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3.1- EQUIPAMENTO

e Espectrémetro de Massa Acoplado a Plasma Indutivo:

A determinagdo de metais foi realizada num Espectrémetro de Massa Acoplado a Plasma
Indutivo ICP-MS- Série X da Thermounicam, composto pelos seguintes elementos:

- Espectrometro de massa do tipo quadropolo;

- Detector do tipo multiplicador de ides: ETP Electron multipliers AF 223;

- Bomba peristaltica para introducao da amostra a 35 rpm;

- Camara de Nebulizacdo por bola de impacto;

- Nebulizador concéntrico: “glass nebulizer” da Thermo Electron;

- “Torch” de quartzo 1,5 mm inj. da Thermo Scientific;

- “Sampler cone” feito de Niguel da marca Thermo Scientific;

- “Skimmer cone” feito de Niquel da marca Thermo Scientific;

e equipado com:

- Amostrador “Autosampler ASX-510”, marca CETAC com capacidade para 240
amostras;

- Diluidor automatico de amostras “ID 100 Autodilutor”;

- kit para introducao da solucao de padrao interno “on-line”;

- Software Plasmalab;

e Aparelho de purificacdo de dgua grau 1:

A agua desionizada utilizada neste trabalho é de grau 1. Esta agua é utilizada em
analises que requerem agua com elevado grau de pureza, uma vez que se trata de uma
agua essencialmente isenta de idGes dissolvidos e no estado coloidal, como também de
matéria organica. Esta agua é preparada através dos seguintes equipamentos: o
sistema de purificacdo de agua pura, Milli-Q Elix 10 encontra-se acoplado a um Milli-Q

ELEMENT que garante uma resistividade de 18 MQ-cm.

e Destilador de Acidos:

O &cido nitrico ultrapuro usado na preservacao das amostras, na lavagem do material
de PFA e na preparacao das solugdes padrdo de trabalho, foi destilado num sistema de
destilagdo de acidos da MILESTONE, modelo DUOPUR, munido de duas unidades de
destilagdo de quartzo e dois potenciometros de controlo, com a possibilidade de
destilagdo das duas unidades com dois programas distintos de destilacdo. Apds
destilagdo obtém-se um acido de qualidade ultrapuro para a analise de metais por ICP-
MS.
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e Microondas:
A digestdao das amostras que se apresentavam turvas foi feita num sistema Microondas,
marca MILESTONE, modelo ETHOS 900, com poténcia maxima de 900 W, equipado com

seis vasos de digestdo em téflon.

3.2- MATERIAL

O material usado em Espectrometria de Massa Acoplada a Plasma Indutivo é
feito de um fluoropolimero inerte, o PFA (figura 3.1), especifico para a analise de

elementos traco, um polimero com boa estabilidade térmica e quimica [6].

¢ Bal®es volumétricos em PFA de 25, 50, 100, 250 e 500 mL;

e Frascos em PFA de 1000 mL;

e Copos em PFA de 100 mL;

e Pipetas automaticas de volume fixo da marca Eppendorf: 100, 200, 500 e 1000 pL;

e Pipeta automatica da marca Eppendorf, de volume variavel entre 500 e 5000 pL;

\

Figura 3.1- Material corrente de laboratdrio em PFA.
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3.3- REAGENTES

Um dos maiores desafios dos quimicos analiticos no desenvolvimento de técnicas
de analise quantitativa com limites de deteccdao muito baixos, é evitar a contaminacdo
das amostras, o que depende de alguns factores tais como: a qualidade dos reagentes
analiticos e do ambiente onde os procedimentos quimicos sdo realizados [30]. Deste
modo, na determinacdo de metais em concentracbes vestigiarias os reagentes tém de
ter um grau de pureza elevado. A concentracdo do analito e de substancias
interferentes nos reagentes e na agua usada deve ser negligivel comparativamente com
a concentragdo minima a ser detectada [6].

As solugdes Stock dos diversos elementos estdo especificadas nas tabelas

seguintes com referéncia ao fornecedor. Estas solugbes sdo certificadas e de grau de
pureza de 99,999%.

Tabela 3.1- Solugdes stock usadas para optimizagdo instrumental.

SOLUCAO STOCK FORNECEDOR
“Tuning Solution for ICP-MS” a 10 ppm em 5% (v/v) HNO; Thermounicam
Ba, Be, Bi, Ce, Co, In, Li, Ni, Pb, U
(Tune 1)
“Tuning Solution for ICP-MS” a 10 ppm em 5% (v/v) HNO3 Thermounicam

Al, As, Ba, Be, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, In, K, Li,
Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Pb, Se, Tl, V, U, Zn
(Tune 3)

Tabela 3.2- Solugdes stock usadas para determinacao dos interferentes.

SOLUGAO STOCK FORNECEDOR
Calcio a 1000 ppm em 2% (v/v) HNO3 CZEH- Metrology Institute
Sédio a 1000 ppm em 2% (v/v) HNO3 CZEH- Metrology Institute
Potassio a 1000 ppm em 2% (v/v) HNO3 CZEH- Metrology Institute
Enxofre a 1000 ppm em H,0 CZEH- Metrology Institute
Magnésio a 1000 ppm em 2% (v/v) HNO; CZEH- Metrology Institute
HCl a 30% ultrapuro Merck
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Tabela 3.3- Lista de solugOes stock usadas para preparacao das solugdes padrao de trabalho.

SOLUCAO STOCK

FORNECEDOR

Aluminio a 1000 ppm em 2% (abs) HNOs3
Arsénio a 10 ppm em 1,4% (abs) HNOs
Antimonio a 10 ppm em 0,7% (abs) HNOs/tracos acido tartarico
Boro a 1000 ppm em H,0

Bario a 10 ppm em 0,07% (abs) HNOs

Berilio a 10 ppm em 2% (abs) HNO3

Cadmio a 10 ppm em 2% (abs) HNO3;

Cobre a 10 ppm em 2% (abs) HNOs

Cromio a 10 ppm em 1,4% (abs) HNOs

Cobalto a 10 ppm em 2% (abs) HNOs

Chumbo a 10 ppm em 0,35% (abs) HNO;
Molibdénio a 10 ppm em H,0/tragos NH,OH
Manganés a 10 ppm em 2% (abs) HNO;

Niquel a 10 ppm em 1,4% (abs) HNO3

Selénio a 10 ppm em 1,4% (abs) HNO3

Estanho a 10 ppm em 5% (v/v) HNOs/tragos HF
Titdnio a 10 ppm em 1,4% (abs) HNO3

Vanadio a 10 ppm em 1,4% (abs) HNO3

Zinco a 10 ppm em 1,4% (abs) HNOs

Uranio a 10 ppm em 1% (abs) HNO3

Inorganic Ventures
Inorganic Ventures
Inorganic Ventures
Inorganic Ventures
Inorganic Ventures
Inorganic Ventures
Inorganic Ventures
Inorganic Ventures
Inorganic Ventures
Inorganic Ventures

Inorganic Ventures
Inorganic Ventures
Inorganic Ventures
Inorganic Ventures
Inorganic Ventures

Inorganic Ventures
Inorganic Ventures
Inorganic Ventures

Inorganic Ventures

Inorganic Ventures

Tabela 3.4- Solugdes stock usadas para preparacdo das solugdes padrdo de trabalho para padrao

controlo.

SOLUCAO STOCK

FORNECEDOR

Solugdo Multielemento A a 10 ppm em 2% (abs) HNO3
Ag, Al, B, Ba, Be, Ca, Cd, Ce, Co, Cr, Cs, Cu, Dy, Er, Eu, Fe,
Ga, Gd, Ho, K, La, Lu, Mg, Mn, Na, Nd, Ni, P, Pb, Pr, Rb, S

Se, Sm, Sr, Th, Tl, Tm, U, V, Yb, Zn

Solugdo Multielemento B a 10 ppm em 2% (abs) HNOs/tr HF
Ge, Hf, Mo, Nb, Sb, Si, Sn, Ta, Te, Ti, W, Zr

Inorganic Ventures

Inorganic Ventures
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Tabela 3.5- SolugOes stock usadas para preparagao das solugdes de padrédo interno.

SOLUCAO STOCK

FORNECEDOR

Indio a 1000 ppm em 2% (v/v) HNO;
ftrio a 1000 ppm em 2% (v/v) HNOs
Térbio a 1000 ppm em 2% (v/v) HNO;

Bismuto a 1000 ppm em 5% (v/v) HNO;

CZEH- Metrology Institute
CZEH- Metrology Institute
CZEH- Metrology Institute

CZEH- Metrology Institute

Tabela 3.6- Materiais de Referéncia Certificados do
Technology.

National Institute of Standards and

MRC FORNECEDOR
MRC 1640- “Trace Elements in Natural Water” NIST
NIST

MRC 1643e- “Trace Elements in Water”

- Agua de Diluicdo de grau 1 (Element) a 2 %:

Diluir 20 mL de HNOs concentrado ultrapuro (destilado do DuoPur) em 1000 mL de agua

desionizada grau 1 no frasco de 1000 mL em PFA.
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3.4- ANALISE QUANTITATIVA POR ICP-MS

3.4.1- AMOSTRAGEM

As amostras analisadas no presente trabalho foram recolhidas de acordo com as
normas utilizadas no laboratério do CITEVE. Foram preservadas com 20 mL de HNO;3 cc
ultrapuro por litro de amostra (2 % HNOs) de modo a assegurar que o pH fosse inferior
a 2.

As amostras com valores de turvacao superiores a 1,5 NTU [6] foram sujeitas a

digestdo com acido nitrico no sistema de microondas.

3.4.2- LAVAGEM DO MATERIAL

Todo o material de PFA foi lavado com agua desionizada de grau 1 (Element) e
colocado em solucdo de acido nitrico ultrapuro (DuoPur) a 10 % (v/v) durante 48 horas
e passado varias vezes com a agua desionizada de grau 1. O material foi armazenado

com agua desionizada de grau 1 até ao momento da analise.

3.4.3- DESTILACAO DE AcIDos POR SuB- EBULICAO

O método de destilagdo por sub- ebulicdo é reconhecido como o melhor método
para a obtencdo de reagentes com elevado grau de pureza. As destilagbes de acidos
com vista ao melhoramento do seu grau de pureza sdo de extrema importancia nas
técnicas de preparacdo na analise de elementos vestigiarios, ja que a impossibilidade de
controlo do branco é uma fonte de erro e um factor limitante deste tipo de analise [31].
Neste tipo de destilacdo os liquidos sdo evaporados e condensados por aquecimento da
sua superficie resultando assim na obtencdo de liquidos com elevados graus de pureza.
Este processo ndo envolve a ebulicdo do liquido na totalidade, mas a evaporacgao
directamente a partir da sua superficie através do seu aquecimento por radiacdo
infravermelho. A evaporagdao sem ebulicdo é a chave deste processo de purificagdo. A
formacao de bolhas, que durante a sua ruptura arrastariam particulas na corrente de
vapor, implicaria a contaminacdo do destilado. Deste modo, ndao ha separacao dos ides
metalicos tal como na destilagdo convencional conduzindo a um destilado final de

elevada pureza [30].
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Utilizou-se o acido nitrico da marca Merck com grau de pureza para analise a 65
%. Este acido foi destilado a 40 W de poténcia obtendo-se um acido ultrapuro com grau
de pureza superior ao comercializado pela Merck com grau de pureza idéntico, a 60 % e
densidade 1,37 kg/L, tal como se pode observar nas figuras 3.1 e 3.2, onde se
comparam os resultados experimentais obtidos relativos a qualidade do &cido nitrico

obtido por destilacdo no laboratdério com os obtidos através do acido nitrico comercial.
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Figura 3.1: Comparacdo em termos de cps dos elementos presentes no acido HNOs por destilagdo com o

sistema DuoPur e no HNO3; comercial ultrapuro a 60% (Merck) para alguns elementos.
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Figura 3.2: Comparagdo em termos de cps dos elementos presentes no acido HNOs por destilagdo com o

sistema DuoPur e no HNO3; comercial ultrapuro a 60% (Merck) para o Al, Cr, Mn, Ni e Cu.
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3.4.4 - CALIBRACAO DO DETECTOR: "DETECTOR CROSS- CALIBRATION”

Na calibragdo do detector, as medidas efectuadas no modo "Pulse-count” para
baixas concentracbes e no modo "“Analog” para concentracdes elevadas sdo
harmonizadas, isto é, as leituras no modo "“Analog” sdo convertidas em contagens por
segundo por meio dos factores de conversao encontrados, que variam ao longo das
massas.

A representacdo grafica da-nos o factor do "cross- calibration”, Xcal, encontrado
para cada massa. Mensalmente, ou sempre que se justifique, é efectuada a calibracao
do detector. Esta calibragdo é feita por diluicdo da solugdo do Tune 3- “Tuning Solution
for ICP-MS” a 10 ppm em 5 % (v/v) HNO3 com agua acidificada de grau 1 a 2 % em
HNO;, numa concentracdo correspondente a cerca de 2000000 de cps para o ''°In
(entre 50 pg/L a 100 pg/L, dependendo da sensibilidade do equipamento). O factor do
“cross calibration” deve estar compreendido entre 20000 e 40000 nas massas
intermédias do espectro de massa.

Na figura 3.3 é apresentado um exemplo de uma calibragao do detector.

Calculated

* Measured Measured only
— — - Calculated-100%  ----- - Calculated +10,0%

30000

20000

Factor

100001 i~

0 20 40 B0 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260
Mass

Figura 3.3- "Cross- Calibration” do Detector efectuada a 12 de Janeiro de 2009.

Sempre que houver uma alteragdo significativa as condicGes de operacdo, como
por exemplo vacuo desfeito, deve ser feita a calibracdo do detector. A curva obtida por
meio da representacdo grafica desta calibragdo, que consiste no calculo do factor Xcal,

deve ter uma forma caracteristica, onde apresente contagens mais baixas para as
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massas mais leves do espectro de massa, e contagens mais altas para as massas mais
pesadas, mas que tenha uma zona o mais horizontal possivel nas massas intermédias.
Esta calibracdo permite que o instrumento passe de contagens digitais para
analdgicas, quando ocorre uma saturacdo do sinal digital (> 1000000 cps). O
equipamento continua a devolver uma recta de calibracgdo com o mesmo declive,
evitando assim o uso de duas calibragcdes para o mesmo elemento, uma em contagens

digitais ("Pulse-count”) e outra em contagens analdgicas ("Analog”).

3.4.5- CALIBRAGAO DE MASSAS DO QUADROPOLO: "DETECTOR MASS- CALIBRATION"”

O software do equipamento usa uma equacao para a calibracdo de massas.
Quando uma dada massa é seleccionada para uma determinada medida, os controlos
electrénicos sdo ajustados de modo a que o quadropolo transmita essa massa. A escala
de massas do equipamento é calibrada mensalmente, ou sempre que se justifique (por
exemplo quando chumba o performance report), por aspiracdao de uma solugao a 10
Hg/L feita por diluicdo da solugdo do Tune 3- “Tuning Solution for ICP-MS” a 10 ppm em
5 % (v/v) HNOs.
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Figura 3.4: Calibracdo de Massas do detector efectuada a 12 de Janeiro de 2009: resolucdo dos picos de
massa dos diversos isotopos e respectivo erro (diferenca entre a massa medida experimentalmente e a massa
tedrica).
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3.4.6- OPTIMIZACAO INSTRUMENTAL: “AUTOTUNE"” E “"PERFORMANCE REPORT”

A solucdo de optimizacao instrumental serve para calibragdo das massas e para
optimizacdo do equipamento, nomeadamente, para o ajuste da maxima sensibilidade
instrumental correspondente a minima formacdo de 6xidos e de iGes com dupla carga.
Esta solugdo é composta por elementos que representam todo o espectro de massa,
bem como elementos com elevada capacidade de formacdo de 6xidos ou ides com dupla
carga [5].

Diariamente, procede-se a anadlise de uma solucdao de "Autotune” de 10 ug/L
feita por diluicdo da solugdo do Tune 1- “Tuning Solution for ICP-MS” a 10 ppm em 5 %
(v/v) HNO3; com &gua acidificada de grau 1 a 2 % em HNOs. As especificagdes do
fabricante do equipamento relativas a esta solugdo sdo as seguintes: a solugdo de 10
ug/L do Tune 1 deve apresentar um nidmero de contagens do ! In igual ou superior a
400000, e a relacdo de éxidos, quantificada pela razdo °°Ce0/ '°Ce, deve ser inferior a
0,02. O software do equipamento, Plasmalab, permite efectuar uma calibracao
automatica do equipamento (“Autotune”), em que o intervalo aceitavel de valores a
optimizar foi previamente definido.

Seguidamente, é efectuada uma verificacdo da resolucdo dos picos de massa,
indicada pela resolucdo dos picos do 7 Li, ** In e %*® U através da aspiracdo da solucdo
do "“Autotune” a 10 ug/L por meio do “Performance Report” do equipamento. Neste
teste é verificada a calibracdo de massas, a intensidade do sinal, e a estabilidade das
leituras e algumas interferéncias.

A resolucdo dos picos de massa, caracterizada pela medida da largura do pico a 10
% da altura e cujo valor fixado é de 0,77 u.m.a., deve estar contida no intervalo de
0,60 a 0,85 u.m.a. para cada um dos elementos verificados. O erro maximo deve ser
inferior a 0,15 para o 7 Li, e inferior a 0,10 para o '*® In e #*® U. A estabilidade do
equipamento é verificada com cinco leituras consecutivas dos elementos ” Li, 1**> In e 28
U cujos desvios padrdo relativos (rsd) devem ser inferiores a 2 %. O ruido de fundo
indicado pela massa 2?° Bkg (background) deve ser inferior a 3 cps. A razdo **® CeQ/
Ce deve ser inferior a 0,02.

Sempre que um destes parametros estiver fora dos critérios de aceitagdo

estabelecidos aparece uma mensagem de erro no relatério.
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3.4.7- CORRECCAO DE INTERFERENCIAS ESPECTRAIS

3.4.7.1- Determinacio experimental dos factores de correccdo das massas "°As
51
e’V

- Solucdo Intermédia I de HCl a 0,1 M (3545 mg CI'/L):
Pipetar 10,6 mL da solucdo comercial de HCI ultrapuro da Merck a 30% e p= 1,15 kg/L,

e perfazer a 500 mL com &gua desionizada de grau 1.

- Solugao Intermédia II de cloretos a 100 mg Cl'/L:
Pipetar 2,8 mL da solugdo anterior e perfazer a 100 mL com agua desionizada de grau
1.

- Solugdo Padréo de 1 mg CI" /L:
Pipetar 1 mL da solugdo intermédia II a 100 mg CI/L e perfazer a 100 mL com agua

desionizada de grau 1.

- Solugédo Padrédo de 2 mg CI" /L:
Pipetar 2 mL da solugdo intermédia II a 100 mg CI/L e perfazer a 100 mL com agua

desionizada de grau 1.

- Solugédo Padréo de 10 mg CI" /L:
Pipetar 5 mL da solugdo intermédia II a 100 mg Cl/L e perfazer a 50 mL com agua

desionizada de grau 1.

3.4.7.2- Determinacio experimental do factor de correccio da massa *°In:

- Solugado Intermédia de Estanho a 200 ug Sn/L:
Pipetar 2 mL da solucao comercial de Sn a 10 ppm em 5 % (v/v) HNOz/tragos HF e

perfazer a 100 mL com agua acidificada a 2 % HNOs.
- Solugdo Padréo de 10 ug Sn/L:

Pipetar 2,5 mL da solugdo intermédia a 200 mg Sn/L e perfazer a 50 mL com &agua
acidificada a 2 % HNOs.
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- Solugdo Padréo de 20 ug Sn/L:
Pipetar 5 mL da solugdo intermédia a 200 mg Sn/L e perfazer a 50 mL com agua
acidificada a 2 % HNOs.

- Solugdo Padréao de 50 ug Sn/L:
Pipetar 25 mL da solucdo intermédia a 200 mg Sn/L e perfazer a 100 mL com agua
acidificada a 2 % HNOs.

3.4.8- ANALISE DE METAIS POR ICP-MS

3.4.8.1- Solucao de Padrao Interno

- Solucdo Intermédia I para P.I. a 10 mg Y e In/L:
Pipetar 1 mL de cada uma das solugdes Stock de Y e In e perfazer a 100 mL com agua

acidificada a 2 %.

- Solucdo Intermédia II para P.I. a 10 mg Tb e Bi/L:
Pipetar 1 mL das solugdes Stock de Tb e Bi e perfazer a 100 mL com agua acidificada a
2 %.

- Solucdo Padrdo Interno - 20 ug Yeln/Le 10 ug Tb e Bi /L:

Pipetar 1 mL da solugdo intermédia I para P.I. e 0,5 ml da solugdo intermédia II para

P.I. e aferir a 500 mL com agua acidificada a 2 %.

Nota: A solucdo de padrdo interno é adicionada “on-line” a todas as solugdes padrdo,

brancos e a todas as amostras analisadas por meio de um Kit de padrao interno.

3.4.8.2- Solugdes Padrao de Calibracao

- Solugado Intermédia multi-elemento de elementos Tracos I a 100 ug/L:

Pipetar 1 mL de cada uma das solugdes stock dos elementos Be, Cd, Co, Cr, Sn, Ti, U e

Sb para um baldo de 100 mL e perfazer com agua acidificada a 2 %.
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- Solugao Intermédia multi-elemento de elementos Tragos II a 500 ug/L:

Pipetar 2,5 mL de cada uma das solugdes stock dos elementos As, Ba, Pb, Cu, Mn, Mo,

Ni, Se, V e Zn para um baldo de 50 mL e perfazer com agua acidificada a 2 %.

- Solucdo Intermédia I dos elementos Macro a 10 mg/L:

Pipetar 1 mL de cada uma das solucdes stock de Al e B a 1000 ppm e perfazer a 100 mL

com agua acidificada a 2 %.

- Solucdo Intermédia II dos elementos Macro a 1000 ug/L:

Pipetar 5 mL da solugdo anterior e perfazer a 50 mL com agua acidificada a 2%.

= Preparar uma série de solugdes padrdo de trabalho (P, a Ps) para a calibragdo dos

elementos Tracos I, Tragos II e Macro medindo os volumes calculados das

solugdes intermédias multi-elemento e aferindo com agua acidificada de grau 1

(Element) aos respectivos volumes nos baldes de PFA de 50 e 100 mL de acordo

com a tabela seguinte:

Tabela 3.7- Solugdes Padrdo das rectas de calibragao dos tragos (CST) e Macro (CSM)

Tragos I Tracgos II Macro
Be, Cd, Co, Cr, Sn, Ti, U, | As, Ba, Pb, Cu, Mn, Mo, Al, B
Sb Ni, Se, V, Zn
[Padrao] V a pipetar [Padrao] V a pipetar [Padrao] | V a pipetar (mL) | Volume final
pg/L (mL) Tragos I ug/L (mL) Tragos ug/L Macro a 1000 solugdo (mL)
a 100 pg/L IT a 500 pg/L ug/L
Padrdo 1 0,5 0,5 0,5 0,1 20 2 100
Padrao 2 1 1 1 0,2 40 4 100
Padrao 3 2 1 5 0,5 60 3 50
Padrdo 4 4 2 10 1 80 4 50
Padrao 5 5 2,5 20 2 100 5 50

3.4.8.3- Solucdes Padrao de Padrao Controlo

- Solucdo Intermédia para padrdo controlo a 100 ug/L:

Pipetar 1 ml de cada uma das solugdes stock A e B multi-elemento para padrao controlo

e perfazer a 100 mL com agua acidificada a 2 %.
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- Solugdo de Padrdo Controlo (Tragos), a 2 ug/L:

Pipetar 2 mL da solugao intermédia para P.C. a 100 ug/L e perfazer a 100 mL com agua

acidificada a 2 %.

- Solugdo de Padréao Controlo (Tracos), a 5 ug/L:

Pipetar 5 mL da solucdo intermédia para P.C. a 100 ug/L e perfazer a 100 mL com agua

acidificada a 2 %.

- Solugdo de Padrao Controlo (Macro), a 50 ug/L:

Pipetar 50 mL da solugao intermédia para P.C. a 100 ug/L e perfazer a 100 mL com

agua acidificada a 2 %.

3.4.9 - CONDICOES DE OPERACAO DO ICP-MS

O equipamento deve estar em vacuo ha pelo menos 24 horas antes de ser

efectuada qualquer analise de modo a garantir as condigdes minimas de vacuo, e

consequentemente, as condicdes de estabilidade e repetibilidade necessarias.

=N
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Antes de ligar o equipamento, verificar visualmente os seguintes componentes do

equipamento:

- a limpeza da "torch”;

- 0 estado dos cones (possiveis depdsitos sobre os mesmos);

- 0 estado dos tubos da bomba peristaltica (amostra, padréo interno e dreno).
Ligar o aparelho de acordo com as respectivas Instrucdes do fabricante: modo
“ON" -"operate state”.

Estabilizar o equipamento durante cerca de meia hora. Aspirar uma solugao do
branco (HNOs a 2 %).

Ajustar as condicdes instrumentais com a solugao do “Autotune” e “Performance
Report” a 10 pg/L: efectuar o “Autotune” no sentido de minimizar efeitos
interferentes, formacdo de Oxidos e de iGes com dupla carga, para obtencdo de
sensibilidade instrumental suficiente, e o “Performance Report” para verificacdo da
calibragao de massas.

Determinar experimentalmente os factores de correccdo (K; a Kg) das equacgdes de

correccao de interferentes indicadas na tabela 3.8 por representacdo grafica dos

respectivos interferentes versus analitos. O valor do Ks é o valor tedrico.
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= Editar um “Experiment” (ficheiro de analise) para os elementos a analisar e

programar as condicGes operatdrias de acordo com as tabelas 3.9 e 3.10. Para

cada analise o nimero de sweeps é 120, as leituras sdo efectuadas com 1

“channel” e trés réplicas (“main runs”).

Tabela 3.8: Interferéncias encontradas experimentalmente nas massas 51, 53, 75, 77, 82 e 115

e valores tedricos dos factores de correccdo de acordo com a ISO 17294.

Analito Massa Espécie Interferente Equacdo de Correcgdo Factor de Correcgao

\Y 51 3CI¢0 Sy = %M - K; 53Clo Ky = 3,127

53 7CIt%o 3Clo = M - K, %%Cr K, =0,1134
As 75 OAPECI As = 7°M - K3 "’ArCl Ks= 3,127

77 YOAF7CI 7ArCl = 7'M - K4 8%Se K4 = 0,815
Se 82 82Kr 825e = 82M - K5 83Kr Ks = 1,009
In 115 1550 151 = 115M - K, 185n Ke = 0,01486
Pb 208 abundancia Pb = (*°Pb + 207Pb + 208pb)

Nota: A equacdo do chumbo ndo é uma

correccdo de interferentes, mas corrige as potenciais

variacdes de abundancias isotépicas que podem ser encontradas no chumbo proveniente de

fontes naturais.
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Tabela 3.9: Parametros de Aquisicdo dos diversos isétopos e equacgdes de correcgdo
interferentes.

Isotopo Fungao Calibracao Dwell Time(ms) Correccgao Interferentes

° Be Fully-Quantified 20

g Fully-Quantified 10

27 Al Fully-Quantified 10

A7 Ti Fully-Quantified 20

Sty Fully-Quantified 10 Sy = %M - K; 53Clo

2Cr Fully-Quantified 10

55 Mn Fully-Quantified 10

% Co Fully-Quantified 10

80 Nji Fully-Quantified 10

83 Cu Fully-Quantified 10

56 Zn Fully-Quantified 10

75 As Fully-Quantified 40 7*As = *M - K3 "7ArCl

82 g5e Fully-Quantified 40 82G5e = 82M - K 83Kr

89y Padrdo Interno 10

% Mo Fully-Quantified 10

114 cd Fully-Quantified 10

15 1n Padrdo Interno 10 H5Th = 15M - K 11850

118 g Fully-Quantified 10

121 gh Fully-Quantified 10

137 Ba Fully-Quantified 10

159 Th Padrdo Interno 10

206 pp Fully-Quantified 10

207 pp Fully-Quantified 10

208 pp Fully-Quantified 10 208 pp= 206 ppy 4 207 pp 4 208 pp

209 gj Padr&o Interno 10

#38 Y Fully-Quantified 10
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Tabela 3.10: CondicGes operatdrias do espectrometro de massa acoplado a plasma indutivo.

PARAMETRO VALOR
RF Power (W) 1300
Cool Gas Flow (L/min) 13,0
Auxiliary Gas Flow (L/min) 0,90
Nebulizer Gas Flow (L/min) 0,79 a 0,84
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