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PNEUMATIC NEBULIZER ASA DILUTION CHAMBER IN A FLOW-INJECTION SYSTEM FOR
MULTIELEMENT ANALYSIS BY ICP-MS. An automatic dispenser based on a flow-injection sys-
tem used to introduce sample and analytical solution into an inductively coupled plasma mass spec-
trometer through a spray chamber is proposed. Analytical curves were constructed after the injec-
tion of 20 to 750 UL aliquots of a multielement standard solution (20.0 ug L in Li, Be, Al, V, Cr,
Mn, Ni, Co, Cu, Zn, As, Se, Sr, Ag, Cd, Ba, Tl, Pb) and the acquisition of the integrated transient
signals. The linear concentration range could be extended to ca. five decades. The performance of
the system was checked by analyzing a NIST 1643d reference material. Accuracy could be improved
by the proper selection of the injected volume. Besides good precision (r.s.d. < 2%), the results
obtained with the proposed procedure were closer to the certified values of the reference material
than those obtained by direct aspiration or by injecting 125 UL of several analytical solutions

and samples.
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1. INTRODUCAO

A espectrometria de massas com fonte de plasma de acopla-
mento indutivo (ICP-MS) é uma técnica analitica apropriada para
determinagBes multielementares quantitativas, semi-quantitativas
ou isotépicas'3. Com relacso as determinacdes quantitativas, os
procedimentos de calibragdo mais usuais utilizam curvas de adi-
¢oes de padrdo ou curvas analiticas. Estas Ultimas requerem v&
rias solugbes de referéncia (usualmente =5) nas quais 0s ele-
mentos de interesse est8o presentes em diferentes concentragoes.
A concentragdo dos analitos é obtida por meio de interpolacéo
gréfica®S. Neste contexto, o preparo de diferentes solucdes ana-
liticas € um procedimento que além de influenciar na exatiddo e
precisdo das medidas, diminui a frequéncia analitica.

A eficiéncia de uma determinagdo por ICP-MS é atamente
dependente do dispositivo de introducdo de amostras, pois este
tém influéncia direta na ocorréncia de interferéncias espectrais e
ndo espectrais®®. Existem diversos acessorios para a introducéo
de amostras sdlidas, liquidas ou gasosas. Entretanto, como a
grande maioria das amostras analisadas por ICP-MS s&o
solubilizadas ou mineralizadas para a obtencéo de solucdes®, os
nebulizadores pneuméticos, os ultra-sdnicos ou os vaporizadores
eletrotérmicos constituem-se nos dispositivos de introducédo de
amostras mais amplamente empregados’. A escolha de um de-
terminado acessorio de introducdo de amostras pode contribuir
para melhorar o desempenho de uma andlise por ICP-MS.

As cémaras de nebulizagdo pneumética selecionam uma pe-
guena fragdo da amostra em solugdo (ca. 1 a 2%) na forma de um
aerossol de goticulas finamente divididas®'°. O restante da amos-
tra que se condensa no interior da camara € descartado. Apesar de
suas limitagdes intrinsecas, os nebulizadores pneuméticos ainda
s30 0s acessorios de introducdo de amostras mais empregados em
andlises quimicas de rotina por ICP-MS’. Isto se deve & simplici-
dade operacional, rapidez, boa estabilidade na formagdo do
aerossol, baixo custo relativo, baixo efeito de memoria, adém da
compatibilidade com o fluxo de argbnio que sustenta o plasma.

O acoplamento a sistemas de andlises quimicas por injecéo
em fluxo (FIA) tem se mostrado uma alternativa para minimizar
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ou até eliminar os problemas relativos a aspiragédo convencio-
nal'*13, Os sistemas FIA fundamentam-se na insercdo de uma
aliquota de amostra em um fluido liquido que a transporta até
o detetor. Durante o percurso, a zona de amostra pode sofrer
tratamentos em linha, tais como separagé@o, pré-concentracéo,
diluicdo, etc. A passagem da zona de amostra no detetor resul-
ta em um sinal transiente que € registrado na forma de pico.
Este sinal pode ser correlacionado com a concentragdo do
analito na amostra apds tratamento matemético conveniente da
altura,drea ou largura do pico*® Além das caracteristicas posi-
tivas intrinsecas aos sistemas FIA, tais como aumento da velo-
cidade analitica, da precisdo e da eficiéncia de amostragem,
menor consumo de amostras e reagentes, possibilidade de pré-
tratamento de amostras em linha, entre outras, o acoplamento
FIA/ICP-M S/nebulizadores pneuméticos proporciona maior to-
leréncia a sdlidos dissolvidos. Isto é atribuido as lavagens con-
tinuas entre as injegdes'?’® e ao volume morto da cAmara de
nebulizacgo®. Deposicéo de solidos sobre os cones de amostra-
gem e “skimmer” é freqlientemente observada quando solugdes
com teores de solidos totais dissolvidos superiores a 1-2%
m/v sdo aspiradas continuamente. A deposi¢do de sélidos so-
bre a interface do espectrémetro € minimizada mediante lava-
gens entre as injegdes, viabilizando andlises de amostras com
teores salinos 30 vezes maiores que 0s encontrados em amos-
tras analisadas pelo procedimento convencional*!®. O proce-
dimento automatizado também oferece resultados satisfatérios
na determinacd@o de As, Sb, Sn, Bi, Se e Tl em solubilizados
de acos em presenca de 500 mg L de ferro e acidez eleva-
da'®, demonstrando a reducdo de entupimento dos cones de
amostragem na interface. Como os sistemas de andlises quimi-
cas por injecdo em fluxo estdo fundamentados no conceito da
dispersdo, a magnitude do sinal analitico é altamente dependen-
te do comprimento, geometria, didmetro interno, tipo de super-
ficie interna do percurso analitico, além das vazfes envolvidas e
do comprimento da al¢a de amostragem. Destes, a dimensdo da
alca de amostragem e do percurso analitico sdo parametros de
relevancia, pois a selecdo do comprimento da al¢a de amostra-
gem deve ser compativel com a sensibilidade requerida e com
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o intervalo operacional do detector!’. O artificio de variar o
comprimento da alga de amostragem para ampliar o intervalo
linear de concentragdes combina perfeitamente com o caréter
multielementar da técnica ICP-MS. Em determinagdes
multielementares, os analitos encontram-se distribuidos em um
espectro largo de concentrages. Consequentemente, os inter-
valos de concentraces dos elementos nas solugfes analiticas
multielementares também sdo amplos, tornando o preparo de
solucBes uma etapa laboriosa. Esta pode ser substituida por
diluidores ou dispensadores automatizados, disponiveis comerci-
almente. Entretanto, o ato custo relativo destes acessorios limita
a sua aquisicao e aplicacdo. O emprego de sistemas FIA constitui-
se em dternativa para a construcio de tais acessorios'®.

Neste trabalho empregou-se uma cémara de nebulizagéo
pneumética em um sistema de andlises por injecdo em fluxo
para efetuar diluicdes em linha de amostras e solucdes analiti-
cas. Como demonstracdo, efetuou-se uma analise multielemen-
tar (Li, Be, Al, V, Cr, Mn, Ni, Co, Cu, Zn, As, Se, Sr, Ag, Cd,
Ba, Tl, Pb) de um material de referéncia (NIST, SRM 1643d)
por ICP-MS.

2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1. Materiais

Foram utilizados um espectrémetro de massas com fonte de
plasma indutivamente acoplado da Perkin Elmer-Sciex, Mode-
lo ELAN 6000 equipado com sistema de nebulizago pneumé-
tica (tipo “cross-flow”), uma bomba peristaltica Gilson Plus
com tubos de bombeamento (Tygon), tubos de polietileno de
0,8 mm de didmetro interno, um injetor-comutator proporcio-
nal e conectores.

Todas as solugdes utilizadas foram preparadas com agua
destilada e desionizada (Milli-Q, 18,2 MQ/cm).

O &cido nitrico empregado nas diluicfes era de alta pureza
(Merck, Suprapur) e o argbnio (White Martins) era de 99,996%
de pureza.

Para calibragdo do ICP-MS, utilizou-se uma solucéo 10,0
ug L't Mg, Rh, Ba, Ce, Pb, Ce em 2 % (v/v) HNO3 (Perkin
Elmer, PN 812 2014).

As solugdes analiticas contendo Ag, Al, As, Ba, Be, Bi, Ca,
Cd, Co, Cr, Cs, Cu, Fe, Ga, In, K, Li, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Rb,
Se, Sr, Tl, V, U e Zn foram preparadas por dilui¢do apropriada
de uma solugdo estoque multielementar de 10,0 mg L™ (Spex,
ICP-MS2). A amostra de &gua certificada (SRM: NIST 1643d)
foi utilizada sem qualquer tratamento prévio. O material
volumétrico utilizado foi imerso em cada uma das seguintes
solugdes por duas horas: 10 % (m/v) de Extran; 10 % (v/v)
HCI ; 20 % (v/v) HNOg3; 10 % (v/v) HNO3. Em seguida, foram
lavadas abundantemente com é&gua desionizada.

2.2. Métodos

A resposta do instrumento quanto a producdo de ions M*,
M**, MO, foi averiguada diariamente por meio de nebulizagdo
continua da solugdo 10,0 ug L' em Mg, Rh, Ba, Ce, Pb e Ce e
monitoramento das contagens de #Mg*, 1®Rh*, 1¥Ba’, 1¥Ba’,
140Ccet, 2%8py*, 16CeO* e miz = 220. Os principais parametros
utilizados na otimizagdo diaria do instrumento e no procedimen-
to proposto neste trabalho estdo resumidos na tabela 1.

O diagrama de fluxos do sistema utilizado esté representado
na figura 1. Na posi¢do especificada na figura, o volume de
amostra previamente selecionado pela alga de amostragem L, é
injetado em um fluido liqguido C com auxilio do injetor-
comutador IC. Durante o transporte da zona de amostra ela
passa pelo sistema de nebulizagdo que atua como uma camara
de dispersdo. A passagem da zona da amostra, em forma de
ions, pelo detetor resulta em um sinal transiente proporcional a
concentragdo do analito na amostra. Em seguida, o injetor é
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Tabela 1. Parametros instrumentais e de medida.

Par ametros Instrumentais
Cone e "skimmer" Ni

Vazdo do gas nebulizador 0,95 L/min
Poténcia do gerador de RF 1000 W
Potencial da lentes idnicas 575V
Potencial do detetor: pulso -1250 V
anal 6gico 925 V

Parametros de Medida
Modo de leitura “Peak hopping”

“Scanning”*
“MCA Channels” 1

10*
Tempo de permanéncia/u.m.a. 50 ms

5 ms*
Varreduras/leitura 60

80*
Leituras/replicata 2%
Replicatas 1*
Operacdo do detetor “dual”
Unidade de medida Contagens por segundo

Contagens*
Processamento do sinal Média

Area de pico*
“Auto lens’ “on”

* Modo de medida para aquisicdo de dados no sistema FIA.

IC
|t © =
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Figura 1. Diagrama de fluxos. A: amostras ou solucBes analiticas
(24 mL minY); C: carregador da amostra (H,O, 1,2 mL minY); L:
alca de amostragem; D: frasco para coleta de residuos, NEB: camara
de nebulizagdo pneumédtica; IC: injetor-comutador; DET: detector.
Area hachureada: posicéo alternativa do injetor-comutador.

comutado para a posicdo inicial, restaurando o ciclo. A influ-
éncia do volume injetado de amostra na magnitude do sinal
analitico foi investigada injetando-se em replicatas (n = 5) di-
ferentes volumes de uma solucdo analitica multielementar de
20,0 ug L (Ag, Al, As, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cs, Cu,
Fe, Ga, In, K, Li, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Rb, Se, Sr, Tl, V, U,
Zn). Os diferentes volumes (15 < V < 800 pL) foram selecio-
nados empregando-se diversas al¢as de amostragens (L = 3,
10, 15, 25, 50, 75, 100, 125, 150 e 200 cm) que foram
construidas a partir de um tubo de polietileno de diametro in-
terno igual a 0,8 mm. Para evitar vazamento e/ou interrupcéo
do fluxo transportador, as mudancas de L eram sempre
efetuadas na posi¢do de amostragem do injetor-comutador 1C.
A influéncia da vazéo do transportador C foi investigada vari-
ando-se a velocidade de rotagdo da bomba peristaltica de modo
a se produzirem vazdes no intervalo de 0,6 a 2,4 mL minL.
Neste estudo, efetuou-se a injegdo de 125 pL da solugdo ana-
litica de 20,0 ug L™L. Apos o estudo dos principais pardmetros
relacionados com o funcionamento do sistema proposto, o de-
sempenho analitico foi avaliado por meio da andlise do mate-
rial de referéncia. Os is6topos monitorados dos analitos refe-
rem-se aos de maior abundancia natural: ‘Li, °Be, Z7Al, %1V,
52C|’, 55Mn, 58Ni, 59(:0’ GBCU, 64Zn, 75AS, 8086, 888[', 107Agl
114Cd, 138Ba1 205T|, 208Pb.
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Para comparagéo de resultados, o material certificado tam-
bém foi analisado por meio de procedimentos envolvendo as-
piracdo continua (volume infinito ou método convencional) e
pela injecdo de 125 pL de diferentes solugdes analiticas (20,0
- 100 pg LY.

Os sinais transientes, tratados matematicamente por area de
pico, eram transferidos para uma planilha de calculos para a ob-
tencdo das curvas analiticas e calculos das concentragdes. A trans-
feréncia das contagens dos dezoito elementos em estudo caracte-
rizou-se por laboriosa e demorada. Alterando-se 0 modo de entra-
da dos dados na pégina do programa referente a aquisicéo e tra-
tamento dos dados, foi possivel obter tanto as curvas analiticas
como a concentracdo dos analitos pelo programa de gerenciamento
do espectrOmetro. O procedimento envolveu a substituicdo dos
valores das concentragBes de cada uma das solugdes analiticas
pelos comprimentos das a ¢as de amostragem (ou volumes corres-
pondentes) da Unica solucdo analitica empregada.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O principal objetivo deste trabalho foi investigar a potenci-
alidade analitica da nebulizagdo pneumatica para diluicdo em
linha de amostras e solugdes analiticas em determinagdes
multielementares por ICP-MS. Os nebulizadores pneuméticos
dos espectrdometros de absorgdo atbmica, de emissdo atbmica e
de massa, sdo dispositivos de introdugcdo de amostras que atu-
am como camaras de dispersdo quando acoplados a sistemas
de injecdo em fluxo'®. O volume morto relativamente grande
destas camaras favorece a ocorréncia de uma “pseudo dilui-
¢ao” da amostra injetada, fazendo com que a faixa dindmica de
concentragdes seja estendida por varias décadas. Isto é de
interesse, pois em andlises de rotina a diluicdo manual de
amostras que se encontram fora de faixa € um procedimento
que compromete a frequéncia analitica, prédispde a contami-
nacdes e erros e ainda exige uma quantidade apreciavel de
material volumétrico.

O sistema de fluxos empregado neste trabalho esta repre-
sentado na figura 1. Com relag8o a influéncia da vazéo do
transportador C, quando esta foi variada de 0,6 para 2,4 mL
min’l, os sinais analiticos (em area de pico) tiveram uma re-
ducdo, em geral, de aproximadamente 70%. A baixa ionizagdo
dos analitos (perda de sinal) foi atribuida a efeitos combina-
dos de abaixamento de temperatura do plasma e formagéo de
aerossdis irregulares®?. Esses efeitos superam a maior quan-
tidade de matéria no nebulizador. Como a 1,2 mL min™? os
sinais analiticos sofreram uma reducdo de apenas 15% quan-
do comparados com os obtidos na vaz&o de 0,6 mL min?, a
vazdo do fluxo transportador C foi fixada em 1,2 mL mint
visando aumento da velocidade analitica. Deve ser aqui sali-
entado que a condigdo de ‘saturagdo’ da cdmara de nebuliza-
¢ao é estabelecida pela vazéo do fluxo transportador, volume
injetado de amostra e pela concentragéo da solucéo analitica.
Estes parédmetros devem ser selecionados como compromisso
entre sensibilidade requerida, intervalo de concentragfes de
interesse e velocidade analitica. Para o tipo de amostra utili-
zada neste trabalho, a vazdo do carregador foi selecionada
em 1,2 mL min™t,

Com relagéo ao volume de amostra, 0 menor volume injeta-
do (aproximadamente 20 pL) foi limitado pela distancia entre
os dois pontos de conecgéo da al¢a de amostragem, localizados
na parte central moével do injetor-comutador. Algas > 200 cm
ndo foram investigadas pois na vaz8o selecionada, os sinais
analiticos aproximavam-se daqueles obtidos por aspiragdo con-
tinua da amostra. Os resultados da influéncia do volume inje-
tado na magnitude do sinal analitico do °Be, %°Co, **®Ba e
208pp estéio apresentados na figura 2.

Para fins didéticos e visando a simplificagdo, seleciona-
ram-se quatro isétopos de forma a cobrir um espectro amplo
de massas. Os coeficientes de correlacdo das curvas analiticas
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Figura 2. Influéncia do volume injetado no sinal analitico. As curvas
para berilio (a), cobalto (b), bario (c) e chumbo (d) correspondem a
injecdo de diferentes volumes da solucdo analitica de 20,0 ug L™t com
o sistema FIA. Na tabela 1 encontram-se os parametros instrumentais
e de medida utilizados.

(r > 0,999) sugerem relagdes lineares entre volume injetado
e contagens. Esta caracteristica estendeu-se também as curvas
dos demais elementos estudados: Li (r=0,99919); Al
(r=0,99975); V (r=0,99953); Cr (r=1,0000); Mn (r=0,99971);
Ni (r=1,0000); Cu (r=0,99981); Zn (r=0,99998); As
(r=0,99988); Se (r=0,99943); Sr (r=0,99919); Ag (r=0,99916);
Cd (r=0,99989); Tl (r=0,99976).

Devido a impossibilidade do emprego de al¢as de amostra-
gem < 2 cm, a concentragdo da solugdo multielementar, neces-
séria para a construgdo das curvas analiticas, deve ser selecio-
nada como compromisso entre sensibilidade requerida e o
menor volume injetado. Como neste trabalho os melhores re-
sultados foram obtidos com uma solucéo de 20,0 pg L2, esta
foi a concentracéo da solucéo multielementar selecionada para
investigacOes subsequentes.

O desempenho do sistema proposto foi avaliado apés a andlise
do material de referéncia. Na tabela 2 estdo apresentados os resul-
tados da andlise do material certificado obtidos pela injecdo de
125, 250 e 500 L de amostra com o sistema da figura 1.

De um modo geral, os resultados obtidos parecem mais
concordantes com os valores certificados quando se injetam
125 pL de amostra. Contudo, existem duas situagdes bem dis-
tintas: para os elementos presentes em concentragfes mais
elevadas (ex.: Ni, Zn, Al, Sr, Ba), melhoria em exatiddo foi
atingida para menores volumes injetados; por outro lado, para
os elementos em concentragdes mais baixas (ex.: Ag, Cd, Tl),
resultados mais exatos foram observados quando maiores vo-
lumes de amostra foram injetados. De fato, estas tendéncias
foram comprovadas pelo tratamento estatistico (testes ‘F' e
‘t'). Os resultados obtidos para aluminio, estroncio e bério
com injecdo de 125 pL de amostra revelaram-se estatistica-
mente diferentes daqueles obtidos com injecdo de 250 e 500
pL, ao nivel de 95% de confiabilidade. Contudo ndo apresen-
taram diferenca estatistica em relagdo aos valores certifica-
dos. Os menores erros relativos para prata, cadmio e télio
foram obtidos para a injecéo de 500 pL de amostra. A andlise
desta tabela sugere que as diferencas em exatidao devidas a
variagbes em volume injetado deve estar relacionada com a
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Tabela 2. Resultados comparativos. Os resultados (em pg LY)
referem-se a andlise da amostra (SRM: NIST 1643d) com o
sistema da figura 1 apds injegdo (n=5) de diferentes volumes
(20 - 750 pL) de solucdo analitica (20,0 pg L™Y) e 125 (A), 250
(B) e 500 pL (C) de amostra.

Tabela 3. Resultados comparativos. Os resultados em pg L
(n=5) referem-se a andlise do material certificado (NIST 1643d)
com o sistema da Figura 1, por aspiragdo continua (Convenci-
onal) e por injecdo (FIA) de 125 uL de 20; 40; 60; 80 e 100 pg
L ou pela injecgo de diferentes volumes (Proposta) da solu-
cdo de 20 pg L.

Analito Certificado A B C
Li 1650+ 055 158+ 0,2 150+0,2 159+ 0,1
Be 1253+0,28 10,3+03987+025 102+ 0,2
Al 127,6 + 3,5 126,5 + 0,9 105,6 + 0,8 105,3 + 0,6
\Y 351+14 372+04 346+01 343+01
Cr 1853+0,20 203+05 175+02 178+ 0,2
Mn 37,66 +083 394+05 364+04 361+0,1
Ni 58,10+ 2,7 584+04 530+06 524+0,1
Co 2500+006 245+01 231+02 229+0,1
Cu 205+38 205+05 191+01 190+0,1
Zn 72,48 £ 0,07 601%*04 535%+07 515%0,3
As 56,02+ 0,07 542+07 503+02 490+0,2
Se 11,43 +0,17 6,96 + 0,42 7,61 + 0,48 7,74 + 0,15
Sr 2948 + 34 293,7 £+ 0,2 2787+ 3,6 2720+ 15
Ag 1,27 + 0,06 0,78 + 0,22 1,03 + 0,07 1,03 + 0,02
Cd 6,47 + 0,37 3,97 + 0,03 4,56 + 0,02 5,93 + 0,04
Ba 506,5 + 8,9 518,6 + 0,6 490,0 + 3,5 477,4 + 3,3
TI 7,28 £ 0,25 5,98 + 0,13 6,76 £ 0,04 7,29 + 0,04
Pb 18,15+ 064 175+03 17,4+ 0,3 17,33 + 0,16

Analito Certificado Convencional FIA Proposta
Li 1650+ 055 17,7+03 149+03 158+ 0,2
Be 1253+0,28 11,4+04 102+03 10303
Al 1276 + 35 1019+ 04 88,0+ 1,2 1265+ 0,9
\Y 351+14 328+02 330+02 372+04
Cr 1853+020 185+02 142+06 203+*05
Mn 37,66+ 083 339+03 354+04 39405
Ni 58,1 +27 485+03 509=+05 58404
Co 2500+059 221+01 224+01 245+0,1
Cu 205+38 180+02 188+ 03 20505
Zn 7248+ 065 403+17 547+09 601+04
As 56,02+ 0,73 562+22 478+ 12 542+0,7
Se 1143+017 105+06 7,7+03 6,96 + 0,42
Sr 2948 £ 34 2784 + 1,2 2703+ 0,9 293,7 + 0,2
Ag 1,27 + 0,06 1,20 £ 0,06 2,02 £ 0,04 0,78 + 0,22
Cd 6,47 + 0,37 5,16 + 0,09 4,10 + 0,07 3,97 = 0,03
Ba 5065+ 89 5216 + 6,9 4823+ 2,1 5186 + 0,6
Tl 7,28 £ 0,25 6,98 = 0,15 6,60 £ 0,17 5,98 = 0,13
Pb 1815+ 064 16,7+01 180+0,7 175+ 0,3

dispersdo sofrida pela amostra: a zona do analito deve apre-
sentar concentragdo mais ou menos compativel com a porgao
mais linear da curva analitica.

Na tabela 3 estdo apresentados os resultados da andlise do
materia certificado obtidos com o processo da troca de alca de
amostragem (sistema proposto) e com a inje¢do de um volume
fixo (FIA) ou aspiracdo continua (Convencional) de diferentes
solugdes analiticas. Uma andlise preliminar da tabela 3 revela que
0s resultados para berilio, cromo, arsénio, selénio, prata, cadmio
e télio, obtidos com o método convencional, sdo mais concordan-
tes que os obtidos com a injecéo de 125 pL de amostra com o
procedimento proposto. Ja os resultados para litio, aluminio,
vanadio, manganés, niquel, cobalto, cobre, zinco, estréncio, bario
e chumbo foram mais exatos com 0 sistema proposto. Entretanto,
se forem considerados os resultados para prata, cadmio e télio
obtidos com injegdo de 500 pL, o sistema proposto apresentou
resultados mais exatos para aproximadamente 80% dos elemen-
tos. Deve ser aqui realgado que a introdugdo continua de agua via
transportador C prejudica a sensibilidade?®. Portanto, o ponto
vulneravel dos procedimentos que empregam a nebulizagdo pneu-
maética esté relacionado com a determinagdo de elementos-traco.
Mesmo assim, os resultados obtidos na andlise multiparamétrica
do materia certificado sd0 bastante satisfat6rios uma vez que os
desvios médios relativos podem ser significativamente reduzidos.
Com duas ou, no maximo trés injegdes de solugdo amostra, €
possivel obter analise multiparamétrica de amostras de aguas na-
turais com exatidBes semel hantes ou superiores aquelas usualmente
obtidas pel os métodos convencionais. No caso de andlise multipa-
ramétrica de &guas naturais, os desvios médios encontrados refe-
rentes a analitos em baixas concentracfes sdo aceitaveis em si-
tuacdes de elevados volumes injetados de amostra (Tabela 2,
C). Esta situagdo apresenta-se desfavoravel para a determina-
¢ao de elementos majoritérios devido a ocorréncia de erros sig-
nificativos. Os resultados apresentados nas tabelas 2 e 3 reve-
lam uma tendéncia de serem obtidos menores resultados para a
maioria dos analitos. Apesar de os resultados representarem
média de seis experimentos, esta tendéncia pode estar atribui-
da a falhas na calibragdo do instrumento ou na diluigdo do
material certificado. Efeitos matriciais aparecem como outra
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possibilidade de interferéncia. Com a finalidade de investigar
influéncia da matriz amostra e expandir a aplicagdo do procedi-
mento proposto a diferentes amostras, encontra-se em fase de de-
senvolvimento um dispensador automatizado para andise multi-
paramétrica de ligas metélicas e materiais vegetais.

Para se verificar a relacdo inversa entre concentragio e compri-
mento da alca de amostragem para todos os elementos, quando 50
pL de uma solucio multielementar 100 mg L™ foram adicionados
a 10 mL do material de referéncia, os melhores resultados para Tl,
Ag, e Cd foram obtidos com injegdo de pequenos volumes. Ja 0s
melhores resultados da andlise de Ba, Sr, e Al na amostra diluida
(1:100) foram obtidos para grandes aliquotas injetadas.

Com o procedimento proposto, o tempo total gasto (injecéo
e leitura) para a determinagdo dos dezoito elementos foi de
aproximadamente 90 segundos. Como a mudanca das al¢as de
amostragem é relativamente rapida, o sistema possibilitou apro-
ximadamente 30 injecBes por hora. Entretanto, a frequéncia
analitica depende, além do nimero de analitos, de outros paré-
metros instrumentais que governam o tempo de aguisi¢cdo do
sinal transiente: nUmero de leituras para cada elemento (m/z)
por replicata, o nimero de replicatas, o nimero de varreduras
por leitura, o tempo de leitura em cada m/z, o modo de leitura
(“scanning” ou “peak hopping”), niumero de pontos de leitura
por sinal transiente, entre outros. Estes pardmetros devem ser
selecionados como compromisso entre velocidade analitica e
precisdo requeridos. Embora a frequéncia analitica do procedi-
mento proposto esteja muito proxima daguela que seria obtida
mediante a injecdo de volume fixo de diferentes solugdes ana-
liticas, a melhoria em exatidao atingida justifica o emprego do
nebulizador pneumético para diluir a amostra em anélises
multiparamétricas por ICP-MS .

CONCLUSAO

Os nebulizadores pneumaticos dos espectrometros de massa
com fonte de plasma de acoplamento indutivo podem ser
acoplados a sistemas de andlises por injecdo em fluxo para
diluicdo em linha de amostras e solucdes analiticas com rapi-
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dez e eficiéncia. O procedimento proposto apresentou-se Util
no desenvolvimento de dispensadores automaticos de baixo
custo para andlise de rotina por ICP-MS.
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