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Resumo

Viana, Lais Nascimento; Saint’Pierre, Tatiana Dillenburg (orientadora).
Determinacdo de niquel e cromo por dilui¢do isotopica em amostras
geoldgicas utilizando espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado. Rio de Janeiro, 2018. 91p. Dissertagédo de
Mestrado — Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Catolica do
Rio de Janeiro.

Os metais estdo presentes em diversos materiais € muitos deles, como o
niquel e o cromo, possuem papeis significativos em diversos setores industriais. A
quantificacdo desses metais & importante tanto para obtencdo de informagdes
relevantes a respeito desses materiais, como para avaliagdo de possiveis
contaminagfes ambientais. No presente trabalho, foram desenvolvidos métodos
analiticos para a determinacdo de niquel e cromo em amostras de asfalto, brita e
CAP por espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado usando
calibracdo externa e diluicdo isotdpica. Para a avaliacdo da exatiddao dos métodos
foram utilizados os materiais de referéncia certificados NIST 1084a e NBS 688.
Como métodos de preparo de amostra, foram estudadas a decomposicao acida em
bloco digestor, e a diluicdo em uma mistura de xileno/butanol na propor¢do 60:40
v:v (para amostras de 6leo). Para a correcdo da interferéncia da espécie “°Art?C*
sobre o0 is6topo de %%Cr foi utilizada a célula de reacéo dindmica com introducéo de
CHa4 como gés de reacdo, o que reduziu de forma significativa o sinal de fundo
caracteristico para o is6topo de cromo. Os métodos desenvolvidos se mostraram
eficientes na determinacdo dos metais. As recuperacdes obtidas para os SRMs se
encontram entre 80-120%. As concentracdes médias, em mg kg, encontradas para
Ni pelos diferentes métodos nas amostras de CAP, brita e asfalto foram,
respectivamente 39,9 + 0,6, 6,7 £ 0,5 e 11,2 + 0,8, enquanto para Cr as
concentragdes foram 1,8 £ 0,1, 15,3 £ 0,3, 16,6 £ 0,4. O sucesso da aplicagéo da
diluicdo isotdpica em amostras dissolvidas em solvente organico mostrou-se muito
promissor, pois elimina a necessidade da decomposicdo acida das matrizes tornando

0 preparo das amostras mais rapido e menos trabalhoso.

Palavras-chave

ICP-MS; diluicdo isotopica; niquel; cromo; amostras geoldgicas.
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Abstract

Viana, Lais Nascimento; Saint’Pierre, Tatiana Dillenburg (advisor).
Determination of nickel and chromium in geological samples by isotope
dilution using inductively coupled plasma mass spectrometry. Rio de
Janeiro, 2018. 91p. Dissertacdo de Mestrado — Departamento de Quimica,
Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

Metals are present in several samples and many of them, such as nickel and
chromium, have significant roles in several industry sectors. The quantification of
these metals is important both for obtaining relevant information regarding these
materials, and for evaluating possible environmental contaminations. In the present
work, analytical methods were developed for the determination of nickel and
chromium in asphalt, crushed stone and CAP samples by inductively coupled
plasma mass spectrometry using both external calibration technique and isotopic
dilution. To evaluate accuracy of the method, the certified reference materials NIST
1084a and NBS 688 were used. Two different methods of sample preparation were
employed, block digestion and direct dilution in a xylene / butanol mixture using a
60:40 v:v ratio (for the oil samples). For the interference correction imposed by
DOArt2C* over %2Cr, the dynamic reaction cell was used with CH4 as the reaction gas,
which significantly reduced the characteristic background signal of the chromium
isotope. The methods developed proved to be efficient in the determination of the
metals in question. The recovery values obtained for the SRMs were between 80-
120%. The average concentrations, in mg kg?, found for Ni by the different
methods in CAP, crushed stone and asphalt samples were, respectively, 39,9 + 0,6,
6,7 £0,5and 11,2 + 0,8, while for Cr the concentrations were 1,8 + 0,1, 15,3 £ 0,3,
16,6 = 0,4. The successful application of isotope dilution in samples dissolved in
organic solvent is very promising because it eliminates the need for acid digestion,

making the sample preparation faster and less labor intensive.

Keywords

ICP-MS; isotope dilution; nickel; chromium; geological samples.
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1
Introducéao

Os metais entdo presentes em diversos materiais de origem natural ou
antrépica. Muitos deles possuem papeis significativos em diversos setores da
industria, como € o caso do niquel e do cromo. A quantificacdo desses metais se
mostra importante tanto para obtencdo de informacGes relevantes a respeito de
materiais e produtos, como para avaliagdo de possiveis contaminacfes ambientais.
O descarte inapropriado de espécies de cromo no ambiente pode causar
contaminacdo de aguas e solo, pondo em risco a populacéo devido ao seu potencial
carcinogénico. No caso do niquel, além do estudo de contaminacdo, sua
determinacdo € importante também para a classificacdo de 6leos, topico de grande
relevancia para a geoquimica (BARWISE, 1990). Os elementos metalicos presentes
em petroleo e derivados podem ser de origem natural ou originados pela adicéo
durante os processos de producdo, transporte ou estocagem. Esses metais tém
efeitos adversos sobre o refino e qualidade do produto obtido. Além disto, os metais
podem fornecer informaces relevantes sobre a maturidade do 6leo e a localizacao
geografica de onde ele foi extraido (SILVA, 2012). Os metais também podem ser
encontrados em materiais geologicos, utilizados como agregados minerais na
producdo de pavimentos asfalticos, bem como no préprio cimento asfaltico de
petréleo, usado como ligante na mistura. Isto pode implicar na liberacdo desses
metais para o solo através do desgaste do pavimento ou fatores adversos. Por essas
razdes, é necessario buscar métodos analiticos eficientes para quantificacdo de
metais, como o0 Ni e Cr, em matrizes complexas como as mencionadas. Para tanto,
sd0 necessarias técnicas analiticas sensiveis, sendo que limitagdes quanto a forma
de introducdo e interferéncias devem ser superadas. Dentre as técnicas analiticas
eficientes para tais determinag0es pode-se citar a espectrometria de massa com
plasma indutivamente acoplado (ICP-MS). Trata-se de uma técnica de analise
multielementar de alta frequéncia analitica, que possui boa sensibilidade e baixos
limites de deteccdo, e permite a determinagdo de elementos ultra-traco. Uma
dificuldade encontrada com utilizagdo da ICP-MS para determinacéo de Ni e Crem
amostras geoldgicos ¢ a forte interferéncia causada pelo ion “°Ar'?C* sobre o >2Cr.

Uma forma de sanar tal problema é a utilizacdo da célula de reacdo dinadmica
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(DRC), um dispositivo localizado entre as lentes iénicas e o analisador de massas,
utilizado na eliminag&o de interferéncias, onde é introduzido um géas responsavel
por reagir com a espécie interferente, formando espécies neutras ou poliatbmicas
de razdo m/z diferente do analito.

Uma técnica interessante que pode ser empregada na determinacdo de Ni e
Cr por ICP-MS é a analise por diluicdo isotopica. Ela se baseia na medigdo da razdo
isotopica de analitos em amostras, onde uma quantidade conhecida de um material
isotopico enriquecido (spike) é adicionada. A diluicdo isotdpica pode ser empregada
na quantificacdo dos analitos tanto em amostras aquosas como em amostras
organicas, sendo a Ultima a aplicagdo mais vantajosa estudada neste trabalho. A
analise de amostras diluidas em solvente organico no ICP-MS requer a utilizacéo
de um sistema de introducdo de amostra especifico, onde é usado um nebulizador
de microfluxo acoplado a uma unidade de dessolvatacdo criogénica, responsaveis
por limitar a quantidade de solvente que chega ao plasma. Além disto, é necessario
a introducdo de oxigénio, responsavel por promover a oxidacdo do carbono no
plasma e reducdo da deposicdo do mesmo nos cones. A fim de gque se obtenha a
melhor sensibilidade nas analises, com baixas taxas de formacdo de 6xidos e
espécies bivalentes, é preciso preocupar-se, também, com o ajuste das condi¢des
operacionais do equipamento, bem como das condicdes de utilizacdo da célula de

reacao dinamica.
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2
Objetivos

2.1

Objetivos gerais

O objetivo do presente trabalho foi o desenvolvimento de um método
eficiente para a determinacdo de niquel e cromo em amostras de brita, asfalto e
cimento asfaltico de petrdleo por diluicéo isotopica em espectrdmetro de massa com

plasma indutivamente acoplado.

2.2

Objetivos especificos

Propor um método para anélise das amostras apds decomposi¢do acida das

matrizes por dilui¢do isotopica em ICP-MS.

Desenvolver procedimentos eficientes para decomposicao das matrizes das
diferentes amostras em bloco digestor.

Avaliar a utilizacdo do gas metano na célula de reacdo dindmica para

correcdo de interferéncias espectrais sobre o 52Cr.

Propor um método para analise das amostras organicas diretamente diluidas

em uma mistura de xileno/butanol por dilui¢éo isotépica em ICP-MS.

Ajustar as condic¢des operacionais do ICP-MS para introdugéo das solugdes

preparadas em xileno/butanol.

Comparar os resultados obtidos pelos métodos desenvolvidos, empregando
decomposic¢édo &cida ou diluicdo em solvente organico, e calibragdo externa ou

diluicéo isotdpica.
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3
Fundamentacéo teérica

3.1
Asfalto, brita e cimento asfaltico de petroleo

O asfalto € um dos materiais mais antigos e versateis utilizados pelo homem
na construcdo civil. O asfalto utilizado em pavimentacdo €& composto,
aproximadamente, por 95 % de agregados minerais e 5% de cimento asfaltico de
petroleo. Como os componentes do asfalto podem apresentar diferentes
composicdes, os asfaltos resultantes também apresentardo composi¢cdes quimicas
distintas (BERNUCCI et al., 2006; RIBEIRO; CORREIA; SEIDL, 2005).

A norma NBR 9935/2005 da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas
(ABNT) define o termo agregado como material sem forma ou volume definido,
geralmente inerte, de dimensdes e propriedades adequadas para producdo de
argamassas e de concreto. Para Bernucci et al. (2006) o agregado é, de forma geral,
uma mistura de areias, pedregulhos e rochas minerais em estado natural ou britadas.

Os agregados podem ser classificados tanto quanto a sua natureza,
agregados naturais, artificiais ou reciclados, como quanto ao seu tamanho,
agregados miudos ou graudos. Eles sdo responsaveis pela resisténcia quimica e
mecanica das misturas asfalticas, e suas propriedades sdo muito importantes para o
bom funcionamento das misturas, visto que representam a maior parte da
composicdo das mesmas. Os agregados devem apresentar caracteristicas como:
tenacidade, dureza, resisténcia a compressao, resisténcia quimica e capacidade de
adesdo ao ligante.

As britas se enquadram como agregado natural, pois se originam de fontes
de ocorréncia natural. Elas podem ser obtidas a partir de rochas igneas,
metamorficas ou sedimentares e possuem composi¢do variavel. Segundo a NBR
7211/2005 da ABNT, as britas sdo classificadas de acordo com sua granulometria,
tendo cada categoria sua funcao especifica na construcgéo civil. As britas mais finas
sdo utilizadas como agregado mineral na composi¢do do asfalto, no entanto, em
camadas inferiores do pavimento, as britas com maior granulometria podem ser
utilizadas (NASCIMENTO, 2011).
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Outro componente fundamental da mistura asfaltica é o cimento asféltico de
petroleo (CAP). O CAP é um ligante betuminoso constituido por 90 a 95 % de
hidrocarbonetos e 5 a 10% de heterodtomos, entre eles oxigénio, nitrogénio,
enxofre, e metais como niquel, vanadio, ferro, magnésio e célcio. Ele constitui a
fracdo pesada obtida como residuo da destilagdo do petréleo (BERNUCCI et al.,
2006; RIBEIRO; CORREIA; SEIDL, 2005; JOHN et al., 2000).

A composicdo quimica do CAP influencia o desempenho fisico e mecéanico
das misturas asfalticas. Os hidrocarbonetos presentes no CAP séo constituidos por
maltenos e asfaltenos. Os maltenos comp&em a parte oleosa do CAP, responsavel
pela viscosidade e plasticidade do mesmo. Ja os asfaltenos constituem a parte sélida
do material, responsavel por sua rigidez e coloracdo. O CAP apresenta propriedades
fisicas influenciadas pela temperatura. Em temperaturas baixas sua viscosidade é
muito elevada, e o ligante se comporta como um semi-sélido, em temperatura
ambiente seu comportamento € viscoelastico, enquanto em temperaturas elevadas,
é liquido. A medida da viscosidade do ligante é utilizada para especificacdo do
mesmo, e determinacdo da consisténcia adequada que ele deve apresentar no
processo de mistura dos agregados, para que total cobertura seja garantida.

O CAP é um material adesivo termoplastico, impermeavel e pouco reativo.
No entanto, quando exposto a radiacdo solar, chuvas &cidas, infiltracdo de aguas
sulfatadas e condicdes de derramamentos de 6leos, pode sofrer reacdes irreversiveis
devido a sua constituicdo quimica (NASCIMENTO, 2000; BERNUCCI et al.,
2006; FARAH, 2012).

Segundo Bernucci et al. (2006), a pavimentacao asfaltica € a principal forma
de revestimento de vias na maioria dos paises. No Brasil, cerca de 95 % das estradas
pavimentadas sdo de revestimento asfaltico. Tendo em vista a grande utilizacéo
deste material, é importante preocupar-se com os efeitos ambientais decorrentes
desse uso, assim como com maneiras de garantir uma maior qualidade do material,
aumentando sua vida util. Para tanto, é essencial o desenvolvimento de métodos
analiticos que permitam a determinacdo de compostos de interesse, tanto no asfalto
como em seus componentes principais. Desta forma é possivel monitorar o teor de
contaminantes ambientais, bem como avaliar a qualidade dos materiais de partida

através de sua composicao quimica.
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3.2

Cromo

Cromo é um elemento de ocorréncia natural presente em animais, plantas,
rochas e solo. Sua ocorréncia pode ser, também, de origem antropica, sendo a
indUstria a maior responsavel pela liberacdo do metal no ambiente. O cromo existe
em combinacdo com outros elementos formando diferentes compostos, dentro dos
quais o FeCr204 é o principal. As principais formas estaveis do cromo sdo Cr(0),
Cr(111) e Cr(VI1). Pequenas doses de Cr(l11) sdo essenciais na dieta humana e animal
para prevenir efeitos adversos no metabolismo de lipidios e glicose, no entanto, em
doses elevadas, pode ser prejudicial a saude. Ja o Cr(VI1) é conhecido por sua
toxicidade, e por seu poder carcinogénico (ATSDR, 2012; BARALKIEWICS;
SIEPAK, 1999; ZAYED; TERRY, 2002).

O cromo possui um papel importante na industria, sendo utilizado na
metalurgia, na producdo de cromato, instalaces de curtimento, producéo de tintas
e pigmentos de cromo e ferro-cromo, e producédo de papel e celulose. Ele também
é utilizado pela industria petrolifera, podendo ser encontrado no petr6leo e em seus
derivados (ZAYED; TERRY, 1999).

A maior parte dos rejeitos industriais de cromo é liberada no solo. E
necessario um tratamento prévio desses rejeitos para conversdo do Cr(VI) em
Cr(111), no entanto, a contaminacdo do solo com Cr(VI), e posterior contaminagéo
de lencdis freaticos representa um problema. Outras formas de contaminagdo
ambiental com cromo sdo a queima de combustiveis fésseis e a escorréncia
rodovidria, que inclui, por exemplo, contaminacdes por derramamento de 6leos nas
vias e 0 desgaste da pavimentacdo (ATSDR, 2012; NORA, 2017; PERNAGORDA,
2007).

A quantidade de cromo de ocorréncia natural no solo varia de acordo com a
composicao da rocha da qual se originou o solo. A mobilidade do cromo depositado
no solo depende da espécie do metal e do pH do solo. Na maioria dos casos o cromo
estd presente na forma de Cr(lll). Esta espécie tem baixa solubilidade e baixa
reatividade, o que torna sua mobilidade baixa no ambiente. Em condicGes de
oxidagdo o Cr(VI) pode estar presente no solo, mais comumente na forma de
HCrOs e CrO42 Em é&guas naturais, onde ha baixa concentracdo de materiais

redutiveis, o Cr(\VI1) é mais estavel e pode ser mais comumente encontrado.
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O potencial de toxicidade do cromo depende de seu estado de oxidagdo. O
cromo, quando na forma Cr(l11), pode formar complexos com peptideos e proteinas
resultando em quebra de cadeias de DNA e alteracdo nas vias de sinalizacao celular.
Os efeitos primarios da exposicdo a doses elevadas de Cr(l1l) estdo nos sistemas
respiratdrio e imunolégico. A maior toxicidade do Cr(VI) em relacdo ao Cr(lll) se
deve principalmente ao maior potencial de reducdo do Cr(V1) e a maior habilidade
do mesmo em entrar nas células. As diferencas geométricas também contribuem
para um maior acumulo celular do Cr(VI1). Os efeitos primarios decorrentes da
exposicdo & compostos de Cr(V1) sdo respiratorios, gastrointestinais, imunolégicos,
hematoldgicos, reprodutivos e de desenvolvimento. O Cr(VI) também é conhecido

por ser um poderoso agente carcinogénico (ATSDR, 2012).

3.3
Niquel

Niguel € um elemento de ocorréncia natural na Terra. Trata-se de um metal
essencial a nutricdo, e em baixas ou altas doses pode causar, respectivamente,
sintomas de deficiéncia e toxicidade (HARASIM; FILIPEK, 2015; CEMPEL;
NIKEL, 2005).

Niguel e seus compostos sdo muito utilizados industrialmente, por exemplo,
na cunhagem de moedas, galvanizacgdo, producdo de ligas de niquel, dispositivos de
ignicdo, aquecedores com resisténcia elétrica e baterias. O niquel também esta
presente em petroleo e derivados, sendo um importante tracador geolégico do 6leo.
O tipo de rocha de origem, sua localizacdo, idade e profundidade influenciam na
incorporacdo desse metal nos 6leos, assim, a quantificacdo desse elemento oferece
informagBes importantes sobre a génese do material, além de permitir a
classificacdo do 6leo quando associado com o teor de vanadio (IYAKA, 2011;
LEWAN, 1984; LEWAN; MAYNARD, 1982).

As fontes naturais de Ni incluem incéndios florestais e de vegetacéo,
emissdes vulcanicas e poeiras trazidas pelo vento. As atividades antropicas resultam
em emissdo de niquel através da combustdo de carvdo, 6leo combustivel, 6leo
diesel, incineracao de lixos e lama, e outras fontes diversas. Grande parte do niquel

liberado no ambiente acaba no solo ou em sedimentos, onde o metal se liga
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fortemente a particulas contendo ferro e manganés. Em condicdes &cidas o niquel
adquire maior mobilidade no solo, podendo atingir lengois freaticos. O niquel pode
também ser acumulado em plantas, o que aumenta as chances de sua introducéo na
cadeia alimentar (IYAKA, 2011; ATSDR, 2005).

Muitos dos efeitos toxicos do niquel séo resultado de sua interferéncia no
metabolismo de metais essenciais, como Fe(ll), Mn(ll), Ca(ll), Zn(ll), Cu(ll) e
Mg(Il). O niquel possui a habilidade de substituir outros ions metalicos em enzimas
e proteinas, e de se ligar a compostos celulares que contém atomos de oxigénio,
enxofre e nitrogénio. A exposicdo a doses elevadas de niquel pode causar reacdes
alérgicas, inflamacbes pulmonares, redugdo da funcdo pulmonar e céncer
(CENPEL; NIKEL, 2005; ATSDR, 2005; COOGAN et al., 1989).

3.4

Métodos de preparo de amostra

A maior parte das técnicas analiticas empregadas na determinacdo de
elementos traco e ultratraco em amostras sélidas ou 6leos requer uma digestao
prévia da amostra, envolvendo um tratamento com &cidos, em frascos fechados ou
abertos (CHAKRABORTY et al., 1996).

Em geral as técnicas analiticas apresentam melhor desempenho com
solucdes aquosas. Além disto, tais amostras permitem um facil preparo de curvas
analiticas de calibracdo a partir de solucdes de referéncia, bem como possibilitam
diluigdes e pre-concentracbes dos analitos.

Algumas amostras solidas podem ser dissolvidas diretamente em agua, no
entanto, muitos materiais sdo pouco sollUveis em agua, tornando necessaria a
aplicacdo de condi¢Bes quimicas drasticas para dissolucdo dos mesmos. Para
garantir a dissolucéo ideal, € importante utilizar um procedimento que: (KRUG,
2016)

e Seja capaz de dissolver completamente a amostra sem deixar residuos;

e Utilize somente reagentes com alto grau de pureza, e nao interfira na

determinacédo do analito nem na separacdo dos constituintes de interesse;

e Evite perdas do analito por volatilizacdo, formacdo de aerossois,

adsorcao ou absorcdo na superficie dos frascos de reacao;
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e Possibilite que a solucdo final contenha todos os analito;

e Minimize as contaminacdes devidas ao ambiente.

Dentre os procedimentos de dissolucdo acida onde ha mudanca quimica,
podem ser citados: Decomposi¢do por via tmida em sistemas abertos ou fechados,
com aquecimento convencional ou por micro-ondas; fusdo, e combustdo em
sistemas abertos ou fechados, por via seca, via seca a baixas temperaturas ou frascos
de combustdo (NOGUEIRA, 2003).

De modo geral, esses procedimentos séo eficientes e muito empregados,
porém, dependendo da complexidade da matriz da amostra, podem consumir muito
tempo, além de facilitar a perda de amostra devido ao manuseio, e a ocorréncia de
erros sistematicos por contaminacdes. Desta forma, a possibilidade de uma analise
quantitativa, com minimo ou nenhum pré-tratamento da amostra, se torna atrativo
(KRUG, 2016).

A analise direta pode ser aplicada, dentre outras, a amostras de éleo por meio
de sua dissolucdo em solventes organicos. Neste procedimento os riscos de

contaminacgdo sdo minimizados.

3.4.1

Decomposicdo acida de matrizes em sistema fechado

A decomposicdo 4acida em frascos fechados normalmente utiliza
temperatura e pressao elevadas ou radiacdo micro-ondas para digestdo da matriz.
Nesses procedimentos as massas das amostras sdo normalmente pequenas, e
geralmente é requerido o uso de &cidos concentrados. Dentre os acidos mais
comumente utilizados encontram-se: acido cloridrico, &cido nitrico, &cido sulfarico,
acido fluoridrico e acido perclérico (SOUSA; CAMPOS; ORLANDO, 2015;
KRUG, 2016).

Acido cloridrico: Possui ponto de ebulicio de 109°C e é comercializado
com alto grau de pureza. E um écido forte, porém n&o possui propriedades oxidantes
além das associadas ao ion H*. O HCI reage com varios cations metalicos de
transicdo, formando complexos estaveis especialmente com Au®*, TI** e Hg?, e

complexos de baixa estabilidade com Ga®*, Fe3*, In®* e Sn**, o que auxilia na
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dissolucao de alguns materiais. Com excegdo do AgCl, TICI e Hg.Cl, a maioria
dos cloretos metalicos sdo solUveis em &gua.

O HCI ¢ utilizado na dissolucdo de metais mais eletropositivos que o
hidrogénio, seus Oxidos e hidroxidos, boratos, carbonatos, sulfetos e fosfatos.
Quando associado ao &cido nitrico na formagao da agua régia, pode ser empregado
na dissolucdo de materiais geoldgicos e amostras ambientais.

Acido nitrico: Com ponto de ebulicdo de aproximadamente 121°C e
disponibilidade em forma bastante pura, o &cido nitrico € um acido forte e um
poderoso agente oxidante. Ele é muito utilizado na digestdo de amostras organicas,
e tem seu poder oxidante aumentado quando combinado ao HCI ou H20,. O &cido
é capaz de oxidar todos os metais, com exce¢do do Au e Pt, mas elementos como
Cr, B, Ga, Al, In, Hf, Ta, Ti, Zr e Th sdo passivados na sua presenca. Tais elementos
podem ser facilmente dissolvidos em HNOs diluido ou quando combinado a outros
acidos.

Acido sulfurico: Possui um ponto de ebulicdo em torno de 339°C num
sistema agua-acido a 98,3% de acido sulfurico, o que o torna capaz de viabilizar
processos de dissolucao sob elevada temperatura até mesmo em frascos abertos.

O é&cido sulfurico é um &cido forte e apresenta propriedades desidratantes e
capacidade oxidante para um grande nimero de metais. Com exce¢do do BaSOa,
SrS04, CaSO4 e PbSO4, a maioria dos sulfatos metalicos sdo soluveis em &gua. O
H2SO4 é muito utilizado na dissolucao de hidréxidos, 6xidos, carbonatos e minérios
variados, além de ser util na remogéo de HF e solubilizacdo de fluoro-complexos.

Acido fluoridrico: E um acido fraco, ndo oxidante e com ponto de ebulicdo
em torno de 111°C. Sua reatividade se baseia na natureza complexante do anion F
, que é capaz de formar fluoro-complexos com varios elementos, especialmente
com aqueles que formam o&xidos refratarios, os quais sdo dificeis de serem
dissolvidos. Esse potencial complexante do fluoreto torna o acido eficiente na
dissolugéo de silicatos (conforme equacao de reagdo (1)). O acido fluorosilicico,
produzido pela reacdo com o HF, pode ser separado da matriz como SiF4 gasoso a
partir de sua dissociacdo a quente em sistema aberto com &cido nitrico, perclorico

ou sulfurico.

SiO2 + 6 HF — H2SiFs + 2 H0 1)
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O 4cido fluoridrico é capaz de danificar estruturas de quartzo que
normalmente compdem os instrumentos analiticos, portanto, esse &cido deve ser
completamente removido antes das analises. Isto pode ser feito através da reacao
com &cido borico. O HF também pode causar serissimas queimaduras quando em
contato com a pele, e sua manipulacdo deve ser feita atendendo a todas as normas
de seguranca.

Acido perclérico: Possui um ponto de ebulicio de 203°C, e quando
aquecido torna-se um poderoso agente oxidante capaz de dissolver ligas metalicas
e todos 0s metais, com exce¢do dos nobres. Ndo metais também sdo complexados
pelo HCIO4, e uma de suas aplicacdes é a oxidacdo do fdésforo. O &cido também é
um forte oxidante para matéria organica, e apresenta um baixo poder complexante.
Em concentracdes acima de 72% (m/m) deve ser usado com cautela devido ao seu
alto poder explosivo sob aquecimento. (KRUG, 2016; NOGUEIRA, 2003)

Os acidos minerais podem ser utilizados em associagao a outros reagentes
com a intencdo de melhorar a eficiéncia da dissolucdo. O poder oxidante de um
acido pode ser aumentado com o uso de agentes oxidantes auxiliares como Hz0..
Eletrolitos inertes como 0 Na2SOs e 0 K2SO4 podem ser adicionados para aumentar
0 ponto de ebuligdo de &cidos (neste caso, do H2SOa), 0 que resulta em uma maior
temperatura final para dissolucdo, no entanto, esta adicdo pode gerar contaminacao
da amostra. Agentes complexantes como 0s acidos tartarico, citrico e latico podem
ser combinados com os &cidos minerais para evitar a precipitacdo de analitos na
forma de Oxidos e hidroxidos. E a velocidade de dissolugdo pode ter um aumento
significativo com o uso de catalisadores adequados.

A decomposicdo em sistemas fechados permite o uso de elevadas
temperaturas e pressao, o que possibilita explorar ao maximo o potencial de
oxidagdo dos &cidos, permitindo, inclusive, a utilizacdo de acidos diluidos. Nesses
sistemas tem-se maior eficiéncia na decomposi¢do das matrizes, minimizacao das
perdas por volatilizagdo dos analitos, menor risco de contaminagdo, menor
quantidade de reagentes requerida, e maior rapidez nas reacbes devido as
temperaturas acima da temperatura de ebuli¢do dos reagentes.

Dentre os sistemas fechados de decomposicdo, pode-se citar o forno de
micro-ondas e o bloco digestor. Este ultimo é composto por um bloco metalico
aquecido termostaticamente, onde sdo introduzidas as bombas de decomposicéo

(Figura 1). Estas consistem em um recipiente de PTFE contido em um cilindro de
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aco. O PTFE permite empregar temperaturas normalmente entre 160 e 200°C. O
recipiente é fechado com uma tampa de mesmo material que € pressionada por uma
mola. Quando uma pressdo maxima de seguranca € atingida, essa tampa € aberta
pela pressdo no interior do frasco, permitindo o escape de gases gerados e

diminuindo o risco de exploséo.

Sistema de seguranca para
alivio de pressio

Mola

Tampa de aco com rosca

Frasco de PTFE

Revestimento de aco

Amostra + acidos

Figura 1. Esquema da bomba de decomposicdo do bloco digestor
(adaptada de KRUG, 2016).

Uma série de parametros deve ser considerada para que se obtenham
resultados adequados na decomposicdo acida. A escolha da mistura de acidos e da
temperatura de decomposicdo deve levar em consideracdo a composicao da matriz
da amostra. O tempo de reacdo depende da concentracdo e do tipo de reagente, da
massa de amostra e das condicdes de temperatura e pressdo do sistema. A massa
utilizada é determinada pela pressdo maxima suportada pelo sistema. Na utilizacdo
de materiais de referéncia certificados, o valor estipulado nos certificados para a
quantidade minima de material a ser utilizada deve ser considerado. A quantidade
de &cido necesséaria depende da massa de amostra utilizada. Estima-se, por exemplo,
que volumes entre 0,4 e 2,0 mL de HNO3z 65% (m/m) s&o indicados para a

decomposicgéo de até 200 mg de amostras organicas (KRUG, 2016).
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3.4.2

Dissolugdo em solvente orgéanico

Uma das formas de andlise de petréleo e derivados em equipamentos como
0 espectrobmetro de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS),
espectrometria de emissao Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES)
e espectrometria de absorcéo atdmica (AAS) é a dissolucdo em solventes organicos.
Trata-se de um procedimento simples e rdpido, que minimiza as chances de
contaminagdo da amostra. A escolha do solvente adequado é importante e depende
das caracteristicas da amostra. Os principais solventes utilizados para dissolucao de
o6leos sdo xileno, tetrahidrofurano, tolueno e querosene. O solvente deve ser capaz
de solubilizar completamente a amostra, causando interferéncias minimas ou nulas
nos analitos. Em alguns casos, como a dissolugdo de fracGes pesadas de petrdleo,
misturas de solventes podem ser necessarias. Quando ha necessidade de adicéo de
padrdes aquosos as amostras, misturas do solvente com alcoois, como propanol e
butanol, sdo uteis (HARDAWAY; SNEDDON; BECK, 2004; LIENEMANN,
2005; POLETTI, 2014).

Apesar da praticidade no preparo da amostra, a dissolu¢cdo em solvente
organico apresenta sérias limitacGes na analise em ICP-MS. Interferéncias
isobaricas podem ser observadas devido a formacdo de ions poliatbmicos de
carbono, as quais podem ser contornadas pelo uso de células de reacdo. Reducao da
sensibilidade e efeitos fisicos no transporte da amostra também podem ocorrer,
além da deposicao de carbono nos orificios dos cones. A introducdo de O2 como
gas auxiliar ajuda na reducdo desta deposicdo, pois auxilia na decomposic¢do das
espécies organicas no plasma evitando a formacdo de espécies ndo queimadas de
carbono. A introducdo de solvente no ICP-MS também pode desestabilizar o
plasma, pois ha um alto consumo de energia usada na dissociagdo das moléculas,
em casos extremos pode-se observar até mesmo a extingdo do plasma. Para
contornar este problema, é necesséria a utilizacdo de micronebulizadores e camaras
de dessolvatacao refrigeradas o que permite a reducdo do volume de solvente que
atinge o plasma (KUMAR; GANGADHARAN, 1999; BOTTO, 1993; POLETTI,
2014).
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3.5
Espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-
MS)

A espectrometria de massa com fonte de plasma indutivamente acoplado
tem sido constantemente melhorada, desde o inicio da comercializagdo do
instrumento em 1983, e, atualmente, possui um papel importante em diversas areas
de pesquisa e ciéncia aplicada, como a geoquimica, ciéncia forense, arqueologia,
indUstria e ciéncias ambientais. Trata-se de uma técnica de anélise multielementar
de alta eficiéncia analitica, amplamente empregada em deteccdo e quantificacéo,
ndo apenas de elementos traco e ultra trago, como também de concentragcdes mais
elevadas. A técnica pode ser aplicada a diferentes tipos de amostras, tais como
derivados de petroleo, materiais bioldgicos, sedimentos, amostras ambientais, entre
outras (AMMANN, 2007; THOMAS, 2004).

Devido a elevada temperatura do plasma, a técnica permite a formacéo de
fons carregados positivamente, 0s quais sdo, posteriormente, separados no
espectrdmetro de massa por sua razao m/z e encaminhados para o detector. O ICP-
MS é um instrumento extremamente atrativo, porque possui boa sensibilidade e
baixos limites de deteccdo quando comparado, por exemplo, ao ICP OES e a
espectrometria de absorcdo atdbmica com chama ou forno de grafite (HORLICK &
SHAO, 1992).

3.5.1
Componentes do ICP-MS

Os principais componentes de um espectrometro de massa com plasma
indutivamente acoplado sdo: sistema de introducdo de amostras, fonte de ions,
interface, analisador de massas e detector de ions (GINE-ROSIAS, 1999).

A Figura 2 apresenta um esquema geral dos componentes do ICP-MS.
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Figura 2. Representacdo de um ICP-MS (adaptada de JARVIS, GRAY,
HOUK, 1992).

3.5.1.1
Sistemas de introducdo de amostras

A introducdo da amostra no ICP-MS pode ser feita através da geracdo
quimica de vapor, por formacgéo de um aerossol liquido ou, até mesmao, por analise
direta de s6lidos. Em geral, a analise de liquidos é mais utilizada por se tratar de
uma técnica simples e de baixo custo, que garante maior facilidade na
homogeneizacdo e manipulacdo, além de também permitir o uso de soluc¢des padrdo
para calibracdo e aplicacdo da técnica de diluicdo isotdpica (ID) (MCLEAN, 1998;
GINE-ROSIAS, 1999).

O sistema convencional de introducdo de amostra € composto por uma
bomba peristaltica, um nebulizador pneumatico e uma camara de nebulizacdo. A
amostra € bombeada em um fluxo constante para o nebulizador, onde sera
transformada em um fino aerossol uniformemente disperso pela agdo de um fluxo
de gas (argbnio). Este aerossol é, entdo, carregado pelo fluxo de argdnio para a
tocha, onde 0s compostos presentes sofrerdo diversos processos quimicos,
culminando na ionizagdo. Os principais modelos de nebulizadores pneumaticos
incluem o concéntrico, micro concéntrico, micro fluxo e fluxo cruzado. Dentre as
principais desvantagens do uso de nebulizadores pneumaéticos estdo a baixa

eficiéncia no transporte do analito (apenas 1-2% da amostra chega ao plasma),
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dependéncia das propriedades fisico-quimicas da amostra e baixa tolerancia a
solidos totais dissolvidos (THOMAS, 2004; MCLEAN, 1998; JARVIS; GRAY,;
HOUK, 1992).

Os nebulizadores pneumaticos podem ser combinados a sistemas de
dessolvatacdo ou a cadmaras de nebulizagdo com sistema de refrigeragdo. Estes
sistemas de introducdo de amostra, bem como a ablacdo por laser (LA) e
vaporizacdo eletrotérmica (ETV), permitem a analise de amostras em solventes
organicos, sem necessidade de decomposicdo acida da matriz (BJORN; FRECH,
2003).

A ETV permite a analise de amostras liquidas complexas, suspensdes e
analise direta de sélidos, 0 que ndo é possivel com a nebulizacdo pneumatica. O
processo de vaporizagao ocorre em uma camara com aquecimento resistivo, que é
acoplada com a tocha do ICP-MS e possui uma abertura para introducao da amostra,
e entradas para o gas de arraste (MAIA et al., 2001; LIAW; JIANG, 1996; GINE-
ROSIAS, 1999).

A ablacdo por laser é utilizada, também, na amostragem de sélidos. Nesse
sistema, a amostra € colocada numa cadmara fechada onde é atingida por um laser
responsavel por vaporizar parte da amostra. As particulas vaporizadas séo
carregadas por argonio na forma de um aerossol seco diretamente para a tocha do
ICP-MS (FURUSAWA, 1999; BARBOUR, 2011).

Outro nebulizador que pode ser utilizado para a introducdo de amostras no
plasma € o nebulizador ultrassdnico. Ele possui maior eficiéncia que o nebulizador
pneumatico, e é recomendado para analises onde a concentracdo dos analitos na
amostra é muito baixa (UCHIDA et al., 1993). A nebulizacdo ultrassdnica garante
a formacdo de um aerossol fino com alta eficiéncia de transporte, permitindo que
uma maior quantidade de amostra chegue ao plasma, quando comparada a
nebulizagdo pneumatica convencional. Desta maneira, tem-se maior sensibilidade
e limites de deteccdo menores (CASTILLANO; VELA; CARUSO, 1992).
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3.5.1.2
Tocha e fonte de ions

A tocha é um dispositivo, normalmente de quartzo, que suporta o plasma no
ICP-MS. Trata-se de trés tubos concéntricos cuja extremidade é centralizada na
bobina de inducdo eletromagnética, e que possui entradas independentes de gas em
cada sessdo laminar (Figura 3). No tubo mais externo tem-se um fluxo de argonio
de 10-20 L min', responsavel pela formagdo do plasma. Na sessdo intermediaria
flui o gas auxiliar, também argonio, cuja funcédo é estabilizar o plasma durante a
introdugdo da amostra, a qual ocorre pelo tubo central a uma vazao de gas de arraste
de 0,7-1,5 L mint (GINE-ROSIAS, 1999; TAYLOR, 2001; THOMAS, 2004).

J - )
e | I: :
Aerossol ! e ‘M

"L Il

Argomic  Arednio
Gis
Auiliar

Figura 3. Esquema da tocha de quartzo usada no ICP-MS (TAYLOR,
2001).

O plasma é um géas parcialmente ionizado que contém moléculas, radicais,
fons e elétrons livres. E uma fonte apropriada para atomizacdo e ionizacdo de
espécies elementares por ser capaz de atingir temperaturas elevadas (5000-10000
K). A sua formacgdo ocorre a partir da interagdo do argbnio com 0 campo
eletromagnético gerado pela bobina de inducdo atraves de uma corrente alternada
de radiofrequéncia. Uma bobina de Tesla é responsavel por fornecer os primeiros
elétrons para o gas de argonio, os quais sdo acelerados pelo campo eletromagnético
juntamente com ions argbnio. Neste processo, alguns elétrons adquirem energia
suficiente para sofrer colisdes inelasticas com atomos neutros de argbnio, gerando
ions argdnio que fornecem novos elétrons capazes de ionizar outros &tomos neutros.

Este efeito em cascata ¢ responsavel pela criacéo e sustentacdo do plasma, e ocorre
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até que se atinja um equilibrio dindmico (JARVIS; GRAY; HOUK, 1992;: GINE-
ROSIAS, 1999; MONTASER, 1998).

O processo de ionizagdo no plasma ocorre a pressdo atmosférica, e 0 argonio
possui potencial de primeira ionizacdo de 15,76 eV. A maioria dos elementos possui
potenciais de primeira ionizag¢ao abaixo de 16 eV e de segunda ionizag¢do acima do
respectivo potencial para o argonio. Desta forma o plasma é capaz de produzir de
forma eficiente ions monocarregados para grande parte dos elementos, tendo
formacdo de apenas alguns ions duplamente carregados, e ions moleculares
decorrentes de recombinagdes (TAYLOR, 2001; GINE-ROSIAS, 1999).

3.5.1.3
Interface

O acoplamento entre o plasma (pressao ambiente) e o espectrometro (regido
de alto vacuo) representou um importante entrave para o desenvolvimento da
técnica, até a elaboracdo de uma interface que tornou viavel tal acoplamento.

A interface do ICP-MS é responsavel pela amostragem representativa das
espécies idnicas produzidas no plasma, e pelo transporte das mesmas a partir do
plasma até o espectrdmetro de massa. A interface é composta pelo cone amostrador
e cone skimmer. Os cones sdo estruturas metalicas, constituidas de platina ou liga
de niquel, com um pequeno orificio central por onde fluem os ions, e sdo
posicionados em sequéncia na interface (Figura 4). O cone amostrador é
posicionado de forma que seu orificio se encontra no interior do plasma. Os ions
produzidos no plasma sdo amostrados e passam por este orificio, formando um feixe
de ions. O cone skimmer possui um orificio de diametro menor que o cone
amostrador, e € responsavel por fazer uma amostragem de ions no jato de gas
supersonico que expande a partir do cone amostrador, e auxiliar no direcionamento
desses ions para o espectrdmetro de massa.

Apbds o cone skimmer, encontra-se uma série de placas carregadas
eletricamente (lentes idnicas). Elas sdo responsaveis pela geracdo de um campo
eletromagnético que promove a separacgdo das cargas positivas das espécies neutras.
As espécies neutras sdo eliminadas pelas bombas de vacuo, e as cargas positivas

séo focalizadas em feixe colimado através de uma variacao de potencial nas lentes
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ionicas, e guiadas ao separador de massas (GINE-ROSIAS, 1999; TAYLOR,
2001).

Cone

skimmer
Cone
amostrador _
\ 3 Lentes eletrostaticas
Tocha ooco0o g KB
Plasma —_— |
AMOSta —— = Feixe idnico
—
||
o 00
Bobina y \\\\\
..... —_ ' . Bomba
R a “ 104-10° torr
Bomba

109-101 torr

Figura 4. Esquema da interface no ICP-MS (adaptada de HOUK,
1986).

O analisador de massas requer um vacuo superior a 3,8 x 10 Torr, e 0s fons
sdo formados no plasma a pressdo atmosférica. Desta forma, a interface é uma
regido intermediaria entre os dois componentes (plasma e espectrometro de massa).
Esta transicdo de pressdo que ocorre na interface se deve a um sistema duplo de
bombeamento de vacuo. Na primeira etapa, a regido entre o cone amostrador e 0
cone skimmer é evacuada a uma pressao de aproximadamente 1 Torr, utilizando
uma bomba de vacuo mecanica. Na segunda etapa uma bomba turbomolecular, ou
de difusdo de 6leo, é usada para reduzir a pressdo da regido posterior ao cone
skimmer até aproximadamente 10° Torr (MONTASER, 1998; TAYLOR, 2001).

3.5.14

Analisador de massa

O analisador de massa € a parte principal do instrumento, ele consiste em
um filtro de massa cujo proposito é isolar 0s ions de interesse, que possuem razdes
massa/carga especificas, dos demais ions presentes no feixe idnico. O analisador se

encontra posicionado entre a interface e o detector a um vacuo de aproximadamente
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10° Torr. Nele sdo definidas as condigbes da determinagdo, como a resolugio,
sensibilidade, etc. (TAYLOR, 2001; THOMAS, 2001; GINE-ROSIAS, 1999)

A separacdo dos ions pode ser alcancada de diferentes maneiras, e para cada
aplicacdo existe um analisador de massas mais adequado. Dentre 0s principais
analisadores utilizados encontram-se: tempo de voo, duplo foco e quadrupolo. O
duplo foco é utilizado em instrumentos de alta resolucéo, enquanto o quadrupolo é
mais utilizado nos instrumentos de analise de rotina (BARBOUR, 2011; THOMAS,
2001).

Quadrupolo

O analisador do tipo quadrupolar é o mais utilizado na espectroscopia de
massa. Ele € composto por quatro hastes metalicas hiperbolicas posicionadas
paralelamente de duas a duas, e equidistantes de um eixo central pelo qual passa o
feixe de ions. Elas sdo normalmente feitas de aco ou molibdénio, e podem ser
recobertas por cerdmica metalizada com ouro para aumento da resisténcia a
corrosdo. A operacdo do quadrupolo depende da aplicacdo de diferencas de
potenciais (corrente continua - DC) e radiofrequéncia (RF) as hastes. A um par de
hastes opostas é aplicado um potencial elétrico positivo, enquanto ao outro par é
aplicado um potencial negativo. Os ions entram no eixo central e sdo conduzidos
em espiral ao longo das hastes através da alternancia do potencial elétrico aplicado
(Figura 5). A intensidade destes potenciais gera variacfes na trajetéria dos ions de
diferentes razdes massa/carga, o0 que resulta na separagédo dos mesmos.

mz, ﬁ)‘, \’\ " |4
e (0 o " ©

Figura 5. Esquema do quadrupolo (adaptada de FACCIABENE, 2013).

Os critérios de desempenho do quadrupolo séo a resolugéo e sensibilidade

de abundancia. Estas especificacdes revelam a capacidade do analisador de massa
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de separar os sinais do analito dos sinais dos interferentes. A resolugéo é definida
como a largura de um sinal em 10% da sua altura, e a sensibilidade é a contribui¢do
de sinal da cauda de um sinal adjacente com uma unidade de massa maior e uma
menor que o do analito. E necessario que haja um compromisso entre a resolucéo e
a sensibilidade dos analisadores. Dentre as caracteristicas do quadrupolo pode-se
destacar a alta velocidade de analise, simplicidade de operacéo, alta estabilidade e
baixo custo quanto comparado a outros analisadores (TAYLOR, 2001; GINE-
ROSIAS, 1999; THOMAS, 2001).

3.5.15
Detector

O detector é responsavel por medir a magnitude da corrente de ions que
emergem do analisador de massa, e converté-la em sinal elétrico. Esta magnitude é
proporcional a concentragdo do ion no feixe ibnico, e este €, normalmente,
proporcional & concentragdo do analito na amostra original. Desta forma, é
importante medir criteriosamente esta magnitude para se obter uma analise
guantitativa. Um detector adequado deve produzir resposta com alta sensibilidade,
principalmente em determinagdes de elementos trago, baixo fundo e alta velocidade
de resposta. O detector mais comumente utilizado com analisador de massa
quadrupolar € o multiplicador de elétrons. Nele os ions positivos colidem com o
primeiro eletrodo, arrancando elétrons secundarios. Estes sdo acelerados e se
chocam com os eletrodos seguintes, produzindo um efeito em cascata que amplifica
o sinal (TAYLOR, 2001; BARBOUR, 2011).

Os detectores multiplicadores de elétrons possuem uma configuracdo que
utiliza dois estagios de medicdo, um em um ponto intermediario da cadeia de
eletrodos (modo analdgico), e outro ao final da cadeia (modo pulso). Essa
configuracdo permite a determinagédo de ions em uma ampla faixa de concentragéo.
A contagem em modo analdgico é utilizada na medicdo dos sinais dos elementos
presentes em concentragGes mais elevadas. O modo de contagem pulso fornece
uma maior sensibilidade que o analdgico, portanto nele os elementos com menores
concentracdes sdo medidos. Na deteccdo dual, o sistema efetua uma varredura

inicial dos elementos e estabelece em quais posi¢des de massa os modos analdgico
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e pulso serdo necessarios. Quando um ndmero de ions superior a um valor limite é
detectado, o sinal é processado através do circuito analdgico. No entanto, quando o
numero de ions detectados € inferior ao valor limite, a multiplicacdo de elétrons
segue por toda a cadeia de eletrodos e a medicgéo é feita no modo pulso. Apos essa
avaliacdo, uma segunda varredura é utilizada para a aquisi¢do de dados. Nela ocorre
uma rapida mudanca entre os modos do detector de acordo com a massa analisada.
Desta forma, ndo é necessario que o analista saiba previamente o modo a ser
utilizado em uma analise (THOMAS, 2001; MONTASER, 1998).

3.5.2

Interferéncias

Apesar de a ICP-MS ser uma técnica que produz resposta analitica de
elevada sensibilidade e ser muito versatil, ela ndo se encontra isenta de problemas.
Muitos estudos sobre os fatores que afetam o sinal dos analitos vém sendo
realizados desde a primeira publicacdo sobre a técnica. O sinal dos analitos pode
ser influenciado ndo apenas por pardmetros operacionais do instrumento, como
também por elementos concomitantes presentes na matriz da amostra ou espécies
originadas no plasma. As interferéncias em ICP-MS sdo classificadas como

espectrais e ndo-espectrais (KIM et al., 1990).

3.5.2.1

Interferéncias espectrais

As interferéncias espectrais sdo causadas pela sobreposicdo de ions com
razdes m/z muito préximas, as quais o separador de massa ndao consegue resolver,
gerando, desta forma, um sinal maior que o devido para o analito. Nos instrumentos
que utilizam analisador de massa quadrupolar, essas sobreposi¢des ocorrem quando
a diferencga na razdo m/z entre as espécies ionicas é inferior a 1 u. Desta forma, o
uso de instrumentos de alta resolucdo pode, em geral, minimizar a ocorréncia de
algumas sobreposicdes de massa. As interferéncias espectrais sdo as mais

abrangentes no ICP-MS, e mais dificeis de serem contornadas. Elas podem ser
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separadas em categorias de acordo com a origem da espécie interferente (EVANS;
GICLIO, 1993; GINE-ROSIAS, 1999).

Interferéncias Isobaricas

As interferéncias isobaricas ocorrem quando ha sobreposicéo de massa entre
isotopos de elementos diferentes. Estas interferéncias sdo previstas facilmente e sédo
bem documentadas. Visto que a maioria dos elementos possui ao menos um isétopo
livre de interferéncias isobaricas, estas podem ser contornadas com a escolha de um
is6topo alternativo. Para os elementos que ndo possuem is6topos sem interferéncia,
como o 3In e %%In que tem sobreposicdo com 3Cd e °Sn, respectivamente, as
correcdes podem ser feitas pelo proprio software através de equacdes matematicas
(EVANS; GIGLIO, 1993; BARBOUR, 2011).

Além dos métodos ja& mencionados, outras rotinas analiticas podem ser
aplicadas para a correcdo de diferentes interferéncias: separacdo do analito da
matriz para eliminacdo dos efeitos da mesma, e pré-concentracdo do analito; uso de
diferentes métodos de introducdo de amostra no plasma; uso de alternativas

instrumentais tais como camaras de nebulizacdo refrigeradas (DIAS, 2004).

fons Poliatémicos

As interferéncias de ions poliatdmicos sdo geradas a partir da combinacgéo
de duas ou mais espécies atbmicas presentes no plasma. Estas espécies podem ser
provenientes do prdprio plasma, ou serem originarias dos solventes, da amostra e
até mesmo da atmosfera circundante. Os principais elementos que sofrem
combinacdo, gerando éxidos e ions moleculares, sdo: Ar, H, O, N, Ca, Na, K, CI, P
e S. Além do plasma, as reacfes de recombinacdo também podem ocorrer na
camada formada ao redor da abertura do cone de amostragem, ou na interface entre
o0 cone de amostragem e o skimmer. Os sinais gerados pelas espécies poliatbmicas
podem causar erros significativos se ndo forem corrigidos propriamente,
principalmente se as concentracdes dos analitos forem baixas. A separacdo do
analito da matriz, o uso de equacdes de corre¢do ou DRC sédo maneiras de contornar
esse tipo de interferéncia (DIAS, 2004; GINE-ROSIAS, 1999).
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fons de Oxidos Refratarios

Os oxidos refratérios se formam a partir da dissociacdo incompleta da matriz
da amostra, ou da recombinacdo de ions na regido mais fria do plasma. Essas
recombinacfes resultam em interferéncias com 16, 32 ou 48 unidades de massa
atbmica a mais que a massa do ion original (M"), devido a formacéo dos 6xidos
MO*, MO2", MOs". A introducdo da amostra na forma de aerossol aquoso pode
contribuir para as reac6es de recombinacdo devido ao fornecimento de oxigénio, e
ao resfriamento do plasma (parte da energia do plasma € utilizada na dissociacéo
das moléculas de agua). A correcdo das interferéncias geradas pelos Oxidos
refratarios pode ser feita através da remocdo da matriz, por extracdes, co-
precipitacdo, ou uso da célula de reacdo dindmica (DRC). Além disso, a taxa de
formacéo de Oxidos pode ser verificada e controlada na daily performance do ICP-
MS. A relacdo CeO*/Ce* deve ser inferior a 3%, e é ajustada através da otimizacéo
da vazdo do gas do nebulizador e da poténcia de RF (JARVIS; GRAY; HOUK,
1992; DIAS, 2004).

fons de Dupla Carga

Os ions de dupla carga sdo formados no plasma devido ao baixo potencial
de segunda ionizacdo de alguns elementos, como bario e estroncio. Esses ions
aparecem no espectro com metade da massa devida, pois sao filtrados no analisador
de massa pela sua razdo m/z. No entanto, para o plasma de argbnio, apenas
elementos com energia de segunda ionizacdo inferior a primeira ionizacdo do
argonio terdo uma formacdo significativa de ions dupla carga. A minimizacao
destes interferentes pode ser feita pelo aumento da vazao do gas de nebulizacgéo, o
que provoca um resfriamento no canal central do plasma desfavorecendo a
formagéo desses ions, ou pela avaliagdo de um isotopo alternativo. O nivel de ions
de dupla carga também pode ser controlado na daily performance pelo
monitoramento da relacdo Ce?*/Ce*, que deve ser mantida inferior a 3%
(BARBOUR, 2011).
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3.5.2.2

Interferéncias nao-espectrais

As interferéncias ndo-espectrais estdo ligadas a fatores que afetam o
transporte da amostra, ionizacdo no plasma, extracdo de ions e conducdo dos
mesmos até o analisador de massa. A natureza e concentragdo da matriz da amostra
influenciam diretamente a severidade dessas interferéncias. No ICP-MS pode-se
observar tanto efeitos de supressao como de aumento de sinal devido a
interferéncias ndo-espectrais. Estas interferéncias podem ser separadas em quatro
classes: interferéncias de transporte, interferéncia de ionizacdo, discriminagdo de
massa e efeito do carbono (EVANS; GIGLIO, 1993; BARBOUR, 2011).

As interferéncias de transporte sdo causadas por diferencas entre as
propriedades fisico-quimicas das soluc@es de calibracdo e da amostra. Diferencas
na viscosidade e tensdo superficial afetam a taxa de aspiragdo e nebulizacéo,
causando variacdes nos resultados. O teor de solidos dissolvidos na amostra
também pode causar interferéncias, pois esses podem se depositar nos orificios dos
cones, 0 gque causa entupimentos e afeta significativamente a amostragem de ions.
Esses efeitos podem ser minimizados por ajuste de matriz, separacdo do analito da
matriz, injecdo em fluxo, uso de padrdo interno, adicdo de analito e diluicdo
isotopica (BARBOUR, 2011; EVANS; GIGLIO, 1993; GINE-ROSIAS, 1998).

As interferéncias de ionizacdo séo supressdes no sinal do analito causadas
pela presenca de concomitantes na matriz. As condigdes de ionizagdo do plasma
sdo frageis, portanto, a introducdo de concentracdes mais elevadas de acidos ou
solventes organicos pode interferir no sinal do analito. A correcdo dessa
interferéncia pode ser feita por eliminacdo da matriz, diluicdo ou diluicdo isotdpica
(THOMAS, 2004; EVANS; GIGLIO, 1993).

Fatores que alteram a conducdo dos ions de massas diferentes também
geram interferéncias. Altas concentracGes de ions pesados podem causar perda dos
ions leves na interface do plasma com o analisador de massa. A perda dos ions mais
leves do feixe € atribuida ao efeito de distribuicdo da carga na regido entre o cone
e as lentes i0nicas (efeito espago-carga). Os ions de maior massa alteram a trajetoria
dos ions mais leves, e sdo preferencialmente focalizados. A correcdo desse efeito
pode ser realizada, por exemplo, através da separacdo do analito da matriz, diluicdo
da amostra e ajuste de matriz (GINE-ROSIAS, 1999; BARBOUR, 2011).
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Por fim, a presenca de carbono nas amostras aumenta o sinal de analitos
com alto potencial de ionizacdo, como o selénio, arsénio, mercdrio, entre outros
(BARBOUR, 2011).

3.6

Célula de reacao dinamica

Alguns ions ndo sdo detectdveis com exatiddo no ICP-MS. Estes,
normalmente, sdo ions que sofrem grandes interferéncias espectrais causadas por
outros ions derivados do gas do plasma, provenientes da matriz, ou de solventes e
acidos utilizados no preparo das amostras. Essas interferéncias, em alguns casos,
podem ser atenuadas pelo uso de células de colisdo e reacdo. A célula de reacdo
dindmica é localizada entre as lentes ibnicas e o analisador de massa em alguns
modelos de ICP-MS, e é formada por um multipolo operado apenas no modo de
radiofrequéncia, o que permite a focalizacéo dos ions. Na célula ocorre a introducéo
de gases (como hélio, hidrogénio, metano e amonia) a baixa pressdo, que sdo
responsaveis por colidir ou reagir com os ions interferentes. No modo de reacdo sao
usados gases especificos, que convertem determinados ions interferentes em
espécies nao-interferentes através de reacfes quimicas em fase gasosa. As reacdes
ocorrem de forma rapida e tornam o processo eficiente para a remocao de algumas
interferéncias. No modo de colisdo, um géas nédo reativo e um processo chamado
discriminacdo de energia cinética (KED) sdo utilizados para atenuar interferéncias
poliatbmicas baseado no tamanho dos ions interferentes comparado aos analitos.
As espécies poliatbmicas possuem maior se¢do transversal de colisdo que os ions
monoatdmicos, e, portanto, colidem mais facilmente com os gases introduzidos na
célula, perdendo mais energia cinética. O estabelecimento de um potencial positivo
na célula de colisdo, em relacdo ao potencial do quadrupolo, cria uma barreira aos
interferentes de baixa energia cinética, prevenindo que estas espécies cheguem ao
detector. O uso da DRC oferece limites de deteccéo inferiores a 1 ng L™ para
elementos facilmente ionizaveis, como o chumbo. Os limites de detec¢éo para ferro,

cromo, célcio e potassio, por exemplo, estdo na ordem de 10 ng L™ (THOMAS,
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2001; GINE-ROSIAS, 1999; KOPPEMAAL; EIDEN; BARINAGA, 2004
COTTA,; ENZWEILER, 2009; MONTASER, 1998).

Os parametros g e a da equacdo de Mathieu descrevem a regido de
estabilidade dos multipolos. Para o quadrupolo, especificamente, esses
parametros sdo definidos pelas equacoes (2) e (3) (TANNER, BARANOVA,

BANDURA, 2002).
2eVyf

q= 2 ()

2
mw?rg

V
q= 4€_ch ©)

mw?rg
Onde,
e é carga eletrbénica
Vi € a voltagem da RF de pico a pico
V4 € voltagem DC aplicada entre os pares de polo
m é massa do ion
o é a frequéncia angular da RF

ro € raio do circulo inscrito no arranjo quadrupolar

A regido de estabilidade no espago paramétrico g, a (representada na
Figura 6) permite que os ions sejam transmitidos através de um campo
multipolar tedrico infinitamente grande. Desta forma, os ions com massas tais
gue 0s parametros g e a se encontrem nessa regido possuem trajetdrias estaveis
dentro do multipolo, e os demais ions sdo ejetados da célula devido a

instabilidade de suas trajetdrias.

0.24

0.20 1

0.16 7

a0.129

0.08 1

0.04 1

0.00
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Figura 6. Diagrama de estabilidade do quadrupolo (TANNER,
BARANOVA, BANDURA, 2002).
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Os ions de trajetoria estavel permanecem na célula e sofrem a agdo dos gases
adicionados na mesma. As reagdes podem ocorrer tanto com o analito quanto com
as espécies interferentes. Por esta razdo, 0s gases sdo escolhidos de modo que

reajam especificamente ou mais rapidamente com os interferentes.

A determinacdo de cromo por ICP-MS é fortemente dificultada pela
presenca de espécies interferentes, como 34S1°0*, ©Ari2C*, IH®CI0*, ©Ar3C* e
STCI®Q*, entre outras. Tanner (2008) e Owaga (2010) estudaram formas de
superacdo dessas interferéncias utilizando a DRC e obtiveram sucesso utilizando
amonia como gas de reacdo. Outra alternativa ¢ a utilizacdo do CHa, que se mostra
eficiente na superacéo da interferéncia espectral da espécie “°Ar'?C* sobre o *2Cr
(SOUZA et al., 2012; BEDNAR; KIRGAN; JONES, 2009; GUO et al., 2012).
Segundo D’Ilio et al. (2011) o metano é capaz de reagir com o Ar* através de

reacOes de transferéncia de carga, como pode ser visto a seguir:

Ar'+CHs — CH2" + Ar+ H 4)
Ar* + CHs — CHs" + Ar + H» (5)
Ar+ CHs — CH4" + Ar (6)

Os produtos intermediarios das reagdes mencionadas podem sofrer reacdes
subsequentes, como:
CHs" + CHs — CoHs* + 2H; (7)

CHs* + CHs — CoHs* + Ha (8)

3.7

Diluicéo Isotdpica

O ICP-MS permite a rapida medicdo de razGes isotopicas para diversos
elementos, o que permite que seja utilizado em diferentes aplicaces, como, por

exemplo, a quantificacdo por dilui¢do isotdpica. Esta é uma técnica analitica que se


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612175/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1612175/CA

43

baseia na medig&o da razéo isotopica de analitos em amostras, onde uma quantidade
conhecida de um isétopo enriquecido (spike) foi adicionada. A ID tem sido muito
utilizada em determinacdo total de elementos ou de compostos em diferentes
amostras, e, atualmente, existem diversos artigos e reviews sobre esse assunto. Uma
aplicacdo mais recente da ID tem sido a especiacdo elementar, onde o objetivo é a
determinacdo das espécies quimicas individuais nas quais um elemento se distribui
em uma dada amostra (MONTASER, 1998; AMMANN, 2007; RODRIGUEZ-
GONZALEZ et al., 2005).

A 1D depende da alteragdo intencional da abundéncia natural de dois
isotopos de um elemento numa amostra. Para tanto, é necessario que o elemento
possua ao menos dois isdtopos estaveis e livres de interferéncias espectrais. A ID,
qguando bem aplicada, é considerada a abordagem mais exata e precisa para analise
elementar. Ela permite corrigir variagdes decorrentes de instabilidades
instrumentais, interferéncias no transporte, efeito da matriz, formacéo de 6xidos,
ions poliatdmicos e de dupla carga, ou perda de analito ao longo do preparo de
amostra. Além disso, a ID é o método de padronizacdo interna ideal, pois um
isotopo do proprio elemento funciona como padrdo interno (RODRIGUEZ-
GONZALEZ et al., 2005; THOMAS, 2004; DIAS, 2004).

A concentracdo original do elemento na amostra pode ser determinada a
partir da equacdo (9), bastando saber as abundancias naturais dos is6topos
escolhidos, as abundancias dos mesmos no spike, a concentracdo do spike e as
quantidades de spike e amostra utilizadas.

G = (Graarm))

9)

Onde, respectivamente, Cx e Cs sdo as concentracdes do analito na amostra
e no spike, Wx e Ws séo as massas de amostra e spike utilizadas, Ax e As sdo as
abundancias do isotopo de referéncia na amosta e no spike, Bx e Bs sdo as
abundancias do is6topo enriquecido na amostra e no spike, e Rm € a razao isotopica
alterada (GINE-ROSIAS, 1999).

Antes de uma quantificacdo por diluicéo isotdpica, € necessario o preparo
de uma solucgé@o da amostra sem adicdo do spike. Esta solucédo sera utilizada para

estimar a concentragdo do analito na amostra e permitir o calculo da quantidade de
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spike necessaria para que a razao isotépica alterada seja a ideal (normalmente
proxima a 1). Esta analise permite, tambem, a verificacdo de interferéncias
espectrais sobre o0s isdtopos, através da medicao das concentragdes individuais dos
istopos em materiais de referéncia certificados e comparacao do resultado com os
valores tabelados. Esta etapa é seguida pelo preparo da solucdo da amostra com
spike. O material enriquecido pode ser adquirido sob a forma de sélidos ou solucéo,
e € ideal que seja adicionado ainda na primeira etapa do preparo da amostra. Desta
forma, o spike passard pelos mesmos processos que a amostra e, apos completa
mistura de ambos, todas as vantagens da analise por diluicdo isotopica serdo
possiveis. As razBes isotdpicas alteradas sdo medidas no ICP-MS através de
varreduras com tempo de permanéncia curto em cada isétopo, e a concentracdo do
analito pode ser determinada pelo uso da Equacdo 1, ou pode ser fornecida pelo
préprio instrumento a partir da introducdo dos dados no software. As principais
desvantagens da ID sdo o alto custo de materiais isotopicamente enriquecidos, a
impossibilidade de analisar elementos monoisotopicos, e a ndo correcdo de
interferéncias espectrais que afetam os is6topos em proporcdes diferentes (DIAS,
2004; RODRIGUEZ-GONZALEZ, 2005; THOMAS, 2004).

Alguns dos fatores que necessitam de atencdo quando se realiza uma analise
isotOpica, sdo: a discriminacdo de massa, tempo morto do detector e caracterizacao
do material isotdpico enriquecido. Tais fatores podem ser responsaveis por erros
sistematicos nas analises.

A discriminacdo de massa é o grau com que a eficiéncia do transporte de
um fon varia dependendo de sua massa. lons de massa elevada s&o
preferencialmente focalizados e deslocam o0s ions de massa leve, afetando sua
transmisséo até o analisador de massa. Essa interferéncia pode ser corrigida através
da aplicacédo de um fator de corre¢éo, o qual pode ser obtido pela medida da razéo
isotopica natural dos is6topos em uma solucdo do padréo analitico (THOMAS,
2004; BARBOUR, 2011; ESCALFONI JUNIOR, 2009).

O tempo morto do detector corresponde ao tempo necessario para detec¢do
e registro eletrénico de um pulso gerado por um ion. Se, durante o intervalo
requerido para o registro de um primeiro pulso, um segundo pulso atinge o detector,
este ndo serd registrado. Desta forma, a contagem observada sera inferior a
contagem real, gerando desvios nos resultados das razdes isotdpicas. O efeito do

tempo morto do detector € aumentado quando as contagens reais excedem 100000
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cps, para compensar esse efeito corregdes na taxa de contagem sdo necessérias, e
diluigdes das solugdes também séo recomendadas. A exatiddo dos resultados
analiticos depende da acuracia da corre¢do do tempo morto do detector (DIAS,
2004; NONOSE; HIOKI; CHIBA, 2014).

Os materiais isotdpicos enriquecidos podem néo possuir valores certificados
de concentragdo. Neste caso, € necessario a caracterizagdo destes materiais através
de um procedimento chamado diluicéo isotopica reversa. Neste procedimento uma
aliquota de uma solucéo do padréo analitico com abundancia natural é adicionada
a uma solucao do material isotopico enriquecido. O calculo da concentracdo deste
material € feito através da equacdo (9), sendo que o padrdo analitico é o spike, e 0
material isotdpico enriquecido € a amostra. Normalmente os valores encontrados
experimentalmente sdo iguais (ou proximos) aos informados pelos fabricantes, no
entanto, se esses valores forem diferentes, os valores experimentais devem ser
utilizados nos célculos da diluicdo isotépica (REYES et al., 2003; POZEBON,
1998).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612175/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1612175/CA

4

Materiais e métodos

4.1

Instrumentacao

No presente trabalho, as determinacdes de Ni e Cr foram feitas utilizando
um espectrémetro de massa com plasma indutivamente acoplado, equipado com
uma célula de reacdo dindmica, modelo Nexion 300X produzido pela PerkinElmer
(Canadd). A introducdo de amostras aquosas foi feita utilizando um nebulizador
Meinhard e camara e nebulizacdo do tipo Twister (PerkinElmer, Canada). A solucéo
do padrdo interno foi introduzida em linha diretamente no fluxo da amostra através
de um tubo T. As amostras em solvente organico foram introduzidas utilizando um
nebulizador de microfluxo do tipo PFA-100™ (Elemental Scientific, EUA)
acoplado a uma unidade de dessolvatacéo criogénica (IsoMist™, Glass Expansion,
EUA) mantida a -5 °C. A introducdo de oxigénio foi realizada por meio de um
controlador de fluxo de massa modelo 247 D (MKS Instruments, Inc., EUA) e visa
promover a combustdo do carbono no plasma e reducdo da deposi¢cdo do mesmo
nos cones.

Todas as pesagens foram realizadas em balanca analitica modelo AY220
(Shimadzu, Japdo). A decomposi¢do &cida das matrizes das amostras foi efetuada
em bloco digestor modelo DAH 904 (BERGHOF, Alemanha) utilizando copos de
Teflon modelo DAB 3. Para a evaporacdo do HF e pré-concentracdo das amostras
foi utilizada uma chapa de aquecimento produzida pela Fisatom (Brasil).

No preparo das amostras foi utilizada uma estufa modelo SP-100 (SP Labor,
Brasil) para aquecimento do CAP, e centrifuga KCS (Kindly, Brasil).

41.1

Otimizacéo do plasma

Para garantir a obtencéo da melhor sensibilidade no método, com o0 minimo

de interferéncias geradas pela formacdo de Oxidos e espécies bivalentes, foi
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realizada a otimizac&o da vazao do gas de nebulizacdo e da poténcia de RF para as
amostras aquosas e organicas. Neste estudo foram utilizadas soluc¢des contendo In,
U, Mg, Be e Ce nas concentragdes de 1,0 pg L™ preparada em &gua ultrapura, obtida
de um purificador MilliQ, com 5% HNOs, e 3,0 ug L™ preparada em xileno/butanol
60:40 v:v.

Na otimizacdo do plasma para amostras aquosas, a vazdo do gas de
nebulizac3o foi variada entre 0,90 e 1,10 L min™* e as intensidade obtidas para In,
CeO/Ce e Ce?*/Ce foram monitoradas. Fixada a vazdo ideal, variou-se a poténcia
de RF de 1050 a 1300 W e prosseguiu-se com o monitoramento das espécies.

Para as amostras organicas foi utilizado o sistema de introdugao de amostra
apropriado, e a vazdo do gés de nebulizacéo foi variado entre 0,40 e 0,60 L min™.
Quando determinado o valor de vazdo ideal, este foi fixado e a poténcia foi variada
entre 1050 e 1300 W. Novamente, as intensidades do In, CeO/Ce* e Ce?*/Ce* foram
monitoradas durante todo o procedimento. As condi¢Oes operacionais empregadas
nos métodos de calibracdo externa e diluicdo isotopica para amostras aquosas e

organicas se encontram na Tabela 1.

Tabela 1. Condi¢des operacionais para 0os métodos de calibracdo externa

(CE) e diluicdo isotdpica (ID) em amostras aquosas e organicas.

Parametro CEeID aq. CEeID org.
Poténcia RF 1100 W 1300 W
Vazio de argonio (plasma) 17 L min'? 17 L min'?
Vaz&o de argbnio (auxiliar) 1L mint 1L min'
Vaz&o de oxigénio - 0,1 L min*
Vazdo de argonio (nebulizador) 1,04 L min™* 0,56 L min™*
Vazdo de metano 1,5 mL min* 1,5 mL mint
RPq 0,45 0,45
RPa 0 0

Modo de varredura

Peak-hopping
Replicatas 5

Operacéo do detector Dual mode

Peak-hopping
5

Dual mode
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4.1.2

Otimizacéo da célula de reagdo dinamica

Para correcdo das interferéncias espectrais (especialmente da espécie
40Art2C*) sobre o isdtopo mais abundante de cromo (°2Cr) foi necessario o uso da
celula de reagdo dindmica, sendo 0 CHa 0 gas de reacdo. As condices de utilizagdo
da célula foram otimizadas para a analise. Para tanto, foram preparadas solucdes do
padrdo organico S-21 na concentracio de 20 ug kg™ e um branco em xileno/butanol
na proporgao 60:40 v:v.

Na otimizacdo da vazdo do gas de reacdo, a mesma foi variada entre 0,1 e 3
mL min para determinacio do valor no qual o melhor resultado para o >2Cr era
obtido. Inicialmente os valores foram variados através do aumento gradual de 0,5
mL min’, e, ap6s determinada a faixa ideal, o valor foi refinado através de uma
variacdo de 0,1 mL mint,

O parametro RPq, que controla a radiofrequéncia aplicada ao quadrupolo e
corresponde ao valor baixo de corte de massa, teve seu valor variado a partir do 0
com um aumento gradual de 0,1 até determinacdo da faixa ideal. Em seguida a
variacdo estabelecida foi de 0,01 para refinar o valor, levando em consideracdo a
sensibilidade.

O RPa, parametro que controla a tensdo de corrente continua aplicada ao
quadrupolo e corresponde ao valor alto de corte de massa, foi variado no intervalo
de 0 a 0,1 (valor maximo permitido para que a voltagem ndo atingisse o limite),

com um aumento gradual de 0,01.

4.2

Solucgdes, reagentes e gases

Nos procedimentos de decomposic¢éo acida foram utilizados: HNO3 de grau
analitico (VETEC, Brasil), purificado adicionalmente no proprio laboratério por
sub-bidestilagdo; HF 40% (VETEC, Brasil); HCIO4 70-72% (Merck); H20. 30%
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(Merck). Na diluicdo das amostras em solvente organico foram utilizados Xileno
P.A. (VETEC, Brasil) e Butanol P.A. (VETEC, Brasil).

Todas as solucdes foram preparadas com agua purificada no laboratorio por
um sistema contendo uma coluna de troca iénica, e, posteriormente, purificada por
deionizacdo em um sistema Milli-Q (Millipore, EUA).

As curvas de calibragdo foram preparadas com o padrdo analitico PE-29
10,0 mg Lt (PerkinElmer, EUA), e 0 padréo analitico S-21 885,0 mg L™ (Conostan,
Canada). As concentracdes utilizadas para construcdo da curva foram 1,0, 5,0, 10,0,
20,0, 50,0 e 80,0 pug kg*. Com o intuito de corrigir as possiveis interferéncias nio
espectrais, foi empregado Rh como padréo interno numa concentragéo de 40,0 ug
kgtintroduzido em linha através de uma peca em T, a todas as solug@es analiticas,
brancos e amostras na calibracdo externa aquosa. As solugdes analiticas aquosas
foram preparadas em 5% de &cido nitrico, enquanto as organicas foram preparadas
em uma solucdo de xileno/butanol na proporgéo 60:40.

Foram utilizados os padrdes isotopicos enriquecidos certificados de ®*Ni na
concentragéo de 9,7 mg L (VHG Labs, EUA) e °°Cr na concentragdo de 10,1 mg
Lt (VHG Labs, EUA) para as analises por diluicéo isotopica. As abundancias dos
isotopos ®°Ni, 8INi, °Cr e 2Cr nos materiais isotopicamente enriquecidos foram,
respectivamente, 5,18%, 92,11%, 96,9% e 2,84%. Para a verificacdo dos
parametros operacionais através da daily performance no ICP-MS, foi utilizada
uma solugdo setup (PerkinElmer, EUA) contendo In, U, Mg, Be e Ce na
concentragéo de 3,0 ug L. Na analise em solvente orgénico, a solugdo setup foi
preparada com a mesma mistura de xileno/butanol utilizada para as amostras.

Para realizacdo das analises em ICP-MS foram empregados argonio 99,99%
(Linde Gaés, Brasil), oxigénio 99,5% (Linde Gas, Brasil) e metano (White Martins,
Brasil).

4.3

Amostras

A avaliacdo da exatiddo do método desenvolvido foi realizada através do
uso dos seguintes materiais de referéncia certificados: National Institute of
Standards & Technology (NIST) SRM 1084a wear-metals in lubricating oil, e
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National Bureau of Standards (NBS) SRM 688 Basalt Rock. O NIST SRM 1084a
consiste em uma mistura de 18 elementos com uma concentra¢do nominal de 100,0
ug g, em uma base de 6leo. O material foi preparado na divisdo de ceramicos do
instituto, por P. Pei e Lin-Sien Lum. O NBS SRM 688 foi obtido proximo a Jackpot,
Nevada (EUA), e consiste em um p6 fino de rocha basaltica.

A amostra de asfalto foi coletada no municipio do Rio de Janeiro, no bairro
Jardim Botanico. Apds coleta o material foi levado ao laboratorio, e cerca de 50,0
g foram moidos em almofariz de porcelana para obtencdo de uma mistura
homogénea. A amostra foi, entdo, submetida a peneiramento em peneira com 0,180
mm de abertura (GRANUTEST, Brasil) para homogeneizar a granulometria do
material.

A amostra de brita foi doada ao laboratério, e sua coleta foi realizada no
municipio de Seropédica, RJ. Cerca de 50,0 g do material foram moidos em
almofariz de porcelana para homogeneizacdo da mistura. Para uniformizar a
granulometria, a amostra foi submetida a peneiramento em peneira de 0,180 mm de
abertura (GRANUTEST, Brasil).

O cimento asfaltico de petroleo foi fornecido pela Refinaria Duque de
Caxias (REDUC) na especificacdo CAP 30/45. Essa classificacdo se deve a sua
consisténcia, medida pela penetracdo de uma agulha em décimos de milimetro, a
25 °C.

4.3.1
Decomposicédo acida das amostras

Na intencdo de avaliar a eficiéncia do método proposto para determinacao
de Ni e Cr em amostras de brita, asfalto e CAP por ICP-MS, os materiais de
referéncia certificados foram analisados, apds serem submetidos a processos de
decomposicéo acida das matrizes. Os procedimentos utilizados na decomposic¢ao
das amostras e SRMs foram semelhantes, variando os reagentes e suas quantidades
de acordo com a composicdo da matriz, e aplicando o programa de aquecimento do

bloco digestor apresentado na Tabela 2, com duracgéo total de 6 h.
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Tabela 2. Programa de temperatura do bloco digestor.

Etapa Rampa (min) Hold (min)  Temperatura (°C)
1 30 30 100
2 30 30 120
3 30 30 140
4 30 30 150
5 30 30 160
6 30 30 215

4311

Matriz rocha

Para o preparo das amostras NBS SRM 688, brita e asfalto, utilizou-se o
seguinte procedimento: Aproximadamente 250,0 mg das amostras foram pesados
em triplicata, e transferidos para os copos de PTFE do bloco digestor. Foram
adicionados 3,0 mL de HNO3, 3,0 mL de HCIO4e 3,0 mL de HF. As amostras foram
submetidas ao programa de digestdo apresentado na Tabela 2. Depois de finalizada
a digestdo, as amostras foram recolhidas em cadinhos de teflon e foram submetidas
a aquecimento em chapa, a aproximadamente 150 °C, até completa evaporacao dos
acidos. O procedimento de evaporacdo foi repetido trés vezes para garantia da
eliminacdo total do HF e, ao final de cada evaporacao, as solu¢bes das amostras
foram retomadas com 3 mL de HNOs. Ao fim do procedimento, as amostras foram
transferidas para tubos Falcon de 50,0 mL com adic¢do de mais 1,0 mL de HNOs
utilizado no processo de transferéncia para garantir que nenhuma fracdo da amostra

tenha permanecido no cadinho.

431.2
Matriz 6leo

A amostra de CAP foi submetida a um aquecimento em estufa por um

periodo de 5 a 10 min a 50 °C para que a viscosidade do material fosse reduzida, e
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a pesagem fosse possivel. O procedimento a seguir foi aplicado tanto ao NIST SRM
1084a, como ao CAP: aproximadamente 250,0 mg das amostras foram pesados em
balanca analitica e transferidos para o copo de PTFE do bloco digestor. Um volume
de 2,5 mL de HNOs e 1,0 mL de H202 foram adicionados. As amostras foram
submetidas ao programa de digestéo (Tabela 2), e foram, entéo, recolhidas em tubos
Falcon de 50,0 mL com adicdo de 1,0 mL de HNOg utilizado na transferéncia das

amostras. O procedimento foi realizado em triplicata.

4.3.2

Diluicao em solvente orgéanico

Alternativamente, as amostras de 6leo (NIST 1084a e CAP) foram
analisadas apds diluicdo em solvente orgéanico. Para tanto, foi empregada uma
mistura de xileno e butanol na propor¢éo 60:40. Os solventes e a proporcéo aplicada
foram escolhidos por permitir a adicdo de pequenos volumes de solucdes aquosas
sem que houvesse separacdo de fases. Esta caracteristica da mistura é fundamental
para o sucesso da aplicacdo da diluigdo isotopica as amostras em solvente organico.

Todas as diluicbes foram realizadas usando proporcdo massa/massa em
tubos Falcon de 50,0 mL, e a mistura de solventes foi aplicada tanto a dilui¢éo

isotopica quanto a calibracdo externa.

4.4

Procedimentos analiticos

4.4.1

Anélise quantitativa por calibracéo externa aguosa

Na determinacdo de Cr e Ni nas amostras geoldgicas através de calibracéo
externa, foi preparada uma curva analitica, a partir do padrdo multielementar PE-
29 com as concentragdes 1,0, 5,0, 10,0, 20,0, 50,0 e 80,0 pg L, em &gua ultrapura

e 5% de HNOs. O branco da curva foi preparado com agua ultrapura e 5% de HNO:s.
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Foram escolhidos para analise os is6topos ®Ni e *2Cr. O °°Ni possui a
segunda maior abundancia natural (26,2%) e foi escolhido preferencialmente ao
8N (68,1%) por possuir menos interferéncias espectrais que o ultimo, o qual é
interferido, por exemplo, pelo 8Fe, °Ca'®0* e “°Ar'®0*. Foi utilizado o modo
standard para a determinacio do isétopo *°Ni. O %Cr foi escolhido por possuir a
maior abundancia natural (83,8%), apesar da grande interferéncia sofrida pela
espécie °Art2C*, a qual foi contornada através do uso da célula de reagdo dindmica
nas condicdes definidas na otimizacao.

As amostras analisadas foram NIST SRM 1084a, NBS SRM 688, CAP, brita
e asfalto, previamente decompostas no bloco, e preparadas em triplicata. As
diluicBes mencionadas a seguir, sempre em volume (v/v), foram aplicadas tanto as
triplicatas quanto ao branco das amostras. Para a NIST 1084a, foram preparadas
solugdes com uma diluicdo de aproximadamente 100 vezes sobre a amostra
decomposta. As triplicatas da SRM 688 foram preparadas com uma diluicdo da
amostra decomposta de aproximadamente 125 vezes para Ni e 500 vezes para Cr.
Brita e asfalto foram preparadas com diluicdo de 200 vezes. Para o CAP foi

preparada uma diluicdo de 40 vezes para determinacdo de Ni e 10 vezes para o Cr.

4.4.2

Diluicdo isot6pica aquosa

Na anélise pela técnica de diluicdo isotopica se mede a razdo entre 0 isdtopo
enriquecido e o de referéncia em uma amostra, apés a adicdo do material
isotopicamente enriquecido. Os is6topos ®Ni e %2Cr foram utilizados como
referéncia, enquanto os is6topos enriquecidos foram 'Ni e °°Cr. Desta forma, foram
medidas as razdes isotopicas ®*Ni/*°Ni e *°Cr/°2Cr. A razéo **Ni/*°Ni foi medida no
modo standard do equipamento, enquanto a razdo °Cr/*’Cr foi determinada
utilizando o modo DRC.

Foram utilizados dois procedimentos para a diluicdo isotépica em amostras
preparadas por decomposicdo acida. No primeiro, os materiais enriquecidos foram
adicionados as amostras ja decompostas, enquanto no segundo os materiais foram

adicionados as amostras antes do processo de decomposi¢do, para que sofresse 0s
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mesmos efeitos que a amostra e compensasse qualquer perda durante o
procedimento de preparo.

As razdes isotdpicas naturais foram medidas com uma solugéo analitica PE-
29 na concentracgdo de 50,0 pug L, com a qual foram determinados os fatores de
correcdo para Ni e para Cr, que foram aplicados as amostras. As quantidades de
material enriquecido a serem adicionadas as amostras foram calculadas de forma
que a razdo fosse proximaa 1.

Na diluicdo isotopica por adicdo do material enriquecido apds
decomposicgdo &cida as solucdes foram preparadas conforme a Tabela 3. J& para a
diluicdo isotdpica com adicdo do material antes do processo de decomposicao, o
procedimento utilizado foi o apresentado na Tabela 4. As concentragdes originais

dos materiais enriquecidos de Ni e Cr sdo, respectivamente, 9,7 e 10,1 pg mL™.

Tabela 3. Preparo das solucGes para ID por adicdo dos materiais

enriquecidos (spike) apos a decomposicédo acida.

Amostra  Vol. daamostra  Spike Ni Spike Cr Vol. Final

(mL) (L) (ML) (mL)**=*
NIST 1084a 0,1 165,0* 457,0* 10,0
NBS 688 0,1 112,0* 694,0* 10,0
CAP (Ni) 0,1 65,0* - 5,0
CAP (Cr) 0,5 - 439,0** 2,0
Brita 0,2 232,0** 160,0* 2,0
Asfalto 0,1 202,0** 87,0* 2,0

*material enriquecido diluido 10 vezes a partir da concentracao original
** material enriquecido diluido 100 vezes a partir da concentracdo original
***solucBes diluidas até o volume final com agua
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Tabela 4. Preparo das solugGes para ID por adicdo dos materiais

enriquecidos (spike) antes da decomposicao acida.

Amostra  Vol. daamostra  Spike Ni* Spike Cr* Vol. &cido

(mg) (ML) (ML) (mL)
NIST 1084a 10,0 30,0 82,0 35
NBS 688 25,0 112,0 694,0 9,0
CAP 250,0 294,0 41,0 35
Brita 250,0 47,0 320,0 9,0
Asfalto 250,0 75,0 347,0 9,0

* material enriquecido nas concentragdes originais

Nas amostras com adi¢do do material isotopicamente enriquecido antes do
processo de decomposicao acida, foram realizadas dilui¢Ges adicionais, em volume,
posterior a decomposicdo. A diluicdo empregada sobre a amostra digerida foi de
aproximadamente 4 vezes para 0 NIST 1084a e 20 vezes para 0 NBS 688. As
amostras de brita e asfalto foram preparadas com diluicdes de 10 vezes e 14 vezes,
respectivamente. Para o CAP foi preparada uma diluicdo de 37 vezes para
determinacédo de Ni e 2 vezes para o Cr.

4.4.3

Andlise quantitativa por calibracédo externa em solvente organico

Na determinacdo de Ni e Cr pelo método de calibracdo externa em solvente
organico, foi preparada uma solugdo analitica com concentragdo 1 mg L™ a partir
da dissolucéo direta de uma massa do padrdo Conostan S-21 em xileno/butanol na
proporcdo 60:40 v:v. As curvas analiticas foram construidas com solugdes em
concentragbes de 1,0, 5,0, 10,0, 20,0, 50,0 e 80,0 pug L preparadas em
xileno/butanol a partir da solu¢do 1 mg L. O branco da curva e das amostras foi a
mistura de xileno/butanol. Foi utilizado o modo standard para determinacao do Ni
e 0 modo DRC (nas condigdes otimizadas) para o Cr.
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As solugfes do NIST 1084a foram preparadas em triplicata a partir de uma
diluicdo de 2000 vezes m/m, que corresponde & uma concentragdo de 50,0 pg L
de cada analito, e para o CAP foram utilizadas as dilui¢fes de 1 vezes e 1000 vezes
m/m, também em triplicata. A solucdo de CAP com diluicdo de 10 vezes foi
utilizada na determinacdo de cromo, enquanto a de 1000 vezes foi usada para o

niquel.

4.4.4

Diluicdo isotopica em solvente organico

Na diluicdo isotopica em amostra dissolvida em solvente organico, as
mesmas razdes isotdpicas da ID em solucdo aquosa foram empregadas. Neste
método as amostras foram dissolvidas diretamente numa mistura de xileno/butanol
na proporcdo 60:40 v:v. A presenca do butanol na mistura de solventes permite a
provavel formacdo de uma microemulsdo quando sdo adicionados 0s pequenos
volumes de solugdo aquosa do material enriquecido. A razdo °®'Ni/®°Ni foi
determinada no modo standard, e a célula de reacdo dindmica foi aplicada na
medic&o da razdo °Cr/>Cr.

A solucdo padrao para determinacéo do fator de correcdo foi preparada com
0 padrdo Conostan S-21 diluido na mistura xileno/butanol, na concentracdo de 50,0
ng g' em cada analito. As amostras foram preparadas de acordo com o
procedimento apresentado na Tabela 5. As concentracfes originais dos materiais

enriquecidos de Ni e Cr séo, respectivamente, 9,7 e 10,1 pg mL™.

Tabela 5. Preparo das solucdes para ID com adicdo dos materiais

enriquecidos as amostras em solvente organico.

Amostra  Vol.daamostra  Spike Ni Spike Cr Massa
(mg) (mg) (mg) Final (g)
NIST 1084a 10,0 29,7 82,2 20,0
CAP 10,0 10,1 16,4* 20,0

*Material enriquecido diluido 10 vezes a partir da concentracao original


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612175/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1612175/CA

57

4.5

Parametros de mérito

A validacdo de um metodo analitico é fundamental para garantir a sua
confiabilidade. Segundo a resolugdo - RE n° 899 da ANVISA, a validacdo visa
assegurar que o método atenda as exigéncias das aplicaces analiticas e garanta a
confiabilidade dos resultados. Dentre os parametros que devem ser avaliados na
validacdo, podem ser citados a linearidade, limites de deteccdo e quantificagéo,

precisdo e exatidao.

45.1

Linearidade da resposta analitica

A linearidade das curvas analiticas utilizadas nas analises quantitativas foi
averiguada através da avaliacdo dos coeficientes de regressdo e da analise de

variancia da regressao.

4511

Coeficientes da curva

O método de regressdo linear por minimos quadrados (MMQ) permite a
estimativa dos coeficientes da curva analitica apresentados na equacdo da reta de
regressdo. O MMQ é uma ferramenta estatistica utilizada para encontrar o melhor
ajuste para um conjunto de dados atraves da minimizagdo da soma dos quadrados
das diferencas entre os dados observados e os valores ajustados. A reta de regresséo

relaciona a concentragéo e a resposta instrumental e é expressa pela equacdo (11).

y=ax+b (11)

Onde,
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y é a variavel dependente (sinal obtido)
a é o coeficiente angular
X € a variavel independente (concentragéo)

b é o coeficiente linear

O coeficiente angular representa a inclinacéo da reta, e o coeficiente linear
indica a intersecdo da reta no eixo y. (BAHIA FILHO et al., 2011) Além dos
coeficientes, 0 MMQ permite a obtengdo do coeficiente de determinagio (R?). Um
valor de R? préximo a 1, indica que o modelo matematico se aproxima de uma
situacdo real. Neste estudo, em particular, um valor mais proximo de 1 sugere a

linearidade do modelo.

45.1.2

Analise de variancia

O estudo dos residuos também ¢é importante para se determinar a qualidade
do ajuste do modelo. Uma maneira de avaliar numericamente esta qualidade é
através da analise de variancia. Este método se baseia na decomposicao do desvio
de uma resposta individual em relagdo a média das respostas (yi - y), em desvio do
valor ajustado em relagdo a média (¥i - ) mais desvio do ponto em relagéo ao valor
ajustado pela regressdo (yi - §i), como mostra a equacdo (12). (NETO;
SCARMINIO; BRUNS, 2001)

Gi=-N=@i—-N+0:i— 9 (12)

Onde,
yi = dado obtido experimentalmente
y = média global

Vi = valor previsto pelo modelo
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Em um préximo passo é possivel calcular as somas quadraticas (SQ) através
do somatério do quadrado dos termos da equacdo (13). Assim, chegamos a equacao
(8) (NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001):

SQr =SQr + SQr (13)

Onde,

SQr = somas quadraticas totais

SQr = somas quadraticas da regressao
SQr = somas quadréticas dos residuos

A divisdo das somas quadraticas pelos graus de liberdade associados a elas
permite encontrarmos as médias quadréticas de regressdo (MQR) e residual (MQy).
O calculo da razdo das médias quadraticas pode ser usado para averiguar se a
regressao € significativa, através da comparacdo do resultado encontrado com o
valor de F tabelado (levando em consideracdo os graus de liberdade da média
quadrética de regressdo e residual). Se o valor da razdo calculada for maior que o
valor de F tabelado, a significancia estatistica da regressao ¢ atestada.

452

Homocedasticidade dos resultados

A homocedasticidade indica uma variancia constante (homogeneidade) dos
erros experimentais para observacgdes distintas. Esse fator pode ser avaliado atraves
da aplicacdo do teste de Cochran, no qual é feita uma comparacéo entre a variancia
maxima e as demais variancias. Para tanto, é necessario calcular o valor de C (Ccalc)
através da equacéo (10), e compara-lo ao valor critico tabelado (Ctab) para 0 niUmero
de replicatas (n) e de niveis de concentracédo (k) utilizados. Se o valor calculado for
inferior ao valor tabelado, o sistema € homocedastico, ou seja, ndo apresenta
nenhum comportamento ou tendéncia na distribuicéo dos seus pontos (INMETRO,
2010; BAHIA FILHO et al., 2011).
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Srznéx
Ceaic = W (10)

4.5.3
Limite de deteccao (LD) e limite de quantificacéo (LQ)

Os limites de deteccdo e quantificacdo sdo parametros importantes na
avaliacdo da sensibilidade de instrumentos e métodos analiticos. O LD corresponde
a concentracdo minima da espécie de interesse detectavel em um procedimento
experimental, e pode ser calculado para analises quantitativas através da equacao
(14). O LQ representa a concentracdo minima do analito que pode ser determinada
com precisdo e exatiddo aceitaveis. Seu calculo e feito através da equagdo (15).
(RIBEIRO et al., 2008; BRITO et al., 2003)

LD =2 (14)
LQ == (15)

Onde,

o = desvio padrao do branco

s = inclinacdo da curva analitica (slope)

Na diluicdo isotdpica, a razdo isotopica medida ndo é uma funcao linear da
concentracdo do analito. Desta forma, as formulagGes para determinacdo dos limites
de deteccdo e quantificagdo para as funcdes lineares de calibracdo ndo séo
aplicaveis & IDA. Para o célculo do LD e LQ na diluicdo isotdpica, o material
isotopico enriquecido foi adicionado ao branco em quantidades proximas as
adicionadas nas amostras. Foram feitas, entdo, 10 medigdes das concentragdes do
branco através das razdes isotdpicas alteradas, e calculado o desvio padrdo. Os
limites de deteccdo e quantificagdo foram calculados de acordo com as Equacfes
(16) e (17).

LOD = 30 (16)
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LOQ = 100 (17)
Onde,

o = desvio padrao

45.4

Precisdo e exatidao

A precisdo refere-se a proximidade dos resultados obtidos para uma série de
determinacbes de diferentes aliquotas de uma mesma amostra. Ela deve ser
demostrada através da dispersdo dos resultados, por meio do calculo do desvio
padrao relativo (RSD) da série de medicdes.

A exatiddo diz respeito a concordancia entre os resultados obtidos através
do meétodo analitico, e um valor de referéncia aceito como verdadeiro. Para
avaliacdo da exatiddo do método € necessario a utilizacdo de um material de
referéncia certificado, o0 que permite a comparagéo entre os valores experimentais
encontrados com o valor certificado do material. Para tanto é necessario calcular a
porcentagem de recuperacdo obtida para 0 SRM. Neste estudo serdo consideradas

aceitaveis recuperaces entre 80 e 120%.

455

Comparacédo dos métodos

O teste t-Student foi utilizado para avaliar o desempenho dos métodos
utilizados na quantificacdo de niquel e cromo. Os resultados obtidos pelas analises
por calibracdo externa foram comparados entre si, e aos resultados obtidos por
diluicdo isotdpica para as amostras aquosas e em solvente organico. Para aplicacdo
do teste t-Student € necessario, primeiramente, verificar se as variancias dos
métodos podem ser consideradas estatisticamente semelhantes. Para tanto, aplica-

se o teste F, de acordo com a equacéo (18).

st
Feaiculado = 5_22 (18)
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S%, e S?% correspondem as variancias dos métodos, sendo S% a maior

variancia. O valor encontrado para F calculado € comparado ao valor tabelado de F

para 0 numero de graus de liberdade (ni-1) e (n2-1) com 95 % de confianga. Se o

valor de F calculado for menor que o F tabelado, as variancias sao consideradas

semelhantes. Caso contrario, existem diferencas significativas nas variancias dos

dois métodos. Para o primeiro caso, o valor de t pode ser calculado pelas equagdes

(19) e (20).

Lcalculado =

Scombinado =

Onde,

|1 —%X2] nqn, (19)
Scombinado \| T11tN2
\/Sf(n1—1)+5§(n2_1) 20)

X1 e X2 sdo os valores médios

n1+ﬂ12—2

S1 e 2 Sa0 0s desvios padrao dos resultados

N1 e N2 sS40 0s numeros de amostras utilizadas

Quando o teste F evidencia diferenca nas variancias, o valor de t e 0 nimero

de graus de liberdade efetivos (v) devem ser calculados conforme as equacées (21)

e (22).
|1 —%X2]
Lcalculado = — (21)
n, np
.53\’
()
v ——2 2 (22)

(

\

2
2
51
ni

ni+1

+n2+1)

@\

O valor de t obtido nos célculos deve ser comparado ao valor tabelado para

95 % de confianca. Se o valor calculado for menor que o tabelado, pode-se concluir

que ndo existem diferencas significativas nos resultados obtidos pelos dois

métodos. Os testes t-student aplicados nesse trabalho foram, em todos os casos, bi-

caudais presumindo variancias equivalentes.
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Resultados e discussoes

5.1

Otimizacédo das condicdes operacionais

As condicbes operacionais do ICP-MS necessitam ser otimizadas para que
se alcance o melhor desempenho instrumental em termos da sensibilidade e da
minimizagdo das interferéncias. Assim sendo, foi realizado um estudo da
contribuicdo da vazdo do gas de nebulizacdo e da poténcia de RF na sensibilidade,
e formacdo de 6xidos e bivalentes. Para tanto os valores da vazdo do gas do plasma
e do gas auxiliar fixados em 17 L mint e 1 L min (valores recomendados pelo
fabricante). Na otimizacdo, a sensibilidade e a porcentagem de formacéao de 6xidos
e espécies bivalentes foi verificada em uma solucao contendo In, U, Mg, Be e Ce
nas concentragdes de 1,0 pg L preparada em agua ultrapura com 5% HNOs, e 3,0
ug Lt preparada em xileno/butanol na proporcdo 60:40. O In possui um baixo
potencial de ionizacdo (inferior a 7 eV), e é utilizado para monitorar a sensibilidade
do instrumento visto que é facilmente ionizavel, baseando-se na energia disponivel
no plasma referente ao potencial de ionizacdo do Ar. (GINE-ROSIAS, 1999) As
interferéncias causadas pela formacdo de Oxidos sdo monitoradas pela razdo
CeO/Ce, pois 0 Ce é um dos elementos que se ligam facilmente ao oxigénio. Além
disto, o Ce possui um segundo potencial de ioniza¢do de aproximadamente 10,88
eV (inferior ao potencial de 15,76 eV do Ar), e é utilizado, também, para monitorar
as interferéncias causadas pela formacao de espécies bivalentes através da razédo
Ce?*/Ce.

As Figuras 7 e 8 mostram os resultados obtidos para o In e para as razdes
CeO/Ce e Ce?*/Ce com a variagio da vazdo do gas de nebulizagio e da poténcia de
RF para a solucdo aquosa, respectivamente. Idealmente a intensidade do In deve

estar acima de 30000 cps e as razdes CeO/Ce e Ce?*/Ce devem estar abaixo de 3%.
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Figura 7. Otimizacdo da vazdo do gas de nebulizacdo para analises aquosas.
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Figura 8. Otimizacdo da poténcia de RF para analises aquosas.

As Figuras 9 e 10 apresentam os resultados obtidos para o In e para as
razdes CeO/Ce e Ce?*/Ce com a variagio da vazio de nebulizacéo e da poténcia

de RF para a solugdo em xileno/butanol.
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Figura 9. Otimizacgdo da vazédo do géas de nebulizacdo para analises organicas.
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Figura 10. Otimizacdo da poténcia de RF para analises organicas.

Avaliando os resultados obtidos nas otimizagdes de poténcia de RF e vazao
de nebulizacdo, foram escolhidos, respectivamente os valores de 1100W e 1,04 L
min"! para as amostras aquosas, € 1300W e 0,56 L min™ para as amostras em
xileno/butanol. Apesar de a sensibilidade estar inferior a 30000 cps na poténcia de
1100 para amostras aquosas, este valor foi escolhido pois se tratava da maior

sensibilidade obtida com valores de 6xidos e bivalentes dentro do limite.
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5.11
Otimizacéo da DRC

O desenvolvimento de métodos para determinacdo de Cr em ICP-MS, em
especial com introducdo direta da amostra organica, é desafiador, pois, além dos
problemas inerentes a introducédo de solventes organicos no plasma, a espécie sofre
fortes interferéncias espectrais, principalmente da espécie “°Ar'?C*, em seu is6topo
mais abundante (°’Cr). As interferéncias sobre o °2Cr podem se originar das
recombinacfes no plasma de elementos presentes na amostra ou nos solventes
introduzidos. O CH4 é eficiente na remocdo de ions poliatbmicos formados por
argonio, devido a sua capacidade de reagir com a espécie Ar*, formando espécies
neutras ou poliatbmicas de razdo m/z diferente do analito (SOUZA et al., 2012;
BEDNAR; KIRGAN; JONES, 2009; GUO et al., 2012; D’ILIO et al., 2011).

Para garantir uma adequada eliminacdo das interferéncias garantindo
méaxima sensibilidade na resposta do analito, os parametros operacionais da DRC
devem ser otimizados. Para tanto, foi utilizada uma solucdo do padrdo S-21 na
concentragéo de 20 pg L preparada em xileno/butanol (60:40), e foi monitorado o
isGtopo °2Cr. A otimizacio foi realizada de forma univariada, sendo a poténcia de
RF 1300 W, e a vazdo de nebulizacdo e do gas auxiliar, respectivamente, 0,56 e 1,0
L mint. Inicialmente, os pardmetros de rejeicdo da DRC foram fixados nos valores
default do equipamento (RPq 0,25 e RPa 0), e variou-se a vazdo do gas de reacdo
(Figura 11). Ap6s determinada a vazdo ideal, foi realizada uma varredura do
parametro de rejeicdo “q”, e do parametro de rejeicdo “a”. Através da andlise do
sinal liquido, foi definida como ideal a faixa entre 1,5 e 2,5 mL min™®. No
refinamento do valor ideal da vazdo, é possivel observar uma maior sensibilidade
para a vazdo de 1,5 mL min’, sendo este, portanto, o valor 6timo definido para o
método. Como pode ser observado (Figura 11), a utilizacdo do metano foi eficiente

na reducdo do background na m/z do is6topo >2Cr.
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Figura 11. Otimizacdo da vazao de CH4 para o is6topo >2Cr.

Os resultados obtidos para a otimizacdo dos pardmetros RPg e RPa séo
apresentados na Figura 12 e Figura 13, respectivamente. Considerando a vazéo
6tima do metano como 1,5 L min™, os valores de RPq e RPa que geraram maior
sinal liquido, ou seja, sensibilidade maxima para o °2Cr, foram, respectivamente,
0,45e0.
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Figura 12. Variagio do pardmetro de rejeicdo q para o is6topo >2Cr.
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Figura 13. Variagio do pardmetro de rejeicdo a para o isotopo *2Cr.

5.2

Avaliacdo dos métodos analiticos

521

Parametros de mérito

5.2.1.1

Linearidade e homocedasticidade dos resultados analiticos

Curvas analiticas foram construidas para as analises quantitativas usando
solugdes aquosas e em solvente organico, usando, respectivamente, os padrdes
PerkinElmer PE-29 e Conostan S-21 no intervalo de concentracdo de 1 a 80 pg L™
(as curvas analiticas se encontram no item 8.1 do anexo). A regressao linear foi feita
utilizado o método dos minimos quadrados a partir dos resultados obtidos para a
construgéo das curvas, onde foram determinados os coeficientes angular (a), linear
(b) e de determinacdo (R?). Com o intuito de averiguar a linearidade das curvas
analiticas, também foi avaliada a homocedasticidade dos resultados através do teste
de Cochran (ver pagina 56). Os valores de Ccaic foram calculados e comparados aos

valores criticos tabelados (Ctan) para as condigdes utilizadas. A homocedasticidade
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é verificada para valores de Ccac menores que Cran. Os resultados foram obtidos
sendo n =2, k =6 e Cian= 0,7808, para um nivel de significancia de 95 %.

Para atestar a significancia estatistica da regressao, foi realizada a analise de

-A . , - ~ M .
variancia (ver pagina 58). Os resultados para a razdo M—? foram obtidos, sendo o

r

numero de graus de liberdade de regressdo = 1, o numero de graus de liberdade
residual = 4 e 0 Ftabelado = 7,7086, para 95 % de confianca.

Na Tabela 6 s&o apresentados os coeficientes linear, angular e de
determinacédo das curvas analiticas, os valores obtidos para o teste de Cochran e

para as razdes das médias quadraticas para o ajuste do modelo linear construido.

Tabela 6. Resultados obtidos para os coeficientes das curvas analiticas, teste

de Cochran, e razdo das médias quadraticas.

Isdtopo _ Coeficiente  Coeficiente MQpg
) Meio ] R? Cealc
medido angular linear MQ,
ONT Aq. 10436 2526 0,9994 05038 6776,4
Org 1347 1106 0,9995 0,6943 79614
>Cr Aq. 18655 13795 0,9997  0,6670 13118,8
Org. 3734 8156 0,9991  0,6852  3740,4

Os resultados encontrados para o R? foram, em todos 0s casos, superiores a
0,999, sugerindo que o modelo linear proposto representa a realidade. Os valores
encontrados para 0 Ccac Sd0 inferiores ao Cin, caracterizando um sistema
homocedastico, ou seja, ndo ha diferenca de variancia na faixa de concentracao
trabalhada.

Os valores das razdes das médias quadraticas foram comparados aos valores
de F tabelado (7,7086). Os valores calculados foram, em todos os casos, superiores
aos valores criticos tabelados, indicando que os modelos lineares propostos séo

estatisticamente validos.
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5.2.1.2

Limites de deteccéo e quantificacao

Os limites de deteccdo e quantificacdo sdo parametros que definem a
sensibilidade dos métodos analiticos. Os limites de deteccdo instrumental e de
quantificacdo dos métodos foram calculados para os diferentes procedimentos
analiticos (ver pagina 59) e estdo apresentados na Tabela 7. Os resultados de LQ,
apresentados em pg kg, foram calculados considerando um fator de diluicio da

amostra de 10 vezes.

Tabela 7. Valores de LD e LQ para os analitos nos diferentes métodos.

Meétodo LD (Mg L?)  LQ (ug kg
Ni Cr Ni Cr
CE aq. 001 001 53 54
ID aq. 0,44 0,31 232 164
CE org. 0,05 001 264 528
ID org. 0,22 0,48 116 253

Os limites de deteccdo encontrados na literatura para Ni e Cr foram,
respectivamente: 0,01 e 0,02 pg L™ para calibragdo externa aquosa (TOWNSEND,
2000), 0,03 e 0,10 pug L para calibragdo externa organica (HUTTON, 1986), e entre
0,01 e 1,00 pg kg para diluicéo isotopica (EGGINS et al., 1997; MAKISHIMA et
al. 2001). Os limites apresentados neste trabalho, em geral, se mostram préximos
aos encontrados na literatura. Nota-se que as calibragfes externas permitem, em
teoria, a detecgdo e quantificacdo de concentragdes menores que as dilui¢des
isotopicas, no entanto, os resultados para as duas formas de calibracdo foram

baixos.
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5.2.1.3
Exatid&o e preciséo

A fim de avaliar a exatiddo dos métodos e a eficacia das otimizacbes
realizadas, foram analisados os materiais de referéncia certificados NIST 1084a
(6leo lubrificante) e NBS 688 (rocha basaltica), tanto por diluicdo isotpica, como
por calibragdo externa em solucdo aquosa e em solvente organico. Naturalmente,
apenas a amostra de 6leo (NIST 1084a) foi analisada empregando os métodos por
diluicdo em solvente organico.

A andlise por diluicdo isotopica para as amostras em solugdo aquosa foi
realizada de duas formas: na primeira, o material enriquecido foi adicionado antes
do processo de decomposi¢édo acida, e na segunda, a adicdo foi realizada na amostra
ja decomposta. Os is6topos °Ni e ®INi foram monitorados no modo standard de
analise, enquanto os is6topos *°Cr e >2Cr foram monitorados no modo DRC para
eliminacdo de interferéncias.

Os resultados encontrados para os materiais de referéncia certificados pelos

diferentes métodos estudados encontram-se na Tabela 8.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612175/CA


PUC-Rio- CertificagcaoDigital N° 1612175/CA

72

Tabela 8. Resultados de concentragdo, RSD e recuperagdo obtidos para os

SRMs pelos métodos aplicados.

1084a BR 688
Ni Cr Ni Cr
Certificado (mgkg™)  997+1,6 983+0,8 150* 332+9,0
CEaq.(mgkg”)  1005+07 928+09 1555+13 287,0+04
Rec (%) 100,8 94,4 103,7 86,3
RSD (%) 0,7 1,1 0,8 0,2
ID spike ant (mgkg™)  849+31 872+36 1267+6,2 271,9+59
Rec (%) 85,1 88,9 84,5 81,9
RSD (%) 3,7 41 4,9 2,2
ID spike post (mgkg?) 97,6+1,0 939+09 136,717 2829+23
Rec (%) 97,9 94,2 91,1 85,2
RSD (%) 1,0 1,0 1,2 0,8
CE org. (mg kg™) 951+13 87,9%272 - -
Rec (%) 95,4 89,4 - -
RSD (%) 1,4 2,6 - -
IDorg. (mgkg!)  1004+1,1 117,8+08 - -
Rec (%) 100,7 119,8 - -
RSD (%) 11 0,7 - -

*Valor informado

Foram aplicados os testes F e t-Student para avaliar a significancia das

variacdes entre os resultados obtidos para os SRM pelos diferentes métodos e 0s

valores certificados para esses materiais. Os valores tabelados para 95 % de

confianca foram: Fran = 8,76 € tap = 2,14 para as analises aquosas, Ftab = 230,2 € tiab

= 2,45 para as analises organicas. Os valores calculados estdo apresentados na

Tabela 9.
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Tabela 9. Resultados dos testes F e t-Student para os SRMs.

Método F calculado  tcalculado
CE ag. 1,56 0,21

ID spike anterior 1,57 0,54

ID spike posterior 1,55 0,34
CE org. 33,59 2,24
ID org. 155,57 1,41

Os valores obtidos para recuperacdo dos SRMs indicam a boa exatiddo dos
resultados, visto que todos se apresentam na faixa de recuperacéo de 80 a 120 %
em relacdo aos valores de concentracdo certificados. Os baixos valores de RSD
encontrados, todos menores do que 5 %, indicam a boa precisdo dos métodos
analiticos. Os resultados encontrados para F e t calculados foram inferiores aos
valores tabelados, confirmando que as varia¢fes observadas entre os resultados das
analises e os certificados ndo sdo significativas. Essas informacdes permitem inferir
que os métodos analiticos aplicados e 0s procedimentos utilizados no preparo das
amostras (decomposicdo &cida e dissolucdo em solvente orgénico) foram eficientes.

A ID com adicdo do material enriquecido ap6s a decomposicdo acida
apresentou resultados de recuperacdo melhores que os observados com adicéo
anterior a decomposicdo. A adicdo do material enriquecido antes do processo de
decomposic¢é@o da amostra visa corrigir qualquer perda durante este procedimento e,
teoricamente, deveria fornecer resultados mais exatos e confiaveis para as
concentracdes. No entanto, recuperacdes melhores foram observadas para a adi¢éo
do spike apds decomposicdo. Através do teste t-Student foi confirmado que a
variacdo entre os dois métodos ndo foi significativa (tcac = 0,21 para Ni e 0,08 para
Cr, sendo twn = 2,05). Porém, acredita-se que as diferengas observadas podem ter
ocorrido devido ao fato de uma quantidade menor do que a sugerida nos certificados
ter sido usada na digestdo dos SRMs para a aplicacdo da ID com adicdo do spike
anterior & decomposigdo. As concentracdes elevadas dos analitos nos materiais de
referéncia demandavam um volume maior dos spikes, o que afetava a eficiéncia da
decomposicgéo das amostras. Para sanar este problema, massas menores dos SRMs

foram utilizadas, o que pode ter influenciado na exatiddo dos resultados obtidos.
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5.3

Aplicacdo analitica

Os métodos propostos foram empregados na determinacdo de Ni e Cr em

amostras de brita, asfalto e CAP com a intencéo de avaliar o perfil de distribuicéo

desses metais nas referidas amostras.

A determinacdo de Ni e Cr na amostra de brita e asfalto foi realizada por

calibracdo externa e diluicdo isotopica em solucbes aquosas das amostras

decompostas. A ID foi aplicada tanto com adi¢do do material enriquecido antes da

decomposic¢do acida, quanto depois. Os resultados obtidos para essas anélises sdo

apresentados nas Figuras 14 e 15 e os resultados numéricos completos estdo

apresentados nas Tabela 10 e 11.
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Figura 14. Comparagéo entre os valores obtidos para Ni e Cr pelos diferentes

métodos utilizados na analise da amostra de brita.

Tabela 10. Resultados analiticos obtidos para a amostra de brita.

Método Ni RSD Cr RSD

(mgkg?) (%) (mgkg?!) (%)

Calibracao externa aquosa 74+04 6,1 152+0,2 1.2

ID com adic&o anterior de spike 6,5+0,4 5,8 15,8+ 0,6 3,5
ID com adic&o posterior de spike 6,1+0,3 55 150x+0/4 2,8
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Figura 15. Comparagéo entre os valores obtidos para Ni e Cr pelos diferentes
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métodos utilizados na analise da amostra de asfalto.

Tabela 11. Resultados analiticos obtidos para a amostra de asfalto.

Método Ni RSD Cr RSD

(mgkg?) (%) (mgkg?!) (%)

Calibracdo externa aquosa 11,15+ 0,2 1,6 16,7+04 28

ID com adig&o anterior de spike 12,1+0,6 59 17,0x0,7 43
ID com adic&o posterior de spike 10,2 +0,1 1,1 16,1+0,1 0,7

A amostra de CAP foi submetida a analise por calibracdo externa e diluicdo
isotopica em solugdes aquosas da amostra decomposta e solugdes preparadas pela
dissolucdo direta da amostra em solvente organico (xileno/butanol 60:40). A ID
aquosa foi aplicada, tanto com a adicdo do material enriquecido antes da
decomposicéo acida, quanto depois.

O procedimento de dissolugdo da amostra em uma mistura de xileno/butanol
reduziu drasticamente o tempo e o trabalho empenhados no preparo das amostras,
quando comparado aos procedimentos em que houve decomposicdo &cida. As
amostras foram preparadas no mesmo dia da analise para evitar que a evaporagao
afetasse a determinacéo. A presenca do alcool no solvente, na proporc¢éo utilizada,

permitiu a adicdo de pequenas quantidades dos materiais isotopicamente
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enriquecidos aquosos, sem que houvesse separacdo de fases. Desta maneira, foi

possivel aplicar a ID com um procedimento de preparo de amostra simples e

eficiente.

Os resultados encontrados para essas analises sao apresentados na Figura 16

e os resultados numéricos completos se encontram na Tabela 12.

Concentrac¢iio Ni (mg keg™)
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Figura 16. Comparacao entre os valores obtidos para Ni e Cr pelos diferentes

métodos utilizados na anélise da amostra de CAP.

Tabela 12. Resultados analiticos obtidos para a amostra de CAP.

Método Ni RSD Cr RSD

(mgkg') (%) (mgkg') (%)

Calibracdo externa aquosa 395+£0,7 1,6 1,8+£0,2 8,4
Calibragdo externa orgénica 391+22 55 16+£02 11,0
ID com adig&o anterior de spike 406+1,4 34 20x+0,08 3,9
ID com adic&o posterior de spike 39,9+ 0,5 1,3 1,7£0,08 48
ID orgénica 40,7+ 1,0 24 18+0,04 21

Os resultados encontrados para os analitos nas amostras estudadas pelos

diferentes métodos empregados foram semelhantes entre si, o que pOde ser

confirmado pelos testes estatisticos aplicados e discutidos no item 5.4. A precisdo

dos métodos foi avaliada através das porcentagens obtidas para o desvio padrdo
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relativo (demonstrado nas tabelas em anexo). Os baixos valores encontrados, em
sua maioria inferiores a 6 %, indicam uma boa preciséo nas analises.

A variacdo das concentracdes de niquel e cromo em diferentes tipos de
rochas foi reportada por Mielke (1979) como sendo, respectivamente, de 4,5 a 2000
mg kgl e 4 a 1600 mg kgl Turekian (1963) reportou em seu estudo as
concentracOes de Ni e Cr em rochas basélticas encontradas em diferentes cidades
brasileiras, esses valores variam entre 14 e 285 mg kg* para Ni, e 21 e 375 mg kg~
! para Cr. Em 6leo cru, os valores encontrados por Pereira et al. (2010) para Ni e
Cr variam de 4,1 a 23,6 mg kg™ e 0,05 a 0,25 mg kg™, respectivamente.

Os valores médios encontrados para Ni e Cr em brita, asfalto e CAP nesse
trabalho se apresentam, em geral, na mesma ordem de grandeza que valores
normalmente encontrados para estes elementos em rochas e dleos. A brita
apresentou valores inferiores ao minimo reportado para rochas basélticas no Brasil,
porém se encontra na faixa apresentada por Mielke para diferentes tipos de rochas.
O CAP apresentou, tanto para Ni quanto para Cr, concentracdes mais elevadas que
as encontradas por Pereira et al. para 6leos brutos. Esta variacdo é justificavel visto

que o CAP se trata de uma fragdo pesada do material bruto.

5.4

Avaliacdo das variacdes dos resultados

Foram feitas comparacdes entre os métodos de calibracdo externa aquosa e
em solvente organico, e das dilui¢cGes isotdpicas com as calibracdes externas em
seus respectivos meios. Para tanto, foram aplicados os testes F e t-Student a fim de
avaliar a significancia das variages observadas para as concentracdes de Ni e Cr
encontradas pelos diferentes métodos propostos.

Para as calibragOes externas, os resultados encontrados para o NIST 1084a
e CAP pela CE aquosa foram comparados aos obtidos pela CE organica. Os valores
encontrados para os testes F e t-Student se encontram na Tabela 13. O valor de F e
t tabelados s&o Fip = 5,1 € tan = 2,2, para 95 % de confianga.
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Tabela 13. Resultados dos testes F e t-Student para comparacao das CEs.

Analito F calculado tcalculado
Ni 1,2 0,2
Cr 1,1 0,1

Na avaliacdo dos métodos de diluicdo isotopica, as comparaces foram
feitas entre as dilui¢cdes isotopicas e as calibracdes externas. Para 0 meio aquoso, 0s
testes aplicados para comparacdo das IDs com a CE envolveram as amostras de
NIST 1084a, NBS 688, CAP, brita e asfalto, ja para 0 meio organico apenas as
amostras de NIST 1084a e CAP foram utilizadas na compara¢do. Os resultados
encontrados para os testes F e t-Student estdo resumidos na Tabela 14. O valor de
F e t tabelados para as IDs aquosas séo Fib = 2,5 e tan = 2,05, e para a ID organica

580 Fran = 5,1 € tap = 2,2, para 95 % de confianca.

Tabela 14. Resultados dos testes F e t-Student.

Método Analito  Fcalculado tcalculado
ID com adicdo anterior de spike Ni 1,6 0,5
Cr 1,1 0,09
ID com adicéo posterior de spike Ni 1,3 0,3
Cr 1,0 0,008
ID organica Ni 11 0,2
Cr 0,6 0,5

Os valores de F calculados se apresentaram menores que os F tabelados com
95 % de confianga em todos os casos analisados, indicando que as variancias podem
ser consideradas semelhantes em todos os métodos. A partir desta informacéo, a
equacdo adequada foi utilizada na aplicacdo do teste t-Student. Os resultados
calculados para este teste também foram inferiores aos valores de t tabelados,
permitindo concluir que ndo ha diferengas significativas entre os métodos.

Com base nos testes aplicados neste trabalho, pode-se inferir que os métodos
de diluicdo isotdpica propostos e os de calibracdo externa possuem eficiéncia
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equivalente na determinacdo de Ni e Cr em amostras geoldgicas. A aplicacdo dos
métodos de diluicdo isotdpica se mostra vantajosa, por exemplo, quando
interferéncias ndo espectrais, ou espectrais que afetem igualmente os is6topos,
precisam ser superadas. O método de diluicdo isotdpica também pode ser utilizado
como uma forma de validacdo dos métodos de calibracdo externa, através da
comparagao dos resultados obtidos por ambos. Esta é uma aplicacdo interessante
principalmente para laboratérios de analise de rotina, onde os métodos de
calibracdo externa sdo normalmente utilizados e a qualidade dos resultados deve ser

assegurada.
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Conclusoes

Foi demonstrado no presente trabalho, atraves da andlise de materiais de
referéncia certificados, a eficiéncia da calibracdo externa e da diluicdo isotdpica na
determinacéo de niquel e cromo em amostras geoldgicas, tanto em solucBes aquosas
quanto em solvente orgéanico.

A utilizagdo da célula de reacdo dindmica com introducdo de CH4 como gés
de reacdo, e aplicacdo das condicGes otimizadas neste trabalho, mostrou eficacia na
eliminacéo das interferéncias espectrais sobre o %>Cr. A possibilidade de utilizagio
deste is6topo foi de grande interesse por ser o de maior abundancia, o que forneceu
uma maior sensibilidade nas analises e permitiu uma quantificagdo mais confiavel
em amostras de baixa concentracéo.

A aplicacdo da dissolucdo em solvente organico como método de preparo
de amostra elimina a necessidade da digestdo &cida das matrizes, procedimento
normalmente demorado, e que envolve um grande manuseio das amostras. O
sucesso da diluicdo isotopica aplicada na quantificacdo dos metais nas matrizes
oleosas dissolvidas diretamente em solvente organico foi o grande diferencial do
trabalho. A utilizacdo da mistura de xileno e butanol tornou possivel a aplica¢do do
método, pois permitiu a adicdo dos materiais enriquecidos aquosos a solucdo da
amostra dissolvida em solvente organico sem separacdo de fases.

As recuperacdes obtidas para os materiais de referéncia certificados (NIST
SRM 1084a e NBS SRM 688) se encontram entre 80-120%, confirmando a exatid&o
dos métodos desenvolvidos. As concentracdes médias encontradas para os analitos,
em mg kgt, nas amostras de CAP, brita e asfalto pelos diferentes métodos aplicados
foram, respectivamente, 39,9+ 0,6, 6,7 +0,5e 11,2+ 0,8 paraNi,e 1,8 +0,1, 15,3
+0,3, 16,6 £ 0,4 para Cr. Os RSDs foram, em todos os casos, inferiores a 11%.

Apesar de ndo terem sido estudados neste trabalho, certamente o0s
procedimentos desenvolvidos néo se restringem a determinacgdo de Ni e Cr, e podem

ser aplicados na determinacdo de outros analitos.
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Anexos

8.1

Curvas analiticas

900000.0

800000.0 y = 10436x - 2525.5
@ 700000.0 R? = 0.9994
£ 600000.0 =
500000.0 -
400000.0 e  GONi
300000.0 o
200000.0 »
100000.0 | #

00 ¢*
0O 20 40 60 80

Concentracéo (ug L1)

......... Linear (60Ni)

Intensidade

Figura 17. Curva analitica para niquel em solucdo aquosa.
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Figura 18. Curva analitica para cromo em solucdo aquosa com DRC.
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Figura 19. Curva analitica para niquel em solucao de xileno/butanol.
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Figura 20. Curva analitica para cromo em solucdo de xileno/butanol com DRC.
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