69), tais como °*Cu*, ®°Cu*,
64Zn+’ 66Zn+' 1loCd+’ 111Cd+, 11264% e M4Cd*. Para o 206Pb+' 207pp* @ 298pK* todas as
condicbes sem padrao interno (Figura 1.68) apresentaram recuperacdes em torno

de 100%.
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FIGURA 1.68: Recuperactes (%) em agua régia dos analitos no BCR146R (Sewage

Sludge), sem padréo interno, com compatibilizacdo de matriz.
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FIGURA 1.69: Recuperacfes (%) em agua régia dos analitos no BCR146R (Sewage
Sludge), com padréo interno, com compatibilizagédo de matriz.

Quando se comparam os resultados das recuperacdes dos materiais
de referéncia certificados sem e com compatibilizagcdo de matriz, observa-se que ha
maior uniformidade nos resultados das extragcbes quando de realiza a
compatibilizacdo. Assim, é possivel escolher uma ou duas condi¢cdes de trabalho
para a determinacdo multielementar dos analitos de interesse.

Como exemplo, em meio de CH3COOH com compatibilizagdo de matriz
é possivel a determinacdo da maioria dos analitos de interesse usando CRI (H; ou
He) sem padrao interno. A excecao € o Pb, que necessita do padréo interno.

Ja em meio de NH,OH.HCI com compatibilizacdo de matriz, a condi¢cao
que resultou em melhores resultados foi CRI com He e sem padréo interno para
64Zn+’ 662n+’ 67Zn+’ GSZn, 110Cd+, lllCd+, 112Cd+, 113Cd+, 114Cd+, 206Pb+, 207Pb+ e
28pp* e para *°Cr*, ®3Cu* e ®°Cu" foi CRI com He mas com padréo interno.

Para o NH,CH3COO, ha uma variabilidade maior nas condicbes em
que se obtiveram boas recuperacdes, iSso provavelmente ocorre por ser uma das
etapas onde ha maior manipula¢do da amostra, o que pode ocasionar maiores erros.
As melhores condicbes foram com CRI e H,;, sem padrdo interno para a
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com CRI e H, com padrdo interno para ®zn*, ®zn*, °zn*, ®Zn e somente com
padrdo interno no modo padrdo (sem CRI) para ®>Cu* e'**Cd".

Para os digeridos em agua régia, ndo houve muita diferenca entre a
compatibilizacdo de matriz ou ndo, assim devido a maior facilidade durante o
preparo das solugdes, as melhores recuperac¢des foram obtidas no modo padréo de
operacéo (sem CRI), sem padrao interno e sem compatibilizagédo de matriz.

As recuperacdes em todas as condi¢cdes de trabalho escolhidas foram
comparadas com as taxas de recuperacao aceitaveis em funcdo da concentracao do
analito descritas pela “AOAC Peer Verified Methods Program” (TAVERNIERS et al.,
2004), a qual descreve que a faixa aceitavel para concentra¢cdes em torno de 10 ug
L' é 60 — 115% e concentracdes em torno de 100 pg L e 1 mg L™ é de 80 — 110%.

Os limites de deteccéio e quantificacéo (Tabela 1.13) para *°Cr*, %3cu’,
65CU+, 64Zn+, 66Zn+, 672n+, GBZn, llOCd+, lllcd+, llsz+, 113Cd+, 114Cd+, ZOGPb+, 207Pb+ e
28pp* foram calculados conforme as equacbes do item 1.4.7, para as melhores

condi¢cBes experimentais encontradas.
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TABELA 1.13: Limites de deteccéo (LOD, pg L™) e quantificacdo (LOQ, ug L™) para
52Cr+’ 63CU+, 65CU+, 64Zn+’ 662n+’ 67Zn+’ 682n+’ llOCd+, llICd+, llZCd+, 113Cd+, 114Cd+,
206Pb+, 207Pb+, 208Pb+.

CH3;COOH NH,OH.HCI NH;CH;COO Agua régia

LOD LOQ LOD LOQ LOD LOQ LOD LOQ
>Cr” 0,200 0,660 1,42 4,72 5,74x10° 0,19 0,830 2,76
®crt 3,77x10% 0,130 37,4 124,7 0,420 1,40 NC NC
®cu” 0,360 1,21 1,04 3,48 ND ND 9,42x10° 0,310
®Ccu” 0,400 1,34 1,16 3,88 5,26x10° 0,18 9,45x10° 0,320
*zn* 5,60 18,6 2,54 8,46 0,580 1,94 0,750 2,49
%0zn* 4,90 16,2 1,61 5,38 0,970 3,23 0,890 2,97
zn* 13,6 45,2 21,7 72,4 0,660 2,19 NC NC
®zn* 7,70 25,6 3,12 10,41 1,62 5,41 0,880 2,92

Hocd"  1,04x10°  3,47x10°  6,76x10° 2,25x10"  1,57x10° 5,23x10°  3,26x10° 0,110
ed" 4,25x10°  1,42x10°  4,74x10°  1,58x10"  4,62x10°  1,54x10"  6,13x10° 0,200
"2cd” 5,94x10°  1,98x10° 3,76x10° 1,25x10" 2,58x10° 8,59x107 0,360 1,19

cd" 9,16x10°  3,05x10°  3,18x10° 1,06x10" 2,20x10°  7,33x107% 0,160 0,530

Wed® 3,30x10°  1,10x10°  3,53x10%  1,18x10"  6,31x10°  2,10x107 0,490 1,63
““pp"  9,48x10° 3,16x10" 0,110 0,380  5,50x10% 0,180 9,69x10° 0,320
“Pp"  9,97x10° 3,32x10" 0,140 0,470 0,100 0,340 8,12x10° 0,270
“®pp"  6,43x10°  2,14x10" 0,090 0,310 5,67x10° 0,190 0,110 0,350

ND: nao determinado

1.5.4.2 ESTUDOS DE ADICAO E RECUPERACAO DE °'V' E "As”

Para verificar se as condicdes de trabalho da CRI (60 mL min™ de H; e
80 mL min™* de He) seriam eficientes e quais seriam as mais indicadas para a
determinacdo dos analitos "As* e *'V*, realizou-se estudos de adicdo e recuperacao
utilizando as amostras de solo tratadas com vinhaca. Para isso foram realizadas
adicoes em trés niveis diferentes e em triplicata, sendo as concentracdes

adicionadas de 5 pg L™, 50 pg L* e 80 ug L™,
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Também se avaliou 0 uso de padrbes internos para a reducdo de
possiveis efeitos de matriz. Utilizou-se *°*Sc* como padréo interno para >*V* e como a
m/z °As* esta entre as m/z de **Sc* e 1Rh*, ambos foram avaliados para *As".

As Tabelas 1.14 e 1.15 apresentam as recuperacoes (%) e RSD’s para
cada uma das condi¢cdes estudadas. Verifica-se que para a menor concentracao
adicionada, em muitas condi¢cdes ha boas recuperacdes, porém possuem elevados
RSD’s, como por exemplo o *lv* sem CRI e sem padrdo interno apresenta
recuperacoes de 101% porém RSD de 146%.

Levando em consideracdo as faixas de recuperacdo aceitaveis,
propostas pela AOAC, e também os RSD’s aceitaveis em funcdo da concentracdo
(1pg L™t —45,3%, 10 pg L™* — 32% e 100 pg L™ — 22,6), observa-se que para >'V* a
melhor condicdo para a determinacdo deste elemento foi sem CRI e com padrdo
interno.

Para ""As*, observa-se que boas recuperacdes sdo obtidas para a
menor concentracdo adicionada quando ndo se usa padrao interno e sem CRI e
adicdo de He. Porém, a precisdo usando a CRI & melhor (menor que 45%)
(TAVERNIERS et al., 2004).

Nas Tabelas 1.16 e 1.17, observa-se que os analitos *V* e "As*
sofrem interferéncia de cloreto devido a formacdo das espécies poliatbmicas
BCI*®*0* e “°Ar®Cl*, que interferem nesses dois is6topos. Dentre as condicdes
avaliadas, observou-se boas recuperacoes e RSD’s para ambos o0s analitos quando
foi utilizado H, na CRI, sem padrao interno, indicando que este gas estd sendo
eficiente na remocéao dessas espécies poliatbmicas.

Além das interferéncias devido & presenca de cloreto, o *'V* também
sofre interferéncia devido & presenca de carbono e nitrogénio (**Ar*>N*, °Ar**NH",
¥Arct, °N*0,%), que podem se formar a partir dos gases atmosféricos, do Ar do
plasma e dos reagentes do preparo de amostras.

Nas Tabelas 1.18 e 1.19, observa-se que sem CRI nao foi possivel a
determinacao destes elementos devido a intensidade do sinal, indicando a possivel
presenca de interferéncia poliatomica.

A determinacéo de *'V* e "As* em &gua régia é muito dificil devido ao
teor de cloro no meio e com isso a presenca de espécies poliatdmicas (*°CI*°0* e
40Ar35CI+),
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TABELA 1.14: Adic&o e recuperacéo (%) para "As’ e >'V*, em CH3COOH, sem padr&o interno

Sem CRI H, 60 mL min™ He 80 mL min™
Analito 51V+ 75AS+ 51V+ 75AS+ 51V+ 75AS+
adicionado % % % % %
REC RSD REC RSD REC RSD % REC RSD REC RSD REC RSD
5 101 146 89 48,1 108 51,8 142 26,0 153 58,6 114 41,4
50 113 55 117 7,2 123 4.0 121 50 88 8,2 82 9,7
80 116 8,1 124 7,6 121 7,7 120 8,1 103 8,5 95 10,2
TABELA 1.15: Adic&o e recuperacao (%) para "As* e >'V*, em CH3COOH, com padr&o interno
sem CRI H, 60 mL min* He 80 mL min™
Analito S+ 5pg* (4SSC+) Spg* (103Rh+) S1 Bpg* (4SSC+) Bpg* (103Rh+) 51+ Bpg* (4SSC+) Bpg* (103Rh+)
adicionado o % % % % % % % %
REC RSD REC RSD REC RSD REC RSD REC RSD REC RSD REC RSD REC RSD REC RSD
5 77 26,7 32 104 113 59,8 336 72,9 199 67,3 175 482 414 50,3 298 39,5 592 104
50 86 7.2 86 8,8 141 72 135 559 123 51,1 155 1,6 177 50,5 155 489 152 68
80 88 14 64 3,0 97 1,5 65 2,8 65 1,4 102 31 91 08 8 32 104 27
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TABELA 1.16: Adic&o e recuperacéo (%) para "As* e >V*, em NH,OH.HCI, sem padréo interno

Sem CRI H, 60 mL min™ He 80 mL min™
Analito 51V+ 75AS+ 51V+ 75AS+ 51V+ 75AS+
adicionado % % % %
REC RSD REC RSD REC RSD %REC RSD REC RSD REC RSD
5 (35)* 145 1,6 57 456 87 10,8 77 16,0 81 55 22 353
50 116 7,5 102 6,7 65 8,2 99 4,9 46 10,8 81 7,2
80 85 10,4 103 3,6 84 10,2 101 6,5 65 57 84 47

*para >*V*, a menor concentrac&o adicionada foi 35 ug L™.

TABELA 1.17: Adic&o e recuperacéo (%) para "As* e >V*, em NH,OH.HCI, com padréo interno

sem CRI H, 60 mL min™ He 80 mL min™
Analito Syt ®Ast (*sc)  PAs' (*®RhY) Syt ®ast (*sch)  As’ (*°Rh") YA Past (*sch)  PAsT (*°RhY)
adicionado % % % % % % % %
REC RSD REC RSD REC RSD REC RSD REC RSD REC RSD REC RSD %REC RSD REC RSD
5 (35)* 62 20,0 -59 -34,3 -13 -216 -36 -67,6 -21 -224 18 66,2 123 30,5 178 11,0 86 29,9
50 68 29,3 58 24,0 86 29,4 4 550 58 15,6 84 241 114 351 140 15,4 94 18,1
80 43 19 62 3,6 91 3,2 21 64,3 60 9,5 86 6,7 95 10 143 3,8 95 4.5

*para >*V*, a menor concentrac&o adicionada foi 35 ug L™.
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TABELA 1.18: Adic&o e recuperacéo (%) para "As* e >V*, em NH4CH3COO, sem padrdo interno

Sem CRI H, 60 mL min™ He 80 mL min™
AnalitO 51V+ 75AS+ 51V+ 75AS+ 51V+ 75AS+
adicionado % % % % %
REC RSD REC RSD REC RSD % REC RSD REC RSD REC RSD
5 ND ND 121 9,6 ND ND 71 11,9 ND ND 63 8,9
50 ND ND 133 2,9 75 21,7 88 1,05 64 24,2 83 1,7
80 ND ND 136 9,4 83 13,9 92 3,24 86 4.7 88 4.4
ND: ndo determinado
TABELA 1.19: Adic&o e recuperacéo (%) para "As” e >V*, em NH,CH3COO, com padrdo interno
sem CRI H, 60 mL min™ He 80 mL min™
5ast
adf\;:::’do Syt PAst (Psch)  PAs’ (‘RhY) Syt Past (Psch)  (*RhY) A ®As" (Psc)  PAsT (*RhY)
% % % % % % % % %
REC RSD REC RSD REC RSD REC RSD REC RSD REC RSD REC RSD REC RSD REC RSD
5 ND ND 36 81 46 7,8 -251 409 7 503 53 78 ND ND 18 269 52 182
50 ND ND 59 41 89 1,7 3 254 5 34 8 09 20 486 53 54 8 04
80 ND ND 61 38 87 18 22 884 60 28 8 21 25 312 56 45 84 1.4

ND: ndo determinado
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TABELA 1.20: Adic&o e recuperacéo (%) para "As’ e >'V*, em &gua regia, sem padrdo interno.

Sem CRI H, 60 mL min™ He 80 mL min™
Analito 51V+ 75AS+ 51V+ 75AS+ 51V+ 75AS+
adicionado % % % % %
REC RSD REC RSD REC RSD %REC RSD REC RSD REC RSD
5 ND ND -109 5,5 -633  -38,0 -41 -36,3 -610 -68,1 -118 -21,6
50 ND ND 64 57 -19 -196 61 3,3 26 105 65 3,8
80 ND ND 74 7,1 31 36,3 71 9,9 17 129 70 13,7
ND: ndo determinado

TABELA 1.21: Adic&o e recuperacéo (%) para "As’ e >'V*, em &gua régia, com padrdo interno.

sem CRI H, 60 mL min™ He 80 mL min™
Analito VA ®Ast (*sc)  PAs (*°Rh") YA ®Ast (*sch)  As’ (**RhY) YA ®Ast (*sch)  PAs" (*PRhY)
adicionado % % % % % % % % %
REC RSD REC RSD REC RSD REC RSD REC RSD REC RSD REC RSD REC RSD REC RSD
5 ND ND -152 -0,3 -221 -78 -609 -30 -125 -2,23 -190 -140 -609 -3,2 -125 -1 -190 -13,4
50 ND ND -5 -12 29 7.1 -50 -146 -32 -148 25 130 50 -11 -3 140 25 4,3
80 ND ND 0118 737 35 1,6 27 79 10 139 32 86 27 -29 10 380 32 143
ND: ndo determinado
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Observa-se nas Tabelas 1.20 e 1.21 que nado foi possivel a
determinacéio de *'V* em nenhuma das condi¢bes estudadas, provavelmente devido
a presenca de interferentes. Nas condi¢cdes avaliadas, somente com o uso de CRI
(H2 ou He) sem padrdo interno, obteve-se recuperacdes e RSD’s dentro da faixa
indicada pela AOAC para as adi¢des de 50 e 80 pg L™ de "*As*, néo sendo possivel
a recuperacdo da menor quantidade adicionada (5 ug L™). Entre as duas condi¢des
da CRI, a que apresenta melhores RSD’s é a que usa 0 H,.

Os limites de deteccdo para "°As* nas melhores condicées avaliadas

encontram-se na Tabela 1.22.

TABELA 1.22: Limites de deteccdo (LOD, pg L) e quantificacdo (LOQ, ug L) para
51V+ e 75AS+

CH3COOH NH,OH.HCI NH,CHsCOO Agua régia
LOD LOQ LOD LOQ LOD LOQ LOD LOQ
Sy 14,6 48,8 359,1 1196,9 0,36 1,19 ND ND

SAst 2,43x10° 8,11x10° 31,4 104,77 453x10% 1,51x102 6,21x102 0,207

ND: nao determinado

Os elevados valores de BEC e SBR, associados aos interferentes
poliatdbmicos em meios com alta concentracao de cloreto, podem ter produzido altos
valores de LOD e LOQ quando o extrator usado foi NH,OH.HCI, tanto para >'V*,

como para "°As".

1.5.4.3 ANALISE DAS AMOSTRAS DE SOLO TRATADAS COM
VINHACA

Apos a determinacdo dos analitos nos CRM’'s e definicdo das
condicdes experimentais de andlise, fez-se a determinacéo de As, Cd, Cr, Cu, Pb, V
e Zn nas amostras de dois tipos de solo (argiloso e arenoso) que receberam adi¢céo
de duas doses de vinhaca (150 e 300 m®ha™).
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Os is6topos utilizados foram os que apresentaram melhores resultados
na recuperagcdo dos analitos nos CRM’s, em cada etapa da extragdo sequencial,
dando-se preferéncia para os isétopos mais abundantes. Na fracdo 1 os isétopos
foram: "°As*, M4cd*, *Cr*, ®3cu’, 2%°pb*, *Vv*, %zn*, na fracdo 2: "As’, *cd*,
SZCI’+, GSCU+, 208Pb+, 51V+, 64Zn+, na fra(;éo 3: 75AS+, llICdJr, SZCI’+, GSCU+, 208Pb+, 51V+,
®7n* e nos digeridos: "°As*, *'cd", *2Cr*, ®3cu*, 2®pb*, *v*, #4zn*

Os resultados sao apresentados nas Tabelas 1.23 e 1.24.

TABELA 1.23: Extracdo seqiencial dos solos tratados com vinhaca (ug L™) — Solo
argiloso (n=3).

Amostra Fracéo 1 Fracgéo 2 Fracéo 3 Fracéo 4
As ARG O <LOD <LOD <LOD <LOD
ARG 150 <LOD <LOD <LOD <LOD
ARG 300 <LOD <LOD <LOD <LOD
Cd ARG 0 <LOD 0,26 £ 0,09 <LOD <LOD
ARG 150 <LOD 0,39+0,14 <LOD <LOD
ARG 300 <LOD 0,44 + 0,08 <LOD <LOD
Cr ARG 0 <LOD <LOD 52,7+6,5 82,2+0,8
ARG 150 <LOD <LOD 42825 82,8127
ARG 300 <LOD <LOD 42,6 £ 3,3 79,5+0,8
Cu ARG 0 5,74 £ 0,35 13,2+3,9 726 +2,7 136 +119
ARG 150 9,42+0,74 17,6 +1,3 67,0+5,2 139 + 16
ARG 300 9,07+0,18 20,6 £4,0 71,117 101 +21
Pb ARG 0 <LOD 46,0+£2,5 15,1 +0,5 18,0+0,8
ARG 150 <LOD 48,8 +1,0 14,3 +£0,7 17,4 £0,2
ARG 300 <LOD 524+1,4 12,0+2,0 16,2+1,2
Vv ARG 0 <LOD <LOD 217 +£3 ND
ARG 150 <LOD <LOD 1885 ND
ARG 300 <LOD <LOD 172 £10 ND
Zn ARG 0 81,8 +13,9 69,5+4,9 7,60 £ 0,63 214 +£18
ARG 150 96,0+7,8 72,3+2,6 8,63 +1,15 223 £22
ARG 300 112 £15 65477 4,84 +1,89 150 £ 22

ND: nao determinado
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TABELA 1.24: Extracdo seqiencial dos solos tratados com vinhaca (ug L™) — Solo
arenoso (n=3).

Amostra Fracao 1 Fracao 2 Fracao 3 Fracao 4
As ARG 0 <LOD <LOD 0,512 £ 0,302 <LOD
ARG 150 <LOD <LOD 0,382 +£0,124 <LOD
ARG 300 <LOD <LOD 0,430 £ 0,094 <LOD
Cd ARG 0 <LOD <LOD <LOD <LOD
ARG 150 <LOD <LOD <LOD <LOD
ARG 300 <LOD <LOD <LOD <LOD
Cr ARG 0 <LOD <LOD 9,47 £0,75 26,3+0,8
ARG 150 <LOD <LOD 12,6+15 31,3+13,1
ARG 300 <LOD <LOD 12,8+1,6 26,1 +£3,6
Cu ARG 0 5,89 +£0,52 16,1 +0,2 18,1+2,2 33,3%x15
ARG 150 497+0,14 11,8+2,0 229+24 29,7+1,3
ARG 300 485+0,25 13,2+1,6 23,0+x11 29,6 +3,3
Pb ARG 0O 2,88 £1,46 241+1,1 3,21+£1,39 15,8 +0,9
ARG 150 153%0,36 253z%11 1,90 +1,54 14,2+0,5
ARG 300 296+1,39 24,0+0,6 3,47 £1,06 16,3+2,1
Vv ARG 0 <LOD 59,7+7,0 119+6 ND
ARG 150 <LOD 70,6 £7,5 118 +8 ND
ARG 300 <LOD 45,8 + 8,8 136 +8 ND
Zn ARG 0 11,7+1,2 5,02+1,08 <LOD 19,1 +3,0
ARG 150 115+14 7,58+0,75 <LOD 7,75 +4,62
ARG 300 154+55 8,58+280 <LOD 7,86+1,04

ND: nao determinado

Os resultados obtidos nas diferentes fragdes indicam diferengas entre
os solos e na distribuicdo de alguns elementos nas diferentes fragcbes. Em alguns
casos, as concentracdes dos analitos encontram-se abaixo do limite de deteccéo.

A primeira etapa do BCR, que utiliza acido acético como extrator €
denominada etapa trocavel ou solivel em &cido. Essa etapa é capaz de extrair 0s
metais que sdo precipitados como carbonatos, sendo susceptivel a mudancas de
pH, e sdo os elementos que mais estdo disponiveis para as plantas (MELO e
ALLEONI, 2009).
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Foi aplicado o test t pareado para avaliar se houve mudanca
significativa nos teores dos analitos com as adi¢des de vinhaca.

Na fracdo 1, observou-se que As, Cd, Cr e V encontram-se abaixo do
LOD em ambos os solos estudados, e Pb abaixo do LOD no solo argiloso. No solo
argiloso, foi observado que para o Zn, no nivel de significancia de 95%, ndao houve
diferenca estatistica para as doses de vinhaca adicionadas, ja o Cu apresentou um
ligeiro aumento estatisticamente significativo nos teores quando a vinhaca é
adicionada. Para o solo arenoso observou-se que para Cu, Pb e Zn no nivel de 95%,
ndo houve diferenca estatistica entre os tratamentos que o solo recebeu. Os teores
de Zn no solo arenoso encontram-se entre o LOD e o LOQ, uma regidao nao
recomendada para a obtencdo de dados quantitativos.

Na segunda etapa do BCR, denominada etapa redutivel, na qual se
emprega cloridrato de hidroxilamina, ocorre a disponibilizacdo dos metais
associados aos Oxidos de ferro e manganés, que podem ser dissolvidos por
alteracdes no potencial redox. No solo arenoso, verificou-se que o As, Cd e Cr
encontram-se abaixo do LOD e, no solo argiloso, encontram-se o As, Cre V.

Aplicando o teste t, observou-se que ndo houve diferenca significativa
entre os tratamentos do solo para os Cd, Cu, Pb e Zn no solo argiloso e Cu, V, Pb e
Zn no solo arenoso, porém a concentracao de Zn encontra-se na regido entre o LOD
e 0 LOQ.

A terceira etapa do BCR, a qual emprega peréxido de hidrogénio e
acetato de amobnio para extracdo, denominada etapa oxidavel, disponibiliza os
metais associados por complexacdo com a matéria organica. A complexacao € um
fendmeno seletivo e muitos dos complexos formados tornam-se pouco sollveis ou ja
sao formados com ligantes pouco sollveis, tais como, acidos humicos. Os metais
liberados nesta etapa encontram-se menos disponiveis ao meio, porque nao se trata
puramente de fenémeno eletrostatico. Os equilibrios neste caso sdo de
complexacado, envolvendo a formacao de ligacbes coordenadas (ALLOWAY, 1990;
McBRIDE, 1994; LINDSAY, 2001).

Nesta fracdo os analitos As e Cd encontram-se abaixo do LOD no solo
argiloso e no solo arenoso Cd e Zn se encontram abaixo do LOD.

No solo argiloso observou-se que os teores de Cr, Cu, Pb e Zn néo
variaram significativamente (95% de confianca) com as adi¢des de vinhaca. Ja o V

apresentou diferenca significativa estatisticamente com os tratamentos, mas como
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pode-se observar o teor de V no solo testemunha € maior que nos solos com
vinhaca e isso talvez possa estar ocorrendo devido as interferéncias de carbono e
nitrogénio (°Ar*>N*, *Ar*NH*, ¥Ar3c*, *N*®0,") nessa razdo massa/carga (51).

No solo arenoso também néao ha diferenca estatistica para As, Cr, Cu,
Pb e V, indicando que a vinhaga adicionada ndo contribuiu para a elevacado dos
teores desses analitos no solo. O As que foi encontrado no solo arenoso,
provavelmente é proveniente do proprio solo, ja que no argiloso ele encontra-se
abaixo do LOD.

A etapa residual contém os metais que ndo sdo solubilizados nas
etapas anteriores, e 0s resultados indicam que em ambos os solos a maior
propor¢cdo dos analitos encontram-se nessa fase. Possivelmente, esses analitos
fazem parte da constituicdo mineralogica do solo e ndo oferecem riscos de
contaminacdo as plantas, animais e ao homem, pois se encontram mais fortemente
ligados a matriz.

Em ambos os solos o0 As e Cd encontram-se abaixo do LOD. No solo
argiloso os elementos Cr, Cu, Pb e Zn n&o apresentaram diferenca estatistica entre
os tratamentos que o solo recebeu, o mesmo ocorre para Cr, Cu e Pb no solo
arenoso.

A amostra testemunha do solo arenoso apresenta um teor de Zn maior
gue as amostras que receberam vinhaca, sendo este diferenca significativa entre a
testemunha e o solo que recebeu a maior dosagem de vinhaca. Isso se deve
provavelmente a contaminacdo da amostra testemunha durante o preparo da
amostra, ja que na terceira etapa da extracao sequencial, a pré-digestdo com H,0,

ocorre com o frasco aberto.



Conclusées 88

1.6 CONCLUSOES

Como foi observado através do estudo dos espectros de fundo sem a
injecdo de gases na interface, muitas espécies poliatdbmicas sao formadas a partir do
plasma de Ar e dos reagentes utilizados no preparo de amostras. Os dois gases
injetados na interface (CRI) para a remocao das interferéncias espectrais
apresentaram respostas diferentes frente a algumas espécies poliatbmicas, porém
ambos se mostraram eficientes na remocéao e/ou reducédo de varias espécies quando
os gases foram introduzidos a partir do skimmer. Por outro lado, a introducéo de
gases no cone de amostragem se mostrou ineficiente na correcédo das interferéncias
poliatdmicas.

A introducéo de 60 mL min™® de H, e 80 mL min™* de He no skimmer,
foram as vazdes que apresentaram melhor eficiéncia na correcéo de interferentes.

Durante a avaliagdo dos CRM, verificou-se que a construgdo das
curvas de calibragdo somente com meio extrator e padrdo interno n&do foram
eficientes para a correcao dos efeitos de transporte. Para isso foi necessario realizar
a compatibilizacdo inorganica (elementos majoritarios) da curva de calibracéo e dos
brancos. O padréo interno € necessario para a determinacdo de Pb e V na fragéo 1
(acido acético), Cr e Cu na fracdo 2 (cloridrato de hidroxilamina), Cu, Zn e Cd (m/z
114) na fracao 3 (acetato de amdonio).

A determinacdo de V e As em digeridos com agua régia em baixas
concentragcbes, mesmo utilizando a CRI, foi prejudicada devido o alto teor de cloreto
que permite a formacdo de espécies poliatémicas (*°CI*°0* e “°Ar**CIl’), que
interferem na determinacao desses analitos.

A extracdo sequencial dos solos mostrou que a vinhaca contribuiu
somente para o aumento do teor de Cu na fracdo trocavel do solo argiloso. As
maiores concentragdes encontradas dos elementos estudados se encontram nas
fracbes menos sollveis, portanto menos disponiveis para as plantas. O solo argiloso
possui concentracdes maiores dos analitos, provavelmente devido a diferencas nas
suas caracteristicas texturais, quimicas e fisicas.

De uma maneira geral, foi possivel avaliar o comportamento de
estratégias, como o uso da CRI, de padréo interno e compatibilizacdo de matrizes,
como forma de minimizar interferéncias em matrizes complexas, viabilizando

determinacdes até entdo tidas como dificeis por ICP-MS.
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2.1 INTRODUCAO

A espectrometria de emissdo Optica com plasma acoplado
indutivamente (ICP OES) surgiu como técnica analitica na década de 1960
(GREENFIELD et al., 1964; WENDT e FASSEL, 1965). Os primeiros equipamentos
foram introduzidos comercialmente em 1974 e tornaram-se amplamente usados em
andlises de rotina (MONTASER e GOLIGHTLY, 1992; MERMET e POUSSEL,
1995). Essa grande aceitacdo se deve principalmente a relativa facilidade de
manuseio dos equipamentos, capacidade de andlises multielementares e alta
sensibilidade para alguns elementos (DUBUISSON et al., 1997).

Em um ICP OES a amostra normalmente € transportada para o
equipamento na forma liquida (GAINES, 2005), e é convertida em aerossol por um
nebulizador, sendo as goticulas maiores separadas das menores na camara de
nebulizacdo (DULUDE, 2008). O aerossol é transportado para o plasma, onde sofre
0s processos de dessolvatacdo, vaporizacdo, atomizacdo e excitacdo e/ou
ionizacdo. Os atomos e ions excitados retornam ao seu estado fundamental
emitindo linhas em multiplos comprimentos de onda, que sdo separados por um
policromador e cujas intensidades sdo medidas por um sistema de deteccéo (BOSS
e FREDEEN, 1997).

Uma representacdo dos componentes de um ICP OES é apresentada
na Figura 2.1.

Os equipamentos estdo disponiveis em duas configuracfes: axial e
radial. A configuracdo axial caracteriza-se por apresentar a tocha de quartzo na
posi¢cdo horizontal em relagdo ao sistema Optico, enquanto que sistemas radiais
possuem a tocha na posicgéo vertical (Figura 2.2).

Algumas das desvantagens da técnica ICP OES, no caso de sistemas
de introducdo de amostras liquidas, sdo as interferéncias de matriz (efeitos de
matriz) e a baixa eficiéncia de transporte (BOSS e FREDEEN, 1997).

As interferéncias de matriz se referem as interferéncias provenientes
da composicdo da amostra ou dos reagentes, 0 que pode resultar tanto em elevacéo
quanto diminuic&o do sinal do analito (IGLESIAS et al., 2004).
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FIGURA 2.1: Componentes principais de um ICP OES tipico (BOSS e FREDEEN,
1997).

FIGURA 2.2: Fotos dos equipamentos mostrando as configuragcdes: a) axial e b)
radial (SILVA, 2004).

Elementos facilmente ionizaveis tanto podem aumentar quanto diminuir
a intensidade de sinal dos analitos (ROMERO et al., 1997). A acidez pode alterar as
propriedades fisicas da solucdo a ser introduzida no plasma e também causar
efeitos nos processos de atomizacao, excitacdo e ionizacdo no plasma (TODOLI et
al., 1999). Emissfes indesejaveis decorrentes da presenca de compostos organicos
residuais ou elementos concomitantes da amostra podem ocorrer principalmente nas
proximidades da regido mais fria do plasma, na qual processos de recombinacao
sao favorecidos (THOMPSON e BARNES, 1992).
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Algumas alternativas tém sido propostas para corrigir os efeitos de
matriz em ICP OES, sendo as principais: compatibilizacdo de matriz (RONCEVIC e
SIROKI, 1994), uso de padrao interno (GROTTI e FRACHE, 2003) e adicdo de
analito (VANHOE et al., 1995).

A maneira mais comum de introducdo de amostra € na forma de um
aerossol, que é produzido pela passagem da amostra liquida através de um
nebulizador (BROWNER e BOORN, 1984a, 1984b; GAINES, 2005). Os
nebulizadores mais utilizados sdo o0s pneumaticos, porém apresentam baixa
eficiéncia de transporte, somente 1- 2% da amostra chega ao plasma, e nao
suportam altos teores de sélidos dissolvidos (HILL, 2007).

Para melhorar a capacidade de introducdo de amostras novos
nebulizadores tém sido desenvolvidos e comercializados, entre eles estdo os
nebulizadores de alta eficiéncia (HEN) (NAM, et al.,, 1994:. LIU, et al., 1996),
nebulizadores microconcéntricos (MIC) (VANHAECKE, et al., 1996), nebulizador
pneumatico hidraulico de alta pressdo (TODOLI, et al., 1997), nebulizadores
ultrasbnicos (HUANG, et al., 1999), nebulizadores de injecdo direta (DIN)
(WIEDERIN, et al., 1991), nebulizadores de injecao direta de alta eficiéncia (DIHEN)
(MCLEAN, et al., 1998a; MCLEAN, et al., 1998b), nebulizadores pneumaticos com
tecnologia Flow Focusing® (FF) (ALMAGRO, et al., 2004; ALMAGRO, et al.,2006a ;
ALMAGRO, et al., 2006b; KOVACHEV, et al., 2009) e Flow Blurring® (FB)
(AGUIRRE, et al., 2010).

Uma alternativa a introducédo de amostra liquida é a introdugdo de
amostras no estado gasoso (vapor frio ou geracdo de hidretos). Desta forma se
consegue reduzir os efeitos de matriz, aumentar a sensibilidade e diminuir os limites
de deteccdo. Porém somente elementos que formam compostos volateis podem ser
assim determinados (As, Bi, Se, Hg, Sb, Sn, Te) e requerem sistemas adequados
para promover as rea¢des quimicas que geram as espécies volateis. Esta técnica
também sofre a interferéncia de metais de transicdo, principalmente Cu*?, Co*?, Fe™®
e Ni*? (DEDINA e TSALEV, 1995).

A proposta deste estudo foi utilizar a nebulizacdo pneumética
juntamente com a introducdo de espécies gasosas. Para isso foi utilizado um
nebulizador multiplo baseado na tecnologia Flow Blurring® (FBMN) para formar

hidretos volateis de As, Se, Sb e Sn.
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2. 2 REVISAO BIBLIGRAFICA

2.2.1 SISTEMAS DE INTRODUCAO DE AMOSTRAS EM ICP OES

O sistema de introducdo de amostras tem como principal funcao
transferir de maneira representativa uma porcdo da amostra até o atomizador
(plasma) (BROWNER e BOORN, 1984a).

As amostras podem ser introduzidas nas formas sélida (ablagdo por
laser), gasosa (vapor frio ou geracdo de hidretos) ou liquida (aerossol) (GUINE-
ROSIAS, 1998), sendo a mais comum a introducdo de amostras na forma de um

aerossol.

2.2.2 INTRODUCAO DE AMOSTRAS NA FORMA LIQUIDA

A maneira mais comum de introducdo de amostra € na forma de um
aerossol, que é produzido pela passagem da amostra liquida atravées de um
nebulizador (BROWNER e BOORN, 1984a, 1984b; GAINES, 2005).

Existem varios tipos de nebulizadores que podem ser utilizados, como
os eletrostaticos, hidraulicos, pneumaticos (Figura 2.3), rotatérios, térmicos e
ultrassonicos. A diferenca entre eles esta na natureza e no tipo de energia que se
utiliza para vencer as for¢as de coesédo do liquido (tais como a tensao superficial e a
viscosidade) para formar o aerossol (LEFEBVRE, 1989).

Os nebulizadores pneumaéticos sdo os mais utilizados para a introducao
de amostras liquidas devido provavelmente a seu facil manejo, robustez e custo
relativamente baixo (HILL, 2007).

O aerossol é gerado pela interacdo entre a corrente liqguida da amostra
e uma corrente de gas a alta velocidade. Apos formado, o aerossol passa pela
camara de nebulizacdo, que vai selecionar as menores goticulas, e em seguida vai
para o plasma. Embora esse sistema de introducdo de amostras seja 0 mais
utilizado, apresenta uma baixa eficiéncia de transporte, pois somente entre 1la 2% da
amostra chega ao plasma (HILL, 2007).
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FIGURA 2.3: Exemplo de nebulizador pneumatico concéntrico.

Devido a baixa eficiéncia de transporte de amostra para este tipo de
introducao de amostras, novos nebulizadores tém sido desenvolvidos com o objetivo
de melhorar a eficiéncia de transporte em sistemas ICPs, tais como os nebulizadores
com tecnologia Flow Focusing® (FF) e Flow Blurring® (FB).

Com os nebulizadores com tecnologia Flow Focusing® a amostra é
bombeada através do capilar do liquido até alcancar a ponta do nebulizador e ali se
alarga até o orificio de saida devido as interagbes com o fluxo de gas de
nebulizacdo. Devido a alguns parametros fisicos e configuracbes geométricas, o
liquido é focalizado até o orificio de saida, sem tocar nas paredes do mesmo. Fora
do orificio, ha a formagdo de um aerossol muito fino e monodisperso comparado
com alguns nebulizadores pneumaticos. O risco de obstrucdo pela nebulizacdo de
solucbes com alto teores de sélidos dissolvidos € menor em comparacdo com
nebulizadores pneumaticos convencionais. (ALMAGRO, et al., 2004, ALMAGRO et
al., 2006a).

Na Figura 2.4 pode-se observar um esquema da ponta do nebulizador
e 0s parametros que afetam as caracteristicas do aerossol gerado.

A relagéo entre os parametros D e H s&o importantes porque determina
a transi¢do do principio de nebulizacdo FF para o FB. Quando a rela¢cdo H/D diminui
até um valor igual a 0,25 o fluxo de gas sofre uma bifurcacdo no capilar do liquido
situado na ponta do nebulizador. Isto faz com que uma parte do gas ascenda ao
capilar do liquido, onde os fluxos de liquido e de gas interagem de maneira
turbulenta, produzindo dessa forma o que se denomina mecanismo de nebulizagéo

Flow Blurring® (Figura 2.5).
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FIGURA 2.4: Esquema de uma nebulizador Flow Focusing® e parametros fisicos. D:
didmetro do orificio de saida do aerossol; L: espessura da lamina que contém o
orificio de saida; H: distancia entre o capilar do liquido e o orificio de saida do
aerossol; Ro: raio do capilar de abastecimento do liquido; d;: didametro do aerossol no

orificio de saida; d: diametro das goticulas.

FIGURA 2.5: A: Configuracdo Flow Focusing® (H/D=1); B: Configuracdo Flow
Blurring® (H/D=0,2) (GANAN-CALVO, 2005).

O mecanismo de nebulizacdo Flow Blurring® é mais eficiente que a
nebulizacdo pneumatica convencional ou até mesmo o FF® (GANAN-CALVO, 2005),

porque o aerossol comeca a se formar no interior do capilar do liquido.
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KOVACHEV et al. (2009) desenvolveram um sistema de nebulizacéo
multiplo baseado na tecnologia Flow Focusing® (FFMN — do inglés: Flow Focusing
Multiple Nebulizer), no qual ha quatro unidades de nebulizacdo independentes e
uma entrada de gas comum.

Ja AGUIRRE et al. (2010) desenvolveram um sistema compacto de
nebulizacdo baseado na tecnologia Flow Blurring®. O sistema é chamado de “Flow
Blurring Multiple Nebulization System” (FBMNS) e é formado por trés orificios de
nebulizacdo independentes e uma entrada comum de gas. Diferentemente do
sistema utilizado por KOVACHEV et al. (2009), cada orificio de nebulizacdo no
sistema FBMNS € uma unidade independente, o que facilita a substituicdo de cada
parte separadamente no caso de danos ou entupimentos. Outra vantagem é que o
sistema FBMNS é totalmente compativel com as dimensbes das camaras de
nebulizacdo disponiveis comercialmente, ao contrario do FFMN.Uma caracteristica
interessante de ambas as estratégias (KOVACHEYV et al., 2009 e AGUIRRE et al.,
2010) e a possibilidade do preparo de amostra diretamente na céamara de
nebulizacdo usando adicbes de analito em linha e/ou padrbes internos mediante a
mistura de aerossois gerados em diferentes orificios do nebulizador na camara de

nebulizacao.

2.2.3 INTRODUCAO DE AMOSTRAS NA FORMA GASOSA

Como alternativa aos sistemas de introducao de amostras liquidas, que
apresentam baixa efiéncia de transporte, ha a possibilidade de se introduzir a
amostra na forma gasosa, por geracao de vapor (TAKASE, et al., 2002).

A geracdo de vapor quimico € um método no qual o analito presente
em uma amostra liqguida é misturado com reagentes que o transformam em uma
espécie gasosa. No caso de ICP OES, em seguida a formacdo das espécies
gasosas, elas sao levadas ao plasma por um fluxo de argbnio (HILL, 2007). As
espécies gasosas podem ser produzidas por geracdo de vapor frio (CV) ou geracéo
de hidretos (HG).

No caso da geracao quimica de vapor frio, 0 Hg € reduzido a sua forma
elementar por SnCl, e o vapor produzido € detectado. Na geracdo de hidretos,

metaldides como As, Sn e Se, entre outros, formam hidretos volateis a partir da
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reacdo com agentes redutores, sendo o mais usado NaBH, (DEDINA e TSALEYV,
1995; HILL, 2007), como mostra a equacao a seguir (TAKASE, et al., 2002).

NaBH, + HCI + 3H,O0 ——> H3;BO; + NaCl + 8H°
8HO + XM —> XH, + H2(excesso)

Onde m pode ou néo ser igual a n e X é o analito de interesse.

Essa técnica € bem estabelecida para a determinacédo de As, Bi, Ge,
Pb, Sb, Se, Sn e Te (DEDINA e TSALEV, 1995). Porém, a determinacdo de
elementos como Ag, Au, Cd, Co, Cu, Ni, Zn, Pd e Pt também tém sido descritas
(HILL, 2007).

A geracdo de vapor oferece algumas vantagens em relacdo a
nebulizacdo convencional. Como o analito esta na forma gasosa, ele pode ser
transportado ao plasma de maneira mais eficiente (cerca de 100%), e quando a
geracdo de hidreto esta associada ao ICP OES, a atomizagdo e a excitacdo dos
elementos que formam hidretos sdo mais eficientes porque evitam o consumo de
energia envolvida nos processos de dessolvatacéo e vaporizacdo. Com isso ha uma
melhora na sensibilidade e nos limites de deteccdo (TAKASE, et al., 2002; TIAN, et
al, 1998). Outra vantagem é que o analito é separado da matriz, 0 que leva a
reducao de interferéncias espectrais (ROJAS, et al., 2003).

Por outro lado, a técnica possui algumas limitacbes, tais como:
somente elementos que formam espécies gasosoas podem ser determinados; a
suscetibilidade a interferéncias por metais de transicdo (Cu*?, Ni*?, Fe**, Co*?), que
impedem a formacdo do hidreto; e diferentes estados de oxidacdo dos analitos
produzem hidretos, os quais com eficiéncias diferentes (por exemplo tanto As*
quanto As™ formam hidreto, porém a cinética de reacdo para o As™ é mais lenta).
Além disso, h& a necessidade de sistemas especiais para promover a reac¢do de
formacdo, que gera as espécies gasosas (por exemplo sistemas de analise em fluxo
—FIA) (TAKESA et al., 2002; HILL, 2007; KUMAR e RIYAZUDDIN, 2010).

THOMPSON et al. (1978) foram os primeiros a usar geracao de
hidretos para a introdugéo de amostras em ICP para a determinagéo simultanea de
As, Sb, Bi, Se e Te. Esse sistema apresentou limites de deteccdo 500 vezes

superior ao sistema convencional de nebulizacéo.
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PENA-VASQUEZ et al. (2007) aperfeicoaram um sistema de geracio
de hidretos com ICP OES para a determinagao de Ag, Au, Cd, Cu, Ni e Zn. Solucdo
de borohidreto foi usada como reagente redutor (2,24% m v*) e concentracdes
constantes de 8-hidroxiquinolina (38 mg L™) e cobalto (1 mg L™) foram adicionados
para aumentar a eficiéncia da reacéo. Os limites de detec¢ao obtidos foram abaixo
de 10 pg L™ para todos os elementos, exceto Ag (50 pg L™).

A presenca de Kj(Fe(CN)e) juntamente com NaBH; como agente
redutor foi avaliado na determinacdo de Bi, Pb e Sn por geracdo de hidretos. A
adicdo on line de Ks(Fe(CN)s) na solucdo da amostra foi essencial para a
estabilidade das espécies BiH; e SnH,4, ao contrario da adicéo off line, que causou
instabilidade e levou a perdas desses hidretos. JA4 a espécie PbH,; nédo sofreu
influéncia pela adigcdo on line nem off line de Ks(Fe(CN)g). Os limites de deteccao
obtidos foram 0,20; 0,13 e 0,10 ug L™ para Bi, Pb e Sn, respectivamente.

Outra forma de gerar hidretos para determinacdo por ICP que tem sido
descrita na literatura € através do uso de sistemas de nebulizacdo modificados, onde
a formacé&o do hidreto ocorre durante a formacéo do aerossol.

DING e STURGEON (1997) avaliaram um nebulizador concéntrico tipo
Meinhard, ao qual inseriram um tubo capilar no canal de introducdo de amostra. A
amostra e o NaBH; s&o misturados no final do orificio do nebulizador e a
nebulizacdo e consequente mistura dos aerossois ocorrem em uma camara de
nebulizagao tubular.

ROJAS et al. (2003) avaliaram um nebulizador para geracdo de
hidretos direto (DHGN — direct hydride generation nebulizer) para a introducdo de
amostras em ICP OES radial para a determinacdo de As, Sb e Se. Os resultados
mostram que este sistema apresenta melhores limites de deteccéo e precisao para a
determinacdo de As, Sb e Se que o nebulizador pneuméatico de fluxo cruzado e o
nebulizador ultra-sénico. Neste trabalho também foram avaliados os efeitos de
matriz causado por metais de transicdo, sendo o sinal do Se muito afetado pela
presenca de Cu, o que foi corrigido com o uso de tiouréia como agente mascarante.

ZOLTAN et al. (2005) estudaram um nebulizador de fluxo cruzado
modificado acoplado a uma camara de nebulizacdo tipo Scott de duplo passo. Neste
caso, dois novos canais foram introduzidos perpendicularmente ao canal de
introducdo de amostra, sendo esses dois novos canais usados para a introducdo de

solugdes de HCl e NaBHj,.
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Um sistema de introducdo de amostra duplo para ICP OES foi avaliada
por GOMEZ et al. (2006). Este sistema consiste em dois nebulizadores pneumaticos
conectados a uma camera de nebulizagcdo convencional. Essa configuracdo permite
a formacdo de espécies volateis (As, Hg, Sb e Se) e também a determinacédo de
elementos que ndo formam hidretos (Ba, Cu, Mg, Mn e Zn). Os resultados
mostraram que o sistema de introducdo duplo apresenta melhores limites de
deteccdo e precisdo para a determinacdo de As, Hg, Sb e Se do que sistemas de
nebulizacdo convencionais. Ja para os elementos que ndo formam hidretos o
sistema convencional apresentou melhores resultados.

MALDONADO et al. (2006) avaliaram outro sistema de introducéo
duplo que consiste em uma camera de nebulizacdo ciclénica modificada que permite
que dois nebulizadores operem ao mesmo tempo. Os autores avaliaram a
determinacdo de As, Se e Sb, além de elementos que ndo formam hidretos como
Ca, Cu, Fe, Mg, Mn e Zn e a aplicacdo para calibragdo em linha. As figuras de mérito
obtidas com este sistema foram similares aos obtidos com o sistema convencional,
porém interferéncias nao espectrais puderam ser corrigidas pelo uso de calibracéao
em linha. A aplicabilidade analitica do sistema foi realizada pela analise de dois
materiais de referéncia certificados: NIST 1577b e NIST 1566a.
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2.3 OBJETIVOS

O objetivo desta etapa do trabalho foi avaliar um nebulizador multiplo
baseado na tecnologia Flow Blurring® (FBMN) para a determinacéo de As, Sb, Se e
Sn por geracdo de hidretos. A proposta € utilizar um sistema integrado no qual a
formagdo das espécies volateis se realiza na camara de nebulizagdo, sem a
necessidade de um sistema especial, como sistemas em fluxo. Desta forma, as
espécies volateis se formardo pela interacdo dos aerossois da amostra, do acido e

do agente redutor.
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2.4 MATERIAL E METODOS

2.4.1 INSTRUMENTACAO

Um espectrdmetro de emissao Optica com plasma acoplado
indutivamente (modelo Optima 4300DV, Perkin Elmer, Norwalk, CT, EUA) foi
utilizado para avaliar o FBMN. O Optima 4300DV € um instrumento onde se pode
trabalhar tanto com a visdo axial quanto com a radial. O sistema de introducao de
amostras se situa fora do instrumento, proporcionando facil acesso e com isso evita-
se 0 aguecimento pelo gerador de radio-frequéncia e o plasma, permanecendo a
temperatura ambiente. Utilizou-se uma camara de nebulizacéo ciclénica de duplo
passo, sendo que a tocha de quartzo que foi utilizada € desmontavel e possui um
injetor de ceramica de 1,2 mm de diametro e 14 cm de comprimento. O gas argbnio
foi fornecido por um cilindro externo e o fluxo foi controlado com um regulador de
pressao (Bosch GmbH, Stuttgart, Alemanha) ligado a um bardmetro (modelo Digitron
2003P, Sifan Instruments Limited, Torquay, England). O fluxo de liquidos foi
fornecido e controlado por uma bomba peristéltica de quatro canais (modelo Mini
Plus 3 Gilson Inc, Villiers Le Belle, Franca). O desempenho do FBMN para a
geracéao de hidretos por ICP OES foi comparado com um sistema comercial de fluxo
continuo para a geragdo de hidretos que utiliza uma vazao total de liquido (agente
redutor — NaBH, + amostra) de 2,2 ml min™ (PerkinElmer) (Figuras 2.6 e 2.7). As
condicbes operacionais do equipamento se encontram na Tabela 2.1 e os

comprimentos de onda estudados na Tabela 2.2.

FIGURA 2.6: Sistema comercial de fluxo continuo para a geracdo de hidretos
(PerkinElmer).
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FIGURA 2.7: Diagrama do Sistema comercial de fluxo continuo para a geracédo de
hidretos (Perkin Elmer) (BOSNAK e DAVIDOWSKI, 2004).

TABELA 2.1: Descrigao e condigdes operacionais do ICP OES.

Parametros Condicdes
Modo de observacéo Axial
Altura de observacéo 14 mm
Poténcia da radio-frequéncia 1350 W
Camara de nebulizacao Ciclbénica de duplo passo
Vazao do gés de geragdo do plasma 15 L min*
Vazao do gas auxiliar 0,2 L min*
Vazéo do gas de nebulizacéo 0,6 L min-1
Replicatas 5
Tempo de leitura 1ls

TABELA 2.2: Comprimento de onda dos elementos As, Sbh, Se e Sn.

Elemento Comprimento de onda (nm)
As (1) 188,979
Sb (1) 217,582
Se (1) 196,026
Sn (1) 283,998

() linhas atdbmicas
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2.4.2 DESCRICAO DO NEBULIZADOR (FBMN)

O nebulizador mdaltiplo Flow Blurring® (FBMN), consiste de trés
unidades de nebulizagdo e uma unidade para a introducdo de gas unidos por um
corpo de PTFE (Figuras 2.8 e 2.9). Os principios deste novo nebulizador foram
previamente descritos no item Instrumentacdo. O FBMN foi operado juntamente com

uma camara de nebulizacéo de duplo passo ciclénica (Figura 2.10).

2.4.3 REAGENTES

Para avaliar a geracdo de hidretos por FBMN, foi utilizada solucéo
multielementar de 5 mg L™ dos elementos As*™, Sb**, Se™ e Sn** preparadas a partir
de solucbes-estoque monoelementares contendo 1000 mg L™ (High-Purity Mono
Elementar Standard Solutions, Charlesron, Reino Unido) de cada elemento.

Todas as solucdes foram preparadas empregando reagentes de alta
pureza analitica, agua ultrapura (resistividade de 18,2 MQcm), obtida de um sistema
de purificacdo de agua Milli-Q® plus (Millipore, Bedford, MA, EUA) e armazenadas
em frascos de polietileno.

Acidos ultra-puros (Merck, Darmstadt, Alemanha) (HNOs; e HCI) foram
utilizados para preparar todos os reagentes, padroes e amostras. As solugdes de
NaBH, (Scharlau, Barcelona, Espanha) em 0,1% (m v*) KOH (Scharlau, Barcelona,
Espanha) foram preparadas diariamente. Para os estudos de interferéncia utilizou-se
solugcbes de Cd*?, Co™, Cu™ Fe™ e Ni*3, que foram preparadas a partir de
Cd(NO3),.4H,0 (Panreac, Barcelona, Espanha), Co(NO3)..6H,O (Probus, Barcelona,
Espanha), Cu(NO3)..5H,O (Probus, Barcelona, Espanha), Ni(NO3),.6H,O (Scharlau
Barcelona, Espanha), Fe(NO3)3;.9H,O (Probus, Barcelona, Espanha) e tiouréia
(Scharlau, Barcelona, Espanha) como agente mascarante.

Os materiais de referéncia certificados usados foram ERM CAOlla
“Hard Drinking Water (UK) metals” (LGC Deselaeres S.L., Middlesex, Inglaterra) e
BCR 280 R “Lake Sediment” (Community Bureau of Reference, Geel, Bélgica).
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FIGURA 2.8: Montagem das unidades de nebulizacao.

FIGURA 2.9: Corpo de Teflon
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FIGURA 2.10: Sistema de nebulizacdo Flow Blurring®.

2.4.4 PREPARO DE AMOSTRAS — DIGESTAO DO MATERIAL DE
REFERENCIA CERTIFICADO (BCR 280 R)

A digestdo da amostra de sedimento foi realizada em forno de micro-
ondas com cavidade (Start D, Milestone, Sorisole, Italia). Para uma massa de
aproximadamente 500 mg de amostra (BCR 280 R — Lake Sediment) pesada
diretamente nos frascos reacionais, adicionou-se 7 mL de HNO3 concentrado e 3 mL
de H,0, 30 % m v*'. O procedimento de digestdo consistiu em um aumento da
temperatura dos frascos de 25 °C até 210 °C linearmente durante 10 minutos e
depois uma etapa de 20 minutos a 210 °C, sendo a poténcia empregada de 800 W.
Apés resfriamento, os digeridos foram diluidos para 25 mL com agua deionizada, e

em seguida filtrados utilizando filtros de 45 pm.

2.4.5 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Inicialmente na otimizagdo de uma metodologia € necessario encontrar
0S parametros que afetam a resposta desejada. Neste trabalho um planejamento

fatorial 2° (8 experimentos) foi conduzido a fim de se obter a maior intensidade de
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emissdo de cada analito, sendo os parametros avaliados a concentracdo de NaBH,,
concentracéo de HCI e o fluxo de liquido (amostra + agente redutor + acido).

ApoOs estabelecer os fatores significativos utilizando o planejamento
fatorial completo, realizou-se um planejamento 22 + estrela + ponto central (triplicata)
(11 experimentos) para otimizar esses fatores mais importantes.

Os dados experimentais foram processados empregando-se o0
programa NEMRODW 2007_03 (Marseille, Franca) e planilhas do Microsoft Excel
(TEOFILO et al., 2005).

Para estes estudos utilizou-se uma solucdo multielementar de 5 mg L™

dos elementos As, Sh, Se e Sn.
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2.5 RESULTADOS E DISCUSSAO

2.5.1 ESTUDO DOS FATORES SIGNIFICATIVOS

Os fatores avaliados nesse estudo foram a concentracdo de NaBHy,,
concentracdo de HCI e o fluxo de liquido (amostra + agente redutor + acido). Alguns
desses parametros (concentracdo do agente redutor e do &acido) sao muito
importantes na geracdo de hidretos, pois afetam diretamente a sensibilidade de
alguns elementos (POHL, 2004). Cada parametro foi estudado em 2 niveis (baixo e

alto) e estao listados na Tabela 2.3.

TABELA 2.3: Pardmetros, niveis e matriz de experimentacdo usados no
planejamento experimental 2°.

Exp. Fluxo Liquido [NaBH4] [HCI]  Fluxo Liquido [NaBH4] [HCI]

(mL min™) %(mvY) molL* (mLmin?Y) % mv?Y mollL?

(b1) (b2) (b3) (b1) (b2) (b3)
1 -1 -1 -1 0,3 1,00 3,0
2 +1 -1 -1 0,6 1,00 3,0
3 -1 +1 -1 0,3 2,00 3,0
4 +1 +1 -1 0,6 2,00 3,0
5 -1 -1 +1 0,3 1,00 6,0
6 +1 -1 +1 0,6 1,00 6,0
7 -1 +1 +1 0,3 2,00 6,0
8 +1 +1 +1 0,6 2,00 6,0

A Figura 2.11 mostra o gréafico de efeitos (Grafico de Pareto), onde é
possivel identificar os parametros mais significativos (com 95% de confianca) na
determinacao de As, Sbh, Se, Sn por geracéo de hidretos utilizando o FBMNS.

Como pode ser observado a maioria dos efeitos sao positivos, exceto a
concentracdo de HCI na determinacdo de Sn e algumas interacGes entre os efeitos
(fluxo de liquido/concentracdo de HCI e fluxo de liquido/concentracdo de NaBH,)

também na determinacao de Sn.
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FIGURA 2.11: Principais efeitos do planejamento experimental completo 2° para As,

Sh, Se e Sn. (bl) fluxo de liquido, (b2) Concentracdo de NaBH,, (b3) concentracdo

de HCI, (b1-b2) interacdo entre fluxo de liquido e concentracdo de NaBH,, (b1-b3)

fluxo de liquido e concentracdo de HCI, (b2-b3) concentracdo de NaBH; e

concentragao de HCI.

O fluxo de liquido e a concentracdo de NaBH, possuem efeito positivo

na determinacdo de todos os analitos, ou seja, quando maiores concentracoes de

NaBH, e maior volume de reagente séo introduzidos pelo FBMN na camara de

nebulizacdo, mais hidretos sédo gerados.
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A concentracdo de &cido foi importante somente para Sn, que sofre
um efeito muito significativo quando se usa a menor concentragcdo. Assim, a
concentracdo de HCI foi estabelecida em 3 mol L™. J4 os outros pardmetros que
afetam o sinal de todos os analitos, fluxo de liquido e concentracdo de NaBH,,

necessitam ser otimizados para se encontrar a melhor condigdo de compromisso.

2.5.2 OTIMIZACAO DOS FATORES SIGNIFICATIVOS

Para otimizacdo do FBMNS para gerar hidretos, um planejamento 23 +
estrela + ponto central com 11 experimentos (Tabela 2.4) foi desenvolvido para a
otimizacdo dos parametros mais significativos: fluxo de liquido e concentracdo de
NaBHj.

Analise de variancia (ANOVA) foi usada para verificar os parametros
estudados e sua significancia (no nivel de 95% de confianca) para cada um dos
elementos. Como resultado observou-se que os dois parametros estudados foram
importantes, porem o fluxo de liquido é mais importante que a concentracdo de
NaBH, para todos os analitos estudados, exceto para o Se, onde somente o fluxo de
liguido se mostrou importante, sendo que as interacdes entre os fatores também
nao sdo importantes.

Na Tabela 2.5 podemos encontrar um resumo da ANOVA somente
com os coeficientes que realmente séo significativos (no nivel de 95 % de confianca)
para a constru¢cdo do modelo e também os coeficientes de correlagéo, e na Figura
2.12 as superficies de resposta obtidas.

Pode-se observar nos graficos de superficie de resposta que todos os
analitos se comportam de maneira semelhante, o que indica que uma mesma

condicao de trabalho podera ser usada (condicdo de compromisso).
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TABELA 2.4: Pardmetros, niveis e matriz de experimentacdo usados no

planejamento experimental composto central (22 + estrela + ponto central).

Exp. Fluxo Liquido [NaBH4] Fluxo Liquido [NaBH,]

(mL min™) % (mvY)  (mLminY) % mv?

(b1) (b2) (b1) (b2)
1 -1 -1 0,30 1,00
2 +1 -1 0,60 1,00
3 -1 +1 0,30 2,00
4 +1 +1 0,60 2,00
5 -1,41 0 0,24 1,50
6 +1,41 0 0,66 1,50
7 0 -1,41 0,45 0,79
8 0 +1,41 0,45 2,21
9 0 0 0,45 1,50
10 0 0 0,45 1,50
11 0 0 0,45 1,50

TABELA 2.5: Coeficientes significativos para a constru¢cdo do modelo e coeficientes

de correlacao.

Coeficientes As Sh Se Sn
b0 28689,7 24611,3 21620,7 17858,3
bl 10786,1 9157,9 9879,5 5440,3
b2 3593,9 1272,8 NS 4121,2
bl-1 NS NS NS NS
b2-2 NS NS NS NS
bl-2 NS NS NS NS
r? 0,989 0,998 0,967 0,853

NS = coeficiente ndo significativo
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FIGURA 2.12: Superficie de resposta obtidas na otimizacdo dos parametros para a
geracdo de hidretos usando FBMN para a introducdo da amostra. No sentido

horério, primeiro da esquerda para a direita: As, Sb, Se e Sn.

Ndo ha uma regido especifica de Otimo, pois 0s coeficientes
quadraticos ndo foram significativos. Assim para obter melhores intensidades de
sinal dos analitos é necessario utilizar os maiores fluxos de liquido e as maiores
concentragbes de NaBH; que foram avaliadas. As condigdes otimizadas
encontradas foram: fluxo de liquido 0,66 mL min™® e 2,21% (m v*') de NaBH4 (em

meio de 0,1% de KOH).
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2.5.3 LIMITES DE DETECCAO (LOD’s) E SENSIBILIDADE

A Tabela 2.6 mostra os limites de detec¢éo (baseados em 30 do sinal
do branco de 10 replicatas) obtidos com o FBMN (com e sem NaBH,;) e com o

sistema comercial de fluxo continuo para a geracao de hidretos (PerkinElmer).

TABELA 2.6: Limites de deteccéio (ug L™Y).
Analito FBMN sem NaBH,4 FBMN com NaBH,  Sistema Perkin Elmer

As 48 1.3 1,3
Sb 52 1,8 1,3
Se 76 1,7 3,2
Sn 52 7,3 138

Os limites de deteccéo obtidos com FBMN foram similares (no caso de
As e Sb) ou melhores (Se e Sn) que os obtidos com o sistema continuo de geracao
de hidretos.

No caso do Sn, a eficiéncia da geracdo do hidreto é criticamente
dependente da concentracdo do acido, sendo obtidos maximos de intensidade de
sinal com o uso de concentracdes entre 0,005 e 1 mol L™ de &cido (DEDINA e
TSALEV, 1995). Assim um dos fatores que podem ter levado a obtencdo de
elevados limites de deteccdo para Sn é a ndo formagdo do hidreto devido a
concentracao de acido.

Existem varios sistemas de introducédo de amostras liquidas que foram
modificados para a geragédo de hidretos descritos na literatura. Comparando-se 0s
limites de deteccdo obtidos com alguns desses sistemas (Tabela 2.7) com os
obtidos neste trabalho, pode ser observada a vantagem do FBMN para a

determinacao de As, Sb e Se.
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TABELA 2.7: Comparacdo entre limites de deteccdo considerando os diferentes
sistemas de introdu¢cdo de amostra para a formacao de hidretos descritos na

literatura.
Elemento Huang et MacLaughlin  Goméz Maldonado
(Mg L™ al., 1987 etal., 2002 etal., 2006 et al., 2006
As 7,5 9,45 3 53
Sb 8,3 18,58 19 2,9
Se 3,3 ND 10 10

ND: nao determinado

Em relacdo a sensibilidade, observou-se que FBMN (Tabela 2.8) é
mais sensivel que o sistema convencional, pois apresenta uma sensibilidade relativa
com vazado liquida normalizada (sensibilidade por mg de analito) maior que o

sistema comercial principalmente para o Sn.

TABELA 2.8: Sensibilidade relativa com fluxo normalizado

As Sb Se Sn
7 4 6 165

2.5.4 ESTUDOS DE INTERFERENCIA

A geracdo de hidretos ndo é uma técnica livre de interferéncia néo
espectral. Acidos inorganicos (HF, HNOs;, H,SO,4), metais de transicdo e metais
nobres podem afetar o sinal do analito (KUMAR e RYIAZUDDIN, 2002; TAKASE et
al., 2002).

Elementos como Co*?, Ni*? e Cu*? podem ser facilmente reduzidos pelo
NaBH,4, o que pode impedir a formacéo do hidreto do analito ou pode reagir com o
hidreto (logo apds a sua formacéo) e formar um produto que n&o € transportavel
para a fase gasosa (TAKASE et al., 2002). Um exemplo desse tipo de interferéncia
a decomposicéo de SeH, na presenca de Ni*? (KUMAR e RYIAZUDDIN, 2002):
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2Ni2* + 4BH,” + 9H,0 —> Ni,B + 12.5H,0 + 3H;BO,
ANi2* + BH, + 7TH,O —> H,Ni;BO; + 3.5H,0 + 7H*

4Ni¢* + 2BH, + 3SeH, + H+ —— 2Ni,B + 3Se + 7.5H,

Uma maneira de corrigir o efeito interferente dos metais de transicéao é
através da neutralizacdo do interferente pela adicdo de um agente mascarante
como: L-cisteina, L-histidina, 1,10-fenantrolina, EDTA, DTPA, acido tartarico, acido
acético, tiouréia, iodeto de potassio, cianeto de potassio, 8-hidroxiquinolina (KUMAR
e RYIAZUDDIN, 2002). A maioria desses agentes mascarantes sao complexantes,
dessa maneira formam complexos com 0s metais de transicdo impedindo que a
interferéncia ocorra (DEDINA e TSALEV, 1995).

Neste trabalho avaliou-se os efeitos de alguns metais transigéo (Cd*?,
Co™, Cu' Fe®™ e Ni'® na intensidade de sinal dos analitos. Os testes foram
realizados utilizando solucdes contendo 5 mg L™ dos analitos (As, Sb, Se e Sn) e 5,
50 e 100 mg L™ de interferentes.

A Figura 2.13 mostra as intensidades de emissdo dos analitos na
presenca e auséncia dos metais de transicao obtidos com o FBMN.

Observa-se que a intensidade de emissao de Se é significativamente
afetada na presenca de Cu*? e ha uma perda de sinal de cerca de 30 a 80% quando
se aumenta a concentracao do interferente na solucéo, o que também foi observado
em outros trabalhos (ROJAS et al., 2003; MALDONADO et al., 2006). Ja no caso
dos outros analitos, As, Sb e Sn, ndo sdo afetados significativamente pelo Cu*?,
exibindo uma reducéo de sinal que varia de 2 a 20%.

Na presenca de Cd*? os sinais de As e de Sb ndo sdo afetados,
enquanto que de Se e de Sn sofrem uma pequena varia¢ao no sinal (6 - 18%), que,
no entanto ndo chega a ser significativa.

No caso do Co*?, observa-se que ha uma diminuicdo em torno de 50%
do sinal do Sn na presenca de 100 mg L™ desse metal, o que também foi observado
por ZOLTAN et al. (2005). Ja As, Sb e Se ndo apresentam interferéncias espectrais

por esse metal.
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FIGURA 2.13: Efeito dos concomitantes (Cu, Cd, Co, Ni e Fe) nos sinais dos analitos

(As, Sb, Se e Sn).
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Os analitos Sb e Se n&o sofrem perdas significativas de sinal na
presenca de Ni? (4 — 19%). JA4 Sn perde cerca de 40% do sinal quando a
concentracdo de Ni*?> é maior que 50 mg L™. E o As perde 27% do sinal quando a
concentracdo de interferente é de 100 mg L™

Na presenca de Fe**, As, Sb e Se n&o sofrem variacdo do sinal do
analito. No entanto, o Sn sofre uma diminui¢cdo do sinal de cerca de 24% quando a
concentracdo de Fe™ é de 50 mg L™*. ZOLTAN et al (2005) também observaram a
reducéo do sinal do Sn na presenca de Fe*? e atribuiram esse efeito & formacéo de
diferentes espécies de Fe na presenca de NaBH4. Quando a razado redutor: metal é
>1, Fe™ é reduzido a Fe*?, que compete com o analito pelo consumo de NaBH,,
explicando a reducao do sinal do analito. Para concentracdes de 100 mg L™ de Fe*,
o sinal do Sn aumenta em torno de 25%, o que também foi observado por ZOLTAN
et al. (2005) e, de acordo com esses autores, ndo ha explicacdo para esse efeito.

A tiouréia € um agente quelante muito usado para mascarar o efeito
gue os metais de transicdo tém na geracao de hidretos de alguns elementos, sendo
que esse efeito estd relacionado com a prevencdo da reducdo dos metais de
transicao pela tiouréia (DEDINA e TSALEV, 1995).

Os efeitos de diferentes concentracdes de tiouréia (1, 3 e 5% m v*) na
intensidade de sinal de As, Sb, Se e Sn na presenca de 100 mg kg™ de interferentes
sdo mostrados na Figura 2.14.

Observa-se que a interferéncia de Cu*™ no sinal do Se quando se usa
tiouréia como agente mascarante é reduzida. O sinal de Se é recuperado em 96%
quando se usa tiouréia 5% (m v*). Esse resultado concorda com alguns trabalhos
encontrados na literatura (ROJAS, et al., 2003; GOMEZ et al., 2006). Os outros
analitos (As, Sb e Sn) que apresentaram baixa reducdo do sinal na presenca de
Cu*?, também foram recuperados (98 — 103%).

Os sinais de As e Sb ndo sdo afetados pela presenca de Cd*™ e nem
sao afetados pela tiouréia. O sinal do Sn, que sofre uma pequena variagcdo no seu
sinal na presenca de Cd*?, é recuperado (99%) quando se usa tiouréia 5% (m v').
Ja 0 Se ndo apresenta esse comportamento, pois a presenca de Cd*? e tiouréia
provocam a redugdo de mais de 10% do seu sinal analitico.
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O sinal do Sn na presenca de Co*? é recuperado em torno de 103%
quando se usa tiouréia 1% (m v'') e 80% com tiouréia 5% (m v'). Os analitos As, Sb
e Se, que nao sofrem interferéncia nao espectral por esse metal e também néo
apresentam nenhum tipo de alteracdo na intensidade de sinal devido a tiouréia.

Na presenca de Ni?, os analitos Sb e Se ndo sofrem perdas
significativas de sinal (menos de 19%), mas essa pequena perda é corrigida com
uso de tiouréia 5% (m v''). J4 entre os analitos (As e Sn) que mais s&o afetados pelo
Ni*?, somente o As recupera o sinal quando se usa tiouréia como agente mascarante
(95%), enquanto que o Sn, apresenta uma recuperacao de apenas 72%.

Na presenca de Fe™®, As e Sb ndo sofrem variacdo do sinal do analito,
e quando se usa a tiouréia para corrigir os efeitos dos metais interferentes, o sinal
desses analitos também n&o se altera. O sinal de Se néo sofre interferéncia com o
Fe*3, mas tem a intensidade do sinal reduzida quando se usa o agente mascarante.
No caso do Sn, que na presenca de 100 mg L™* de Fe™ sofre um aumento na
intensidade de sinal, com o uso de tiouréia 1% e 5% (m v*) o sinal sofre diminuicdo

apresentando 109% e 93% da intensidade inicial.

2.5.5 ANALISE DE MATERIAIS DE REFERENCIA

Alguns materiais de referéncia certificados - Lake Sediment (BCR
280R) e ERM CAO11a Hard Drinking - foram analisados para verificar a exatiddo do
método analitico proposto. Os resultados obtidos e os valores certificados
correspondentes sdo apresentados na Tabela 2.9. Os valores sdo as médias de trés
repeticbes das amostras.

Como pode ser visto na Tabela 2.9, os resultados encontrados
apresentam boa concordancia com os valores certificados, ndo apresentando
diferenca estatistica significativa (com base no nivel de confianca de 95%) pelo

teste t ndo pareado, entre os valores médios encontrados e os valores certificados.
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TABELA 2.9: Resultados encontrados nos materiais de referéncia certificados
usando FBMN

Hard Drinking CAOl1la Lake Sediment (BCR 280R)
Elementos (Mg L™ (mg Kg™)
FBMN Certificado FBMN Certificado
As 10,2+0,5 10,1 +0,6 33617 33,4+2,9
Sb 50+1,2 52+0,3 ND NI
Se 104+11 10,7 £0,7 0,49 £ 0,06 0,46 + 0,09
Sn ND NI 9,6 +2,2 95+1,7

ND: nao determinado

NI: ndo informado
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2.6 CONCLUSOES

O FBMN pode ser usado para a determinacdo de alguns elementos
gue formam hidretos (As, Sb, Se e Sn), apresentando sensibilidade maior que um
sistema comercial de geracao de hidretos. O uso da otimizagdo multivariada ajudou
a encontrar os parametros mais importantes que contribuem para melhorar a
sensibilidade dos analitos. O FBMN é mais sensivel que o sistema comercial
utilizado e os LODs obtidos foram similares ou melhores que o sistema comercial
utilizado. O uso de tiouréia como agente mascarante é recomendado para evitar

qualquer perda de sensibilidade durante a geracao de hidreto.
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