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RESUMO

Na presente dissertacdo foi realizado um estudo com respeito a utilizacdo de
nebulizadores de alta eficiéncia para a introducdo de solugbes no plasma indutivamente
acoplado (ICP), na espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP
OES). A nebulizacdo ultrassonica (USN) e a nebulizacdo pneumética com dessolvatacdo do
aerossol (PN/DES), esta associada ou ndo com membrana dessolvatadora, foram avaliadas para
determinacéo direta de U, Th e Hf em amostras ambientais e geoldgicas. Melhores resultados
foram obtidos usando-se USN, sendo os limites de deteccdo do U, Th e Hf 0,03, 0,01 e 0,01 pg
g, respectivamente. Uma membrana de dessolvatagdo microporosa acoplada a um sistema de
nebulizacdo pneumética com dessolvatacdo do aerossol (PN/DES-MD) foi avaliada para a
introducdo da solucdo no ICP, para se investigar os efeitos causados pela remocdo da agua.
Neste caso, a adi¢do de uma pequena vazado de N2 como gas adicional no ICP de argonio foi
avaliada em conjunto. Com a reducdo da carga de agua no ICP o efeito do N2> aumentou, pois 0
N2 promove a dissocia¢do de OH ou H-OH, melhorando a robustez do plasma. A preciséo foi
melhor com o uso da membrana de dessolvatacéo e, apesar da menor sensibilidade, a exatidao
foi mantida usando-se PN/DES-MD e adicéo de N». Através dos sinais de emisséo de diversas
linhas espectrais de argonio, medidos a diferentes distancias da bobina de inducédo, foi
concluido que as reagdes entre espécies idnicas de nitrogénio e argbnio no ICP séo

espacialmente dependentes.
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ABSTRACT

In the present study high efficiency nebulizers were evaluated for introducing solutions into the
ICP, in inductively coupled plasma optical emission spectrometry (ICP OES). Ultrasonic
nebulization (USN) and pneumatic nebulization with aerosol desolvation (PN/DES), this one
associated or not with a microporous membrane, were evaluated for introducing the sample
solution into the ICP with the aim to determine U, Th and Hf in environmental and geological
samples directly. Better results were obtained by using USN. By means of such nebulization,
the limits of detection for U, Th and Hf were 0.03, 0.01, and 0.01 pg g, respectively. A
microporous membrane associated with a pneumatic nebulizer/aerosol desolvation system
(PN/DES-MD) was also evaluated for introducing the sample solution into the ICP in order to
verify the effect caused by water removal. In this case, a low flow of N2 was added to the ICP,
denoting that the addition of N> promotes the dissociation of OH or H-OH species into the ICP,
which improves the plasma robustness. Precision was better when the membrane desolvation
was used. Despite the worst sensitivity, the accuracy was not degraded by using the membrane.
The signals of several spectral lines of argon at different distances from the load coil suggested

that reactions among argon and nitrogen ions species in the ICP are spatially dependent.
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1 INTRODUCAO

Geralmente, amostras na forma liquida sdo introduzidas no plasma indutivamente
acoplado (ICP) mediante o uso de nebulizadores, a partir dos quais € gerado um aerossol
uniforme e adequado, possibilitando a quantificagdo correta do analito.>? No entanto, um
aerossol polidisperso pode ser gerado pelo nebulizador, contudo se o aerossol for submetido a
evaporacao/condensacdo pequenas goticulas sdo obtidas, facilitando o processo de
excitacdo/ionizacao pela maior energia disponivel no ICP, reduzindo o ruido. Para isso, uma
ampla variedade de nebulizadores e camaras de nebulizacdo foram e continuam sendo
desenvolvidas com o objetivo de obter melhorias na sensibilidade, precisdo e exatiddo das
medicOes realizadas pelas técnicas de espectrometria de emissdo Optica com plasma
indutivamente acoplado (ICP OES) e espectrometria de massa com plasma indutivamente
acoplado (ICP MS).

O tipo de nebulizador utilizado influencia no tamanho e distribuicdo das goticulas do
aerossol e, consequentemente, no transporte das mesmas até o ICP. Destacam-se 0s
nebulizadores ultrassdnico (USN) e pneumatico com dessolvatacdo do aerossol (PN/DES).
Sistemas deste tipo foram avaliados em diversos estudos,®'° mostrando-se eficientes, pois
melhoram a sensibilidade por aumentar a eficiéncia de transporte da solugdo da amostra até o
ICP.

Os nebulizadores com dessolvatacdo do aerossol sdo também denominados
nebulizadores de alta eficiéncia,? porque através deles a quantidade de analito que é
transportada até o plasma aumenta, além de reduzirem a formacéao de interferentes no ICP e
melhorarem a estabilidade do sinal analitico. Quando se adiciona um gas auxiliar (N2, por
exemplo) ao ICP de argbnio e o nebulizador € associado a um sistema que permite a
dessolvatacdo do aerossol, a robustez do plasma aumenta e os efeitos de matriz sdo reduzidos.

Enquanto que a eficiéncia de transporte do analito aumenta com a quantidade de
solvente introduzido no ICP, somente uma quantidade limitada de solvente poderd ser
processada de forma eficaz no canal central do ICP, sem extingui-lo ou comprometer as suas
caracteristicas.2!12 Por isso, a dessolvatacdo do aerossol é recomendada; ela consiste na
reducdo da quantidade de solvente que chega ao ICP, feita mediante aquecimento/resfriamento
do sistema de introducdo da amostra. Para aumentar a dessolvatacdo podem ser utilizadas
membranas, as quais retiram o solvente residual que néo foi removido na etapa de dessolvatacéo

no sistema nebulizador.’® Os sistemas USN e PN/DES podem ser associados com uma
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membrana de dessolvatagdo, promovendo maior remocéo do solvente sem perdas de analito.
Desta forma, a dessolvatacao adicional pode reduzir a formag&o de moléculas contendo O e/ou
H que podem ser interferentes. A velocidade de formacéo de o0xidos é reduzida em pelo menos
uma ordem de magnitude e os limites de detec¢édo (LD) para PN/DES séo 2 a 10 vezes melhores
quando comparados aos obtidos através da nebulizacdo pneumatica convencional.®

Para a determinacdo de elementos presentes em baixas concentragcbes em amostras, a
elevada sensibilidade e baixa interferéncia espectral sdo fundamentais para as técnicas de ICP-
MS e ICP OES. Apesar de menos sensivel, a técnica de ICP OES pode ser utilizada quando
existe um elevado teor de sélidos dissolvidos na solucdo da amostra, 0 que causaria severos
efeitos de matriz caso a técnica de ICP-MS fosse utilizada para determinacdo do analito. Deve-
se considerar ainda que baixos LDs possam ser alcancados quando se emprega ICP OES com
configuracdo axial do ICP, combinado com um nebulizador de alta eficiéncia para introduzir a
solugdo da amostra no ICP.%*

Assim, o presente trabalho teve como objetivo geral avaliar o desempenho de
nebulizadores de alta eficiéncia e o efeito de membrana dessolvatadora na determinacgédo de
diversos elementos, incluindo a determinacéo direta de U, Th e Hf por ICP OES, com vista de
observacdo axial do ICP. Enfase especial foi dada para a PN/DES, associada ou ndo com
membrana de dessolvatacéo, paralelamente & adi¢éo de N2 ao canal central do ICP. O nitrogénio
é normalmente recomendado, porgue este gas molecular aumenta a transferéncia de energia no
ICP.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 DESSOLVATACAO DO AEROSSOL

A dessolvatacdo consiste na reducdo da quantidade de solvente que chega ao ICP. Além de
reduzir interferéncias (por ions poliatdmicos nas determinacGes por ICP-MS), a dessolvatacéo
reduz a nucleacdo, obtendo-se assim um aerossol mais uniforme e com goticulas menores,
melhorando a estabilidade do sinal analitico.'?'>17 O efeito da dessolvatago nos sinais analitico
e de fundo € dependente de parametros de operacdo do ICP, tais como a vazdo do gas de
nebulizacédo e poténcia de radiofrequéncia aplicada no ICP.

Quantidades elevadas de solvente (principalmente organico) podem desestabilizar o
plasma ou até mesmo extingui-lo, ou ainda, elevar o sinal de fundo devido a formacéao de espécies
moleculares interferentes. No caso da técnica de ICP OES, a dessolvatacdo contribui para que
menor carga de solvente aquoso chegue até a fonte de excitacdo (ICP), diminuindo a quantidade
de espécies de hidrogénio e oxigénio que também sdo responsaveis por transferéncias energéticas
no ICP. Para solucBes aquosas, uma alternativa adequada é a utilizacdo de um sistema de
dessolvatacdo que consiste no processo de aquecimento/resfriamento do aerossol, associado ou

nao a uma membrana dessolvatadora.

O uso da membrana de dessolvatacdo permite a melhoria da precisdo, ha menor ruido
porque possibilita a reducdo da carga de solvente no ICP. No entanto, a interferéncia da matriz
pode ser intensificada, pois a matriz da amostra predomina no canal central do ICP.182! Quando
sistemas contendo membrana dessolvatadora sdo utilizados para a introducdo de amostras liquidas
no ICP, condicdes de plasma ndo-robusto geralmente sio obtidas como consequéncia.?>?® A agua

guando presente a uma certa quantidade no ICP melhora a transferéncia de energia no mesmo.

O vapor de agua € mais toleravel do que o aerossol umido no ICP. E a toleréncia de agua
no aerossol varia geralmente com a energia disponivel no plasma, isto €, com as condi¢cdes de
funcionamento do mesmo. Geralmente, a robustez do ICP é melhorada pela condutividade térmica
dos produtos de dissociacdo da dgua (principalmente espécies de hidrogénio e oxigénio). Contudo,

um efeito oposto é observado, uma vez que € necessaria energia para evaporacdo das goticulas.



2.2 SISTEMAS COM MEMBRANA DESSOLVATADORA

De um modo geral, as membranas utilizadas em ICP OES e ICP-MS podem ser
classificadas como porosas e ndo porosas.”>No caso de membranas microporosas ou porosas, 0
transporte de vapor de agua através dos poros da membrana ocorre por meio de alteracdo da
pressao e/ou concentracdo de espécies presentes. As moléculas de agua retidas difundem para o
lado da membrana em que a concentracdo do solvente é menor e, em seguida, sdo evaporadas. A
membrana separa o solvente com o auxilio de um gés de arraste seco (argdnio ou ar) que induz um
gradiente de pressdo e maior difusdo de moléculas de solvente atraveés da membrana porosa. Na
Figura 1 é apresentado um esquema do mecanismo de remocao de solvente por meio de membrana

microporosa ou porosa.

No caso de membranas ndo porosas (Figura 2), a remocao do vapor de agua é feita por
meio de mecanismos de dissolucdo/difusdo, que envolvem a dissolucéo das moléculas permeéaveis
sobre a superficie da membrana. Em seguida, as moléculas presas difundem para o lado da
membrana no qual a concentracdo de solvente é menor, sendo removidas do sistema por meio de

um gas de arraste (ar ou Ar).
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Figura 1. Esquema do mecanismo de remoc&o do solvente através de membrana microporosa.™
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Figura 2. Esquema do mecanismo de remoc&o do solvente através de membrana nio porosa.®

As membranas dessolvatadoras podem ser feitas de politetrafluoretileno (PTFE), silicone
ou Nafion. O Nafion € um polimero capaz de reter até 13 moléculas de dgua por grupo sulfénico.
Uma vantagem deste material € que as moléculas de solvente sdo removidas através de um
processo de absorcdo/dessorcdo e ndo por transporte atraveés dos poros da membrana. Se forem
utilizadas membranas porosas podem ocorrer perdas do analito, uma vez que este pode passar

através dos poros da membrana.

Uma membrana de dessolvatacdo pode ser conectada tanto a nebulizadores pneumaticos
guanto a ultrassdnicos, auxiliando na remocéo do solvente residual, ou seja, o que nao foi removido
na etapa de nebulizacdo. Desse modo, é desejavel que a dessolvatacdo aumente, sem perdas de
analito, reduzindo a formacdo de dxidos e outras moléculas interferentes nas analises realizadas

por técnicas de ICP.25%7

Diversos estudos relatam o uso de membranas de dessolvatacdo.'®3® Rocha e
colaboradores® determinaram Cu e Fe em amostra de etanol combustivel por ICP OES, usando
nebulizador ultrassénico com membrana dessolvatadora. Nesse trabalho, foi observado que,
devido a reducdo da carga de solvente, foi possivel aumentar a quantidade de amostra
introduzida no ICP e diminuir interferéncias causadas pelo solvente, melhorando a
sensibilidade. Em outro trabalho,?® foi feita determinacdo de lantanideos por ICP-MS, em
amostras de agua com elevada concentracdo de Ca, mediante a utilizacao de nebulizador de alta
eficiéncia associado com uma membrana dessolvatadora e adicdo de N2 ao ICP. Os autores
observaram que 0s recursos utilizados contribuiram para um aumento da sensibilidade e para a

reducdo de interferéncias causadas pela presenca de ions poliatbmicos no ICP, para a técnica



de ICP-MS. No entanto, para a técnica de ICP OES, segundo a literatura, ndo foram encontrados

estudos que relatam o efeito do uso de membrana dessolvatadora em conjunto a PN/DES.

2.3 NEBULIZADORES DE ALTA EFICIENCIA

2.3.1 Nebulizador pneumatico com dessolvatacéo do aerossol

Na Figura 3 é mostrado um esquema de um nebulizador pneumatico com dessolvatacdo do
aerossol para introducdo de solugcdo no ICP. Esse sistema € constituido por um nebulizador
pneumatico do tipo concéntrico no qual a solugdo da amostra € nebulizada pela passagem de um
gas nebulizador (argonio) e transformada em aerossol Umido, que é carregado para uma camara
de nebulizacdo cicl6nica aquecida a 100 ou 140°C. As goticulas selecionadas na camara de
nebulizagdo passam por um condensador em formato espiral, a temperatura ambiente. Em seguida,
0 aerossol selecionado é transferido para um segundo condensador onde é resfriado a 0 ou -5°C
por efeito Peltier. Desta forma, parte do solvente é removido (em torno de 30%). No condensador
é possivel adicionar N2 atraves de um orificio existente, melhorando a qualidade do aerossol,
aumentando a robustez do plasma e, desse modo, contribuindo para a diminuigéo de efeitos de

matriz.35-38
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Figura 3. Esquema de nebulizador pneumético com dessolvatacéo do aerossol e introducéo

da solucdo no ICP.



2.3.2 Nebulizadores ultrassonicos

Os nebulizadores ultrassénicos sdo recomendados para analises de amostras com
concentracdes baixas dos analitos, onde o uso de nebulizadores pneumaticos convencionais ndo
permite uma sensibilidade suficiente.>® No USN, a amostra é bombeada até o nebulizador por
uma bomba peristaltica, seguindo até a membrana de um transdutor piezelétrico, que vibra na
frequéncia do ultrassom, entre 200 kHz e 10 kHz.*° O filme liquido da solugdo é quebrado em
goticulas extremamente finas pela agitacdo da membrana, as quais sao lancadas na camara de
nebulizacdo. O aerossol € conduzido com o auxilio do gas carreador até um tubo em formato
de “U” aquecido a cerca de 140 °C, contribuindo para a remocao do solvente. Ap6s, 0 aerossol
é levado até um condensador, o qual tem a funcdo de eliminar mais solvente antes que este
alcance o plasma. Solventes organicos desestabilizam o plasma e, por esse motivo, a remocéo
do solvente é importante. Em contrapartida, a remocéo da dgua pode ter efeitos desvantajosos,
uma vez que o vapor da mesma aumenta a densidade eletrénica no plasma e mantém constantes
as condigdes de excitacdo do mesmo. No USN, o emprego de ar como agente refrigerante faz
com que o calor seja dissipado, além de regular a poténcia do transdutor e a temperatura de

resfriamento e aquecimento do sistema de dessolvatacao.

Os nebulizadores ultrassénicos geram um aerossol com goticulas extremamente
pequenas e a quantidade de amostra transportada até o plasma é maior em compara¢do com
nebulizadores pneumaticos, melhorando a sensibilidade e os limites de detecgdo.**** Na Figura

4 é mostrado um modelo de nebulizador ultrassonico.
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Figura 4. Esquema de nebulizador ultrassdnico para introducdo da amostra no ICP.

2.4 PREPARO DA AMOSTRA PARA DETERMINACAO DE ELEMENTOS TRACO

Em uma analise quimica envolvendo técnicas de espectrometria atbmica, uma das
primeiras etapas consiste em submeter a amostra a um tratamento adequado para posterior
determinacdo dos elementos de interesse. A maioria das técnicas analiticas utilizadas para a
determinacdo de elementos requer que a amostra esteja na forma de solucdo. Técnicas que
permitem a analise de amostras na forma liquida sdo mais versateis, pois as curvas analiticas
podem ser feitas com solucdes de referéncia de facil preparacdo e as diluicdes sdo simples,

quando comparadas com as técnicas que permitem analisar somente amostras na forma sélida.

A escolha do procedimento de decomposicdo da amostra depende da natureza da
amostra, da natureza e concentracdo do elemento de interesse, do método que sera utilizado
para a determinacdo, da precisdo e da exatiddo desejadas na analise. Nessa etapa, algumas
questdes devem ser consideradas, como: simplicidade, rapidez, seguranca do analista, uso de
pequenas quantidades de reagentes, evitando-se perdas do analito e contaminagdo. Uma
decomposicgéo incompleta pode ocasionar efeitos de matriz na subsequente determinagdo do

analito, além de precisdo e exatiddo inaceitaveis.



Para a obtencdo da amostra na forma liquida, a partir de material sélido, a decomposicao
por via tmida com aquecimento convencional em sistema fechado, utilizando blocos digestores
e chapas de aquecimento sdo recomendadas. No entanto, a decomposicao assistida por radiacdo
micro-ondas € atualmente mais utilizada, sendo possivel o controle da temperatura e da pressao

no interior dos frascos.

A utilizacdo de &cidos inorgénicos na decomposi¢do da amostra por via imida é comum,
por permitir eficiente remocao da matriz da amostra, para posterior quantificacao de elementos

presentes em baixas concentragdes.*4*°

Geralmente, na determinacgdo de elementos traco em matrizes ambientais e geoldgicas 0s
procedimentos de decomposicdo envolvem misturas de &cidos minerais, tais como:
HF/HNOs/H3BOs, HF/HNO3/H2SO4 e HF/HNO3s/HCIO4.%4" A combinacdo dos Aacidos
utilizados na etapa de tratamento deve ser avaliada, sendo a escolha dos &cidos dependente da
natureza da amostra e dos analitos. Os efeitos dos &cidos no ICP tambeém devem ser
considerados, principalmente quando a concentracdo do analito na amostra é baixa e ndo é

possivel diluir a solucdo da amostra, para nao piorar o LD.

2.5 ESTUDOS ENVOLVENDO A DETERMINACAO DE U, Th e Hf

Uréanio e Th sdo usados como combustivel em usinas de energia nuclear para geracédo
de eletricidade. O Hf é um bom absorvente de néutrons, sendo este elemento usado na
fabricacdo de hastes de controle de reatores nucleares. Filmes finos de HfO sdo usados como
componentes em semicondutores industriais, substituindo o polissilicio. O Hf € considerado
ndo toxico para os seres humanos, diferentemente do U e Th que sdo considerados bastante

toxicos e podem induzir o desenvolvimento de cancer.*-5

As técnicas de ICP OES e ICP-MS sdo bastante utilizadas para a determinacgdo de U, Th
e Hf. As principais vantagens destas técnicas sdo: boa sensibilidade (maior para ICP-MS),
ampla faixa linear dinamica e capacidade de analise multielementar. No entanto, apesar do
grande progresso na resolucdo e sensibilidade dos instrumentos de ICP OES, interferéncias
espectrais ainda precisam ser avaliadas para que possam ser contornadas. Interferéncias
espectrais podem ocorrer na determinacgéo de diversos elementos, particularmente para U, Th e

Hf devido ao rico espectro de emissdo desses elementos. Isto € mais grave quando as linhas



espectrais mais sensiveis, na determinagdo de concentra¢fes muito baixas desses elementos em
matrizes complexas sofrem interferéncia dos componentes da matriz da amostra. Mesmo para
a vista axial do ICP, que possibilita maior diluicdo da amostra, interferéncia espectral severa,

como sinal de fundo, pode ocorrer.

A presenga de muitas linhas idnicas e atbmicas no espectro de emisséo do plasma torna
a coincidéncia de linhas de emissdo um sério problema analitico. Linhas espectrais
proeminentes de U, Th e Hf podem coincidir com as dos outros elementos, dependendo da
matriz de amostra. Além disso, a presenca de elementos com baixos potenciais de ionizacao
pode causar interferéncias de matriz na determinacdo de elementos traco. Ferro e calcio,
elementos majoritarios presentes no ambiente, podem causar interferéncias nas determinacées
de U, Th e Hf por ICP OES.>? O efeito do ferro na determinacdo de U e Th por ICP OES foi
avaliado por Fujino e colaboradores,* os quais observaram que o ferro causa interferéncia
espectral no U (Il) 385,96, U (I1) 367,01 e U (1I) 263,55 nm. Entretanto, 0 mesmo ndo foi
observado para as linhas U (1) 409,01 nm e U (I1) 393,20 na determinacdo de U em matrizes
ricas em ferro. Nao foi observada interferéncia do ferro no Th (I1) 256,56, Th (I1) 269,26, Th
(1) 283,73, Th (11) 318,02 e Th (1I) 401,01 nm. Os mesmos autores relatam que elementos
terras raras e Th podem interferir na determinacdo de U no mineral apatita se a concentragéo
dos elementos interferentes na solugdo da amostra for 10 vezes maior que a de U, dependendo
da linha espectral >3 Além disso, em um espectro de emissio produzido pelo ICP de Ar & presséo
atmosférica, entre 175 e 475 nm hé presenca de bandas, devido a emissao de NO, OH e N2 (que
realizam movimentos rotacionais), ocasionando interferéncia na linha analitica. Neste caso
deve-se selecionar uma linha alternativa do analito, que ndo sofra interferéncia e que seja

sensivel o suficiente para que o elemento possa ser determinado com precisdo e exatidao.

Para reduzir interferéncias espectrais e melhorar os LDs do U, Th e Hf, a separacédo da
matriz/pré-concentracio do analito tem sido realizada.**%*%* No entanto, a utilizacio de
solventes organicos deve ser evitada, uma vez que podem extinguir o ICP e/ou aumentar
interferéncia do tipo espectral e ndo-espectral causadas pelo carbono. A cromatografia de troca
anionica foi empregada Zaror e colaboradores para a separacdo de Ca,%° a fim de evitar a
interferéncia espectral causada pelo Ca na determinacdo de U por ICP OES. No entanto, eles
observaram que o Ca causou interferéncia ndo-espectral no U. O sinal do U foi 30% menor na
presenca de Ca, 0 que pode estar relacionado com o deslocamento do equilibrio ion-4&tomo no
ICP.
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A técnica de ICP-MS é a mais recomendada para a determinacéo de U, Th e Hf devido
a sua alta sensibilidade e baixa interferéncia espectral. No entanto, a técnica de ICP OES pode
também ser utilizada, considerando-se que baixos LDs podem ser alcancados quando se
emprega ICP OES com configuracdo axial do ICP, combinado com um nebulizador de alta
eficiéncia para introduzir a solugdo da amostra no ICP. Tanto a nebulizag&o ultrassonica (USN)
quanto a nebulizacdo pneumatica com dessolvatagdo do aerossol (PN/DES) sdo muito Uteis na
determinacéo de elementos da série dos lantanideos e/ou elementos actinideos. Isto porque estes
elementos formam oOxidos e hidroxidos no ICP, cuja formacdo é menor quanto menor a
quantidade de &gua introduzida no ICP. Como relatado anteriormente, os sistemas USN e
PN/DES podem ser associados com uma membrana de dessolvatacéo, que auxilia na remocao
de solvente residual, isto €, o solvente que ainda permanece depois do passo de nebulizagéo.
Desta forma, a dessolvatacdo adicional pode reduzir a formacgédo de moléculas contendo O e/ou
H, tal como observado para ICP-MS 826506567 Moléculas como MO, MOH, X0, X0, e XOH
(M é um metal e X é um ndo-metal) sdo reduzidas, devido a remocdo de &gua (como
consequéncia H e O sdo removidos). A formacdo de Oxidos e hidretos é também reduzida

drasticamente.®

A determinagéo direta de U, The Hf presentes em baixa concentracdo em amostras reais
mediante ICP OES ainda ndo foi investigada. A razdo principal é a ocorréncia de interferéncias
espectral, como discutido acima. No entanto, esta determinacdo pode ser possivel por meio de
uma selecdo adequada do comprimento de onda monitorado para cada elemento, avaliacdo de

diferentes métodos de preparacdo da amostra e emprego de nebulizadores especiais.
2.6 DESSOLVATA(;AO DO AEROSSOL E EFEITO DA ADICAO DE N2AO ICP

Quando solucBes sdo introduzidas no ICP por meio de nebulizacdo pneumatica
normalmente ocorre um aumento do ruido devido ao aerossol polidisperso gerado.®®"® No
entanto, a dessolvatacdo do aerossol (tipicamente através de dispositivos de aquecimento em
sistemas de introducdo de amostras comercialmente disponiveis) possibilita a geracdo de
goticulas com didmetros menores, reduzindo o ruido como consequéncia. A quantidade de
solvente introduzida no ICP aumenta com o aumento da eficiéncia de transporte do analito, mas
somente uma quantidade limitada de solvente/amostra pode ser processada de forma eficaz no
canal central do ICP sem extingdo do mesmo ou modificacio das suas caracteristicas. >112
Neste sentido, a dessolvatacdo do aerossol € recomendada, a fim de evitar o carregamento do

plasma pelo solvente. A dessolvatacdo do aerossol ocorre através de condensadores, conforme
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ja discutido. A principal funcdo do condensador é a remogéo do solvente e a producdo de um
aerossol mais seco antes da sua entrada no ICP. O processo pode ser melhorado pela adigéo de

uma membrana de dessolvatacéo.

Vaérias vantagens podem estar relacionadas com o uso de membrana de dessolvatacao
associada a PN/DES, principalmente o aumento da preciséo, a redugdo da carga de solvente no
ICP e menor formagéo de 6xidos e hidroxidos.” Entretanto, as interferéncias de matriz podem
ser intensificadas, porque a matriz da amostra, ao invés do solvente, predomina no canal central
do ICP. Além disso, pode ocorrer um excesso de dessolvatacdo quando a amostra € introduzida
no ICP, e este pode tornar-se menos robusto. Sendo assim, a presenca excessiva de agua ou a
auséncia da mesma no ICP ndo sdo adequadas. Mas quando a &gua estd presente em certa
guantidade no ICP, os produtos de sua dissociacdo aumentam a condutividade térmica local e

a eficiéncia da transferéncia de calor.

Para compensar a falta de 4gua, um gas molecular pode ser adicionado ao Ar-ICP. O
nitrogénio é normalmente recomendado porque este gas molecular aumenta a transferéncia de
energia no ICP. No entanto, a interacdo entre o nitrogénio e a agua no plasma tem sido pouco
estudada, especialmente no que diz respeito a energia de dissociacdo de OH e H-OH.">™
Quando o aerossol passa atraves da membrana de dessolvatacdo, que reduz a quantidade de
agua transportada para o ICP, espera-se que o0s efeitos do N2 sejam mais evidentes, destacando-
se a interacdo do nitrogénio com a agua ao longo do canal central do ICP. A razdo de emissdo
das linhas i6nica e atbmica pode ser usada como um indicador de alteracdes causadas pela agua
sobre os parametros fundamentais do plasma. Sendo assim, os sinais das linhas espectrais
medidas ao longo do eixo do ICP podem fornecer informagdes sobre o equilibrio
termodinamico local, origem de efeitos de matriz e reacdes de transferéncia de carga

especificas.’*"®

Embora evidéncias sobre as reacdes de transferéncia de carga entre o nitrogénio
(N*/N2") e os niveis de argbnio tenham sido relatadas desde os primeiros estudos sobre plasma
indutivamente acoplado,®° estas rea¢des ndo foram confirmadas experimentalmente. 8'Scheffler
e colaboradores 8 monitoraram os sinais de niveis de argonio com média e alta energia e
evidéncias de reacOes de transferéncia de carga seletivas, envolvendo N* e N2* foram
observadas. Ao medir o sinal das linhas de emissdo do argonio a diferentes distancias da bobina
de inducao, é possivel obter informacdes sobre a dependéncia espacial das reacdes. Assim, estas

reacOes de transferéncia de carga devem ser investigadas, na tentativa de elucidar como o N
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interage com os niveis de argonio. Em estudos anteriores,? o efeito do N foi avaliado quando
a nebulizacdo pneumética com dessolvatacdo do aerossol ou a nebulizacdo ultrassénica foi

usada para a introduzir a solucdo da amostra no ICP.
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3 OBJETIVOS

O presente trabalho teve como objetivo geral avaliar o uso de nebulizadores de alta
eficiéncia e o efeito de membrana dessolvatadora na determinacéo de diversos elementos por
ICP OES. Os objetivos especificos foram:

1. Avaliar o uso de nebulizadores de alta eficiéncia na determinacéo direta de U, Th e Hf em
amostras ambientais e geoldgicas.

2. Estudar o efeito da adigdo de N> ao ICP, quando um nebulizador pneumatico com
dessolvatacdo do aerossol em conjunto com membrana dessolvatadora é utilizado para
introduzir a solugdo da amostra no ICP, na determinacdo de Pb, Zn, Cd, Fe, Cr, Mn, Ni, Co,
Cu, Ve Mo

3. Avaliar a precisdo, exatiddo, os limites de deteccdo e a razéo sinal/ruido para a técnica de

ICP OES, mediante utilizacao dos recursos acima citados.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 INSTRUMENTACAO

Um espectrometro de ICP OES (PerkinElmer, MA, USA), modelo Optima 2000DV
(com dupla vista) foi usado na realizacdo dos experimentos, sendo que 0s principais parametros

instrumentais e acessorios utilizados estdo listados na Tabela I.

Argbdnio com pureza 99,998% (White-Martins/Praxair) foi utilizado como gas principal,
auxiliar e de nebulizacdo. Como gas de purga do sistema 6ptico do espectrémetro foi utilizado
nitrogénio com pureza de 99,996%, do mesmo fornecedor do argdnio. Este gas também foi
usado para o estudo do efeito do N2, quando adicionado no canal central do ICP, através do gas

nebulizador.

Para a realizacdo dos experimentos em que o N foi utilizado como géas adicional,
primeiramente o plasma foi operado em uma atmosfera de arg6nio puro e ap6s 5 minutos de
estabilizacdo o N foi adicionado lentamente ao gas de nebulizacdo. A pressao do N foi fixada
em 50 psi, seguindo-se recomendacao do fabricante, para evitar reducdo do sinal pela pressao
contraria do gas nebulizador. A transi¢do do plasma Ar-ICP para o plasma N2-Ar-ICP ocorreu
tipicamente ap6s 2 a 3 minutos de ignicdo do ICP, verificada por meio de inspecdo visual do
plasma. O plasma de composi¢do mista foi ainda submetido a um tempo de estabilizacédo de 10

minutos antes de qualquer medicéo.

Um nebulizador pneumatico com dessolvatacdo do aerossol, comercialmente
denominado APEX-Q (ESI, Elemental Scientific, USA), foi utilizado para a introdugédo das
solucdes no ICP OES.

Foi utilizada uma membrana microporosa de dessolvatacdo (ACM, Elemental
Scientific, Ohama, NE, USA), a qual foi conectada ao sistema de nebulizacdo APEX. Ar
comprimido foi usado como gas de arraste (5 L min?, 20 bar) através da membrana
(temperatura 3 °C). A membrana microporosa utilizada é especifica para solventes polares. O
aerossol gerado e vaporizado no interior da cdmara de nebulizagdo (a 140 °C) no sistema

APEX-Q foi condensado em dois passos sequenciais (a 23 °C e 3 °C, respectivamente).
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Um nebulizador ultrassdnico do tipo US000AT" (CETAC, Ohama, Nebraska, USA) foi
também utilizado, com temperaturas de aquecimento e resfriamento fixadas em 140 e 3 °C,

respectivamente.

Tabela I. Parametros instrumentais e acessorios utilizados nas determinacgdes por ICP OES.

Parametros

Ajustes

Poténcia de radiofrequéncia (W)
Vazao do gas principal (L min™?)
Vazao do gas auxiliar (L min™)

Vazao do gés nebulizador (L min™)

Vazdo da amostra (mL min™?)

Vazio de nitrogénio como gas adicional (mL min™)

Vazéo do gas de membrana (L min)

Vaz&o do gas de purga do sistema 6ptico (L min™)

Injetor

Processamento do sinal

Replicatas

Correcéo de fundo

1100 - 1500

15

0,2

0,6 para PN/DES; 0,80 para USN e
1,0 para PN/DES-MD

1,0 para PN/DES e PN/DES-MD; 2,5
para USN

20

5,0

2,5

Alumina (2 mm de diametro interno)
7 pontos por pico; modo de alta
resolugéo

2

2 pontos por pico

USN: nebulizacdo ultrassénica; PN/DES:

nebulizacdo pneumatica/dessolvatacdo do

aerossol; PN/DES-MD: nebulizacdo pneumatica/dessolvatacdo do aerossol - membrana de

dessolvatagéo

Um forno de micro-ondas equipado com frascos de PTFE-TMF (Berghof, Speedwave

4, Eningen, Alemanha) foi usado na decomposicao das amostras. Os referidos frascos suportam

40 bar e 230 °C , com capacidade para conter 60 mL.

Todas as pesagens foram realizadas em balanca analitica digital (Shimadzu, AUY220),

com precisdo de 0,0001g.
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4.2 REAGENTES E SOLUCOES

Para o preparo de todas as solu¢des e amostras foi utilizada agua ultrapura (resistividade
de 18,2 MQ cm) obtida em um sistema Milli-Q (Millipore Corp., MA, USA). Acido nitrico
(65%, m/m), HCI (37%, m/m), HF (48%, m/m), H20. (30% v/v) e H3BOs3, todos de grau
analitico e procedentes da Merck (Darmstadt, Alemanha), também foram utilizados.

A calibracdo externa foi usada em todo o trabalho e a concentracdo das solucGes de
calibracdo variou de 0,1 a 500 pg L. As solugdes de calibragio foram preparadas em HNO3
5% (v/v) pela diluicdo adequada das seguintes solucdes estoque: a) solugdo multielementar
(SCP33MS Quimilab) com 10 mg L™ de Al, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ga, In, Mg, Mn, Ni, Pb e
Zn; b) solugdes monoelementares (Merck) com 1000 mg L de Fe, Zn, Cu, V e Mo e ¢) solucdes

monoelementares (SpexCertiprep) com U, Th e Hf

Uma solucéo estoque contendo 1000 mg L*de Mg (Merck) foi diluida para obter 50 pg
L de Mg, a qual foi usada para investigar a robustez do plasma.

43 LIMPEZA DO MATERIAL

Os frascos utilizados no armazenamento das solucdes das amostras foram deixados em
contato com solu¢do de HNO3s 10% por no minimo 48 horas e em seguida foram lavados com
agua ultrapura. Os baldes volumétricos foram descontaminados com HNO3 50 (v/v). Os frascos
de PTFE-TMF utilizados para a decomposicdo das amostras foram descontaminados com uma
mistura contendo 9 mL de HNOs + 1 mL de HCI, seguindo-se o procedimento recomendado
pelo fabricante do forno micro-ondas. Apds, os frascos foram enxaguados com agua ultrapura

e deixados secar a temperatura ambiente.
44 AMOSTRAS E PROCEDIMENTOS DE DECOMPOSICAO

Amostras dos seguintes materiais de referéncia certificados foram analisadas: rocha
fosfatica (SRM 694), agua natural (SRM 1640a), farinha de trigo (SRM 1567a), aciculas de
pinus (SRM 1575a), solo (SRM 2710a), figado bovino (SRM 1577c), todas fornecidas pelo
NIST (National Institute of Standards and Technology, USA); sedimento do Tibet (NCS-
GBWO07319) do NSFC (National Science Foundation, China), tecido de arbusto (NIM-
GBWA07602) do IGGE (Institute of Geophisical and Geochemical Explorations, China) e agua
do mar (NASS-4) do NRCC (National Research Council Canada).
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4.4.1 Decomposicdo/preparacdo das amostras de rocha fosfatica, solo, sedimento, tecido
de arbusto e agua natural

Trés procedimentos de decomposicdo foram avaliados para a decomposicdo das

amostras geologicas (rocha, solo e sedimento):

(A) 150 mg de amostra foram pesados e transferidos para frascos de PTFE-PFA que
acompanham o forno micro-ondas. Em seguida, 4 mL de HNO3z + 1 mL de HF + 1mL de HCI
+ 1 mL de H20, foram adicionados & amostra e os frascos foram fechados e colocados no rotor,
o qual foi colocado no interior do micro-ondas. As amostras foram submetidas ao programa de

aquecimento apresentado na Tabela Il.

Tabela Il. Programa de aquecimento utilizado na decomposi¢cdo das amostras geoldgicas,

conforme procedimento A.

Temperatura, °C  Pressdo, bar Rampa, min. Tempo, min. Poténcia, %

140 38 5 5 80
160 38 3 5 90
175 38 3 20 0
50 0 1 5 0
50 0 0 0 0

Apobs a primeira etapa de decomposicéo e a solucdo nos frascos atingir a temperatura
ambiente, os frascos foram abertos e 4 mL de solu¢do de HzBO3 20% m/v foram adicionados a
amostra. Em seguida os frascos foram novamente fechados e colocados no interior do forno
micro-ondas, sendo em seguida aplicado o programa de aquecimento especificado na Tabela
Il.

Tabela I11. Programa de aguecimento utilizado na decomposicédo das amostras geoldgicas, apds

adicdo de H3BOs, completando a decomposi¢éo iniciada conforme indicado na Tabela 11,

Temperatura, °C Pressdo, bar Rampa, min. Tempo, min. Poténcia, %

200 38 3 10 80
50 38 1 5 0
50 0 0 0 0
50 0 0 0 0
50 0 0 0 0
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(B) 150 mg de amostra foram pesados e transferidos para frascos de PTFE-PFA que
acompanham o forno micro-ondas e 9 mL de &gua régia (3 mL de HCI + 1 mL de HNO3) foram
adicionados a amostra nos frascos, os quais foram fechados, colocados no rotor e transferidos
para o interior do forno micro-ondas. O programa de aquecimento utilizado esta detalhado na
Tabela IV.

Tabela 1V. Programa de aquecimento utilizado na decomposicdo das amostras geoldgicas,

seguindo o procedimento B.

Temperatura, °C  Pressao, bar Rampa, min. Tempo, min. Poténcia, %

140 38 5 5 70
160 38 3 5 80
200 38 3 20 80
50 0 0 5 0
50 0 0 0 0

(C) 150 mg de amostra foram pesados e transferidos para frascos de PTFE-PFA que
acompanham o forno micro-ondas e 9 mL de 4gua régia + 1 mL de HF foram adicionados a
amostra nos frascos, os quais foram fechados, colocados no rotor e transferidos para o interior

do forno micro-ondas. O programa de aquecimento utilizado esta detalhado na Tabela V.

Tabela V. Programa de aquecimento utilizado na decomposicdo das amostras

geoldgicas (procedimento C) e tecido de arbusto.

Temperatura, °C  Pressdo, bar ~ Rampa, min  Tempo, min Poténcia, %

170 38 5 2 80
190 38 5 2 90
50 38 5 2 0
50 0 3 15 0
50 0 0 0 0

As solugdes obtidas segundo os procedimentos A, B e C foram transferidas para frascos

de polipropileno graduados e o volume foi completado a 20 mL com &gua ultrapura.

A amostra do material certificado tecido de arbusto foi decomposta da seguinte maneira:
500 mg de amostra foram pesados e transferidos para frascos de PTFE-PFA que acompanham
o forno micro-ondas. Apos, foram adicionados 6 mL de HNO3 + 2 mL de H>O». Em seguida 0s
frascos foram fechados, colocados no rotor e transferidos para o interior do forno micro-ondas.

O programa de aquecimento detalhado na Tabela V foi utilizado. As solucdes obtidas foram
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transferidas para frascos de polipropileno graduados e o volume foi completado a 20 mL com

agua ultrapura.

Para a quantificacdo dos elementos de interesse na amostra de agua certificada (NIST

1640a) uma aliquota da mesma foi simplesmente diluida com HNO3 5% (v/v).

4.4.2 Decomposicdo/preparacdo das amostras de farinha de trigo, aciculas de pinus,
figado bovino, tecido de arbusto e &gua do mar

Foram pesados 500 mg de amostra e transferidos para frascos de PTFE-PFA que
acompanham o forno micro-ondas. Em seguida, foram adicionados 6 mL de HNOz + 2 mL de
H20,, os frascos fechados e a amostra submetida ao programa de aquecimento apresentado na
Tabela V. As solucGes obtidas foram transferidas para frascos de polipropileno graduados e o

volume foi completado a 15 mL com agua ultrapura.

Para o estudo dos efeitos de matriz, a agua do mar certificada foi diluida 20 e 100 vezes
com 4gua ultrapura e fortificada com 100 pg L dos analitos, a fim de simular matrizes simples
e complexas e seus efeitos no ICP.
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5 RESULTADOS

51 UTILIZACAO DE NEBULIZADOR DE ALTA EFICIENCIA NA
DETERMINACAO DIRETA DE U, Th E Hf

5.1.1 Sensibilidade e limite de deteccéo

As linhas espectrais de U, Th e Hf escolhidas apds avaliacdo sistematica, conforme
adiante discutido, bem como LDs para os sistemas de nebulizacdo investigados, sdo
apresentadas na Tabela V1. Os LDs foram calculados de acordo com a equacéo: "3s + b", onde
“s” ¢ o desvio padrao e “b” é a concentragdo média do analito para 10 determinacGes

consecutivas do mesmo no branco (HNO3 5% v/v).

De acordo com a Tabela VI, os LDs obtidos foram semelhantes para os sistemas
utilizados. Ao comparar os LDs para PN/DES e PN/DES-MD, pode-se concluir que a
membrana ndo melhora o LD. A preciséo obtida foi melhor usando-se a membrana, mas a
sensibilidade piorou. Isto pode ser uma consequéncia do efeito da agua no ICP, pois as espécies
derivadas da agua, principalmente hidrogénio, oxigénio e radicais OH, podem melhorar a
transferéncia de energia no ICP. Assim, conforme esperado, a agua presente em certa
quantidade no ICP aumenta a sensibilidade. Além disso, o analito é, provavelmente,

parcialmente retido nos poros da membrana, reduzindo o sinal de emisséo final.
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Tabela VI. Linhas espectrais de U, Th e Hf monitoradas e limites de detec¢cdo em funcéo dos

sistemas de nebulizacéo utilizados.

Linha espectral Limite de detecgdo (ng L?)
(nm) PN/DES-MD PN/DES USN
U (1) 385,958 0,13 0,04 0,07
U (1) 367,007 0,20 0,15 0,06
U (1) 409,014 0,09 0,05 0,03
U (11) 393,203 0,13 0,09 0,10
U (I) 424,167 0,27 0,04 0,17
Th (1) 283,730 0,11 0,08 0,05
Th (1) 283,231 0,10 0,05 0,01
Th (11) 274,716 0,09 0,04 0,01
Th (1) 401,913 0,04 0,01 0,01
Th (1) 339,204 0,04 0,01 0,02
Hf (1) 277,336 0,05 0,02 0,02
Hf (1) 273,876 0,14 0,02 0,02
Hf (1) 264,141 0,03 0,02 0,01
Hf (1) 232,247 0,02 0,02 0,01

USN: nebulizacdo ultrassonica; PN/DES: nebulizacdo pneumatica/dessolvatacéo do aerossol;
PN/DES-MD: nebulizacdo pneumatica/dessolvatacdo do aerossol - membrana de
dessolvatacéo

5.1.2 Anaélise das amostras

Diferentes reagentes foram avaliados para a decomposi¢do das amostras geoldgicas
(solo, rocha fosfatica e sedimento). O éacido fluoridrico foi adicionado as amostras
considerando-se a presencga de compostos de silicio, que sdo solubilizados com HF. Por outro
lado, os elementos determinados podem formar fluoretos insoltveis, 8 os quais podem ser

solubilizados com H3BOs. Assim, a influéncia deste acido também foi avaliada.

A influéncia dos reagentes utilizados na preparacdo das amostras, sobre a precisdo e
exatiddo, para os comprimentos de onda investigados, esta ilustrada na Figura 5. Pelo

monitoramento da linha espectral U(11) 393,203 nm, o elemento ndo foi detectado nas amostras
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devido & baixa intensidade do sinal, para todos os procedimentos de preparacao das amostras.
Zaror e colaboradores® usaram HF e HNO3 para decompor rocha fosfatica e sedimento marinho
para determinar U por ICP OES. Eles observaram que o sinal de U foi suprimido pelo Ca, sendo
este um elemento facilmente ionizavel. A concentracdo de Ca nas amostras analisadas no
presente trabalho é elevada (31,1 + 0,4% de Ca na rocha fosfatica; 0,964 + 0,045% de Ca no
solo e 1,00 £ 0,03% de Ca no sedimento do Tibet). Assim, o Ca pode ter suprimido o sinal do
U (I) 393,203 nm. Para as outras linhas espectrais de U, foi observado que a concentracdo
encontrada é superior ao valor certificado, possivelmente devido a interferéncia espectral
causada pelo Fe.**>® A concentracio de Fe nas amostras analisadas também é alta (0,55 + 0,06%
de Fe na rocha fosfatica; 2,89 £+ 0,06% Fe no solo e 4,11 + 0,10% Fe no sedimento do Tibet).
Elementos terras raras e Th também s&o considerados interferentes do U, causando interferéncia
espectral.>® Sert 8 observou que as linhas espectrais U (11) 367,007 nm e U(I1) 409,014 nm s&o
mais adequadas para a determinacdo de U em minerais por ICP OES. O autor citou que Fe (I1)
385,991 nm interfere no U (1) 385,958 nm. Os resultados obtidos no presente trabalho
confirmam aqueles que foram encontrados por Sert,%* com a excec¢do da amostra de solo.
Quando o U foi medido por monitoramento da linha U (11) 367,007 nm, a concentracdo de U
encontrada no solo foi maior do que a certificada, independentemente do procedimento de
decomposi¢do das amostra. Como ilustrado na Figura 5, o procedimento C € adequado para a
decomposicdo de amostras para a determinacdo de U. Agua régia e HF foram usados no
procedimento C para melhorar a decomposi¢do da amostra. No entanto, a concentracdo dos
elementos interferentes também pode aumentar na solugdo e, por conseguinte, uma selecdo
cuidadosa das linhas espectrais é necessaria. Para a determinacgdo de U em solo e sedimento, a
linha U (I1) 409,014 nm é recomendada. As linhas espectrais U (11) 367,007 nm e U (1) 424,167
nm sdo recomendadas para determinacdo de U na rocha fosféatica, dependendo do procedimento

de preparacdo da amostra.

Com respeito ao Th, o elemento é detectado quando os sinais das linhas Th (11) 283,231
nm e Th (1) 274,716 nm sdo medidos e o procedimento C é usado para a decomposicdo das
amostras. No entanto, a concentracdo encontrada é maior do que a certificada, revelando a
existéncia de interferéncia espectral, provavelmente por Fe (283,310 nm) e Si (274,72 nm),
respectivamente. Interferéncia espectral para Th também pode ocorrer em 339,204 nm, no solo
para os procedimentos de decomposicdo A e B e no sedimento para o procedimento de
decomposi¢cdo A. Neste caso, o Fe (339,201 nm) e Cu (339,202 nm) s&o considerados

interferentes. Os resultados para Th, ilustrados na Figura 5, demonstram que a linha espectral
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283,730 nm ¢ adequada para a medicéo de Th e que os procedimentos B e C podem ser usados
para decomposicao de solo e de sedimento. No entanto, o procedimento C é recomendado para
solo somente se a linha espectral Th (I1) 339,204 nm é monitorada. Independentemente do
comprimento de onda, pode-se afirmar que a utilizacdo de HF e/ou agua régia, conforme os
procedimentos B e C, sdo essenciais para a decomposi¢cdo de solo e de sedimento para a

quantificacdo de Th.

O método de decomposicdo C também € apropriado quando a determinacdo de Hf é de
interesse. Isto pode ser explicado pelo fato de que o Hf se torna um metal passivo na presenca
de HNO3 (utilizado nos procedimentos A e B), produzindo 6xidos insoluveis. Estes 6xidos
podem ser solGveis na solucéo obtida de acordo com o procedimento A, mas 0 H:BOs pode ter
interferido. E importante lembrar que H3BOs foi adicionado a fim de melhorar a solubilidade
de compostos de fluoreto dos elementos actinideos. Por meio da Figura 5 € possivel observar
que a interferéncia ocorreu na linha espectral 273,876 nm do Hf para os procedimentos A, B, e
C. O sinal do Hf nesse comprimento de onda foi provavelmente sobreposto por Cr (273,938
nm). Em contraste, ndo foi detectado Hf em 232,247 nm, para qualquer procedimento de
decomposicdo utilizado. A Figura 5 indica que o Hf no solo pode ser medido em 264,141 nm,
enquanto que a linha espectral 277,336 nm deve ser monitorada na determinagdo do Hf em

sedimento para obter resultados mais exatos.
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Figura 5. Concentragdes dos elementos encontradas nos materiais de referéncia certificados de
rocha fosfatica, solo e sedimento, em funcdo dos procedimentos de decomposicéo (A, Be C) e
comprimentos de onda monitorados. A USN foi empregada para introdugéo da solugdo da
amostra no ICP. O LD para cada linha espectral esta apresentado na Tabela VI. O Th e o Hf

nao sdo certificados na rocha fosfatica.
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A Tabela VII resume as linhas espectrais e os procedimentos de preparacdo das amostras
recomendados para cada analito e matriz investigada. Pode-se observar que o procedimento C
¢ recomendado para solo, sedimento e rocha fosfatica, dependendo da linha espectral
monitorada. Acido fluoridrico ou &gua régia sdo necessarios para decomposicdo da amostra
quando da determinacédo de Th (procedimentos B e C) e Hf (procedimento C). Ao contrério do
que é observado para U, o HzBOs ndo é recomendado para Th e Hf. No entanto, para a
determinacdo de U nas matrizes analisadas por meio de ICP OES, o H3BO3 nédo é necessario
(procedimento A) para a preparacdo da amostra, porque resultados exatos podem ser obtidos

mediante os procedimentos B e C apenas.

Tabela VII. Linhas espectrais e procedimentos (A, B e C) de decomposi¢cdo das amostras

selecionados para cada elemento e tipo de matriz.

_ Procedimento de decomposicgéo
Linha espectral (nm)

Solo Sedimento Rocha fosféatica

U (11) 409,014 C C A

U (11) 367,007 - - A, C

U (I1) 424,167 A, B - B

Th (11) 283,730 B B -

Th (11) 339,204 C - -

Hf (11) 277,336 - C -

Hf (11) 264,141 C - -

Os elementos investigados foram determinados nas amostras certificadas e as
concentracdes encontradas sdo apresentadas nas Tabelas VIII e 1X. Na Tabela VIII pode-se
observar que as concentracfes encontradas estdo de acordo com as certificadas ou esperadas.
Ao considerar a incerteza, as concentracdes encontradas estdo de concordo com aquelas
certificadas com 95% de confianga, com exce¢do do Hf no solo. Contudo, a concentracéo de
Hf neste material ndo é certificada, somente um valor informado € encontrado no respectivo

certificado.
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Tabela VIII. ConcentracBes (média + desvio padréo, n = 3) de U, Th e Hf determinadas nos
materiais de referéncia certificados. A USN foi usada para introducdo da solucdo no ICP. Os
valores entre parénteses sao os resultados do teste t de Student (95%, teritico= 2,3534), aplicado

para a média e desvio padrédo de trés determinacgdes independentes (n = 3).

Analito Certificado (ug g1) Encontrado (ug g1)
Rocha fosfatica (NIST 694)

U(Il) 424,167 141,14 + 0,0036 138,28 + 5,12 B(0,967)
Th(ll) 283,730 33,332 33,20+ 0,16 ©
Hf(1l) 273,876 33,332 33,33+0,67°B

Solo (NIST 2710%)

U(1l) 409,014 9,11 +0,30 9,48 +0,19°(3,37)
Th(11) 339,204 18,1+ 0,30 18,0 + 1,0°(0,19)
Hf(11) 264,141 7 9,77 +0,15¢
Sedimento (NCS DC70319)

u(l1) 367,007 4,8 +0,4 5,4 + 1,6 (0,65)
Th(ll) 283,730 255+172 26,1 + 0,48(2,60)
Hf (11) 277,336 95+1,0 7,84 + 0,76 (3,78)

2 Foi adicionada quantidade conhecida do analito na amostra de modo a se obter a

concentragdo informada; B © procedimentos de decomposicao.

Duas outras amostras (tecido de arbusto e dgua natural) foram analisadas (Tabela 1X).
Ao compararmos as Tabelas VIII e IX é possivel observar que varias linhas espectrais
selecionadas para solo, sedimento e rocha fosfatica ndo sdo apropriados para o tecido vegetal.
Nesta amostra existem 0,20% de Al; 1,68% de Ca; 0,48% de Mg; 0,1% de P; 0,92% K; 0,60%
de Si; 1,96% de Na; e 0,73% de S. As maiores concentracdes encontradas para U (1) 385,958
nm, U (1) 367,007 nm, U (1) 409,014 nm, e U (1) 424,167 nm podem ser explicadas pela
interferéncia de Ca, Fe e Na, respectivamente. Possiveis interferentes sdo citados na Tabela X
para linhas espectrais de U, Th e Hf monitoradas. No caso do Th (1) 283,730 nm, Th (II)
274,716 nm e Th (I1) 339,204 nm em tecido vegetal pode ter ocorrido interferéncia de Fe, Si e
Cu (Tabela X). O Fe também pode ter causado interferéncia na linha espectral 232,247 nm do
Hf. Como indicado na Tabela X, o Cr interfere no Hf (1) 273,876 nm. Embora a concentracao
de Cr seja baixa (2,6 ug gt) na amostra certificada, a concentragio de Hf encontrada esta no

mesmo nivel de concentracdo do Cr. Assim, a elevada concentrag¢do de Hf encontrada no tecido
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de arbusto pode ser devido a interferéncia do Cr. Alteracbes na atmosfera do ICP, que é

dependente da matriz da amostra e dos reagentes utilizados no tratamento das amostras,®

também podem contribuir para a inexatiddo. Estas interferéncias ndo-espectrais podem ser a

causa da supressdo do sinal do Th (I1) 283,231 nm e Hf (11) 277,336 nm, quando determinados

no tecido vegetal. Com relacdo a dgua natural, cuja matriz € HNO3z 5% (v/v) (a concentragdo

do &cido foi semelhante nas solugdes de calibracdo) e onde apenas elementos traco estéo

presentes, a supressdo do sinal € observada para varias linhas espectrais investigadas. Neste

caso, estudos adicionais mais completos devem ser realizados para obter conclusdes concretas

sobre a supressdo dos sinais observados.

Tabela IX. Concentracdes (média + desvio padrdo, n = 3) de U, Th e Hf determinadas nos

materiais de referéncia certificados. A USN foi usada para introducdo da solucéo no ICP.

Arbusto (NIM-GBW07602)

Agua natural (NIST 1640)

Analito Certificado (ug g) Encontrado (ug g) Certificado (ug L)  Encontrado (ug L)
U(l) 385,958 (0,11)2 36,08 +1,73 25,35+ 0,27 18,66 £ 0,71
u(ll) 367,007 (0,11)° 8,22 + 0,05 25,35+ 0,27 23,23+ 1,06
u(ll) 409,014 (0,11)° 0,82+0,08 25,35+ 0,27 26,71+ 1,57
U(ll) 393,203 (0,11)* <0,10 25,35+ 0,27 <0,10
U(ll) 424,167 (0,11) 4,04 +0,14 25,35+ 0,27 35,10+ 1,61
Th(ll) 283,730 0,37 £0,02 2,32+ 0,01 1,619 + 0,016 <0,05
Th(ll) 283,231 0,37 £ 0,02 <0,01 1,619 £ 0,016 <0,01
Th(ll) 274,716 0,37 £0,02 27,77 + 0,57 1,619 + 0,016 1,29 £ 0,54
Th(ll) 401,913 0,37 £ 0,02 0,42 + 0,03 1,619 + 0,016 <0,01
Th(ll) 339,204 0,37 £ 0,02 1,94 £ 0,06 1,619 £ 0,016 <0,02
Hf(1l) 277,336 0,14+ 0,02 <0,02 - <0,02
Hf(Il) 273,876 0,14 £ 0,02 1,70 £ 0,05 - <0,02
Hf(1l) 264,141 0,14+ 0,02 0,14 + 0,04 - 0,32+0,08
Hf(1l) 232,247 0,14+ 0,02 7,93+0,16 - <0,01

a4 Nao certificado, valor informado somente.
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Tabela X. Possiveis elementos interferentes de acordo com as linhas espectrais monitoradas.

Analito Estado® Comprimento de onda (nm) Intensi(.jade Pos§|’veis elementos

Relativa interferentes

u I 385,958 7900 Ca, Fe, Th, Sc, Nd, Dy

U I 367,007 7300 Ca, Fe, Th

U I 409,014 5700 Fe

u Il 393,203 5200 Th, Fe, Dy

U I 424,167 2600 Na

Th I 283,730 20000 Fe

Th I 283,231

Th I 274,716 Si

Th I 401,913 21000

Th I 339,204 Fe, Cu

Hf I 277,336 46000 Cr

Hf I 273,876 Cr

Hf I 264,141 51000

Hf I 232,247 27000 Fe

a]: atbmico; Il: ibnico

Todos os sistemas de nebulizacdo avaliados contribuem para a reducdo de Oxidos e
moléculas no ICP,2® pois possibilitam a remocdo de agua. Portanto, esses sistemas podem ser
utilizados para a introducéo da solucdo no ICP, para determinacio de U, Th e Hf por ICP OES.®
A PN/DES também foi utilizada, mas a maioria dos resultados ndo foram exatos (apenas a
concentracdo do Th no sedimento estava de acordo com o certificado). Ao compararmos as
performances da USN e PN/DES na determinacdo de U, Th e Hf, a melhoria dos resultados
guanto a precisdo e exatiddo foi evidente para a USN. O melhor desempenho da USN pode ser
explicado pela qualidade do aerossol produzido, no qual o diametro de 90% das gotas que 0
constituem varia de 4 um a 30 um. Desta forma, uma maior quantidade de amostra &
transportada para o ICP por meio da USN, aumentando a sensibilidade. *** A elevada
densidade do aerossol produzido também facilita a conversdo do analito em espécies atdmicas

e idnicas no ICP, melhorando ainda mais a sensibilidade.
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5.2 NEBULIZADOR PNEUMATICO DE ALTA EFICIENCIA ASSOCIADO A
MEMBRANA DE DESSOLVATACAO MICROPOROSA E EFEITO DO N2

5.2.1 Condicdes de operacdo da membrana de dessolvatacdo microporosa

Primeiramente, as vazdes do gas nebulizador, da amostra e do gas de arraste (que passa
através da membrana) foram avaliadas. Ao acoplar a membrana microporosa ao sistema de
nebulizacdo/dessolvatagdo, a vazado do gas nebulizador foi aumentada para cerca de 1,0 L min
(sem a membrana a vazo usual do gas nebulizador ¢ 0,6 L min'), para evitar a condensagao
excessiva de dgua no interior da membrana, o que poderia piorar a sensibilidade. Para manter a
sensibilidade, a vazdo da amostra foi fixada em 1,0 mL min™, levando-se em consideragio a
possivel remocao do analito pela membrana. O didmetro das goticulas que compdem o aerossol
produzido pelo sistema de nebulizacdo/dessolvatacdo utilizado é pequeno, devido a dimenséo
reduzida do nebulizador e subsequente remocao do solvente. A razdo dos sinais das linhas de
emissdo ibnica e atbmica do magnésio (Mg (1) 280,270 nm/Mg (1) 285,213 nm) foi utilizada
como critério de avaliacdo da robustez do plasma.

Pela Figura 6 ¢é possivel observar que o plasma nao era robusto quando a membrana
microporosa foi associada ao sistema de introducdo da amostra no ICP, devido a excessiva
remocdo de agua. Os produtos de dissociacdo da agua, principalmente hidrogénio, oxigénio e
radicais OH podem melhorar a transferéncia de energia, aumentando a robustez do plasma. No
entanto, quando a membrana ndo foi utilizada, o canal central do ICP era robusto. E a robustez
do plasma aumentou ainda mais quando N2 foi adicionado ao ICP, o que demonstra que a
pequena quantidade desse gas melhora a transferéncia de energia no ICP. Assim, a adi¢do de
N2> compensa o efeito causado pela remocdo da agua através da membrana, melhorando a
robustez do plasma. Neste sentido, a adi¢cdo de N2 ao Ar-ICP pode ser considerado como uma
forma simples de aumentar a capacidade analitica do sistema, reduzindo a possibilidade de

efeito de matriz.
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Figura 6. Efeito da membrana de dessolvatacao associada a um nebulizador pneumatico de alta
eficiéncia, utilizado para introduzir a solucdo no ICP e efeito do N2 no perfil da robustez do

ICP. As medicdes foram realizadas no modo de observacgédo axial do plasma.

5.2.2 Efeito do Nz e da agua

A quantidade de agua e das espécies derivadas da dgua que atingem o ICP é bastante
reduzida com o emprego da membrana microporosa e nessas condi¢des o efeito do N2 € mais
pronunciado. As linhas idnicas e atbmicas que abrangem um intervalo de energia de 3,3 a 16,20
eV (Tabela XI) foram monitoradas e a intensidade relativa das mesmas para diferentes
distancias da bobina de inducdo é mostrada na Figura 7. Para as linhas atbmicas (energia entre
2 e 8 eV) foi observada baixa intensidade a 5 mm da bobina de indu¢éo, o que confirma que a
elevada condutividade térmica do nitrogénio molecular aumenta a dissociacédo de H-OH e OH,
cujaenergia é 4,4 e 5,1 eV, respectivamente. Assim, a populacéo de espécies atdbmicas diminui
e ocorre um aumento de espécies ibnicas devido a maior disponibilidade de energia a partir da
dissociacdo de agua presente no ICP. Isso explica 0 aumento da robustez (Mg 11/Mg 1) quando
N> é adicionado ao ICP, como mostrado na Figura 6. De acordo com a Figura 7, a 20 mm da
bobina de indugéo, o sinal normalizado (sinal de Ar-N2-ICP/sinal de Ar-ICP) é proximo de 1,

indicando que ndo h4 influéncia de N.. Assim, pode-se concluir que a adigdo de N2 promove a
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dissociagdo de OH ou H-OH, principalmente a pequenas distancias da bobina de indugéo onde
tais espécies sdo abundantes. Essas espécies sdo, provavelmente, mais abundantes a 5 mm da
bobina de inducéo e totalmente dissociadas a cerca de 20 mm de distancia. Os dados obtidos
experimentalmente séo consistentes com aquilo que € teoricamente previsto. De acordo com 0s
resultados obtidos, as seguintes hipoteses podem ser formuladas: (a) OH e H-OH s&o quase
completamente dissociadas a 20 mm da bobina de indugéo no ICP e a adi¢do de N2 induz uma
maior dissociacdo de tais espécies a 5 mm da bobina; (b) a dissociacdo do N> provavelmente
ocorre longe da bobina de inducéo, ou (c) ocorre difusdo de N2 do canal central para partes mais

externas do ICP a distancias maiores da bobina de indugéo.

2,0
—&—5mm
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—a&— 15 mm
o 1,5- —6— 20 mm
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Potencial de Excitagéo, eV

Figura 7. Efeito do N2 sobre os sinais das linhas atdmicas e i0nicas do Fe, Zn e Cu a diferentes
distdncias da bobina de inducdo ao longo do ICP. As linhas espectrais e 0Ss respectivos
potenciais de excitacdo estdo detalhados no Tabela XI. As energias de dissociacao das espécies
OH e H-OH sédo 4,4 eV e 5,1 eV, respectivamente.
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Tabela XI. Linhas atdmicas e ibnicas de Fe, Cu e Zn monitoradas para estudar o efeito do N2

na decomposicao da dgua no ICP de argdnio.

Linha de emissdo Atdmica ou i0nica Potencial de excitacdo/Energia (eV)

Fe 371,994 I 3,30
Fe 373,713 I 3,40
Fe 344,061 I 3,60
Cu 324,752 I 3,80
Cu 327,393 I 3,80
Fe 302,064 I 4,10
Fe 248,327 I 5,00
Fe 216,677 I 5,70
Zn 213,857 I 5,80
Cu 219,959 I 7,00
Zn 330,258 I 7,80
Zn 334,501 I 7,80
Fe 259,939 I 12,70
Fe 234,349 I 13,20
Zn 206,200 I 15,40
Zn 202,548 I 15,50
Cu 224,700 I 16,00
Cu 219,227 I 16,20

A energia de dissociacdo do H-OH é5,14 eV eado O-Hé4,40eV

Os sinais das linhas de emissdo com energia em torno de 12 e 15,5 eV aumentaram com
0 aumento da distancia da bobina de indugdo. Este comportamento era esperado para linhas
(ibnicas) com esta energia, uma vez que a energia € maior no canal central do ICP com a adi¢éo
de N2, aumentando a populagdo de espécies idnicas. No entanto, os sinais de linhas espectrais
com energia em torno de 16 eV (Cu 224,700 e Cu 219,227 nm) diminuiram. Esta anomalia de
Cu pode estar relacionada com as espécies metastaveis do argdnio (Ar™); a energia de niveis
atdbmicos de Cu € préximaa 11,5 eV, valor aproximado de energia das espécies Ar™. As espécies
Ar™ aumentam com a adi¢do de N2 e uma possivel rota de desativagdo das espécies idnicas
pode ocorrer. Assim sendo, as espécies Ar™ podem induzir a excitacdo de Cu (l), considerando-
se, principalmente, uma superpopulacgdo das espécies Ar™ induzida por Na.
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5.2.3 Razles da intensidade das linhas atémicas e idnicas para avaliar o efeito do N2 e

da agua

A variacdo dos parametros do plasma pode ser detectada através da razdo da intensidade
de emissdo de linhas espectrais que abrangem uma ampla faixa de energia. Informacdes sobre
possiveis processos de excitacdo e variacdes energéticas ao longo do canal central do ICP
podem ser obtidas pela razdo ion/atomo, ion/ion ou &tomo/atomo. No presente estudo, as linhas
espectrais informadas na Tabela XII (faixa de energia entre 2,72 e 15,96 eV) foram
selecionadas.

AFigura 8 ilustra o efeito do N2 ao longo do canal central do ICP sobre razdes ion/atomo
de Mg, Cd, Cr e In. A razdo Mg(Il)/Mg(l) evidencia que a robustez é praticamente constante
ao longo do canal central do plasma para o Ar-ICP, o que ndo é observado para o Ar-N ICP,
onde uma maior influéncia é observada na zona analitica. Um perfil mais constante é observado
para a razdo Cd(I1)226/Cd(l)228 nm em presenca de N, mas ndo se observa isso para
Cd(11)214/Cd(1)228 nm cuja razéo varia mais. Isso pode ser explicado pela pouca diferenga de
energia entre as linhas atdmicas e ibnicas monitoradas. A distorcdo do perfil para
Cd(11)214/Cd(1)228 nm pode ser explicada pela presenca das espécies NO*, que promovem a
ionizacdo do Cd. Estas espécies estdo presentes no ar e &cidos utilizados no preparo das
amostras e por isso séo existentes no Ar-ICP, mas em menor intensidade do que no Ar-N2 ICP.
Para a razdo Cr(I1)/Cr(l), maior transferéncia energética ocorre no ICP entre 0 e 10 mm da
bobina de inducdo. A razdo Cr(11)267/Cr(1)357 é méaxima a 6 mm no Ar-N2 ICP e a 8 mm no
Ar ICP, sugerindo, novamente, um plasma mais energético a distancias préximas da bobina de
indugéo. A razdo In(11)/In(l) apresenta perfil semelhante ao da razdo Mg(11)/Mg(l) e isso se
deve a energia total da espécie In (11) 230 nm, que é 11,16 eV, proxima a do Mg(Il) 280 nm,
que é 12,07 eV. A semelhanca de ambos os perfis esta relacionada com espécies Ar™ (11,5 eV)
e com a superpopulacio induzida pela presenca de N2. Em um estudo feito anteriormente, 8 foi
observado que o sinal do Ba (I1), cuja energia € cerca de 11 eV, aumentou pela adi¢do de N2 ao
canal central do ICP, possivelmente devido a reacdes de transferéncia de carga com espécies
Ar™. Portanto, os resultados obtidos neste estudo sdo consistentes com os previamente
encontrados.®® Sendo assim, trés espécies diferentes (Mg, In e Ba) indicam que um aumento de

Ar™ ocorre quando N é adicionado ao Ar-ICP.
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Tabela XI1I. Linhas espectrais monitoradas e suas respectivas energias, para detectar
variagdes dos parametros do ICP quando uma pequena vazédo de N é adicionada.

Linha de emissdao Nivel energético Atémico (1) Iénico (II) Energia de soma (eV)

Mg 280,271 I 4,42 7,65 12,07
Mg 285,213 I 4,34 7,65 11,99
Cd 226,502 I 5,47 8,99 14,46
Cd 228,802 I 5,41 8,99 14,40
Cd 214,440 I 5,78 8,99 14,77
Cr 267,716 I 6,18 6,77 12,95
Cr 357,869 I 3,50 6,80 10,30
Cr 205,560 I 6,03 6,77 12,80
Cu 224,700 I 8,23 7,73 15,96
Cu 324,752 I 3,82 7,73 11,55
Cu 327,393 I 3,78 7,73 11,51
In 230,606 I 5,37 5,79 11,16
In 325,609 I 4,08 5,79 9,87
Ni 221,648 I 6,03 7,64 13,67
Ni 232,003 I 5,34 7,64 12,98
Pb 220,353 I 7,37 7,42 14,79
Pb 283,306 I 4,40 7,40 11,80
Pb 217,000 I 5,71 7,42 13,13
Ni 231,604 I 6,39 7,64 14,03
Ni 232,138 I 5,61 7,64 13,25
Al 396,153 I 3,14 5,99 9,13
Al 237,313 I 5,23 5,99 11,22
Ba 455,403 I 2,72 5,21 7,93
Mn 257,610 I 4,81 7,44 12,25
Co 228,616 I 5,84 7,86 13,70
Co 230,786 I 5,87 7,86 13,73
Fe 238,204 I 5,20 7,87 13,07
Fe 259,939 I 5,22 7,87 13,09
Ga 294,364 I 4,31 6,00 10,31
Ga 417,206 I 3,07 6,00 9,07
Zn 202,548 I 6,12 9,39 15,51
Zn 213,856 I 5,80 9,39 15,19

Zn 206,191 I 6,01 9,39 15,40
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Figura 8. Razdo ion/atomo para linhas de Mg, Cd, Cr e In em Ar-ICP e Ar-N2-ICP. Um sistema
de nebulizacdo pneumatica com alta eficiéncia associado a uma membrana de dessolvatacao

(PN/DES-MD) foi utilizado para introduzir a solugéo no ICP.

Mermet®” afirma que espécies Ar™ sdo as principais responsaveis pela ionizagio
Penning, a qual consiste na colisdo entre atomos no estado fundamental e espécies metastaveis
de Ar no ICP, devido ao longo tempo de vida dessas espécies. Embora a densidade de Ar™ seja
elevada, ndo ocorre superpopulacdo em comparacdo com o LTE (equilibrio termodinamico
local) como descrito por Nojiri®® e confirmado por Blades e colaboradores.8A supressdo do
sinal atdmico pode ser devido a baixa densidade eletrdnica induzida por N2 no canal central do

ICP como observado por Sesi e colaboradores.’® No entanto, isto ndo explica o aumento
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significativo dos sinais das linhas idnicas com a introducdo de N2 no canal central do ICP o que
sugere que diferentes mecanismos de excitacdo podem ocorrer, de acordo com a energia das

linhas de emissdo e/ou estado de emissao.

A razdo dos sinais de espécies de Cu também foi investigada, sendo o perfil da razdo
Cu(I)/Cu(l) apresentado na Figura 9. A diminuicéo da razdo Cu(ll)/Cu(l) ndo era esperada e
algo deve explicar a diminuicdo do sinal Cu (Il) e 0 aumento do sinal do Cu (I). Uma anélise
das linhas Cu(l) revela que ambas possuem energia proximo a 11,5 eV. Assim, se a adicao de
N2 aumenta a populagdo de Ar™, estas espécies devem induzir a diminuicdo das espécies Cu
(1), aumentando desse modo a populagdo de Cu (I), como ja foi discutido anteriormente, isso

ocorrendo em maior extensao a maiores distancias da bobina de inducdo.

A razdo Ni(11)221/Ni(1)232 nm tem perfil semelhante ao da razdo Mg(l1)/Mg(l). Para
as razdes Ni(11)231/Ni(11)232 nm e Pb(I1)220/Pb(1)283 nm nenhuma conclusédo pode ser tirada
a respeito da adicdo do N2, mas a energia de 11,80 eV (semelhante a Ar™) da linha Pb (I) 283
nm explica o perfil incomum observado. Para a razéo Pb(11)220/Pb(1)217 nm a maior robustez

é observada préximo a bobina de inducéo no Ar-N2-ICP.
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Figura 9. Razdo ion/atomo para linhas de Cu, Ni e Pb, em Ar-ICP e Ar-N2-ICP. Um

sistema de nebulizagdo pneumatica com alta eficiéncia associado a uma membrana de

dessolvatacdo (PN/DES-MD) foi utilizado para introduzir a solucéo no ICP.

Razdes de linhas espectrais de Al, Ba, Co e Fe sdo apresentadas na Figura 10. O mesmo

perfil é observado para as linhas Al (I) 396 e Al (1) 237, as quais ndo fornecem informacéo

sobre o efeito do N, ou seja, ambos o0s niveis s@o excitados de forma semelhante nos dois

plasmas envolvidos. Entretanto, & importante destacar que a linha Al (I) 237 possui energia de
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11,22 eV (proxima de espécies Ar™) e o perfil indica que diferentes mecanismos de excitacdo
predominam a diferentes distancias da bobina de indugdo. A razdo Ba(ll)/Mn(l1) é bem distinta
para os dois tipos de plasma, revelando o grande efeito do N2 préximo a bobina de inducgéo. Por
outro lado, as razdes de emissdo das linhas espectrais de Co e Fe, que séo ibnicas, com energia
intermediéaria (13,07 eV a 13,70 eV), apresentam valores quase constantes. 1sso significa que o
N2 ndo origina nenhuma espécie ou ndo induz qualquer mecanismo adicional de excitacdo para

estes niveis energéticos.
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Figura 10. Razéo ion/atomo para linhas de Al, Ba, Co e Fe em Ar-ICP e Ar-N2-ICP. Um
sistema de nebulizacdo pneumatica com alta eficiéncia associado a uma membrana

dessolvatadora (PN/DES-MD) foi utilizado para introduzir a solugéo no ICP.

Razdes jon-atomo para Zn séo ilustradas na Figura 11. E importante citar, mais uma
vez, a energia das espécies envolvidas, Zn (11) 206: 15,40 eV e Zn (1) 213: 15,19 eV. O aumento

relevante da razdo Zn(I1)206/Zn(1)213 em Ar-ICP ¢ explicado pela semelhanca de energia de
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Zn (I1): 15,40 eV; Zn (I): 15,19 eV e N2* 15,6 eV. O impacto eletrénico é um mecanismo
importante em zonas préximas a bobina de inducéo, pois os elétrons possuem energia cinética
alta, entretanto a distancias afastadas da bobina a energia cinética destes € diminuida e o
impacto eletrénico passa a ser um mecanismo de menor intensidade. No caso do Zn, reacdes de
transferéncia de carga devem predominar entre Zn (I1) 213 (15,40 eV) e espécies de Ar* (15,75
eV) a distancias maiores da bobina e isso justifica 0 aumento da razéo Zn(11)206/Zn(1)213 a 20
mm da bobina de inducéo. Por outro lado, a adi¢do de N> parece afetar todo o canal central do
plasma, tornando abundantes as espécies Ar" e alterando a razdo ion-atomo. ConclusGes
similares sdo obtidas com respeito ao perfil Zn(I11)202/Zn(1)213, que também indica
mecanismos de excitacdo semelhantes somente a 20 mm da bobina. Para a razéo
Ga(I1)294/Ga(1)417, nenhuma conclusao pode ser tirada, pois estas espéecies possuem energia

de 10,3 € 9,0 eV respectivamente, ou seja, distante daquela de espécies de nitrogénio e argonio.
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Figura 11. Razdo ion/atomo para linhas de Zn e Ga em Ar-ICP e Ar-N2-ICP. Um sistema de

nebulizacdo pneumatica com dessolvatagéo foi usado para introduzir a solugéo.
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5.2.4 Dependéncia espacial das reacdes de transferéncia de carga envolvendo Ar e
espécies de nitrogénio

A partir dos sinais das linhas de emissdo do Ar e das suas intensidades relativas no ICP
é possivel obter informacdes a respeito de reacGes de transferéncia de carga envolvendo
espécies de nitrogénio e argbnio. Para esta finalidade, os sinais de linhas de emissdo do Ar
(citadas na Tabela XI1I) no plasma Ar-N2-1CP foram apresentados em funcdo da energia, cujos
resultados sdo mostrados na Figura 12. Na Figura 12(a) trés grupos distintos sdo observados:
(i) o primeiro envolvendo N* (o sinal aumenta em cerca de 3 vezes); (ii) o segundo, com
aumento intermediario, relacionado com a inexatiddo de energia (energia de defeito, que varia
de £ 0,5 ou + 1,0 eV) usada para avaliar a ocorréncia das reacOes de transferéncia de carga no
ICP e (iii) o terceiro envolvendo N2>* (aumento proximo 1,5). Este resultado é consistente com
0 que € esperado estequiometricamente, relativo a dissociacdo de N.. As reacdes de
transferéncia de carga envolvendo Ar e N* sdo, provavelmente, mais rapidas e o aumento do
sinal do Ar é mais elevado em relacédo as reaces que envolvem N2* e Ar. Isso ocorre porque
N* é uma espécie atbmica. No caso de reacOes de transferéncia de carga envolvendo N*,
provavelmente, duas etapas devem estar envolvidas na reacdo (transferéncia de carga e

dissociacdo do Ny).

A dependéncia espacial das reacGes de transferéncia de carga entre espécies de
nitrogénio (N* ou N2*) e argdnio foi avaliada. Para isso, a intensidade de varias linhas de
argonio foi computada a diferentes distancias da bobina de inducdo (5, 10, 15, e 20 mm) no Ar-
N2-1CP. Segundo a Figura 12 (b), a dependéncia espacial das reacdes de transferéncia de carga
para niveis de energia do Ar proximos a 14,5 eV (espécie N*) é menor. O aumento do sinal do
argénio ndo mostra dependéncia em relacdo a altura da vista de observacdo, o que sugere que a
velocidade da reacdo de transferéncia de carga é constante ao longo do canal central do ICP e
ndo depende do tempo de interacdo nitrogénio-plasma. Estes resultados indicam que quanto
maior o tempo de interagcdo do N2 no canal central, maior o aumento do sinal das linhas de
emissdo de argbnio com energia mais alta. Isto significa que a interacdo entre Ar e nitrogénio
aumenta ao longo do canal central do ICP, sugerindo um mecanismo de reagdo com duas etapas
entre as espécies de N2™ e Ar. Estes resultados evidenciam que as reacfes entre nitrogénio

ionizado e argonio no ICP sdo espacialmente dependentes.

41



Aumento do Sinal

35 == 3.0

7 ~,

R ) N
N*(14.53 eV)’l'} % “‘ (a) ® 5mm (b)
3,0 | o¥g ' \ ® 10 mm
'.\ LY :' ® 15mm
R \\ .. j oo 25- ® 20mm
2,5+ p I Y ° .
°
Energia Intermediaria : “ i .
2,0 4 ;,’—‘s\ ‘
. 'll ; ‘\‘ 2.0 | ° ‘
15 i e % . e ] Q
N, (15.58ev), ¢ /[ . s
\\ $ o/ [ ] 4
1,0 - p 1.5 ® o
Vista Axial Vista Radial *
0,5 T A T T T T T
13,00 13,50 14,00 14,50 15,00 15,50 13,00 13,50 14,50 15,00 15,50
Energia, eV Energia, eV

Figura 12. Efeito do N2 sobre os sinais de linhas de emissdo do Ar para vista axial do ICP em
(@) e vista radial em (b) a diferentes distancias da bobina de inducéo. As linhas de emisséo e
respectivas energias estdo citadas na Tabela XIII.

Tabela XIII. Linhas de emissdo do argdnio e respectivos potenciais de excitacao, as quais

foram monitoradas para investigar reacdes de transferéncia de carga induzidas por No.

Linha de Energia de Linha de Energia de Linha de Energia de
emissdo (nm)  excitacdo (V) emissdo (nm) excitacdo (eV) emissdo (nm)  excitacdo (V)

Ar 549,588 15,33 Ar 383,470 15,06 Ar 433,535 14,68
Ar 614,544 15,31 Ar 355,433 15,03 Ar 434,518 14,68
Ar 610,564 15,31 Ar 720,698 15,02 Ar 433,357 14,68
Ar 573,952 15,31 Ar 356,768 15,02 Ar 418,190 14,68
Ar 557,254 15,31 Ar 660,485 14,97 Ar 404,443 14,68
Ar 516,229 15,30 Ar 605,937 14,95 Ar 394,900 14,68
Ar 629,688 15,29 Ar 731,172 14,84 Ar 451,075 14,57
Ar 518,775 15,29 Ar 743,533 14,83 Ar 419,834 14,57
Ar 364,986 15,22 Ar 710,748 14,83 Ar 426,630 14,52
Ar 588,859 15,18 Ar 703,025 14,83 Ar 427,220 14,52
Ar 545,165 15,18 Ar 641,631 14,83 Ar 415,861 14,52
Ar 621,250 15,16 Ar 748,433 14,80 Ar 416,420 14,52
Ar 604,323 15,14 Ar 735,328 14,78 Ar 430,012 14,50
Ar 630,766 15,13 Ar 737,212 14,75 Ar 419,073 14,50
Ar 603,213 15,13 Ar 789,108 14,74 Ar 420,069 14,49
Ar 555,870 15,13 Ar 675,283 14,74 Ar 470,232 14,46
Ar 560,673 15,11 Ar 425,938 14,73 Ar 425,120 14,46
Ar 565,070 15,10 Ar 687,129 14,71 Ar 667,728 13,47
Ar 383,470 15,06 Ar 693,767 14,69 Ar 714,704 13,28
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5.2.5 Avaliagéo do efeito de matriz

Os efeitos induzidos pela dgua do mar que é uma matriz complexa® e
representativa, foram investigados, utilizando-se uma membrana de dessolvatacao associada ao
sistema PN/DES. A agua do mar diluida 100 e 20 vezes foram adicionados Mg, Cd, Cr,Cu, In,
Pb, Co, Fe, e Zn (Tabela XII) e linhas espectrais desses elementos, que abrangem uma ampla
faixa de energia foram monitoradas. A d4gua do mar concentrada ndo pdde ser analisada devido
ao entupimento da membrana. O efeito de matriz € ilustrado na Figura 13, onde se observa que
a concentracdo obtida para a maioria dos analitos na agua do mar diluida 100 vezes é, em geral,
menor no Ar-ICP do que no Ar-N2-ICP. Por outro lado, o desvio padrdo é mais elevado para o
Ar-N2-ICP devido ao ruido gerado pela adi¢do de N2 ao gas nebulizador. O efeito do N2 é mais
evidente quando a agua do mar é diluida 20 vezes e perfis diferentes para o Ar-ICP e Ar-N-
ICP podem ser claramente vistos. A concentracdo do analito encontrada por meio de Ar-N-
ICP ¢ proxima do valor esperado (1,0 mg L) ou superior a este valor, mas menor do que 0
valor esperado para o Ar-ICP. Em um estudo anterior,2? maior supressdo do sinal do analito foi
observado para a agua do mar diluida 20 e 100 vezes, mesmo na presenca de N2, quando o
mesmo sistema de introducdo de solucdes de amostras no ICP foi utilizado, mas sem a
membrana de dessolvatacdo. Assim, a remocao da matriz através da membrana e a adi¢do de
N2 ao Ar-ICP reduzem os efeitos da matriz. No entanto, melhores resultados foram obtidos
através da utilizacdo de USN para a introduc3o da solugdo no ICP.% Neste caso, a recuperacéo
de analitos na agua do mar diluida 10 vezes foi cerca de 90 a 100% no Ar-N2-ICP e de 80 a
100% no Ar-ICP. O melhor desempenho pode ser atribuido a qualidade do aerossol produzido
por USN (pequenas goticulas sdo produzidas) e presenca dos produtos de dissociacdo da agua,

considerando que um aerossol mais seco é produzido mediante PN/DES-MD.
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Figura 13. Efeito de matriz induzido pela agua do mar quando a nebulizacdo
pneumatica/dessolvatacdo do aerossol associada com membrana dessolvatadora (PN/DES-
MD) foi empregado como sistema de introducfo da amostra no ICP. A agua do mar diluida foi
adicionado 1 mg L™ dos analitos (Mg, Cd, Cr, Cu, In, Pb, Co, Fe, e Zn). A energia em eV

corresponde as linhas espectrais monitoradas.

5.2.6 Sensibilidade, limites de detec¢do e precisdo

A sensibilidade e os limites de deteccdo para Ar-1ICP e Ar-N2-ICP em funcgéo dos
sistemas de introducdo da amostra empregados sdo apresentados na Tabela XIV. Os LDs foram
calculados de acordo com o critério 3s, onde s € o desvio padréo de dez medicGes consecutivas
do analito na solucdo do branco (HNO35% (v/v)). De acordo com a Tabela XIV, foram obtidos
limites de deteccdo de mesma ordem de grandeza para Ar-ICP e Ar-N2-ICP, porém melhor
sensibilidade foi obtida para Ar-N2-ICP. Mesmo assim, os LDs foram semelhantes, porque o

ruido aumentou com a adi¢do de No.

Ao comparar os limites de deteccdo para PN/DES e PN/DES-MD, pode-se observar
na Tabela XIV que os LDs estdo no mesmo nivel. Com o sistema PN/DES acoplado a
membrana de dessolvatacdo, a precisdo melhorou, mas a sensibilidade piorou. Isto pode ser
uma consequéncia do efeito da agua no ICP, considerando que as espécies provenientes da
agua, principalmente hidrogénio, oxigénio e radicais OH, melhoram a transferéncia de energia
no ICP. Assim, a agua presente em certa quantidade no plasma auxilia no aumento da
sensibilidade. Além disso, o analito é, provavelmente, parcialmente retido na membrana

microporosa, reduzindo o sinal de emisséo do mesmo.

44



O efeito do aquecimento do aerossol sobre a eficiéncia de transporte do analito até
o ICP também foi avaliado. Para isso, a camara de nebulizac&o foi aquecida a 140 °C ou mantida
a temperatura ambiente (sem dessolvatacdo do aerossol). Mediante a razdo dos coeficientes
angulares das curvas de calibracdo (Tabela XIV) observa-se que o aumento do sinal é
praticamente constante (3,4 a 5,4) e que a sensibilidade obtida foi melhor para PN/DES
(dessolvatacédo do aerossol por aquecimento/resfriamento). Sem a dessolvatagéo do aerossol, a
eficiéncia do transporte da amostra € 20 a 30% menor, pois uma gquantidade menor de amostra
¢ transportada até o ICP. Os resultados também mostram que a sensibilidade foi preservada

quando N foi adicionado ao Ar-ICP.

45



Tabela X1V. Sensibilidade e limite de deteccdo (LD) instrumental, em pg L, utilizando-se nebulizacdo pneumatica com alta eficiéncia associada
ou ndo @ membrana de dessolvatacdo para introduzir a solugdo (HNO3 5% v/v) no Ar-ICP ou Ar-N2-ICP. As medi¢des foram realizadas mediante

vista axial do plasma.

PN/DES-MD? Ar-N,-ICP
Analito Ar-N2-ICP Ar-ICP PN/DESP PN°¢
Sensibilidade LD Sensibilidade LD Sensibilidade (a) LD Sensibilidade (b)) LD Razéo (a)/(b)
Pb(Il) 220,353 2 0,63 19 0,19 26 0,40 5 0,22 5,2
Zn (1) 206,200 10 0,34 24 0,14 51 0,41 15 0,40 34
Cd(l) 228,802 224 0,44 609 0,10 955 0,12 211 0,13 4,5
Fe (I1) 238,204 103 0,13 398 0,13 732 0,35 184 0,47 3,9
Cr (1) 267,716 54 0,36 192 0,10 375 0,28 95 0,21 3,9
Mn (11) 257,610 900 0,02 3079 0,02 4810 0,01 1387 0,10 34
Ni(11) 231,604 27 0,61 105 0,20 171 0,07 42 0,27 4,0
Co(ll) 228,616 52 0,42 195 0,22 341 0,52 85 0,36 4,0
Cu (1) 327,393 2183 0,39 3027 0,10 3572 0,50 655 0,70 54
V (1) 292,464 124 0,18 382 0,10 617 0,21 147 0,31 4,2
Mo(ll) 202,031 21 0,47 47 0,23 80 0,56 19 0,31 4,2

3 nebulizagdo pneumatica com dessolvatacdo do aerossol e membrana dessolvatadora; °: nebulizagdo pneumatica com dessolvatacao
do aerossol; “nebulizagdo pneumatica com dessolvatacdo do aerossol sem a etapa de aquecimento/resfriamento.
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5.2.7 Avaliagdo da exatidéo

O sistema de nebulizacdo pneumatica com dessolvatacdo do aerossol acoplado com
membrana dessolvatadora foi utilizado na andlise de diferentes materiais de referéncia
certificados, com o intuito de se avaliar a exatiddo. Os valores obtidos experimentalmente e 0s
certificados estdo resumidos na Tabela XV. O teste t de Student com 95% de confianca foi
utilizado para verificar estatisticamente se os valores encontrados concordavam com 0S
certificados, conforme indicado na Tabela XV. Resultados exatos foram obtidos para os
diferentes materiais de referéncia certificados (folha de arbusto, aciculas de pinus, figado
bovino e farinha de trigo) com poucas excec¢les, que podem ser atribuidas a concentracdes
baixas dos analitos na amostra. Apesar da remocao de 4gua pela membrana ter contribuido para
a reducéo da robustez do Ar-ICP, a adigdo de N2 no ICP possibilitou que condi¢des robustas
fossem obtidas nas determinacdes dos elementos, diminuindo interferéncias de matriz e

aumentando a exatidao dos resultados.
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Tabela XV. Anélise de amostras vegetais e bioldgicas certificadas mediante Ar-N2-ICP. As concentragdes sdo expressas em g g1, a menos que

outra unidade esteja especificada. Os valores entre parénteses sdo os resultados do teste t de Student (95%, teritico= 2,3534), utilizado para a média

e desvio padréo de trés determinacdes independentes (n = 3). A nebulizacdo pneumatica, com dessolvatacdo do aerossol associado a membrana

dessolvatadora (PN/DES-MD) foi utilizada para introduzir a solu¢éo das amostras no ICP.

Folha de arbusto

Aciculas de pinus

Figado Bovino

Farinha de trigo

Elemento Certificado Encontrado Certificado Encontrado Certificado Encontrado Certificado Encontrado

Pb 71+11 7,3+1,9(0,18) 0,167 <0,19 0,0628 + 0,001 <0,19 <0,020 <0,19

Zn 20,6 £2,2 20,7+0,8 (0,21) 38 37,40 + 0,55 (1,88) 181,1+1,0 170,0 £ 9,0 (2,10) 116+04 11,0£0,4(2,59)
Cd 0,14+£0,06 0,137 +0,011(0,47) 0,233  0,240+0,010(1,21) 0,097 +0,001 0,107 £0,011 (1,57) 0,026 + 0,002 <0,10

Fe 1020 + 67 917 + 21 (8,49) 46 61,0 £0,2 (129) 197,94 + 0,65 202 +6 (1,17) 141+05 14,4+0,8(0,64)
Cr 2,3+0,3 1,7+0,9 (1,15) 0,3-0,5 0,31 +0,02 (7,79) 0,053 + 0,014 <0,10 - <0,10

Mn 58+6 59 + 2 (0,86) 488 476 + 13 (1,59) 10,46 + 0,47 11,28 £ 0,20 (7,10) 9,4+0,9 9,2+0,1(3,46)
Ni 1,7+04 1,4+0,1(519) - 1,80+ 0,10 0,0445 + 0,0092 <0,20 - <0,20

Co 0,39+0,05 0,35+0,08(0,86) 0,061 <0,22 0,300 £ 0,018 0,405 £ 0,140 (1,29) 0,006 <0,22

Cu 52+0,5 5,4+ 0,4 (0,86) 2,8 2,80+ 0,25 (0,0) 2752+ 4,6 210,0 + 7,5 (15,05) 2,1+£0,.2 2,1+0,1(0,0)
\% 24+0,.3 <0,10 - 0,130 £ 0,003 0,00817 + 0,00066 <0,10 0,011 <0,10

Mo  0,26+0,04 0,28 +0,03(1,15) - <0,23 3,30+£0,13 2,80+0,15(5,77) 0,48+0,03 0,41 +0,02 (6,06)
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6 CONCLUSOES

Resultados mais exatos foram encontrados usando-se a USN para a introdugéo da
solucédo da amostra no ICP, em comparacdo com a PN/DES e PN/DES-MD, na determinacéo
de U, Th e Hf. Para obter resultados exatos, as linhas espectrais do U, Th e Hf foram
cuidadosamente selecionadas, o que mostrou ser dependente da matriz da amostra e reagentes
utilizados na preparagdo da amostra. Desse modo, a determinagdo direta (Sem separagdo da
matriz/pré-concentracdo do analito) de U, Th e Hf em amostras geoldgicas e ambientais foi
possivel mediante ICP OES com configuracdo axial do plasma.

De maneira geral, o uso de HF é obrigatdrio para a obtencdo de resultados exatos
na determinacdo de elementos em amostras geoldgicas. No caso do Hf, agua régia deve ser
adicionada a amostra, tendo-se em vista que compostos insollveis sdo gerados durante a
decomposicdo da amostra na presenca de HF.

Condicdes de plasma n&o-robustas foram obtidas quando uma membrana de
dessolvatacdo foi associada com um sistema de nebulizacdo pneumatica com dessolvatacdao do
aerossol para a introducdo da solucdo de amostra no ICP, demonstrando o efeito benéfico da
agua. No entanto, a robustez foi recuperada ou foi ainda melhor quando uma pequena vazéo de
N foi adicionada ao Ar-ICP através do gas nebulizador.

Perfis de emissdo de ion/atomo ou ion/ion obtidos em diferentes distancias da
bobina de indugdo sugerem que a baixa vazao de N> adicionada ao Ar-ICP induz a dissociac¢éo
da agua e os seus derivados, devido a melhoria da condutividade térmica a pequenas distancias
da bobina de inducdo (cerca de 5 e 10 mm), com pouco efeito a distancias préximas a 20 mm.
Os perfis também indicam que o nitrogénio molecular ndo existe a 20 mm de distancia da
bobina de inducdo e que espécies moleculares de dgua sdo completamente dissociadas nesta
regiao.

A precisdo melhorou com o uso da membrana de dessolvatacdo, mas a sensibilidade
piorou, mantendo o limite de detecgdo instrumental no mesmo nivel. A membrana de
dessolvatacdo pode reter o analito, entretanto isso ndo comprometeria a exatiddo, porque
resultados exatos foram obtidos na analise de materiais de referéncia certificados. Os efeitos de
matriz diminuiram quando a membrana de dessolvatacdo foi utilizada em conjunto com a

adicédo de N2 ao canal central do Ar-ICP.
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