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RESUMO

A determinacdo de impurezas em cobre eletrolitico, na faixa de pug g™ e sub pg g*, é muito
importante para caracterizar o cobre de alta pureza (99,99%). As suas propriedades fisicas e
guimicas como maleabilidade, condutividade térmica e elétrica sdo fundamentais nas
aplicacOes industriais nos setores de eletricidade e eletrdnica. Metais e ametais como Ag,
As, Bi, Co, Cr, Fe, Mn, Ni, Pb, Sb, Se, Sn,Te e Zn modificam estas propriedades
deteriorando sua maleabilidade e condutividade. A espectrometria de massas com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS) tem sido muito empregada para a determinagéo
elementar, em amostras industriais, devido as suas caracteristicas, principalmente as
relacionadas com a capacidade multielementar, a rapidez e a alta sensibilidade. As principais
desvantagens da técnica sdo as interferéncias isobaricas e poliatbmicas, além daquelas
relacionadas a matriz. Este trabalho teve por objetivo estabelecer um procedimento analitico
validado para a determinacdo de elementos contaminantes por ICP-MS em amostras de
cobre eletrolitico, de forma a garantir os limites de quantificacdo exigidos para a certificacédo
do cobre. O equipamento empregado foi operado nos modos padrdo e CCT (célula de
colisdo que utiliza 1,0% (v/v) NHz em He balanco) com comutacéo automética. As amostras
e materiais de referéncia certificados foram digeridos, em triplicata, empregando bloco
aquecedor, seguindo o procedimento: 10 + 1 mg de amostra com 2 mL de HNO; 1:1 (v/v) a
70°C. A diluicdo final foi de 5000x, o que contribui para minimizacdo dos efeitos de matriz
provenientes da alta concentracéo dos ions de cobre (~200 ug g™). Os is6topos selecionados
no modo normal de operacdo do equipamento foram: >>Mn, *°Co, ®*Ni, ®®Zn, "As, YAg,
H8gp 121gph 128Tg 298ph e 29Bj Para 0 modo com célula de colisdo, os is6topos foram: **Cr,
*Fe, *'Fe, ""Se e "®Se. A faixa linear estudada foi de 0,01 a 2 ng g*. Os limites de
quantificacdo encontrados (ug g™ no cobre) foram: Ag (0,05), As (0,2), Bi (0,05), Co (0,1), Cr
(0,2), Fe (0,5), Mn (0,2), Ni (0,2), Pb (0,1), Sb (0,2), Se (0,2), Sn (0,2),Te (0,1) e Zn (0,5). A
exatidao foi avaliada pela analise dos seguintes materiais de referéncia certificados: BAM-
M381, BAM-M382, BAM-M383, BAM-M384 (Pure Copper, BAM; Federal Institute for
Materials Research and Testing) e NIST 495, NIST 496, NIST 457 (National Institute of
Standards and Technology) sendo que a maioria das recuperagdes obtidas foram entre
80 e 120% e 0s %RSD menores que 10% (Se < 20%). O efeito de matriz foi avaliado através
das técnicas de calibracao: calibracdo externa com padrdes internos, calibragdo com adicéo
de analito e calibracdo com uso dos CRMs e ndo houve diferenca significativa dos
resultados. A técnica DC-ARC OES foi empregada para comparacado dos resultados. A
avaliacdo dos resultados das amostras reais de bobinas foi feita por meio de ensaios
interlaboratoriais e do critério z score. Por este critério, a maioria dos resultados obtidos
foram considerados excelentes. Pode-se concluir que o método proposto, empregando ICP-
MS, é adequado para determinacdo multielementar destes elementos na rotina de controle
do processo de producao de cobre eletrolitico.

Palavras-chave: 1. Cobre eletrolitico; 2. Impurezas em cobre eletrolitico; 3. DC- ARC OES;
4. ICP-MS



ABSTRACT

The determination of impurities in electrolytic copper in the range of pg g™ and sub pg g, is
very important to characterize the high-purity copper (99.99%). Their physical and chemical
properties as malleability, thermal and electrical conductivity are essential in industrial
applications in the sectors of electricity and electronics. Metals and metalloyds as Ag, As, Bi,
Co, Cr, Fe, Mn, Ni, Pb, Sb, Se, Sn, Te and Zn modify these properties deteriorate its
malleability and conductivity. The inductively coupled plasma mass spectrometry, (ICP-MS)
has been widely used for elemental determination in industrial samples, due to its
characteristics, mainly related to the multielement capability, high speed and sensitivity. The
main disadvantages of the technique are isobaric and polyatomic interferences, beyond
those related to the matrix. This study aimed to establish a validated analytical procedure for
the determination of contaminant elements by ICP-MS in samples of electrolytic copper, to
ensure the limits of quantification required for certification of copper. The instrument was
operated in standard and CCT modes (collision cell using 1.0% (v / v) NH3 in He balance)
with automatic switching. Samples and certified reference materials were digested in
triplicate, using a block heater following the procedure: 10 = 1 mg of sample with 2 mL of
HNO3 1:1 (v / v) at 70 ° C. The final dilution was 5000x, which helps to minimize the matrix
effects from the high concentration of copper ions (~ 200 ug g*). Isotopes selected in the
normal operation of the equipment were: >*Mn, **Co, *°Ni, ®zn, ®As, ’Ag, **®Sn, '*'Sb,
128Ta | 2%8pph and 2*Bi, and for the mode with the collision cell were: **Cr, *°Fe, *’Fe, "'Se and
’8Se. The linear range studied was from 0.01 to 2 ng g™*. The limits of quantification (ug g™ in
copper) were: Ag (0.05), As (0.2), Bi (0.05), Co (0.1), Cr (0.2), Fe (0.5), Mn (0.2), Ni (0.2), Pb
(0.1), Sb (0.2), if (0.2), Sn (0.2), Te (0.1) and Zn (0.5). The accuracy was confirmed by
analyzing of the followings certified reference materials: BAM-M381, M382, BAM, BAM-
M383, M384-BAM (Pure Copper, BAM Federal Institute for Materials Research and Testing)
and NIST 495, NIST 496, NIST 457 (National Institute of Standards and Technology) and the
majority of the recoveries obtained were between 80% and 120% and RSD less than 10%
(Se <20%). The matrix effect was evaluated with various techniques of calibration, such as
external calibration with internal standards, analyte addition calibration and calibration using
the CRMs and there was no significant difference in the results. The DC-ARC OES technique
used for analysis of impurities in the copper for more than twenty years was used to compare
the results. The evaluation of the results of real samples of coils was made by means of
interlaboratories tests and the criterion z score. By this criterion, most of the ICP-MS results
were excellent. It can be concluded that the proposed method, using ICP-MS, is proper for
multielement determination of these elements in the routine control of the production process
of electrolytic copper.

Keywords: 1. Electrolytic copper; 2. Impurities in electrolytic copper, 3. DC-ARC OES 4.ICP-
MS
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13

1. INTRODUCAO

A procura por metais valiosos se iniciou quando o homem primitivo aprendeu
a moldar utensilios e armas a partir de fragmentos de cobre por volta do ano 6000
A.C. A civilizagdo Egipcia foi a primeira a utilizar o cobre para o seu
desenvolvimento. Foram encontradas provas de exploragdo de minas na peninsula
do Sinai que remontam ao ano 3800 A.C., inclusive com indicios de refino deste
metal [PROCOBRE, 2011].

O cobre apresenta quatro estados de oxidacdo: metalico (Cu®), ion cuproso

+++

(Cu™), fon caprico (Cu™) e ion trivalente (Cu™™). Sua abundancia isotopica natural é
de 69,17% para o ®Cu e 30,83% para 0 °°Cu. Os principais minérios de cobre na
forma de Oxidos sado: malaquita (Cu,CO3.Cu(OH),), azurita (2Cu(COs3).Cu(OH),),
cuprita (Cu,0), atacamita (CuCl,) e brocantita (CuS0O4.3Cu(OH),). Os principais na
forma de sulfetos sao: calcocita (Cu.,S), calcopirita (CuFeS,), covelita (CuS) e bornita
(FeS.2Cu,S.CuS) [DE CAPITANI, 2002]. Esses minérios tém que ser concentrados,
para elevar o teor de cobre até um valor que permita que sua producao industrial se
torne economicamente viavel. Os minérios sulfetados sdo britados, moidos e, em
seguida, passam por um processo fisico-quimico denominado flotacdo, que
concentra o cobre para aproximadamente 30% (denominado concentrado de cobre),
enquanto os minérios oxidados passam por um processo de lixiviacdo porque nao
podem ser concentrados por flotacdo. Os macroconstituintes do concentrado de
cobre sdo: Cu: 28 - 40%; SiOz: 4 - 16%; Fe:15 - 20% e S: 25 - 33%. Outras
impurezas presentes em menor quantidade séo: CaO: 0,2 - 2 %; MgO: 0,20- 2 %; As:
0,02 - 0,2%; Pb: 0,005 — 1%; Zn: 0,005 — 1%, etc. O concentrado de cobre é

utilizado como matéria prima para producéao do metal.

Para obtencdo do cobre de alta pureza (99,995%), o concentrado obtido a
partir de minérios sulfetados é fundido e depois passa por um processo de
eletrorefino. Para o concentrado proveniente de minérios oxidados, o processo € a

lixiviacao, extracao por solvente e refino eletrolitico [BRAVO, 1996].

O refino por eletrdlise, também chamado eletrorefino ou ainda refino
eletrolitico é o processo empregado pela Empresa Caraiba Metais para remocédo de

impurezas do anodo de cobre, que é o produto final da etapa de fundigcdo do
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concentrado. O cobre obtido no anodo (~99,5%) também é chamado de cobre

refinado a fogo ou cobre RAF.
1.1. REFINO E IMPUREZAS PRESENTES NO COBRE ELETROLITICO

O processo de refino eletrolitico é realizado em células contendo uma solucéo
acidificada de sulfato de cobre (eletrélito). O cobre impuro (dnodo) € o eletrodo
positivo e um catodo de cobre puro (chapa de partida) € o eletrodo negativo. A
aplicacdo de um potencial elétrico entre estes eletrodos imersos no eletrdélito resulta

nas seguintes reagoes:

cu’® (anodo) ————» Cu*"+2e DISSOLUCAO
Cu™+ S04y~ — > CuSO, ] ANODICA
CuSO, > CU™+SO. ] DEPOSICAO
Cu*+ 20 — > Cu(catodo) _| CATODICA

No eletrorefino, as impurezas se comportam conforme a posicdo dos
respectivos elementos na escala eletroquimica, de forma que os metais mais
eletropositivos que o cobre (menos nobres) tendem a ficar em solucdo e os mais
eletropositivos (mais nobres) ndo se dissolvem, indo constituir o que se chama de
‘lama anddica”, que sedimenta no fundo da célula a medida que o anodo é
consumido. De acordo com seu comportamento em relacdo ao eletrdlito, as

impurezas contidas no anodo sao divididas em trés grupos [BRAVO, 1996]:

(1) Insoluveis ou pouco soluveis (Au, Ag, Pd, Pt, S, Se e Te). O ouro, paladio e
platina ndo se dissolvem no eletrolito de sulfato de cobre e precipitam, ndo se
mantendo em suspensdo e nem depositando no catodo. A prata se dissolve do
anodo até certa quantidade, mas € precipitada como AgCl devido a pequenas
guantidades de NaCl dissolvidas no eletrdlito ou a presenca de HCI adicionado no
mesmo. O restante ndo se dissolve, precipitando-se combinado com outros metais.
Esses metais, sendo mais nobres que o cobre, ndo se depositam no catodo porque
necessitariam de uma voltagem superior para isso. A presenca dos mesmos no
catodo vai ser devida a oclusdo de pequenas quantidades de residuos anodicos.
Selénio e Teldrio encontram-se no anodo combinados com prata e ouro formando
teluretos e selenetos. Nao havendo quantidade suficiente de prata para combinar-se

com estes elementos, eles irdo se combinar com o cobre (ex. Cu,Se). O enxofre
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normalmente aparece junto ao cobre formando sulfetos. Os compostos de Se e Te
ndo se dissolvem eletroliticamente no eletrdlito e precipitam da mesma forma que os

metais nobres na forma de lama anédica.

(I) Solaveis, mas que precipitam com o tempo (Pb e Sn). Chumbo e estanho
sdo dissolvidos do anodo mas combinam-se com os fons SO,> formando sulfatos

insolaveis no eletrélito, como PbSO,4 e Sn(OH),SO,.

(1) Solaveis (As, Bi, Ni, Sb, Co e Fe). Todos estes metais, sendo menos
nobres que o cobre, se dissolvem eletroliticamente no anodo, juntamente com o
cobre. Eles tendem a se manter no eletrdlito e aumentar sua concentragdo no
mesmo, provocando eventuais contaminagfes do catodo principalmente por ocluséo
nos poros do deposito catddico, codeposicao eletrolitica ou precipitacdo direta de
arsenatos. Para evitar que ocorra esta contaminacdo, uma parte do eletrdlito é
retirada continuamente do circuito para tratamento, visando a reducdo das

impurezas.

As impurezas contidas no cobre se manifestam da seguinte maneira em suas
propriedades fisicas e quimicas [BRAVO, 1996]: a) todas as impurezas reduzem a
condutividade elétrica do cobre, a partir de determinados niveis; b) o efeito que uma
impureza em particular tem sobre as propriedades condutoras do cobre, depende se
entra ou ndo em solucdo sdlida ou, se forma ou ndo Oxidos estaveis, quando o
oxigénio esta presente; c) varias impurezas presentes simultaneamente tém um
efeito acumulativo muito mais danoso nas propriedades. A formacao de oxidos que

precipitam faz com que a resistividade aumente [POPS, 1995], [POPS,1997] .

Em resumo, as impurezas no cobre podem ser classificadas conforme seus
efeitos nocivos nas propriedades condutoras, na qualidade superficial e no
processamento de acordo com 0s seguintes grupos: (a) efeito menor para o0s
elementos Cr, Fe, Sn, P, Si e Ag; (b) efeito nocivo para Pb, As e Sb; (c) com efeito
grave para Bi, Te e Se. Os efeitos individuais dos elementos sdo resumidamente

relatados a sequir:

v S, Se e Te: Formam os compostos Cu,S, Cu,Se e Cu,Te e prejudicam as
propriedades mecanicas do cobre. A presenca de enxofre em excesso
(> 10 pg g™) provoca o levantamento da superficie, porosidade, trincas e
fissuras quando trabalhado mecanicamente. Selénio e teltrio, apenas com
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0 aumento de 1 pg g* provocam uma variacdo de 40 — 60 mm no
alongamento espiral (teste fisico para avaliar a ductibilidade do cobre).

Bi: E praticamente insoltvel no cobre. E especialmente danoso porque ele
ocorre na forma de filmes nos contornos dos reticulos da ligacdo metalica
0 que torna o cobre quebradico em quantidades superiores a 10 pg g™

As: E soltvel no cobre e nio forma 6xidos estaveis. Na faixa de 1.000 a
10.000 pg gt aumenta a densidade, a resisténcia mecanica e a
maleabilidade do cobre, mas afeta enormemente a condutividade elétrica
em concentragdes superioresa 1 ug g™.

Pb: Com o oxigénio sempre presente, forma Oxido de chumbo,
precipitando-se e ficando inerte. Em pequenas quantidades nao prejudica
as propriedades mecanicas e inclusive pode ser adicionado ao cobre para
melhorar estas propriedades. Teores acima de 15 ug g™ influenciam a
condutividade elétrica e a partir de 400 pg g'tornam o cobre quebradico.

Ag: Forma os compostos Ag,Se e Ag.Te, tendo efeito direto na
condutividade elétrica.

Sb: Influencia a condutividade elétrica acima de 1 pg g™.

Ni: Fica como solucdo solida e ndo forma Oxidos estaveis. Afeta a
condutividade elétrica.

Fe: Nao tem influéncia significativa nas propriedades mecéanicas do cobre,
mas diminui a condutividade elétrica. Apresenta-se como inclusées por
contaminacao durante a fusdo e o processo de laminacao.

Zn: Forma oxidos inertes na presenca de oxigénio. Diminui a condutividade
e a ductibilidade em concentracées superiores a 3 ug g™

O,: Devido sua insolubilidade no cobre, se apresenta na for[ma de Cu,O e
forma um eutético com o cobre metalico, dissolvendo-se no metal liquido e
baixando seu ponto de fusdo. Deve-se manter niveis de oxigénio estaveis,
porque ele afeta diretamente a ductibilidade do cobre. Um teor de oxigénio
acima de 600 pg g™ contém 6xidos cuprosos suficientes para provocar
rompimentos no processo de trefilacdo (transformacédo em fios). O Cu,O
diminui a resisténcia mecanica e torna o cobre quebradico. Em pequenas
guantidades favorece a condutividade elétrica e auxilia a formacdo de
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oxidos de Fe e Pb que s&o insollveis, provocando sua precipitacdo e
deixando-os inertes.

v' Mn: Aumenta a resisténcia a ruptura (tenacidade) e a dureza do cobre.

Assim, pode-se concluir que a presenca de impurezas, mesmo em
concentragbes de parte por milhdo ou parte por bilhdo, afeta em maior ou menor
grau de intensidade a condutividade elétrica do cobre [BRAVO, 1996]. As
especificacdes das impurezas para o catodo CBM (cobre qualidade Caraiba Metais
registrado na bolsa de metais de Londres — LME) e sua composicéao tipica estédo
descritas na Tabela 1. O O, e 0 S s&o0 determinados por analisadores da LECOR,
gue utilizam aquecimento com eletrodos para fundir as amostras e quantificar o O, e

0 S nos gases (CO e SO;) com deteccéao por célula de infravermelho.

Tabela 1-EspecificagOes e valores tipicos do catodo
CBM [ESPECIFICACAO TECNICA ET-05 ]

Especificacdo | Valor
Elemento | Catodo CBM tipico
(g g™) (Mg g7)
Ag <12 9,0
As <3 1,2
Bi <0,5 0,20
Co < <0,5
Cr < <0,2
Fe < 2.8
Mn <1 <0,1
O, <450 240 - 350
Ni <5 <5,0
Pb <1 0,30
S <10,0 7,00
Sbh <1 0,20
Se <1 0,25
Sn < <0,2
Te < 0,20
Zn <1,5 <1,0

1.2. TECNICAS DE ANALISE UTILIZADAS

As técnicas analiticas utilizadas na determinacdo das impurezas do cobre

eletrolitico nas amostras e materiais de referéncia certificados foram a
espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) e a

espectrometria de emissao Optica com arco de corrente direta (DC ARC OES).
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1.2.1 Espectrometria de massas

A espectrometria de massas € uma técnica analitica instrumental que permite
separar espécies idnicas com base em suas razdes massa-carga (m/z). E possivel
utilizaé-la tanto em andlise qualitativa para identificacdo do espectro de massas, como
em analise quantitativa por gerar sinais analiticos proporcionais a concentragao das
espécies presentes na amostra. E uma técnica de grande sensibilidade, podendo
detectar espécies até niveis de pg g™*. Pode ser considerada uma técnica universal,
servindo para analisar misturas de substancias sélidas, liquidas e gasosas. Os
espectros gerados durante as analises sdo obtidos de forma rapida, facilitando sua
aplicacdo no controle de processos em tempo real (analisadores em linha).

A espectrometria de massas pode ser utilizada na obtencdo de informacdes
sobre estrutura, energias de ligacéo, cinética, fisico-quimica e quantica em amostras
organicas. Nas analises inorganicas, sua capacidade de deteccdo de isétopos
possibilita a determinacdo da composicdo elementar e isotopica (ICP-MS). A
determinacdo da composicao isotopica € uma importante ferramenta de pesquisa
nas areas clinica, geoquimica, geocronolégica, paleoambiental, hidrologica,
agrondmica, ambiental e de alimentos [GINE-ROSIAS, 1999].

1.2.2 Fundamentos da técnica

A espectrometria de massas se originou a partir do experimento desenvolvido
por J.J. Thomson com raios catddicos em 1912. Neste experimento, os atomos do
gas Neon foram ionizados e acelerados através de um catodo oco, sob a acdo de um
campo magnético e de um campo elétrico, fazendo com que o0s ions se
dispersassem, descrevendo trajetorias separadas que, ao atingir uma tela
fosforescente, produziram duas parabolas, correspondentes aos isotopos do Ne.
Para ser utilizado na espectrometria de massas como método analitico é preciso ter
uma fonte de energia para gerar ions, um sistema para transportar eficientemente
estes ions para o espectrémetro, onde serdo separados e enviados ao detector. Para
conduzir os ions, o percurso livre médio deve ser suficientemente longo para que
estes alcancem o detector sem que haja colisbes, 0 que causaria perda e/ou
transformacéo dos ions. O percurso livre médio depende do tamanho dos ions e da
temperatura e é inversamente proporcional ao vacuo no meio. Por exemplo,

percursos livres de 2,5; 25 e 250 mm sdo obtidos sob vacuos de 10™ 10° e 10°
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mbar, respectivamente. O transporte dos ions ocorre em trajetdrias dependentes de
sua razdo massa/carga e pela acdo de campo elétrico e/ou magnético [GINE-
ROSIAS, 1999].

1.2.3 Fontes de ionizagéo

As medidas na espectrometria de massas sdo realizadas com particulas
carregadas porque € mais facil controlar o movimento e a direcdo dos ions pela
aplicacdo de forcas elétricas e magnéticas e, portanto, promover sua separacao e
deteccdo. A funcdo de uma fonte de ions é converter as moléculas ou atomos da
amostra em espécies ibnicas em fase gasosa. Na Tabela 2 sdo mostradas as
principais fontes de ionizagédo utilizadas na espectrometria de massas [DASS,C.,
2007]. O plasma formado por acoplamento indutivo (Inductively Coupled Plasma —
ICP) € uma das fontes de ionizacdo mais utilizadas em acoplamentos com

espectrometros de massas e sera descrito detalhadamente no item 2.4.2.

Tabela 2 -Fontes de ionizacdo usadas em Espectrometria de
Massas. Adaptado de DASS, C.2007.

lonizag&o molecular

lonizagdo atémica Fase amostra Modo Presséo®
lonizacao térmica Gasosa  lonizag8o por impacto eletronico (El)
lonizacdo comfonte Centelha (Spark) lonizagdo quimica (Cl)
Descarga luminescente (Glow Discharge - GD) Fotoionizagéo (PI)
Plasma com acoplamento indutivo (ICP) lonizag&o de canmpo
lonizag&o por ressonancia lonizagdo por bombardeamento com atomos

metaestéveis
Solugdo  Termospray

Fotoionizacdo a pressao atmosférica (APPI)
lonizag&o quimica & presséo atmosférica
(APQ))

Bletronspray (ES)

Sdlida lonizacao por dessor¢do com plasma (PD)

lonizag&o por dessorgdo de campo (FD)
Espectrometria de massa comion
secundario
lonizag&o por bombardeamento com &tomos
répidos
lonizac&o/dessorcao de matriz assistida por
laser (MALDI)

&HV, high vacuunt 1V, intermediate vacuurm;, LV, low vacuurr;, AP, atmospheric pressure.

$ 2 £ 22 %% %K T T2
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Os componentes do espectdmetro de massas com plasma indutivamente acoplado

sdo os seguintes: sistema de introducdo de amostras, a tocha como fonte de ions,

interface (sistema para extracdo e focalizacdo dos ions, composto de cone de

amostragem, cone de separagao ou skimmer e lentes idnicas), analisador de massas

(quadrupolo) e sistema de deteccdo de ions (Figura 1). Estes componentes estdo

descritos a seguir.
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1 5 ¥ \ \ 1
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Figura 1 - Sistema ICP-MS. Onde: A (solugdo da amostra); B (nebulizador); C (aerossol); D
(cdmara de nebuliza¢do); E (tocha do ICP); F (cone de amostragem); G (cone skimmer); H
(lentes idnicas); | (analisador de massas); J (sistema de detec¢ao); K e L (bombas de vacuo
turbo-molecular) e M (bomba de vacuo mecanica) [SANTOS, 2007].

Sistemas de introducdo de amostras

A introducéo de amostras em uma fonte de plasma pode ser feita no estado

sélido, liquido ou gasoso, utilizando-se diferentes procedimentos, conforme mostrado

na Figura 2.
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Figura 2 - Sistemas de introducdo de amostra no ICP-MS [CURTIUS, 2008].
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A forma mais utilizada € a introducdo de amostras liquidas porque apresenta
vantagens de homogeneidade, facilidade de manipulagcdo e disponibilidade de
solucbes padrao para calibragdo. O sistema de introducdo convencional é formado
por uma bomba peristaltica, um nebulizador pneumético e uma cémara de
nebulizacdo. As desvantagens da nebulizagcdo pneumatica (PN) s&o: (I) baixa
eficiéncia, sendo que apenas 1-2% da amostra chega ao plasma; (ll) solidos totais
dissolvidos limitados a 0,2-2% (m vY); (Ill) dependéncia das propriedades fisico-
guimicas da solucao (viscosidade, tenséo superficial etc.); (IV) orgénicos solUveis em
agua limitados a 20% (m v'), devido & instabilidade ou extingdo do plasma e
depositos de carbono nos cones e lentes, embora favoreca a ionizagdo de alguns
analitos como Hg e Se. A solucdo é utilizar camaras resfriadas, fluxo de oxigénio,
outros nebulizadores ou sistemas de introducao (Fl-sistemas por injecdo em fluxo,
USN-nebulizador ultrassénico, ETV-vaporizacao eletrotérmica, MCN-nebulizador
microconcéntrico, etc.). Os sistemas de nebulizacdo também podem ser acoplados a
unidades de dessolvatacdo para separar o solvente, com o objetivo de aumentar a
eficiéncia de transporte da solucdo da amostra ou para evitar problemas de efeitos
de matriz e interferéncias. Outra forma € a introducéo direta (sem utilizar camara de
nebulizacdo) de amostras liquidas no plasma, por meio de um nebulizador de injecéao
direta (DIN) ou nebulizador de injecao direta de alta eficiéncia (DIHEN) [MCLEAN,
1998].

A vaporizacao eletrotérmica (ETV — Electrothermal Vaporization) acoplada ao
ICP-MS (ETV-ICP-MS) foi realizada pela primeira vez por Gray e Date no inicio da
década de 80 [GRAY, 1980]. O processo de vaporizacao é realizado em uma camara
com aquecimento resistivo. A camara tem uma conexao para o acoplamento com a
tocha do ICP, uma abertura para introducdo da amostra e entradas para o gas de
arraste e gases de protecao externo e interno (Figura 3).

Gas de Protegao
, Externo

Gas de Protegao

il
ICP-MS +—__

Carreador

Figura 3 - Sistema ETV-ICP-MS [MAIA, 2008].
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Apo6s a introducdo de uma pequena quantidade de amostra no interior da

camara, sao programados 0s seguintes estagios de aquecimento:

v' Secagem: remocao do solvente (agua, acidos, solventes organicos)

v Pirdlise: remocdo da matriz da amostra (agua de hidratacao, acidos residuais,
componentes volateis da matriz)

v' Vaporizagdo: decomposicao de sais e volatilizacdo dos analitos

v Limpeza: remocao de componentes residuais da matriz e remocao de analitos
residuais.

Y

As vantagens da ETV-ICP-MS em relacdo a nebulizacdo pneumatica sao:
melhor eficiéncia de transporte (20-80%); maior sensibilidade; pequena quantidade
de amostra; eliminacdo do solvente e separacdo da matriz (reducéo de interferéncias
espectrais); limite de deteccdo 10 a 100 vezes melhor; possibilidade de analise de
amostras com alto conteudo de material organico e sélidos dissolvidos; analise de
suspensdes e solidos e determinacdes de razdes isotdpicas. As desvantagens sao:
sinal transiente que restringe o niumero de elementos determinados (em geral até 6
elementos), pior precisdo e nao eliminacdo de interferéncias causadas por ions
poliatbmicos com C. O uso de modificadores quimicos (substancias que tém como
finalidade estabilizar termicamente o analito) permitem o uso de temperaturas de
pirdlise mais altas (favorecendo os elementos volateis), melhor separacdo do analito
da matriz, melhor sensibilidade e analise de amostras com matriz complexa. Os
efeitos de perdas no transporte do analito do ETV para o plasma e perda da
linearidade da curva de calibracdo podem ser minimizados pela adicdo de um
carreador (sal que aumenta a eficiéncia de transporte por co-vaporizacdo com 0
analito). As estratégias de calibragdo utilizadas em ETV-ICP-MS sao a calibracéao
externa, adicdo do analito e diluicdo isotopica (medida da razéo das intensidades de
dois is6topos do analito) [MAIA, 2008].

A ablacdo por laser (LA-Laser Ablation) € um sistema de amostragem de
sélidos que utiliza um laser para arrancar particulas da amostra. O acoplamento do
LA ao ICP-MS (LA-ICP-MS) tem numerosas aplicacbes em amostras inorganicas
condutoras, ndo condutoras e compostos organicos. O sistema acoplado utiliza
argonio para transportar o material na forma de aerossol séco diretamente para a
tocha do plasma. Algumas consideracdes podem ser feitas sobre o LA-ICP-MS:

consiste em uma boa ferramenta para analise qualitativa e quantitativa (RSD < 10%));
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possui uma boa resolugcédo espacial (lateral e vertical: um a nm); requer pouco
manuseio da amostra; entretanto possui dificuldades na calibragéo (ajuste de matriz,
padrées sintéticos, auxilio de nebulizagdo); existem problemas de transporte do
vapor da amostra; sofre a influéncia de diversos fatores (tipo de gas, composicéo da
amostra, estado fisico da amostra, comprimento); mas, o emprego de laser com
menor duracao de pulso (fentolaser) tem maior sensibilidade, reducdo de efeitos de
fracionamento, cratera mais uniforme e RSD menor; consiste em uma técnica
promissora para investigar a distribuicdo de elementos nos materiais (bioldgico,
ceramico, vitreo, polimérico etc.); € uma técnica promissora para pesquisa em
protedmica e medicina. O uso da técnica tende a crescer, sendo que as mais
recentes inovagdes sdo 0s sistemas compactos com laser robustos e com tempo de
pulso muito curto [POZEBON, 2008].

O plasma com acoplamento indutivo como fonte de ions

O plasma é um gas parcialmente ionizado contendo, moléculas, radicais,
atomos, ions e elétrons livres. Existem duas formas de transferéncia de energia no
plasma, a radiativa (emissdo, absorcao e fluorescéncia) e a ndo radiativa (coliséo),
sendo esta a de maior interesse para a espectrometria de massas. Em 1978, Houk e
Fassel [HOUK, 1980] fizeram a primeira medida de ions produzidos em um ICP. Em
1980, Gray e Date [DATE, 1989] iniciaram o desenvolvimento do ICP-MS e em 1982
a SCIEX lancou o primeiro ICP-MS comercial, o ELAN 250.

A ionizacdo no plasma acontece sob pressdo atmosférica com energia de
15,7 eV, que é suficiente para dessolvatar e ionizar a maioria dos elementos (> 90%)
em solucdo. Algumas excecdes sdo As (52%), Se (33%), S (14%), e F (9. 10“%), Cl
(0,9%), Br (5%), | (29%), Te (65%), P (33%), Sb (78%), Zn (75%), Hg (38%), Au
(51%), Pt (62%) etc. [MARCHI, 2012]. No plasma predominam ions positivos e uma
peqguena populacao de ions de dupla carga (1 a 2% para Ba, no pior caso) e 6xidos.
Os ions que sdo formados no plasma de argdnio tém energia na faixa de 2 a 10 eV
[CURTIUS, 2008]. Alguns dos ions tipicos do espectro de fundo sdo de N,, NO* e
O,". No plasma formado utilizando gas argonio, estdo presentes as espécies Ar’,
Ar;" e ArH® e considerando-se a &agua completamente dissociada, existe a
contribui¢cdo dos ions OH™ e H,O". O vapor d’agua contribui significativamente com a

populagdo de ions e elétrons no canal axial do plasma, ja que ocorre aumento na
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densidade total desta populacéo de 1 x 10*°>cm™em um plasma seco para 1,3 x 10*
cm?® em um plasma Umido. Uma matriz com uma concentracdo de 1g L' e
totalmente ionizada na solugdo contribui somente com ny. = 10** cm™®, o que produz
variacdes pouco significativas no equilibrio ibnico [JARVIS, 1992]. O ajuste dos
diversos parametros do plasma (vazéo de gas do nebulizador, poténcia de RF, etc.),
gue afeta a temperatura do plasma (Figura 4), deve ser feito de forma a maximizar a

quantidade de ions M".

Figura 4 — Efeito da temperatura do plasma
na populagéo de ions. [APRESENTACAO
THERMO, 2006]
Os mecanismos de ionizacdo e excitacdo que ocorrem no plasma sdo os

seguintes [CURTIUS, 2008]:

1. Térmica: causados pela troca de energia por colisdo entre atomos e

elétrons

X+e — X' +2¢e (onde X= atomos)

M+A— M"+A+e (onde M e A= 4&tomos)

Penning: causados pelas colisdes entre atomos no estado fundamental e
espécies metaestaveis de argonio

A+ X - Ar+ X +e

Transferéncia de carga: causados por transferéncia de cargas entre ions e

atomos

Arf+ X — Ar+ X'
Ar," + X —> 2Ar + X*

2. Fotoionizacao: causados, por exemplo, pelo efeito fotoelétrico

X+hv—-X+e
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X+hv—>A"+e+hv

3. Radiacdo de freamento (bremsstrahlung): causada por elétrons de alta
energia que sofrem deflexdo no campo elétrico produzido pelo nucleo
atdmico.

Os processos de vaporizagdo, atomizacao, ionizacdo e recombinagao que
ocorrem no plasma estao representados na Figura 5.

o * e

e e o

Recombinag¢do lonizag3do Atomizacdo Vaporizacido

7 /

Oxidos lons Atomos Gas « Soélido «— Liquido

Figura 5 — Processos que ocorrem no plasma [adaptado de THOMAS, 2001].

A interface

A amostragem das espécies do plasma e o transporte até o espectrometro de
massas dependem da construgcdo de uma interface adequada. A interface de
amostragem e extracdo dos ions consiste em dois cones metalicos com um pequeno
orificio (< 1 mm) circular no apice colocados em seqiéncia. Os cones sao
constituidos de platina ou niquel, materiais resistentes a alta temperatura (3000 K). O
cone de amostragem é refrigerado e, portanto, o plasma se resfria ao entrar em
contato com a superficie metalica do cone, mudando seu formato externo e
formando uma camada de gas ao seu redor. As dificuldades encontradas para
transferir os ions do plasma para esta interface séo: (I) os ions formados no plasma
devem ser transferidos de 6000 K a temperatura ambiente; (II) devem sair da
pressdo atmosférica de 760 Torr para 10 Torr; (Ill) sdo provenientes de um
ambiente corrosivo; (IV) saem de uma atmosfera com 99,9% de atomos de argbnio
[CURTIUS, 2008]. O plasma contém igual nimero de cargas positivas e negativas
sendo considerado neutro, significando que o cone coleta ions, elétrons, atomos e
moléculas neutras. Como a mobilidade dos elétrons € maior, forma-se uma corrente

elétrica entre o plasma e a superficie metalica e como essa corrente é maior que 0
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fluxo de ions, o cone fica carregado com potencial negativo (Figura 6). Portanto, os
elétrons sdo parcialmente repelidos e os ions positivos atraidos na superficie do
cone [GINE-ROSIAS, 1999].

Camada de fronteira

Sentido {potencial negative)
dos fons ;(

Jato

%\‘ supersonico

.

[

Cone de
amostragem

Figura 6- Extragéo dos ions [adaptado de JARVIS, 1992]

A proximidade do cone metalico com o plasma provoca uma descarga
secundaria na regido do orificio do cone. Isto acarretaria varios efeitos indesejaveis
como: alto fundo continuo devido a entrada de fotons e elétrons rapidos; aumento
do fundo nos constituintes do cone (Ni, Pt) devido a erosdo do mesmo, diminuindo
sua vida util; aumento na producéo de ions com dupla carga e excesso de ruidos no
sistema de controle eletronico e no sistema de aquisicdo de dados. Também foi
descrito o aumento da energia cinética dos ions e o alargamento na distribuicao

desta, o que resulta na degradacéo da resolucdo no quadrupolo.

Para evitar estes efeitos, a bobina de inducédo e o cone nos ICPs modernos
séo aterrados. A interface entre a tocha do plasma e o espectrémetro de massas € a
parte mais critica do ICP-MS, devido a dinAmica dos gases nessa regido, onde
ocorre a amostragem e a separacao dos ions. O plasma atravessa o orificio do cone
de amostragem (~1 mm) expandindo-se no vacuo e produzindo um jato supersénico
de ions livres cujo fluxo central atinge o cone de separa¢do skimmer passando, em
seguida, para a regido das lentes idnicas. A pressao na interface deve ser baixa o
suficiente (1 Torr) para minimizar a ocorréncia de recombinacbes de ions e, 0
diametro do orificio do cone de amostragem deve ser grande o suficiente para
maximizar a coleta dos ions (melhor sensibilidade), evitando recombinacdes de ions
e obstrucBes. O fluxo de gas pelo cone de amostragem ndo pode exceder o fluxo

total de gas na tocha, de forma que a maior parte de ions do analito seja amostrada
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e ndo a atmosfera circundante. Na conducao das particulas carregadas, a funcéo do

Vacuo € evitar que estas colidam com outras particulas.

Os tipos de bombas empregadas nos espectrometros de massas sdo as
rotativas mecanicas e as turbomoleculares (60.000 a 90.000 rpm). Uma das
vantagens das bombas turbomoleculares em relagéo as rotativas mecénicas € o fato
de ndo ser utilizado 6leo para o seu funcionamento, o que reduz o risco de
contaminacdo. Apdés o cone de amostragem, uma fracdo do gas passa através do
orificio do skimmer para uma camara mantida & pressdo de 1x10™ Torr, onde se
encontram uma série de placas energizadas chamadas de lentes ibnicas. Entre
essas placas é estabelecido um campo magnético que permite conduzir 0s ions em
direcdo ao analisador quadrupolo, enquanto as particulas neutras sdo eliminadas
pelas bombas de vacuo. Dessa forma, ocorre a focalizagdo em feixe colimado dos
ions com similar distribuicdo de energia. A trajetéria dos ions através das lentes
ibnicas depende da energia cinética destes e das voltagens aplicadas [GINE-
ROSIAS, 1999].

Nessa regido ocorre o “efeito espago carga”, que é a repulsdo eletrostatica
entre ions de mesma carga, sendo este efeito deletério na conducéao dos ions leves.
As principais finalidades das lentes séo: evitar flutuacées no sinal; obter baixo sinal
de fundo (baixos limites de detecc¢do); aumentar a sensibilidade e diminuir os efeitos
de discriminacdo de massas. Mesmo com as lentes colimando os ions, 50-80% sao

perdidos, o que demonstra que a transferéncia é relativamente ineficiente.

Para aumentar a eficiéncia de transmisséo dos ions e suprimir interferéncias
espectrais, recentemente tém sido desenvolvidas células de reacédo e colisdo que
fazem parte do conjunto das lentes ibnicas, formadas por um dos multipolos:
guadrupolo, hexapolo ou octapolo [TORMEN, 2008]. A célula de reacédo e colisdo
atua como uma interface entre as lentes e o analisador de massas e modifica o
interferente (is6baro ou poliatdmico) em uma massa diferente que néo interfira na
determinacdo do analito. O dispositivo € pressurizado com um gas de reacao e se
comporta como um dispositivo multipolo de transferéncia de ions [SANTOS, 2007]. A
Figura 7 mostra um esquema da célula de reacdo dinamica (DRC), que é um dos
tipos de células de reacao e colisdo. No esquema podemos observar que o gas de

reacdo usado, promove a separacdo da espécie “Ar'®O* que interfere na
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determinacdo do *°Fe* por ter a mesma massa que esse is6topo do Fe. Os produtos

da reacao nao interferem na determinagéo do analito.

—_— Gas de
Sentido dos ions [_ Reacdo

—— | F—= | |. %0

. . |< SR 56

I ——3 é.: e  Fe®
L

Lentes DRC Quadrupolo

Figura 7- Célula de reacéo e colisdo (DRC), [SANTOS, 2007].

Os gases de reacdo mais utilizados séo o Hy, NH3, H, + He, H, + NH3 e He +
NHs. No processo de colisdo os gases induzem perda de energia cinética dos ions
injetados na célula, o que melhora a transmissdo destes no multipolo. A perda de
energia dos ions também aumenta o tempo de interagcdo com 0s gases de reacao,

aumentando a eficiéncia das reacées [GINE-ROSIAS, 1999]

Analisadores de massas

O analisador de massas é a parte principal do instrumento porque é
responsavel por separar os ions de interesse (analitos) dos outros ions, matriz e
solvente. A separacdo pode ser alcancada por diversas maneiras, sendo que todas
levam a um mesmo objetivo que é detectar os analitos separadamente no detector.
Para cada aplicacdo existe um analisador mais adequado. O analisador de massas
guadrupolar é o mais usado na espectrometria de massas, sendo constituido de
guatro hastes cilindricas ou hiperbdlicas metalicas, de mesmo comprimento e
diametro (comprimento de 15-20 cm e diametro de 1 cm). Geralmente sdo feitos de
aco ou molibdénio e alguns tem recobrimento de ceramica metalizada com ouro para
aumentar a resisténcia a corrosdo. Quando uma determinada corrente direta (DC) e
um campo oscilante em radiofrequéncia (RF) é aplicada sobre o quadrupolo o par
positivo e negativo de hastes conduzem o ion de interesse de uma extremidade até
a outra do quadrupolo. Os ions de diferentes m/z passam entre as hastes ou se
chocam com elas e séo ejetados para fora do quadrupolo [TORMEN, 2008]. A Figura

8 mostra um esquema do analisador quadrupolo.
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Figura 8- Analisador de massas quadrupolar [MONTASER, 1998].

A velocidade de varredura do quadrupolo é tipicamente na ordem de 2.500
u.m.a (unidades de massa atdomica) por segundo. Para examinar uma faixa de 0 —
300 u.m.a seriam gastos aproximadamente 0,1 s, mas em analises reais a
velocidade € muito menor, aproximadamente 25 elementos podem ser determinados
em duplicata no tempo de 1 — 2 min. Os critérios de desempenho do quadrupolo séo
resolucdo e sensibilidade de abundancia. Essas especificacbes mostram a
habilidade do analisador de massas em separar 0s picos dos analitos dos picos
interferentes. A resolucdo de um pico de massa M (u.m.a) é definida como a relagéo
entre M e a largura do pico AM (u.m.a) medida a 10% da sua altura maxima.
Normalmente o quadrupolo opera com resolucdo de 0,7 — 1 u.m.a (alta e média
resolucdo) para a maioria das aplicacbes. Deve sempre haver um compromisso
entre resolucao e sensibilidade. A sensibilidade de abundancia é a contribuicdo de
sinal da cauda de um pico adjacente ao pico do analito em uma massa maior e € um
problema critico no uso do quadrupolo. Todos os fatores que afetam a energia
cinética dos ions degradam a sensibilidade de abundancia. A baixa sensibilidade de
abundancia nos instrumentos de quadrupolo levam a problemas na determinacao de
um analito em baixas concentracdes, cuja massa € proxima a um interferente em
elevadas concentracfes. Alguns aspectos do analisador de massas quadrupolar sao
listados a seguir: fornecem excelentes resultados para a maioria das aplicacdes; é
uma técnica bem estabelecida; € adequada para rotina; tem rapido processamento
de dados; é adequada para analise de elementos traco; tem menor custo que 0s
outros analisadores; a determinacédo de alguns elementos com massa inferior a 100
u.m.a pode apresentar algumas dificuldades devido a interferéncias espectrais. Este
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tipo de analisador é utilizado na maioria dos instrumentos, representando 90% dos
ICP-MS [TORMEN, 2008].

Outro tipo de analisador é o analisador de massas de alta resolucdo, que foi
desenvolvido para superar as limitacdes dos instrumentos de quadrupolo tais como,
interferéncias espectrais, determinacéo de ultra-traco e medidas que exigem elevada
precisdo. Esse analisador possui um setor magnético e um setor eletrostatico (ESA),
onde a focalizacdo ocorre por direcéo e energia. Quando utilizado em alta resolucao
(8.000 a 10.000 u.m.a) resolve a maioria das interferéncias espectrais. A Figura 9

mostra um esquema do analisador de alta resolugéo.

_ Detector

Anahsador
eletrostatico Fenda de

entratia

Analisador
magnedlicn

Oplicade  Opticade
aceleracin  Incalracan

Figura 9- Analisador de massas de alta resolu¢éo [adaptado de
THOMAS, 2001].
As caracteristicas dessa técnica sdo: elevada sensibilidade em alta resolucéo

(1 bilhdo cps para 1 mg L™ de *°In); limite de deteccdo instrumental < 1 ng L™ para
isotopos sem interferéncias; baixo sinal de fundo (0,1 — 0,2 cps); excelente precisao
(RSD de 0,01 — 0,05%); resolucdo de até 12.000 u.m.a em instrumentos comerciais;
rapidez para varredura do espectro de massas; complexidade instrumental e elevado
custo [TORMEN, 2008].

Detectores

Recebem os ions provenientes do analisador de massas e 0s converte em
pulsos elétricos gerando correntes que variam de 10®° a 10 A. Um detector
adequado deve apresentar elevada sensibilidade; larga faixa linear; pequeno tempo

de resposta e sinal de fundo baixo. Atualmente os equipamentos de ICP-MS sao
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dotados de um sistema de deteccédo simultaneo de ions, tais como: multiplicador de
elétrons secundarios, multiplicador de elétrons em canal (channeltron), copos de
Faraday, detector de Daly e outros. O detector mais utilizado nos quadrupolos € o
multiplicador de elétrons secundarios, no qual os ions positivos colidem na superficie
do primeiro eletrodo (eletrodo de converséo) resultando na formacao de elétrons
secundarios. Os elétrons gerados sdo acelerados contra outros eletrodos e numa
repeticdo do processo o sinal € amplificado. Possui as seguintes caracteristicas:
sensibilidade de variadas ordens de grandezas maiores que 0s copos de Faraday
(amplificacéo do sinal entre 108 e 10° vezes); a eletronica é rapida; sdo mais simples
e apresentam menor custo; podem detectar ions positivos, elétrons e fétons;
apresentam efeitos de discriminacdo de massas (alargamento do pico e aumento do
tempo morto do detector) e baixa precisdao [TORMEN, 2008].

1.2.5 Interferéncias

Uma interferéncia € qualquer constituinte presente na solugdo da amostra que
afete o sinal do analito, para mais ou para menos, em relacdo a uma solucao de
calibracdo com igual concentracdo do analito. As interferéncias em espectrometria
de massas podem ser divididas em duas categorias: interferéncias espectrais e nao

espectrais.

As interferéncias espectrais ocorrem quando uma espécie idnica no plasma
tem a mesma razdo massa-carga (difere em menos de 1 u.m.a.) que um ion do
analito. As alteracdes causadas por sobreposicOes espectrais sdo as interferéncias
mais abrangentes e dificeis de contornar em ICP-MS [GINE — ROSIAS, 1999]. As
interferéncias espectrais podem ser divididas em isobaricas, ions poliatbmicos,

oxidos refratarios e ions de dupla carga.

As interferéncias isobaricas ocorrem quando existe sobreposicdo de massas
entre is6topos de elementos diferentes ("X* = MAY). Ex: °Ca (96,41%) e “°Ar
(99,6%); *°Fe (0,28%) e ®Ni (68,077%). A maioria dos elementos tem pelo menos
um isétopo livre de interferéncia isobarica, com excecdo do %In (4,3%) e *°In
(95,7%) que tem sobreposicdo com *3*Cd e °Sn, respectivamente. As interferéncias
isobaricas sdo corrigidas automaticamente pelo software através de equactes

matematicas, usando a intensidade do is6topo livre de interferéncias e as
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abundancias isotopicas. O maior problema é quando o isétopo escolhido for de grau

de abundancia menor e baixa concentracédo do analito.

As interferéncias de ions poliatdmicos ("XX" = M™A") sdo provenientes de
espécies moleculares formadas por componentes do solvente e/ou da matriz. Estas
interferéncias sdo encontradas principalmente em valores de m/z abaixo de 84. Ex:
OAr'*O sobre *°Fe (91,72%); “°Ar®*Cl sobre "®As (100%). A maioria dessas
interferéncias pode ser evitada (is6topos alternativos), corrigida (descontando o
branco ou aplicando equacdes de correcdo) e reduzida ou eliminada através de
otimizacbes experimentais. A correcao pelo branco so6 corrige interferéncias devidas
ao solvente ou gases do plasma e ndo a presenca de concomitantes da matriz da
amostra. As condi¢cdes experimentais que podem ser otimizadas séo: poténcia de RF
e vazao do gas do nebulizador; uso de gases mistos ou alternativos; sistemas
alternativos de introducdo de amostra (USN, LA, ETV, etc.); conversdo quimica
prévia dos interferentes ou separacdo dos analitos da matriz; uso de células de

colisdo/reagéo ou instrumentos de alta resolugéo.

Os Oxidos refratarios ("XO" = MA") resultam da dissociacdo incompleta da
matriz da amostra ou da recombinacao dos elementos na regido mais fria do plasma.
O nivel dos oOxidos é controlado na execucdo da performance diaria do ICP-MS,
buscando-se uma relacédo Ce/CeO <0,03 que € ajustada pela otimizacéo da poténcia
de RF e vazéo do gas do nebulizador. A célula de reacéo/colisdo também reduz a
producédo de 6xidos. O efeito interferente dos ions poliatdmicos e 6xidos, depende da
natureza do acido contido na solucdo a ser nebulizada, da composicdo da amostra,
da geometria de extracdo (cones), dos parametros de operacao do plasma citado e
do sistema de nebulizacao.

2mX*t = MA*) formam-se no plasma devido ao baixo

Os ions de dupla carga (
potencial da segunda ionizacdo de alguns elementos (< 16 eV) e aparecem no
espectro com metade da massa do analito, porque séo filtrados no analisador de
massas com base na razdo m/z. Sua formacado é reduzida pela introducdo de alta
taxa de amostra solvatada, devido ao resfriamento provocado no canal central do
plasma. Também provocam a diminuicdo da intensidade de M* (M - M* — M?*). O
nivel de cargas duplas é controlado na execucédo da performance diaria, otimizando-

se a poténcia de RF e a vazao de gas do nebulizador [GIL, 2008].
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Interferéncias ndo espectrais estdo relacionadas a fatores que afetam o
processo de transporte da amostra, a eficiéncia de produgédo de ions no plasma ou
gue alteram a extracdo e conducdo dos ions para o analisador de massas. As
interferéncias n&o espectrais sédo classificadas em: interferéncias de transporte,
interferéncias de ionizacéo, discriminacdo de massas e efeito do carbono. As
interferéncias de transporte sdo causadas por diferenca nas propriedades fisico-
guimicas das solucfes de calibracdo e amostra, tais como, viscosidade e tensdo
superficial que afetam a vazao de aspiracdo e a nebulizacdo das solu¢des. Também
sdo causadas por deposito de solidos no orificio do cone amostrador. Para minimizar
essas interferéncias, as seguintes alternativas podem ser utilizadas: diluicdo da
amostra, introducao por injecdo em fluxo, técnicas de calibracéo alternativas (padréo
interno, matriciacao, adicdo do analito e diluicdo isotdpica) e separacao do analito da

matriz.

Interferéncias de ionizacdo, também chamada de supressao de sinal, ocorrem
guando o sinal do analito € reduzido pela presenca de concomitantes na matriz. A
solucéo para minimizar essas interferéncias é a diluicdo isotopica ou a separacao do

analito da matriz.

A discriminacdo de massas tem como causa o efeito espaco-carga na lente
ibnica, onde os ions de maior massa s&o preferencialmente focalizados. As
estratégias para contornar o problema séo: diluicdo da amostra, matriciacao, diluicao

isotopica e separacao do analito da matriz.

A presenca de carbono aumenta a intensidade do sinal para analitos de alto

potencial de ionizacéo (As, Se, Hg, etc.), [GIL, 2008].

A Tabela 3' mostra os trabalhos mais relevantes encontrados na literatura
para determinacéo de impurezas em cobre eletrolitico, ligas de cobre e materiais de
alta pureza por espectrometria de massas e outras técnicas instrumentais. Estes
trabalhos sdo comentados a seguir.

Lange et all em 2008, relatou um ensaio interlaboratorial para determinacgéo
de 22 elementos traco em cobre eletrolitico para certificar quatro materiais de
referéncia, com participacdo de 16 laboratorios que empregam diferentes métodos

analiticos. As técnicas empregadas foram: ICP OES (com e sem separac¢do da

'vide pagina 39.
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matriz), DC ARC OES, spark OES, GD OES, ETAAS, ICP-MS, LA-ICP-MS e GD-MS.
Os materiais de cobre eletrolitico que foram certificados sdo: BAM-M381, BAM-
M382, BAM-M383, e BAM-M384. Estes materiais de referéncia certificados foram
utilizados para validagdo do procedimento desenvolvido para determinacdo das
impurezas no cobre por ICP-MS no presente trabalho. A dissolugdo das amostras
para quantificacdo por ICP-MS foi realizada com HNO3; e HNO3 + HF (Al, Cr, Mg, Ti,
Zr e Sn). A concentracdo maxima de cobre na solucéo nebulizada foi de 400 mg L™.
Foram relatadas interferéncias espectrais para Ni e Zn em baixas concentracoes. A
técnica de ICP-MS mostrou uma performance muito boa em relagcdo aos valores
certificados de 19 analitos (Ag, Al, As, Bi, Cd, Co, Cr, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb, Sb, Se, Sn,
Te, Ti, Zn, Zr

Santos et all [2005], mostra que as técnicas de ICP OES e ICP-MS foram
avaliadas e comparadas para determinacéo das impurezas As, Fe, Mn, Sb, Sn e Pb
em cobre eletrolitico. Foram avaliadas calibragbes com e sem composi¢cao da matriz
de cobre (resultados mais baixos com composicdo da matriz) e recomendada a
separacao prévia do cobre por eletrodeposicao para evitar a introducdo do cobre no

plasma e a corroséo dos cones.

Patteberg e Matschat [1999], realizou uma caracterizacdo do material
certificado BCR Cu074, com 99,99% de cobre. Nesse trabalho foram determinados
Ag, As, Bi, Cr, Fe, Ni, Pb, Sb e Sn na faixa de 0,15 a 13 ug g™ em um HR-ICP-MS
com trés sistemas diferentes de introducdo de amostra (nebulizacdo pneumatica,
analise por injecdo em fluxo (FIA) e ablacdo por laser). No modo nebulizacdo
pneumatica, todos os valores quantificados ficaram dentro da faixa de incerteza do
material certificado. O sistema FIA apresentou uma alta flutuacdo do sinal,
resultando em limites de deteccdo maiores que na nebulizacdo pneumética, mas
melhora a tolerancia a matriz (UL de amostra). A técnica de laser ablacdo por laser
mostrou ser um excelente e rapido método de analise semi-quantitativa, evitando a

necessidade de abertura da amostra.

As técnicas espectrométricas de massa: ICP-MS; GD-MS; e HR-ICP-MS
foram empregadas para caracterizacdo de sélidos de alta pureza [BALARAM, 2005].
O estudo mostra que os limites de deteccao dessas técnicas sdo melhores do que as
técnicas opticas (ICP OES, XRF) e nucleares (INAA). O ICP-MS e 0 HR-ICP-MS tem
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alta sensibilidade e versatilidade e o GD-MS tem grande potencial analitico para
caracterizacdo de materiais de alta pureza, mas o custo e a complexidade séo

elevados.

O desempenho da técnica ICP-MS na determinacdo de elementos traco em
cobre eletrolitico foi relatado por SILVA et all, 2006. O estudo descreve o efeito da
matriz cobre na determinacao de Al, Cr, Mn, Co, Ni, Zn, As, Se, Zr, Ag, Sn, Sh, Te e
Pb em cobre eletrolitico por ICP-MS. Foi avaliado o desempenho de uma nova
interface de focalizacdo de ions com arranjo em 90°. Também foi verificado que o
efeito espaco/carga, devido a alta concentracdo de cobre da matriz, ndo afetou a
exatiddo das medidas. A recuperagdo para a solugdo multielementar apresentou
valores entre 95 e 105% e os resultados com e sem uso de padréo interno néo

apresentaram diferencas significativas.

Huang et all, em 2001, comparou resultados das técnicas CS-FAAS e ICP-MS
na determinacdo de elementos traco em cobre eletrolitico. Foram determinados Ag,
As, Bi, Cd, Co, Cr, Fe, Mn, Ni, Pb, Pd, Pt, Sb, Se, Sn e Te em dois materiais
certificados de cobre e uma amostra de cobre eletrolitico. Foram testadas estratégias
de decomposicdo com HCI + HNO3 para Ag, Fe, Pd e Pt e HCI + H,0, para As, Bi,
Cd, Co, Cr, Mn, Ni, Pb, Sbh, Se, Sn e Te. Os resultados de Ag, Cd, Cr, Fe, Ni e Pb

foram proximos com as duas técnicas.

Um ensaio interlaboratorial com a participacéo de 12 laboratorios (coordenado
pelo CCQM / BAM) para analise de uma liga de cobre e chumbo (CRM BCS 385) foi
realatado por Recknagel [2008], a partir do uso de diferentes técnicas instrumentais.
O Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas (IPT) e o Instituto Nacional de Metrologia
(INMETRO) participaram também desse interlaboratorial. Foram determinados Cu,
Pb, Sn, Fe e Ni, a partir das seguintes técnicas instrumentais: ICP-MS, ICP OES,
FAAS, INAA, MAS e eletrogravimetria. Os resultados obtidos com o uso da técnica
de ICP-MS ficaram dentro dos limites inferior e superior para Cu, Pb, Sn, Ni e fora
para Fe. Os valores certificados sédo: Cu 58,70% + 0,55; Pb 22,40% + 0,30 Sn 2,7%
+ 0,32; Fe 1,5% + 0,32; Ni 1,3 £ 0,28. Podemos concluir que a técnica de ICP-MS

também é adequada para a determinacdo dos macro-constituintes de uma amostra.

Matschat et all [2005], comparou a determinacdo de tracos em materiais

ceramicos e metalicos ultrapuros por diferentes técnicas espectrométricas (ICP OES,



36

HR-ICP-MS, ET e HG AAS, LA-ICP-MS, INAA, FI-ICP-MS. O material certificado de
cobre BAM-Y001 (Cu 99,9970 + 0,0010%) foi caracterizado principalmente pela
técnica de HR-ICP-MS.

Esse mesmo autor [MATSCHAT, 1997] relatou a determinagcdo de trinta e
guatro elementos traco (Ba, Bi, Ce, Co, Cr, Cs, Dy, Er, Eu, Ga, Gd, Ho, La, Lu, Mg,
Mn, Nb, Nd, Ni, Pd, Pr, Rb, Re, Sm, Sc, Sr, Th, Th, Tl, Tm, U, Y, Yb, Zn) que foram
determinados em solucdes de alta pureza de Cu, Cd, Ga e Zn com a técnica de HR-
ICP-MS. Foram investigados os efeitos das concentracdes da matriz na sensibilidade
analitica e nos limites de deteccao para encontrar as condi¢cdes 6timas de trabalho.
As técnicas de microscopia de escaneamento de elétrons e espectroscopia Raman
foram utilizadas para obter informacbes sobre os depositos nos cones. A
concentracdo 6tima da matriz em solucdo foi estabelecida como < 5 g L™ para evitar

variacdes na sensibilidade e efeito memoria.

Lim et all, em 2004, descreveu a determinacdo de impurezas traco em filmes
de cobre pela técnica de espectrometria de massas com descarga luminescente
(GD-MS). Foram determinados 24 elementos (C, N, O, Na, Mg, Al, Si, P, S, Cl, K,
Ca, Ti, Mn, Fe, Ni, Zn, Se, Zr, Mo, Ag, Cd, Sb e Te) sendo que a maioria dos analitos

foi quantificada até limites de 0,01 pg g™.

Thornton et all, em 2002, relatou a determinacdo de metais e metalbides (As,
Sn, Pb, Zn, Sb, Ni, Ag, Bi, Mg, Co, e V) em artefatos arqueoldgicos fabricados com

ligas de cobre por ICP-MS

Chiba et all, em 1992, descreveu o uso da analise por diluicdo isotopica para
determinacdo de tracos de Ag e Sb em cobre eletrolitico por ICP-MS. Foram
utilizados materiais de referéncia certificados (NIST 393, 395, 396 e 398) de cobre
eletrolitico. Os valores obtidos com a técnica de diluicdo isotépica ficaram dentro da
faixa de incerteza dos CRMs, sendo que o procedimento de calibracdo com adicao
de analito resultou em valores muito proximos a diluicdo isotépica. Para
concentracdes maiores que 1 pg g™, a solubilizacéo foi feita com HNOs 1:1 e para
concentracbes menores as amostras foram pré-concentradas por coprecipitacdo e
guantificadas no ICP-MS. Verificou-se que a razdo isotépica da Ag e do Sb

permanecem constantes para concentracdes de cobre de 0, 100, 500 e 1000 pg L™,
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Packer et all [2003], descreveu um sistema por injecdo em fluxo (sinal
transiente) combinado com dissolucéo eletrolitica e posterior determinagéo de Pb por
ICP-MS com diluicdo isotopica (ED-ID-ICP-MS), em uma amostra de CRM de cobre
eletrolitico (BCS 197f). Foi utilizado HNOs 1,5 mol L™ na dissolucdo eletrolitica,
sendo que os resultados obtidos foram concordantes com a dissolugéo convencional.

A frequéncia de amostragem foi de 20 determinac¢des por hora e RSD < 4% (n =9).

Um estudo de MASON et all [2004 — Parte 1], mostra interferéncias espectrais
na determinacdo de cobre e zinco em matrizes geoldgicas com uso de diluicdo
isotépica .Foi utilizada a técnica de ICP-MS com multi-coletor (MC-ICP-MS) que
permite a medida precisa da composicao isotépica. Foram estudadas interferéncias
espectrais de is6baros, poliatbmicos do Ar, oxidos e espécies de dupla carga. O
estudo mostra que € necessaria a remocédo do Na, Mg, Al, Ti, Cr, V, Ba e Ce antes
da medicéo dos isotopos de Cu e Zn.

Em continuidade ao estudo anterior, Mason [2004, Parte 2], descreve a
correcao das interferéncias espectrais na determinacéo de cobre e zinco pela técnica
de razao isotdépica em matrizes geoldgicas. Foram comparados e avaliados dois
equipamentos MC-ICP-MS para corrigir os efeitos de discriminacdo de massas na

determinacédo de Cu e Zn.

O trabalho de Becker, em 2003, relatou diversas técnicas espectrométricas de
massas inorganicas para determinacdo de tracos e ultratracos em metais de alta
pureza, destacando-se as técnicas de ICP-MS, LA-ICP-MS, GDMS (espectrometria
de massas com descarga luminescente) e SIMS (espectrometria de massas com ion

secundario), como sendo as mais poderosas e utilizadas.

Grazhulene, em 2005, discutiu as perspectivas para caracterizacdo analitica

de sdlidos de alta pureza com o uso de métodos espectroscopicos.

Jakubowski, em 2008, fez uma revisdo sobre fontes de ionizacdo utilizadas
em espectrometria de massas para matrizes inorganicas. O artigo descreve as

potencialidades e rumos no desenvolvimento destas fontes.

Uma revisdo sobre espectrometria de massas com fonte de plasma acoplado
indutivamente, aplicada a matrizes inorganicas e organicas foi apresentada por

Beauchemin em 2010.
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Também Evans [1993], estudou as interferéncias espectrais e ndo espectrais
em espectrometria de massas. O artigo mostra diversas referéncias de métodos de
andlise com aplicacio em matrizes inorganicas e organicas, relatando as

interferéncias espectrais e nao espectrais nestas matrizes.

Jarvis [1998], avaliou os efeitos da geometria do skimmer nas interferéncias
espectrais e nao espectrais em ICP-MS.

May [1998], apresentou uma tabela na qual relaciona a maiorias das
interferéncias poliatbmicas emICP-MS.

Um trabalho recente [HASSLER, 2011], que nao consta da tabela, foi
desenvolvido com o uso da técnica ETV-ICP OES para determinacdo de impurezas
em cobre eletrolitico, empregando hidrocarbonetos halogenados como
modificadores. Os CRMs BAM-M381, BAM-M382, BAM-M383 e BAM-M384 foram

utilizados nos experimentos.
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Tabela 3 — Trabalhos mais relevantes da literatura para determinacao de impurezas em
cobre eletrolitico, ligas de cobre e materiais de alta pureza por espectrometria de

massas e outras técnicas instrumentais.

Eletrogravimet

ria,

Matriz Elemento Técnica Referéncia
Ag, Al, As, Bi, Cd,
Cobre Co, Cr, Fe,
eletrolitico Mg, Mn, Ni, P, Pb, |Diversas LANGE, 2008
S, Sb, Se, Si, Sn,
Te, Ti, Zne Zr
Cobre As, ICP OES e ICP
eletrolitico Fe, Mn, Pb, Sb e Sn |MS SANTOS, 2005.
Cobre Ag, As, Bi, Cr, Fe,
eletrolitico Ni. Pb, Sb e Sn HR-ICP-MS PATTEBERG, 1999.
Materiais
L1 . ICP-MS, GD-MS
sélidos de alta |Diversos 6 HR-ICP_MS BALARAM, 2005
pureza
Al, Cr, Mn, Co, Ni,
Cobre Zn, As, Se, Zr, Ag,
eletrolitico Sn, Sb, ICP-MS SILVA, 2006.
Te e Pb
Ag, As, Bi, Cd, Co,
Cobre Cr, Fe, Mn, Ni, Pb, |CS-FAASe ICP
eletrolitico Pd, Pt, Sb, Se, Snh e |[MS HUANG, 2001.
Te
ICP-MS, ICP
. |OES, FAAS,
Bronze Cu, Pb, Sn, Fe e Ni INAA, MAS. RECKNAGEI, 2008.

Ceramicas e

metais de alta |Diversos Diversas MATSCHAT, 2005.

pureza

Metais de alta | 0 cos HR-ICP-MS MATSCHAT, 1997.

pureza

Cobre Diversos GDMS LIM, 2004.

As, Sn,
Ligas de cobre |Pb, Zn, Sb, Ni, Ag, |ICP-MS THORNTON, 2002
Bi, Mg, Co, e V

Cobre Ag e Sb ICP-MS CHIBA, 1992

eletrolitico

Cobre Pb ED-ID-ICP-MS  |PACKER, 2003

eletrolitico

Materiais Cuezn MC-ICP-MS MASON, 2004. Partel

geoldgicos

Materiais Cue Zn MC-ICP-MS MASON, 2004. Parte2

geoldgicos

Metais de alta Diversas BECKER, 2003

pureza

Materiais . . GRAZHULENE,

sélidos de alta |Diversos Diversas 2005

pureza

Matrizes . . JAKUBOWSKI,

. ~ Diversos Diversas

inorganicas 2008.

Diversas Diversos Diversas BEAUCHEMIN,
2010.

Diversas Diversos Diversas EVANS, 1993.

NA NA ICP-MS JARVIS, 1998.

Diversas Diversos ICP-MS MAY, 1998.
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2. PROPOSTA DE TRABALHO

O objetivo deste trabalho é propor um procedimento analitico para
determinacdo de impurezas em cobre eletrolitico, empregando espectrometria de
massas com plasma acoplado indutivamente para atender a rotina de uma
metalurgia de cobre. Para atingir este objetivo pretende-se:

- Avaliar procedimentos para dissolu¢cdo das amostras;

- Avaliar o uso ou néo de CCT,

- Avaliar procedimentos de calibracdo para andlise das amostras, tais como
calibracdo externa com solucdes padrdo em meio HNO3 2% (v v'') e uso de padrdes
internos, calibracdo por adicdo de analito em uma Unica amostra de material de
referéncia certificado de cobre (analisando as outras amostras com esta curva de
calibracéo) e calibracdo com materiais de referéncia certificados de cobre;

- Validar o procedimento comparando os resultados obtidos com materiais de
referéncia certificados (% de recuperacao), com outra técnica analitica (DC-ARC

OES) e com outros laboratorios que empregam técnicas espectrométricas.



41

3. PARTE EXPERIMENTAL

Conforme exposto anteriormente neste trabalho, uma das alternativas
metodoldgicas adotadas como método de analise mais eficiente do ponto de vista do
custo-beneficio, que atendesse o0s objetivos das andlises da Empresa Caraiba
Metais (atual Paranapanema S.A.), consistiu na constru¢cdo do método usado dentro
do laboratorio da Divisdo de Controle da Qualidade para a determinacdo de
impurezas em cobre eletrolitico por espectrometria de massas com plasma
indutivamente acoplado, tendo nos equipamentos da referida Empresa o suporte
técnico-instrumental-material, para realizacdo dos experimentos descritos ao longo
desta pesquisa, valendo-se para este trabalho do equipamento DC-ARC OES
fabricado pela Thermo Jarrel Ash (TJA), visualizado na Figura 10.

3.1. INSTRUMENTACAO
Os equipamentos utilizados neste trabalho encontram-se descritos abaixo.

3.1.1 Espectrometro de emisséo Optica com arco de corrente
direta.

A espectrometria de emisséo Optica com arco de corrente direta € uma técnica
gue foi desenvolvida a partir de 1930, sendo utilizada como uma alternativa mais
eficiente que a chama para excitacdo dos atomos na espectrometria de emissao
Optica. A partir do desenvolvimento do ICP (1960) como fonte de excitacdo, a técnica
entrou em declinio, sendo utilizada em aplicacdes especificas como analise de
metais de alta pureza [ZHOU, 2005].

Figura 10 - DC-ARC OES TJA AtomComp 2000.
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Este espectrédmetro possui uma fonte de plasma com arco DC (corrente
direta) constituida por dois eletrodos de grafite (Figura 11) de alta pureza, sendo um
inferior (&nodo +) e outro superior (catodo -).

Figura 11 - Fonte de plasma do DC-ARC OES com Figura 12 - Arco do DC-ARC OES formado
eletrodos inferior (com amostra de cobre) e durante a queima da amostra.
superior.

A amostra na forma de pastilha é colocada sobre o eletrodo inferior e, apés o
ajuste da distancia entre os eletrodos (20 mm), uma descarga de corrente com cerca
de 20 A ioniza 0 ar nesse espaco para que ocorra a formacéo do arco voltaico. Apos
a formacéao do arco (Figura 12), a corrente cai para cerca de 6,5 A /230 V e inicia-se
0 processo de fusdo da amostra com temperaturas que chegam aproximadamente a
5.000 K [VOGEL,1981]. Durante 60 s é utilizada uma corrente reversa (inversao na
polaridade dos eletrodos) e nos proximos 120 s uma corrente normal que opera com
7,5 A. A volatilizacdo dos elementos Co, Cr, Fe, Mn e Ni acontece exclusivamente
durante o uso da corrente reversa (0 a 55 s). Os espectros de alguns elementos
aparecem mais cedo e entdo desaparecem enquanto a amostra € consumida. Os
espectros para outros elementos atingem suas intensidades maximas em um tempo
posterior [SKOOG, 2002]. Apés o tempo total de 180 s de queima, ocorre a
volatilizacdo de todas as impurezas presentes na amostra e, consequentemente, sao

gerados os espectros de todos os analitos.

Na Figura 13 podemos observar que a intensidade de emissdo do Fe
permaneceu constante até aproximadamente 55 s, diminuindo rapidamente apdés
este tempo. Devido a estas diferencas no comportamento de volatilizacdo, €&

necessario um estudo do tempo de volatilizagdo para cada um dos analitos.
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A radiacdo policromatica emitida pela fonte de plasma é direcionada para um
sistema oOptico do tipo Echelle. No sistema, a radiagdo passa através das fendas e do
obturador, € direcionada para o espelho colimador e, posteriormente, incide no
prisma que é responsavel pela primeira separacdo das radiacdes especificas dos
analitos. Em seguida, as radiacdes incidem na rede de difracdo Echelle onde sao
novamente dispersas e direcionadas por um espelho focalizador para o detector de
estado sdlido (CID - coupled injection device) [MAHAN, 1997] No detector, as
intensidades das radiacdes sdo medidas e comparadas com as intensidades dos

padrdes das curvas de calibracdo de cada analito.
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Figura 13 — Estudo do tempo de volatilizagdo do ferro.

Na Figura 14, € mostrado o sistema Optico com o trajeto da radiacdo até o

detector de estado sdlido.
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Figura 14 — Sistema 6ptico do DC-ARC OES.
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Os padrbes sdlidos utilizados nas curvas de calibracdo sdo provenientes de
diferentes fabricantes: NIST, MHO, MHS, etc., o que dificulta sua aquisicdo no
mercado (frequentemente os fabricantes descontinuam a producdo) e também
implica na obtencdo de intensidades diferentes para concentracdes iguais dos
mesmos analitos. Como consequéncia das dificuldades citadas, é necesséaria a
utilizacdo de um grande numero de padrdes (7 a 18) para as curvas analiticas dos
elementos a serem quantificados. As tabelas 4 e 5 mostram 0s parametros

operacionais e as linhas espectrais de emisséao utilizadas.

Tabela 4 —Parametros operacionais do DC-ARC OES

Parametros Ajustes
6,5 A durante 60 s iniciais (corrente reversa) e
7,5 A nos proximos 120s (corrente normal)

Corrente

Fluxo do gas de purga (argonio) do

sistema 6ptico 4,0 L min.*
Distancia entre os eletrodos 20 mm
Massa da amostra 0,500 + 0,005¢g
Tempo de integracao 0al1l80s

Tabela 5 — Linhas espectrais de emisséo (nm)

Analito Linhas de emissao

Ag 338,289
As 234,984
Bi 306,772
Co 345,350
Cr 425,435
Fe 302,049
Mn 279,827
Ni 341,476
Pb 283,306
Sb 259,805
Se 196,090
Sn 283,999
Te 238,578
zZn 334,502

A amostra € preparada retirando-se pequenos pedacos de um tarugo de cobre
(forma de amostragem na area de producdo) com o auxilio de uma furadeira
industrial. Em seguida, os pedacos sdo decapados com uma solucdo de HCI 30%
(v/iv) até a ebulicdo durante cerca de trés minutos para eliminar qualquer
contaminacdo de ferro proveniente da broca utilizada na furadeira. Apds

resfriamento, a amostra é lavada com agua, acetona e secada com ar quente. A
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seguir pesa-se 0,500 + 0,005g dos pedacos em trés replicatas, que ap0s serem
prensadas vao formar 3 pastilhas. Estas pastilhas sédo decapadas, lavadas e secas
conforme procedimento descrito anteriormente e, a seguir, as impurezas do cobre

eletrolitico sdo quantificadas no espectrobmetro de arco DC.

3.1.2 Espectroémetro de massas com plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS)
O equipamento utilizado neste trabalho foi um ICP-MS de baixa resolucéo
(quadrupolo) do fabricante Thermo Electron Corporation, modelo XSeriesll equipado
com célula de colisdo (CCT Collision Cell Technology) conforme a Figura 15.

Figura 15— ICP-MS Thermo XSeries Il

A Figura 16 mostra os componentes do ICP-MS utilizado nos experimentos.
Os ions provenientes do plasma séo extraidos por meio de uma interface formada
pelos cones amostrador e skimmer e lentes de extracao até a célula de colisdo. Em
seguida séo focalizados por outras lentes ibnicas e conduzidos até o quadrupolo,
onde sdo separados em funcdo da razdo massa/carga e depois direcionados ao

detector.

Slice Cone
Focss L3 Clulde o smostrador

SV P EENN
nnunmn:l ﬂml el | _//

Detector  Quadrupolo Pré-filtros Lentesde Skimmer

Figura 16— Componentes do ICP-MS Thermo XSeries Il.
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vazao de argbnio do nebulizador e da vazao de gas (1% NH3 + 99% He) do CCT sédo

otimizados por meio do tune (otimizagdo dos parametros operacionais) diario. Os

outros parametros foram fixados.

Tabela 6 - Parametros operacionais do ICP-MS

Poténcia (W) 1400
Vaz&o argdnio nebulizador (L min.™) | 0,80 a 0,90
Vaz&o argénio plasma (L min.™) 13
Vazé&o argdnio auxiliar (L min.™) 0,7
Modo de analise Peak Jump
Sweeps 100
Dwell Time (ms) 10e 50
Vaz&o de gas CCT (mL min.™) 5,6

3.1.3 Bloco aquecedor Hotblock™ SC 100

O bloco aquecedor Hotblock® SC 100 da SCP Science tem capacidade para

36 frascos plasticos de 50 mL do mesmo fabricante e atinge a temperatura maxima

de 180°C. A temperatura e o tempo de aquecimento dos frascos podem ser

programados, sendo que o final do tempo de aquecimento é informado por meio de

alarme sonoro. O bloco é todo revestido de teflon e esta mostrado na Figura 17 com

os frascos de polipropileno da SCP Science (frascos de tampas azuis) e frascos de

PFA (frascos brancos).

Figura 17- Bloco aquecedor Hotblock®™ SC 100.

3.1.4 Digestor de micro-ondas

As amostras dos CRMs NBS-II e NBS-1V foram solubilizadas em um digestor de
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micro-ondas ETHOS 1 Milestone para avaliagéo dos resultados de Cr, Fe (NBS-Il) e
Se (NBS-1V). O seguinte procedimento foi utilizado para solubilizacdo da amostra: foi
pesada 0,500 £ 0,005 g de amostra (3 replicatas) e adicionados lentamente 5 mL de
HNO;3; e 5 mL de &gua ultrapura nos vasos de digestdo do micro-ondas. Apds a
reducdo da emissdo de vapores nitrosos, os vasos foram submetidos as seguintes

etapas do programa de aquecimento, conformeTabela 7 .

Tabela 7-Etapas do programa do micro-ondas ETHOS1

Etapa Tempo (min.) Poténcia (W) Temperatura
1 10 1200 160
2 7 1200 160
3 5 1200 180
4 10 1200 180
5 8 1200 220
6 6 1200 220

Apos resfriamento (cerca de 50 min.) as solucdes foram transferidas para os frascos

de 50 mL e avolumados com agua ultrapura.
3.2. REAGENTES E SOLUCOES

As solucbes utilizadas foram preparadas com agua ultrapura (resistividade
>18,2 MQ cm™) produzida em um equipamento Elix 10® da Millipore (Millipore,
Bedford, MA, EUA), que utiliza osmose reversa e eletrodeionizacao para purificacdo da
agua. O HNOs conc. utilizado foi preparado a partir da destilacdo do HNO3; P.A com um
equipamento Sub-boilling da Milestone (Milestone, Sorisole, Italia). Solu¢cbes padrdo de
1000 mg L™ Merck (Merck, Alemanha) foram utilizadas para preparo de todas as
solucbes de trabalho de Ag, As, Bi, Co, Cr, Fe, Mn, Ni, Pb, Sb, Se, Sn, Te, Zn e dos

padrdes internos V, Y e Tl.
3.3. AMOSTRAS

Foram utilizados materiais de referéncia certificados (CRM’s) e amostras reais

gue sao descritos a sequir.
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3.3.1 Materiais de referéncia certificados BAM

Neste trabalho foram usados os seguintes materiais de referéncia BAM

(Federal Institute for Materials Research and Testing)
de cobre: BAM-M381, BAM-M382, BAM-M383 e
BAM-M384. Todos foram certificados por 16
laboratérios que usaram diferentes técnicas
instrumentais. A Figura 18 mostra o CRM BAM-M384
e 0s cavacos (pequenos pedacos) de cobre que
foram retirados com auxilio de um torno mecanico.
Estes cavacos sao pesados (0,500 + 0,005 g) e
solubilizados para o ICP-MS. Para uso no DC-ARC
OES os cavacos sao pesados (0,500 + 0,005 g) e
prensados em uma prensa hidraulica para

preparacao de pastilhas.

Figura 18 - CRM BAM-M384.

3.3.2 Materiais de referéncia certificados — NIST

Quanto aos materiais de referéncia NIST (National Institute of Standards and

Figura 19 — CRM NBS-IV: bastéo,
fio, pedacos e pastilhas.

3.3.3 Bobinas

—— Technology, antigo National Bureau of Standards) usou-
se: NBS-lIl (NIST 495), NBS-lll (NIST 496) e NBS-IV
(NIST 457). Estes CRMs sao utilizados nas curvas de
calibracao e verificacao diaria do DC-ARC OES. A Figura
19 mostra o CRM NBS-IV. Este material € recebido na
forma de bastdo, que necessita ser transformado em fio
(em uma trefila) para ser picotado em pequenos pedacos
com cerca de 0,5 g. Estes pedacos sdo solubilizados
para uso no ICP-MS ou prensados para obtencédo de

pastilhas que véao ser utilizadas no DC-ARC OES.

As bobinas utilizadas foram: 1, 2, 3, 579448, 579460, 579463, 579466, 580364,

580365. Estas amostras sao provenientes do produto final obtido na unidade de
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laminacédo, denominado vergalhdo de 8 mm de diametro (Figura 20). As bobinas séo
prensadas (espatuladas) e em seguida puncionadas em um puncionador pneumatico
para obtencédo de pastilhas com cerca de 0,5 g, que séo solubilizadas para uso no
ICP-MS ou utilizadas diretamente no DC-ARC OES. A figura 21 mostra a bobina

espatulada e puncionada.

Figura 21 — Amostra de bobina espa-
tulada e puncionada.

Figura 20 — Vergalhdo de 8 mm (bobina).

3.34 Cone

As amostras de cone sdo coletadas ap6s o forno de fusdo da unidade de
laminacdo. A amostragem é realizada em intervalos de 1,5 horas e tém o objetivo de
monitorar as impurezas no vergalhdo de cobre (bobina). As figuras 22 e 23 mostram

a furadeira de bancada e o cone com 0s respectivos cavacos.

Figura 22 — Furadeira empregada para Figura 23 - Amostra de cone com
retirada de cavacos nas amostras de 0S cavacos.
cone.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

O sucesso do método analitico a ser empregado na determinacdo de
impurezas do cobre eletrolitico, depende do conjunto das melhores condi¢des para
obtencdo de resultados que atendam aos limites de deteccdo e de quantificacéo,
faixa linear de trabalho, efeito de matriz e precisdo e exatiddo necessarios para a
caracterizacdo do cobre de alta pureza. A seguir sdo apresentados o0s resultados
obtidos visando a otimizacao destes parametros operacionais.

4.1. SELECAO DE ISOTOPOS

Foram selecionados o0s seguintes isOtopos para desenvolvimento da
metodologia: 52Cr, 55Mn, 5°Fe, 57Fe, %°Co. ®°Ni, ®8zn, ®As, "'Se, 788e’828e’107Ag’
118Sn1 1218b, 128Te1 208pp @ 209

Os is6topos foram escolhidos de acordo com as abundancias e a
possibilidade de interferéncias identificadas na matriz estudada com auxilio de
tabelas [PODLAHA,2008], [MAY, 1998] e de informacdes obtidas dos relatérios
analiticos emitidos pelo fabricante (Thermo Electron Corporation) do ICP-MS modelo

XSerieslI.

v' 52Cr: é o is6topo mais abundante (83,789%). Sofre interferéncias por *°Ar*°C,
BArN, Art2c, °Ar'NH, *°Ar'®0, que sdo compensadas com o uso da
célula de colisdo (99% He e 1% NHs3).

v **Mn: é monoisotépico. Sofre interferéncias por parte do *Art’0, *¥Ar'®0H,
Ar'8oH, “°Ar**NH, “°Ar™>N, que néo foram significativas nos resultados.

v *®Fe: é o0 is6topo mais abundante (91,72%). Sofre interferéncia severa do
“Ar'®0 que sé pode ser eliminada com o uso da célula de colisdo (mistura
99% He e 1% NHy).

v °Fe: é o0 terceiro is6topo em abundancia (2,2%). Também sofre
interferéncias, em menor extensdo, dos poliatbmicos do Ar que estdo
presentes em grande quantidade, sendo portanto também necesséario o uso
da célula de colisdo (mistura 99% He e 1% NHs).

v *°Co: é monoisotépico. Sofre interferéncias predominantes de “°Ar*°F*
“2Cca’®oH* e #*Mg*>Cl*, que nao foram significativas porque o F, Ca e Mg ndo
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estdo presentes nas amostras. A interferéncia do “Ar'?OH* nado foi
significativa.

®Ni: ndo é o isétopo mais abundante (26,2%), mas sofre menos interferéncias
(somente por poliatdbmicos de Ca que nao estdo presentes nas amostras) que
0 *®Ni (68,1% - “°Ar'®0* e “°Ar'’OH™).

®Zn: é terceiro is6topo mais abundante (18,8%), mas sofre menos
interferéncias dos poliatdmicos de Cr (*°Cr'0 e *2Cr*°0) que o °°zn (27,9% -
*°Cr'®0). A interferéncia do poliatdmico “°Ar**N, nao foi significativa. O is6topo
mais abundante é o ®*Zn (48,6%) que sofre interferéncia do Ni.

"’Se: ndo é o is6topo mais abundante (7,63%), mas ndo sofre interferéncias
relevantes em meio HNOs.

8Se: é mais abundante (23,78%) que o is6topo '’Se, mas sofre interferéncia
dos poliatdmicos *Ar*°Ar e *°Ar, que foram compensadas pelo uso da célula
de colisdo (mistura 99% He e 1% NH3).

197Ag: é o isétopo mais abundante (51,84%) e ndo sofre interferéncias de
poliatbmicos na matriz estudada.

1185n: é 0 segundo isétopo mais abundante (24,23%) e néo sofre interferéncia
do Te, que esta presente nas amostras.

1215h: é o is6topo mais abundante (57,36%) e nao sofre interferéncias na
matriz estudada.

128Te: é 0 segundo is6topo mais abundante (31,69%) e ndo sofre interferéncia
do Ba, que esta presente nas amostras.

2%8ppy: & 0 is6topo mais abundante (52,4%) e ndo sofre interferéncias na
matriz estudada.

209Bj: é monoisotépico e ndo sofre interferéncias na matriz estudada.

4.2. EMPREGO DA CELULA DE COLISAO

O instrumento foi operado nos modos padrdo e CCT (célula de colisdo que

utiliza 1,0% (v v') NHz em 99% (v v'') He) com comutacdo automatica. Os is6topos

selecionados no modo normal de operacdo do equipamento foram: >>Mn, *°Co, ®Ni,
®%7n, ™As, %Ag, *8sn, ?'sh, ?Te, *®ph e *Bi. Para 0 modo com célula de

colisdo, os is6topos foram: **Cr, *°Fe, °'Fe e ""Se. A mistura 7,0% (v v) H, em 93%
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(v v') He foi testada mas ndo apresentou bons resultados para o isétopo *°Fe
guando determinado no material de referéncia certificado NBS-IV (Tabela 8). Para
esta avaliagdo, foi utilizada uma mesma solugdo do NBS-IV que foi quantificada em
trés dias diferentes. Foi selecionado o is6topo “°Fe porque este sofre maior
interferéncia do poliatémico “°Ar**0O que o *’Fe, o que permite uma melhor avaliacdo
da eficiéncia das misturas gasosas na célula de colisdo. Avaliando os resultados,
podemos concluir que a mistura de He/H, nao foi eficiente para eliminar a

interferéncia deste poliatbmico na matriz de cobre.

Tabela 8 - Determinacao de ferro no CRM NBS-1V, com
uso de CCT e diferentes misturas gasosas.

) NBS-IV

56
Mistura de gases Fe Valor certificado
CCT Hel/H, 5,12 + 0,43 20+0,1
CCT He/NHj; 2,13+ 0,06 20+0,1

A sequéncia proposta para determinacéo foi primeiro 0 modo padréo e depois
a célula de colisdo, porque desta forma o equipamento retorna ao modo padrao no
final da quantificacdo e corta o fluxo do gas, evitando o consumo continuo. Foi
utilizado um delay de 60s, antes e depois do uso da célula de colisdo, que é

suficiente para estabilizar o sinal e reduzir o background [OLIVEIRA, 2006].
4.3. OTIMIZACAO DO SISTEMA DE INTRODUCAO DE AMOSTRAS

O sistema de introducdo de amostra utilizado é constituido de uma camara de
nebulizacdo Peltier com pérola de impacto, tocha de quartzo de parte Gnica com

injetor de 1,5 mm e nebulizador pneumatico concéntrico de vidro tipo Meinhard.

A temperatura da camara Peltier utilizada nos experimentos foi de 3°C. Uma
reducdo da temperatura de 3°C para 1°C aumenta a sensibilidade em cerca de 20%,
mas também aumenta a probabilidade de congelamento da solu¢do. O nebulizador
foi otimizado com um fluxo de gas na faixa de 0,87 a 0,92 L min™. Este ajuste

depende da otimizacao diaria (tune) do equipamento.
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O efeito da vazado de bombeamento da amostra foi estudado para os valores
de 10, 15, 20 e 30 rpm, aspirando-se a solucao de otimizacdo diaria do tune (10 ng
L™). Apesar do aumento da vazdo ser diretamente proporcional & intensidade, foi
selecionado o valor de 20 rpm porque esta vazdo atende os valores minimos das
intensidades do ‘Li, *In e **®U (60.000, 400.000 e 800.000, respectivamente na
solucdo de otimizacdo diaria do tune com 10 ng L™) e preserva por mais tempo o
cone amostrador e o skimmer. Quando é utilizada a vazdo de 30 rpm, a deposicdo
dos fons de cobre (~200 pg g*'nas solucdes de medida) reduz o tempo de uso do

cone amostrador e do skimmer.

Outro parametro importante de ajuste para minimizar a deposi¢éo dos ions de
cobre é o sampling depth, que € a distancia entre a tocha e o sample cone. O tune
automatico geralmente ajusta esta distancia para aproximadamente 145, mas o
aumento para a faixa de 180 a 220 preserva mais 0s cones. Este aumento da
distancia so pode ser efetuado quando a sensibilidade do equipamento permitir este
ajuste, ou seja, quando as intensidades do ’Li, **°In e ?*®U atenderem os valores
minimos necessarios para quantificar os analitos de interesse. Se esta distancia for
reduzida para 70, em aproximadamente dois dias de uso o cone amostrador fica
visivelmente impregnado com cobre. Quando estes e 0s outros parametros
otimizados pelo tune diario e pela diluicAo da amostra estiverem ajustados, pode-se
utilizar o cone amostrador e o skimmer por um periodo de cerca de seis dias de
operacao, sem necessidade de substituicdo. As mangueiras da bomba peristaltica
foram substituidas ap6s o mesmo periodo. Estes procedimentos de manutencao

viabilizam o uso do ICP-MS na rotina analitica de 24h.
4.4. TIPOS DE CONE E SKIMMER E PROCEDIMENTOS DE LIMPEZA

Foram utilizados sample cones de niquel e platina. O desempenho analitico
foi semelhante para os dois cones. O cone de platina é mais resistente a temperatura
e portanto tem uma vida atil mais longa, mas tem um custo muito elevado. O cone de
niquel foi selecionado para as andlises de rotina porque tem desempenho analitico
adequado e menor custo. O tnico skimmer testado foi o de niquel, porque ndo havia

nenhum skimmer de platina disponivel. Foi constatado que o skimmer é o cone onde
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mais ocorre a deposicdo dos ions de cobre. No cone amostrador ocorre maior
deposito de carbono. Foram testados diferentes procedimentos de limpeza do cone
amostrador e do skimmer, com o uso de solucfes de acido acético (5, 10, 15 e 20%
v v1) no ultra-som e, em seguida, com solucdo extran Merck® 5% v v, também no
ultra-som por cerca de 30 min. O acido acético € muito eficiente para remoc¢édo do
cobre, mas com o tempo atacou a superficie de niquel (foi possivel visualizar a cor
avermelhada do cobre, que se encontra abaixo da superficie do niquel) dos cones,
provavelmente porque a concentracdo da solucdo selecionada (20%) né&o foi
adequada. As outras solu¢cdes menos concentradas nao foram testadas durante um
maior tempo, para avaliar o desgaste na superficie dos cones. A solucédo de extran
5% né&o foi eficiente quando utilizada por 30 min., mas quando os cones foram
deixados nesta solucéo durante 24 horas e depois colocados no ultra-som durante
30 min., a limpeza foi adequada e ndo atacou a superficie dos mesmos. Outra
vantagem da solucéo de extran, € que ela € mais eficiente que o acido acético para
remocdo da camada de carbono depositada nos cones. Este procedimento foi
selecionado e estd sendo utilizado para limpeza dos cones. As figuras 24 e 25
exibem as fotos do skimer antes e depois da limpeza com acido acético e extran,
ambas com auxilio do ultra-som e apds uma semana de uso na rotina analitica. As
fotos foram tiradas em um microscopio. Pode-se observar o depdsito de ions de

cobre (pontos avermelhados) antes da limpeza, em torno do orificio do skimmer.

Figura 24 — Skimmer antes da limpeza com uso
continuo durante uma semana.
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Figura 25 — Skimmer depois da limpeza
com uso continuo durante uma semana.

4.5. ESTRATEGIAS DE PREPARO DE AMOSTRAS

Os materiais de referéncia certificados e as amostras de cobre foram
digeridas em um bloco digestor Hotblock® SC 100. Foram utilizados frascos de
polipropileno graduados SCP SCIENCER, certificados em volume (50 + 0,2 mL) e
também em relagcédo a concentracdo de metais.

Inicialmente os testes foram realizados pesando-se 0,500 + 0,005 g da
amostra em trés replicatas, com uso de balanca analitica. Essa massa foi escolhida
porque € a mesma utilizada na técnica de DC-ARC OES. Depois de transferir a
amostra para o frasco de polipropileno, adicionou-se 10 mL de HNO3 1:1 v v** (HNO3
P.A destilado em um sub-boiling Milestone com poténcia de 25%), para reagir a frio
até que a reacao ficasse mais branda (reducéo da emisséo de vapores nitrosos). Em
seguida os frascos foram colocados no bloco digestor a 70°C durante 10 min. até
dissolucéo total das amostras. Depois de avolumar os frascos para 50 mL, foram
retiradas aliquotas para uma diluicdo final de 2000 vezes. A dissolucéo foi realizada
em sistema aberto e fechado, ou seja, com os frascos sem e com tampa. Observou-
se que as tampas estavam sendo atacadas imediatamente apos a dissolugcédo e os
frascos ap6s um ou dois dias de uso continuo. Também se constatou que 0s
resultados da Ag estavam apresentando erros positivos intermitentes, quando as
aberturas eram realizadas em sistema fechado, mesmo com o uso de frascos e
tampas novas. Devido a esta possivel fonte de contaminacdo da Ag, pode-se
selecionar o sistema aberto. Também foram testados frascos de PFA
(perfluoroalkoxy) nos dois sistemas, e ndo se observou nenhum ataque nos frascos
ou nas tampas. A desvantagem destes frascos é que eles ndo sédo graduados e séo
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opacos, ndo permitindo com isso a confirmagdo do volume e a visualizagdo da
qualidade da dissolucdo da amostra. A visualizacdo da amostra apés a dissolucao é
importante, porque algumas vezes pequenos pedacos de cobre ficam aderidos as
paredes do frasco e, portanto, ndo sdo solubilizados totalmente. Por isso, é
importante a utilizacao do frasco seco durante a pesagem da amostra. A limpeza do
frasco, apds descarte da solugdo da amostra, realizou-se com o0 uso de uma solugéo
de HNO3 2% (v v''), seguida por duas rinsagens com &gua ultrapura. As amostras
foram quantificadas no ICP-MS durante aproximadamente um més, mas a
concentracéo dos fons de cobre (~ 500 ug g™) na solucéo final danificou o skimmer e
o detector do equipamento. A Figura 26 permite constatar os danos causados ao
skimmer, na regido do orificio, devido a concentracado de cobre, enquanto a Figura
27, exibe um skimmer novo. O laboratorio da Thermo usou diluicdes de 1000 e 2000
vezes nos CRMs (tabelas 14 a 16) e nas bobinas (tabelas 17 a 25) analisadas. Se
estas diluicbes fossem empregadas em uma rotina de 24 horas de andlises,
provocaria 0s mesmos efeitos citados acima. Lange em 2008, descreve 0 uso
concentracdes de no méaximo 400 pg g™ de cobre em solucéo para minimizar efeitos
de drift.

Figura 26 — Danos causados por ions Figura 27- Skimmer novo.
de cobre no skimmer com uso continuo
durante aproximada-mente 1 més.

Apoés a introducdo continua das amostras de cobre na rotina analitica, o
depdsito deste metal no skimmer degrada a sensibilidade, o que resulta em drifts que
s6 podem ser corrigidos com uma nova curva analitica ou por aspiracdo de uma
solucdo de HNOs; 2% (v v') durante alguns minutos. Devido a esses efeitos
deletérios dos ions de cobre, foi necessario aumentar a diluicdo da amostra para
5000 vezes de forma a obter uma concentracéo de aproximadamente 200 pg g™ de
cobre na solugcdo de leitura. A concentracdo de 200 pug g* de cobre preserva a
superficie do cone amostrador e do skimmer por mais tempo, permitindo 0 uso
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continuo destes cones e da tocha durante um periodo de aproximadamente seis
dias. Também foi realizado um estudo com o objetivo de comparar os desvios
padrao relativos percentuais (%RSD) obtidos, pesando-se diferentes massas (0,010
+ 0,001; 0,050 + 0,005; 0,200 + 0,002 e 0,500 + 0,005 g) do CRM BAM-M382. Os
resultados obtidos sdo mostrados na Figura 28.
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Figura 28 — Resultados obtidos com diferentes massas (n=7) do CRM BAM-M382.

Observa-se que 0s %RSD obtidos seguem o mesmo perfil para as diferentes
massas dos is6topos avaliados, com excecédo do *°Fe e *’Fe na massa 0,2 g que
apresentaram resultados maiores. Provavelmente houve contaminagdo nas amostras
ou a variacao foi devido a alguma instabilidade da célula de colisdo. Para todas as
massas, o0s isotopos do Fe, Se e Cr (0,050 e 0,200 g) tiveram desvios maiores, 0 que
reforca a hipotese da influéncia da célula de colisdo nos resultados porque todos
estes is6topos sdo quantificados no modo CCT. Apesar da massa de 0,010 £ 0,001 g
exigir maior critério na pesagem, ela foi selecionada porque tém as seguintes
vantagens: a) a diluicdo pode ser realizada no mesmo frasco usado para dissolucao
da amostra, minimizando possiveis contamina¢des com ponteiras e reduzindo o
tempo de preparo; b) a dissolucdo da amostra € mais rapida (5 minutos); c) ocorre
reducdo na emissao de vapores nitrosos. Essa massa foi selecionada apenas para
as amostras de cone, que sdo analisadas com muita freqiiéncia (a cada 1,5 h) e os
resultados devem ser informados o mais breve possivel a producdo. Para as
amostras de materiais de referéncia certificados e bobinas empregou-se massa de
0,500 g.

Algumas estratégias de calibracdo foram testadas, conforme se seguem: 1)
calibragéio externa com solucdes padrdo em meio HNO3 2% (v v'') e uso de padrdes
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internos; 2) calibracdo por adicdo de analito em uma Unica amostra de material de
referéncia certificado de cobre (analisando as outras amostras com esta curva de
calibracdo); 3) calibracdo com materiais de referéncia certificados de cobre. A
calibragéo selecionada foi a externa com solucdes padrdo em meio HNO3 2% (v v')
e uso de padrdes internos porque € mais rapida, a possibilidade de contaminacgéo é
menor e existe grande disponibilidade de solucdes padrédo com rastreabilidade para
todos os analitos. A confecgdo de solugbes padrdo com cobre (matrizagdo) foi
descartada devido a dificuldade de obtencdo de um cobre com concentracdo de
impurezas que nao interfiram na determinagdo dos analitos. Foram selecionados os
seguintes elementos para padrdes internos: 'V, %Y e 2°°T| [LANGE, 2008] com
concentracdo de 10 ug L™. Estes padrdes internos foram interpolados no método da
seguinte forma: 0 >V e o Y servem de referéncia para os analitos entre o *°Cr e o
8Se (is6topos de massas leves); 0 2°Y e o0 2°°Tl sdo referéncia entre a *°’Ag e 0 1*Te
(is6topos de massas médias); o *°°Tl é referéncia para o *®Pb e para o **Bi
(is6topos mais pesados). Mesmo com a diluicdo de 5000 vezes, o drift (variacdes
nos sinais) de matriz provocado pelo efeito da concentracéo de 200 pg g™ dos fons
de cobre [LANGE, 2008] atinge pouco mais de 20% apos 24h de operacao do ICP-
MS, sem que seja efetuada uma nova curva analitica, conforme se vé em grafico
abaixo, Figura 29.
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Figura 29 — Percentual de variacdo dos padr@es internos para um periodo de 24 h.

A partir do gréafico, pode-se avaliar também que apds cerca de 16 horas de
analise continua, o percentual de variagcdo das contagens referentes aos padrdes
internos (drift) se estabilizou em um valor menor que 25%. O drift, descrito
anteriormente, permitiu que o espectrémetro fosse usado durante 24h, sem que
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fosse necessario realizar nova curva analitica, reduzindo-se, assim, o tempo das
analises, as quais devem ser informadas a operacdo, o mais breve possivel. O
%RSD para os trés padrdes internos foram muito proximos, cerca de 8%, indicando
gue ndo se observou muita diferenca nas variacdes dos sinais para 0s is6topos
leves, médios e pesados.

4.6. PARAMETROS DE DESEMPENHO DO METODO

Os parametros de desempenho avaliados foram os limites de deteccdo e de
guantificacdo (no cobre), faixa linear de trabalho, efeito de matriz, precisdo e
exatidado. Os limites de deteccao (LOD = 3 s do branco) e quantificagdo (LOQ =10 s
do branco) nas amostras de cobre sdo mostrados na Tabela 9. O branco usado foi
uma solucdo de HNOs 2% v v'* com adicdo dos padrdes internos (V, Y e TI).

Também s&o mostrados na mesma tabela os limites de quantificacdo do DC-
ARC OES Caraiba, os limites de deteccédo do ICP-MS da Thermo e os encontrados
na literatura [LANGE, 2008] para comparacao com o ICP-MS Caraiba. A faixa linear
estudada foi de 0,01 a 2 ng g*. Nas andlises de rotina, foram utilizadas curvas
analiticas com solucées padréo de 0,5; 1,0 e 2 ng g*. O efeito de matriz devido & alta
concentracdo dos ions de cobre (~200 ug g™) ndo provocou alteracdes significativas
nos resultados dos CRMs, conforme mostrado nas tabelas 10 a 16. Para verificacédo
da exatiddo e precisdo, foram utilizados os materiais de referéncia certificados e
ensaios interlaboratoriais sendo que a maioria das recuperacdes obtidas foram entre
80 e 120% e %RSD menores que 10% (Se < 20%). Os %RSD para diferentes
massas de amostra (CRM BAM-M382) sao mostrados no grafico da Figura 29.

Tabela 9 — Limites de deteccéo e quantificacdo no cobre em ug g-1

LOD ICP-MS LOD ICP-MS LOD ICP-MS LOQICP-MS LOQ DC-ARC OES

Analitos Caraiba Thermo LANGE, 2008 Caraiba Caraiba
Ag 0,002 0,007 0,0004 0,01 1,0
As 0,01 0,01 0,04 0,02 0,5
Bi 0,002 0,005 0,0007 0,01 0,1
Co 0,001 0,003 0,001 0,005 0,5
Cr 0,004 0,005 0,04 0,01 0,5
Fe 0,008 0,01 0,8 0,02 1,0
Mn 0,003 0,002 0,08 0,01 0,5
Ni 0,004 0,001 0,0003 0,01 1,0
Pb 0,004 0,007 0,0001 0,01 0,2
Sb 0,002 0,007 0,00007 0,01 1,0
Se 0,02 0,09 0,005 0,07 1,0
Sn 0,004 0,007 0,0002 0,01 0,5
Te 0,009 0,004 0,04 0,03 0,5

Zn 0,02 0,01 0,03 0,06 1,0
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4.7. APLICACAO EM MATERIAIS DE REFERENCIA CERTIFICADOS E
AMOSTRAS REAIS

As tabelas a seguir exibem os resultados de andlise obtidos com as técnicas de ICP-
MS e DC-ARC OES do laboratério da Caraiba Metais S/A e com outras técnicas
instrumentais em laboratorios externos. As tabelas de 10 a 16 evidenciam o0s
resultados dos materiais de referéncia certificados do BAM [BAM, 2011] e do NIST
[NIST, 2011]. Os tragos (-) nas tabelas de 10 a 13 indicam que os analitos ndo foram
guantificados pelo laboratério participante. Os dados entre paréntesis referem-se a
valores indicativos e (NA) indica que o calculo da % de recuperacdo nao se aplica
porque o valor certificado foi expresso como menor que o limite de quantificacéo.



Tabela 10 — Resultados obtidos para 0 CRM BAM-M381 em pg g™ (n=3 para resultados Caraiba)
Tabela adaptada do certificado do CRM BAM-M381 [BAM, 2011]

Ag As Bi Co Cr Fe Mn Ni Pb Sh Se Sn Te Zn
Valor certificado <1 <05 <0,3 <0,3 <04 3,3+0,2 0,22+0,03 0,7+0,2 0,59 +0,07 <1 (<1) 3,86+0,25 (<0,3) 53+0,3
Icifa'ﬁ 021+0050,29£004 <005 <0.1 <02  3,94%002 0224002 054+005 0,56+0,01 <02  0,28+0,03 389+005 <01  4,49%0,20
% recuperacdo NA NA NA NA NA 119 100 77 95 NA NA 101 NA 85
DC(':':I?;szS 1,08 +0,01 <0,5 0,18 + 0,01 <05 <0,5 3,08 + 0,50 <0,5 <1 0,58 + 0,05 <1 <1 3,23+0,37 <0,5 4,89 + 2,97
% recuperagéo NA NA NA NA NA 93 NA NA 98 NA NA 84 NA 92
Técnica analitica Resultados dos laboratérios participantes da certificacdo do BAM-M381
0,14 - 0,02 0,038 0,13 3,34 0,21 0,665 0,532 0,01 <1 3,397 <01 5,54
ICP-MS 0,16 - - 0,043 0,208 - 0,23 0,983 0,562 0,05 <1 3,91 <0,1 -
- - - - - - - - - - - 4,3 -0,22 -
0,40 0,383 0,05 - - - - 0,70 0,583 0,435 - 4,40 <0,15 -
DC-ARC OES 0,38 0,20 - - - - - 0,617 0,56 - - - -
= 0,40 0,20 0,22 0,12 3,17 0,22 0,82 0,74 1,00 0,2 3,87 <0,2 4,7
spark OES = = = = = 3,25 - - - - 0,3 4,108 - 5,78
- - - - - 3,48 - - - - - - - -
LA-ICP-MS 0,13 0,05 0,02 0,03 0,05 3,29 0,22 0,62 - 0,05 - 3,65 - 5,46
ETAAS 0,10 0,21 = = 0,07 = 0,217 0,49 0,54 = - 3,78 <0,1 -
- - - - - - 0,282 - - - - - - -
0,72 - - - - 3,21 0,212 0,713 - - <0,81 3,412 <1,71 5,23
ICP OES - - - - - 2,86 0,167 0,63 - - - 3,768 <15 53
- - - - - 2,97 0,2 - - - - - - 5,37
GD OES - - - 0,223 0,167 3,28 - 0,954 0,558 0,05 - - - 4,83
NAA 0,14 - - 0,07 0,072 - - - - - - - - -
XRFS - - - - - - - - - - - - < 0,02 -
photometry - - - - - 3,86 - - - - - - - -

19
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Figura 30 — Percentuais de recuperacdo dos analitos da amostra
CRM BAM-M381 (tabela 10) empregando a técnica ICP-MS.
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Figura 31 - Percentuais de recuperagado dos analitos da amostra
CRM BAM-M381 (tabela-10) empregando a técnica DC-ARC OES.

Para o ICP-MS, os percentuais de recuperacdo para Fe, Mn, Pb, Sn e Zn
estdo dentro da faixa de variacdo estabelecida (20%) que esta representada pelas
linhas continuas horizontais no grafico da Figura 30. Apenas a recuperacdo do Ni
apresentou valor um pouco abaixo (77%) do estabelecido. Além disso, foi possivel
guantificar também Ag, As e Se. (mesmo sendo expressos como menores que 0S
limites de quantificacdo no certificado) Os resultados obtidos quando foi empregada
a técnica DC-ARC OES, mostrados na Figura 31, se encontraram dentro da faixa
para Fe, Pb, Sn e Zn, mas nao foi possivel quantificar Mn, Ni, As e Se porque as
concentragfes estdo abaixo do LOQ, o que mostra o melhor desempenho do ICP-
MS em relacdo a este parametro. Também se pode notar que a Ag foi quantificada

no DC-ARC OES, mas o resultado foi muito alto quando comparado com o ICP-MS
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Caraiba e com os outros resultados das técnicas empregadas na certificagdo do
BAM-M381, mesmo considerando que o valor certificado foi expresso como < 1.
Para o Bi, pode se observar que os valores obtidos pelas técnicas de ICP-MS e LA-
ICP-MS dos laboratérios participantes da certificacdo sdo cerca de 10 vezes
menores que os resultados das técnicas de DC-ARC OES e spark OES.
Provavelmente ndo existe problema em relagéo a dissolucdo da amostra, porque na
técnica de LA-ICP-MS a amostra € analisada na forma solida e mesmo assim o

resultado foi muito menor.



Tabela 11— Resultados obtidos para o0 CRM BAM-M382 em ug g™* (n=7 para resultados Caraiba)
Tabela adaptada do certificado do CRM BAM-M382 [BAM, 2011]

Ag As Bi Co Cr Fe Mn Ni Pb Sb Se Sn Te Zn
Valor certificado 1,8+0,2 (0,6+0,2) 0,53+0,03 0,73+0,07 056+0,06 60+04 076+006 17+0,2 10+02 07+0,2 06+01 4,29+0,21 0,61+0,06 6,0+0,5
(g:;}gi 1,7+01 05+00 0,53+0,13 0,65+0,05 0,46+0,06 65+03 0,75+0,01 1,7+0,2 10+01 06+01 05+0,1 4,13+0,36 057+0,08 6,5+0,4
% recuperagao 94 87 100 89 82 108 99 101 97 87 87 96 93 108
Dcé/;?;?szS 2,28+0,03 0,91+0,13 0,56+0,03 1,75+0,20 0,92+1,77 544 +1,77 0,77 +0,21 2,31+0,29 0,93 + 0,08 <1 <1 3,98+0,61 0,68+0,10 5,78 + 3,20
% recuperacéo 127 152 106 240 164 91 101 136 93 NA NA NA 111 96
Técnica analitica Resultados dos laboratérios participantes da certificagdo do BAM-M382
1,40 0,44 0,48 0,638 0,53 57 0,592 1,286 0,512 0,593 - 3,82 0,573 6,11
ICP-MS 2,00 = 0,54 0,66 0,57 6,59 0,656 1,77 0,97 0,643 - 4,522 0,663 -
2,13 - 0,57 0,73 0,62 - 0,78 2,24 1,49 - - - - -
- 1,00 - - 0,64 - - - - - - - - =
DC-ARC OES 191 0,657 0,51 - - 6,3 - 1,447 1,038 0,818 - 3,93 0,678 )
- - - - - - - - 1,1 0,98 - - - -
2,02 0,432 0,49 0,72 0,52 6,42 0,8 1,5 1,192 1,02 0,56 4,53 - 5,45
spark OES
- - - - - - - - - - 0,616 4,9 - 6,84
= = = = = = = = 1,3 = 0,73 = = =
LA-ICP-MS 1,86 0,445 0,54 0,59 0,413 6,22 0,725 1,722 0,927 0,577 0,552 4,238 0,586 5,99
ETAAS 1,86 - - 0,81 0,502 5,15 0,762 1,405 0,719 0,461 0,462 4,423 0,47 -
- - - - - - - - 1,005 0,602 0,54 - 0,66 =
0,95 <0,63 - 0,67 0,49 4,51 0,71 1,554 0,823 - - 4,145 - 5,97
ICP OES
1,93 - - - - 5,91 0,905 - - - - 4,195 - 6,22
1,32 - - - - - - - - - - 4,27 - 6,37
1,89 - - - - - - - - - - - - -
GD OES 1,76 0,9 0,686 6,38 521
NAA 1,96 - - 0,7 0,53 - 0,72 2,12 1,352 0,634 0,574 - - -
XRFS 2,38 0,542 0,608
photometry - - - - - 6,63 - - - 0,657 - - - -
PAA 1,57 0,73 - - - - - - - 0,93 - 4,2 - -

¥9
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Figura 32 — Percentuais de recuperacdo dos analitos da amostra CRM BAM-
M382 (tabela-11) empregando a técnica ICP-MS.
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Figura 33 - Percentuais de recuperagao dos analitos da amostra RM BAM-
M382 (tabela-11) empregando a técnica DC-ARC OES.
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Para a amostra do CRM BAM-M382 todos os resultados obtidos pela

técnica ICP-MS estéo dentro da faixa de variacdo estabelecida (Figura 32). Para a

técnica DC-ARC OES, foram obtidos resultados elevados para Co e Ni o que

indica que o equipamento ndo estad respondendo adequadamente para estes

elementos (Figura 33).

desempenho do

Também para esta amostra verifica-se melhor

ICP-MS. Esta amostra BAM-M382 foi

selecionada para

verificacdo diaria do desempenho do ICP-MS na rotina analitica, porque quase

todos os valores séo certificados e proximos das concentracfes obtidas nas

amostras reais.



Tabela 12 — Resultados obtidos para 0 CRM BAM-M383 em pg g™ (n=3 para resultados Caraiba)
Tabela adaptada do certificado do CRM BAM-M383 [BAM, 2011]

Ag As Bi Co Cr Fe* Mn Ni Pb Sb Se Sn Te Zn

Valor certificado

47+02 193+0,15 1,02+0,09 1,37+0,05 1,03+0,09 109+05 1,27+0,05 3,59+0,21 1,31+0,20 1,44+0,17 (1,16 £0,19)

47+06 140x016 (7,8+04)

(I:(;?;;/tl)z 4,49+0,05 1,96+0,06 1,05+0,02 1,19+0,02 1,00+0,03 12,7+0,17 1,22+0,02 3,64+0,06 1,44+0,07 1,42+0,02 1,32+0,06 4,88+0,08 1,25+0,05 7,03+0,23
% recuperacgéo 96 102 103 87 97 123 96 79 110 99 114 104 89 90
DC-CAa'?;szS 450+0,18 2,01+0,47 1,03+0,08 1,34+0,39 1,04+0,73 11,2+30 1,31+0,46 503+0,61 1,24+0,12 1,27+0,34 1,27+0,23 4,23+0,42 1,36 +0,13 8,09+0,91
% recuperacéo 96 104 101 98 101 102 103 140 95 88 109 90 97 104
Técnica analitica Resultados dos laboratérios participantes da certificagdo do BAM-M383
4,65 1,74 1,08 1,342 0,973 - 1,113 2,89 1,025 1,283 1,28 4,6 1,417 7,77
ICP-MS 4,95 1,88 1,11 1,38 0,997 - 1,297 3,575 1,464 1,29 1,38 4,883 1,493 7,9
5,07 - - 1,44 1,31 - - 4,11 1,47 1,367 - - 1,52 -
DC-ARC OES 4,25 1,698 1,03 - - - - 3,683 1,657 1,44 0,6 - - -
- - - - - - - - - - 1,22 - - 7,05
spark OES
- - - - - - - - - - 1,32 - - 7,23
- - - - - - - - - - 1,49 - - -
LA-ICP-MS - - - - - - - - - - - - - -
4,69 2,08 - 1,29 0,985 - 1,307 3,377 1,498 1,368 0,87 5,262 1,297 -
ETAA
s - - - - - - - 3,592 - - - - - -
- - - - - - - 3,844 - - - - - -
4,18 1,73 0,9 1,33 0,91 - 1,228 3,378 0,848 0,91 0,96 3,486 1,154 7,6
ICP OES 4,28 1,76 0,94 1,34 0,98 - 1,243 3,505 1,173 1,76 1,28 4,303 1,842 7,65
4,54 2,088 1,04 1,47 1,02 - 1,252 3,794 1,258 1,38 - 4,497 1,178 7,84
4,83 2,35 1,39 1,042 - 1,263 - 1,373 1,644 - 4,663 1,63 8,67
4,94 - - - 0,92 - 1,24 - - - - - - 8,51
- - - - 1,26 - - - - - - - - -
GD OES - - - - - - - - - - - - - -
4,36 191 - 1,32 0,923 - - - - 1,295 1,21 - - -
NAA 4,85 : . : - : : . . 2,000 - - - ;
XRFS 5,34 - - - - - - - - 1,113 5,9 1,197
photometry - - - - - - - - - 1,512 - - - -
PAA 4,90 2,02 - - - - - 3,73 - 1,82 - - - -

Os resultados obtidos para o Fe dos laboratérios participantes da certificacdo do BAM-M383 nao foram informados no certificado.
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Figura 34 - Percentuais de recuperacado dos analitos da amostra CRM BAM-
M383 (tabela-12) empregando a técnica ICP-MS.
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Figura 35 - Percentuais de recuperagao dos analitos da amostra CRM BAM-
M383 (tabela-12) empregando a técnica DC-ARC OES.
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As recuperacfes obtidas para os elementos na amostra do CRM BAM-M383
empregando ICP-MS (Figura 34) e DC-ARC OES (Figura 35) apresentaram 0s

valores dentro da faixa de variacdo estabelecida, exceto para Ni no DC-ARC OES,

gue esta acima da faixa.



Tabela 13 — Resultados obtidos para 0 CRM BAM-M384 em pg g™ (n=3 para resultados Caraiba)
Tabela adaptada do certificado do CRM BAM-M384 [BAM, 2011]

Ag As Bi Co Cr Fe Mn Ni Pb Sh Se Sn Te Zn
Valor certificado 10,3+0,4 50+04 3,34+0,22 3,88+0,16 653+0,21 328+19 688+015 57+04 5705 12+0,4 4,24+0,19 (102+09) 7,0x05 (12,7+2]1)
(I:C;F;l;/ll)i 9,01 +0,25 5,36 +0,57 4,01+0,54 357+0,01 6,62+0,10 34,52+0,09 652+0,11 4,88+0,26 540+0,86 12,46 +0,63 3,13+0,36 9,38+0,46 6,26 +0,41 11,67 +0,74
% recuperacao 87 107 120 92 101 105 95 86 95 104 74 92 89 92
DcéjgbZEs 7,98+0,33 531+0,70 2,93+0,17 1,66+0,13 4,62+1,83 33,33+3,34 4,11+0,71 830+0,64 4,71+0,31 10,27+0,82 2,92+0,56 8,04+0,59 6,46 +1,09 15,09 +1,54
% recuperacao 77 106 88 43 71 102 60 146 83 86 69 79 92 119
Técnica analitica Resultados dos laboratérios participantes da certificacdo do BAM-M384
10,20 4,67 3,43 3,58 6,01 32,66 6,55 4,69 5,53 10,86 4,46 9,61 7,02 10,57
ICP-MS 10,44 4,74 3,61 3,97 6,58 39,45 6,75 5,68 5,98 12,55 - 9,89 7,90 14,13
11,08 - - 4,25 - - 6,88 6,87 6,30 - - - - -
DC-ARC OES 9,06 4,08 3,14 - - 29,10 - 6,23 6,28 11,14 - - 6,39 -
spark OES - - - - - - - - - - - - - -
LA-ICP-MS - - - - - - - - - - - - - -
9,88 5,19 3,59 3,61 6,54 33,26 7,20 5,16 6,22 12,31 4,23 9,50 6,45 -
ETAAS - - - - - 33,38 - 5,72 - - - - - -
- - - - - 37,10 - - - - - - - -
9,68 4,91 3,03 3,80 6,38 29,30 6,69 5,68 4,34 11,39 4,10 8,96 6,28 8,56
9,78 5,22 3,10 3,83 6,48 30,43 6,73 5,81 6,00 11,73 4,22 9,11 7,57 14,08
ICP OES 9,87 5,41 3,46 4,25 6,55 31,17 6,76 5,89 5,28 12,22 4,45 9,12 6,54 14,24
10,10 5,52 - 3,90 6,60 31,35 6,85 6,06 5,78 12,44 - 9,58 7,42 15,52
11,20 - - - 6,43 33,34 6,94 - 5,32 - - 11,99 - 15,81
- - - - 7,27 - 7,07 - - - - 9,20 - 15,46
- - - - - - - - - - - 11,30 - -
GD OES - - - - - - - - - - - - - -
NAA 10,14 5,23 - 3,80 6,31 - - - - 12,01 4,02 - - 8,95
10,37 - - 4,25 - - - - - 12,38 - - - 9,74
XRFS 11,65 = - - - - - - = 12,10 - 12,28 6,99 -
photometry - - - - - 32,80 - - - 12,17 - - - -
PAA 10,22 5,22 - - 6,65 - 7,27 5,45 - 12,30 - 12,00 - -
AAS HG - - - - - - 13,04 - -

89
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Figura 36 — Percentuais de recuperacdo dos analitos da amostra CRM BAM-
M384 (tabela-13) empregando a técnica ICP-MS.
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Figura 37— Percentuais de recuperacédo dos analitos da amostra CRM BAM-
M384 (tabela-13) empregando a técnica DC-ARC OES.

Os valores de recuperacéo para as determinacbes do CRM BAM-M384 por
ICP-MS (Figura 36) foram satisfatérios para quase todos os analitos (exceto Se). As
recuperacdes no DC-ARC OES (Figura 37) ndo foram satisfatérias para Ag, Co, Cr,
Mn, Ni e Se. Provavelmente as recuperacdes para estes elementos no DC-ARC
OES (exceto Co e Ni) ficaram fora da faixa estabelecida porque as concentracdes
determinadas foram muito altas e, portanto, estédo fora da faixa linear da técnica.

As amostras dos CRMs NBS-II (NIST 495), NBS-lll (NIST 496) e NBS-IV
(NIST 457) tém sido utilizadas para elaboracdo das curvas analiticas e para
verificacdo diaria da técnica DC-ARC OES ha mais de 20 anos. A amostra NBS-II|
ndo € mais comercializada pelo NIST, sendo a ultima revisao dos certificados destes

materiais de referéncia emitida em 1986.
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Tabela 14 — Resultados obtidos para a amostra CRM NBS-II (NIST 495) em ug g™
empregando diferentes estratégias de determinacéo

ICP-MS Caraiba ICP-MS Thermo

. Valor DC_ARC,: OES Calibragdo externa Calibracdo com
Analito . Caraiba . . .
certificado _ com padrao interno adicao de analito e
(n=3) ~

(n=3) padrdo interno
Ag 12,2 +0,2 10,5+ 0,6 12,2+0,1 13,5
As 1,6+0,3 2,1+0,2 2,1+0,1 2,3
Bi 0,50 + 0,10 0,53 £0,10 0,50 + 0,01 0,64
Co - <0,5 <0,1 0,06
Cr 6,0+£0,8 >5 3,2+0,1 1,4
Fe (100) 51+9 85+4 55
Mn 53+0,8 51+1,2 55+04 2,9
Ni 54+0,2 5,6 +0,6 50+0,1 5,2
Pb 3,2+0,1 2,8+0,1 3,1+0,1 3,4
Sb 8,0 £0,5 6,9 +0,5 7,4+0,2 7,9
Se 0,63 + 0,07 0,74 £ 0,28 0,59 £ 0,09 0,70
Sn 1,5+0,2 1,8+0,1 1,2+0,0 1,1
Te 0,32+0,01 0,31 £ 0,09 0,30 £ 0,02 0,37
Zn 12+1 >6 2,9+0,3 3,5

N&o foram informados os desvios padrdo para os resultados da Thermo
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Figura 38- Percentuais de recuperacdo dos analitos da amostra
NBS-II (NIST 495) (DC-ARC OES araiba).

Os resultados das recuperacdes para o CRM NBS-II (NIST 495) para a
técnica DC-ARC OES (Figura 38) foram satisfatorios para os elementos Ag, Bi, Mn,
Ni, Pb, Sb, Se, Sn e Te. As concentracdes dos elementos Cr, Fe e Zn sdo muito
altas (Tabela 14) e provavelmente saturam o detector (CID) do equipamento DC-
ARC OES, impossibilitando a quantificacdo correta destes elementos. A
concentracdo do Co ndo consta no certificado, mas o valor esta abaixo do LOQ do
meétodo.
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NBS Il (NIST 495) - ICP-MS Caraiba
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Figura 39- Percentuais de recuperacdo dos analitos paraa amostra
NBS-II (NIST 495) para a técnica ICP-MS-Caraiba.

Para as determinacdes efetuadas usando a técnica ICP-MS no laboratorio da
Caraiba (Figura 39), bons resultados foram obtidos para os analitos Ag, Bi, Fe
(decomposicéao assistida por radiagcdo de micro-ondas), Mn, Ni, Pb, Sb, Se, Sn e Te.
Para os analitos Cr (decomposicéo assistida por radiagcdo de micro-ondas) e Zn as
recuperacdes foram muito baixas. Nao é possivel afirmar que a decomposi¢cdo nao
foi completa porque para o CRM BAM-M384 (Tabela 13)? que possui praticamente
as mesmas concentragbes de Cr e Zn as recuperacdes foram excelentes. Estes
resultados indicam que um estudo mais detalhado deve ser desenvolvimento para
uma conclusao definitiva sobre os valores destes elementos.

NBS Il (NIST 495) - ICP-MS Thermo
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Figura 40 - Percentuais de recuperacao dos analitos para a amostra
NBS-II (NIST 495) para a técnica ICP-MS-Thermo.

Os resultados das recuperacdes obtidas para os analitos empregando a
técnica ICP-MS no laboratério da Thermo (Figura 40) foram similares aos obtidos por
ICP-MS na Caraiba, exceto para o Fe, Mn e Sn que apresentaram recuperacdes na
faixa de 55 a 70%. Mesmo as recuperacdes para As sendo maiores que 120%, 0s

% P4gina 68.
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resultados obtidos estdo muito proéximos para os trés equipamentos investigados.

Assim recomenda-se a realizacdo de estudos complementares para melhor

entendimento destes resultados.

Tabela 15 — Resultados obtidos para a amostra CRM NBS-lII (NIST 496) em pg g™*
empregando diferentes estratégias de determinacao.

ICP-MS Caraiba

ICP-MS Thermo

. Valor DC_ARC,: OES Calibracdo externa Calibragdo com
Analito . Caraiba . L .
certificado _ com padréo interno adicdo de analito e
(n=3) ~

(n=3) padrdo interno
Ag 3,3+0,1 3,1+0,0 3,3+0,3 4,9
As <0,2 <0,5 <0,2 0,052
Bi 0,07 + 0,03 <0,1 0,09 £ 0,03 0,08
Co 0,4+0,1 <0,5 <0,1 0,1
Cr 43+0,5 1,4+0,1 1,5+0,3 3,3
Fe (150) 80+1 61+6 106
Mn 75+1,0 3,7+0,4 51+0,8 7,7
Ni 42+0,2 4,7+0,5 42+04 4.4
Pb 0,4+0,1 0,4+0,0 0,3+0,0 0,4
Sb <1 <1 0,23 +£0,07 0,14
Se 0,62 + 0,04 <1 0,71 £0,15 0,75
Sn 0,8+0,3 1,0+0,7 05+0,1 0,6
Te (0,02) <0,5 <0,1 0,03
zn 5,0 0,5 4,9 +0,2 3,4+0,8 2,8

N&o foram informados os desvios padréo para os resultados da Thermo
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Figura 41 - Percentuais de recuperacdo dos analitos para a
amostra NBS-III (NIST 496) para técnica DC-ARC OES Caraiba.

As recuperacfes obtidas para os analitos na amostra CRM NBS-III (NIST 496) com

a técnica DC-ARC OES foram satisfatérias para os elementos Ag, Ni, Pb e Zn

(Figura 41). As concentracdes do As, Bi, Co, Sb, Se e Te estédo abaixo do LOQ do

método (Tabela 15). As recuperacdes do Cr e do Mn foram muito baixas,

provavelmente porque as concentracdes estdo muito proximas dos limites superiores

de quantificagdo do DC-ARC OES (5 e 8 pg g*, respectivamente). A baixa

recuperacao obtida para Fe para a técnica DC-ARC OES pode ser creditada ao fato

da concentracdo desse analito nesta amostra ser muito alta, levando a saturacéo do

detector (CID). Para Sn também foi obtida baixa recuperagédo, mas a concentracao
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encontrada estad dentro do desvio padrdo (+ 0,3 pg g*) aceito para o valor

certificado.

NBS Il (NIST 496) - ICP-MS Caraiba
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Figura 42- Percentuais de recuperacdo dos analitos para a amostra
NBS-III (NIST 496) para a técnica ICP-MS-Caraiba.

O ICP-MS da Caraiba apresentou recuperacdes satisfatorias (Figura 42) para
os analitos Ag, Ni e Se. As recuperacgdes do Bi, Pb e Sn estdo fora da faixa, mas as
concentragfes encontradas estdo dentro dos desvios padréo aceitos para os valores
certificados (Tabela 15). As concentracdes do As, Co e Te estdo abaixo do LOQ do
método. Os valores das recuperacdes para o Cr, Mn e Zn estdo abaixo da faixa
estabelecida, sendo que para os analitos Cr e Zn também foi obtida baixa

recuperacao nas determinacdes empregando ICP-MS no laboratério da Thermo.

NBS IIl (NIST 496) - ICP-MS Thermo
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Figura 43 - Percentuais de recuperacdo dos analitos para a
amostra NBS-III (NIST 496) para a técnica ICP-MS-Thermo.

As recuperacoes obtidas para os elementos Bi, Mn, Ni, Pb, Se e Sn determinados

por ICP-MS Thermo (Figura 43) estdo dentro da faixa estabelecida. O percentual de
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recuperacdo obtido para Ag foi muito alto, o que pode ser creditado a alguma

contaminagao.

Tabela 16 — Resultados obtidos para a amostra CRM NBS-IV (NIST 457) em pug g™

empregando diferentes estratégias de determinacéo.

DC-ARC OES IQP-MS~Caralba ICP.-MS 'I:hermo
. Valor . Calibracao externa Calibragdo com
Analito . Caraiba . . .
certificado _ com padrdo interno  adicdo de analito e
(n=3) ~

(n=3) padrdo interno
Ag 8,1+0,1 73+0,5 72+0,1 10,3
As 0,2+0,1 <0,5 0,2+0,0 0,1
Bi 0,2+0,1 0,2+0,0 <0,05 0,04
Co 0,2) <0,5 <0,1 0,002
Cr (0,3) <0,5 <0,2 <0,004
Fe 20+0,1 25+0,1 2,1+0,2 1,9
Mn <0,1 <0,5 <0,2 <0,016
Ni 0,6+0,1 <1 0,7+0,0 0,7
Pb 05+0,1 0,5+0,0 0,5+0,0 0,5
Sb 0,2+0,1 <1 0,2 0,2
Se 4,2+0,2 3,1+0,5 21+0,1 4,2
Sn <0,2 <0,5 <0,2 0,084
Te 0,29 £ 0,01 <0,5 0,36 + 0,02 0,39
Zn <1 <1 <0,5 0,035

N&o foram informados os desvios padréo para os resultados da Thermo.

NBS IV (NIST 457) - DC ARC-OES Caraiba
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Figura 44 - Percentuais de recuperacao dos analitos para a amostra NBS-IV (NIST

457) para técnica DC-ARC OES Caraiba.

Para a amostra NBS-1V foram obtidas recuperacdes satisfatérias pela técnica

DC-ARC OES para os elementos Ag, Bi, Fe, Pb e Se (Figura 44). As concentracfes

dos analitos As, Co, Cr, Mn, Ni, Sn, Te e Zn estao abaixo do LOQ do método.
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NBS IV (NIST 457) - ICP-MS Caraiba
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Figura 45- Percentuais de recuperacdo dos analitos para a amostra NBS-IV
(NIST 457) para a técnica ICP-MS-Caraiba.

As recuperacdes para os elementos Ag, As, Fe, Ni, Pb, Sb e Te foram
satisfatorias (entre 80 e 120%) para as determinacdes por ICP-MS da Caraiba
(Figura 45). A recuperagéo para o Se foi baixa, o que indica a possibilidade de perda
do analito por volatilizacdo ou interferéncia de matriz. Quando esta amostra foi
submetida a decomposicdo em forno de micro-ondas e posterior quantificacédo
utilizando-se a técnica de calibragdo com adicédo de analito, o valor encontrado para
o Se foi de 5,2 pg g™, que é mais proximo do valor certificado e do resultado
encontrado pela Thermo com a mesma técnica de calibracdo (sem uso de forno de
micro-ondas) . As concentracdes dos elementos Bi, Co, Cr, Mn, Sn e Zn estao
abaixo do LOQ do método. E importante resaltar que de forma similar ao observado
para a amostra CRM BAM-M381 (Tabela 10)° o resultado obtido para Bi foi muito
menor que o valor certificado e encontrado no DC-ARC OES. O resultado pela
técnica ICP-MS Thermo também foi cerca de 5 vezes menor que o valor certificado.
Quando o NBS-IV é usado na curva analitica do DC-ARC OES Caraiba, a
intensidade medida é similar a intensidade do CRM NBS-III, cujo valor certificado
para o Bi é 0,07 + 0,03 pg g™. Este valor certificado de Bi no NBS-Ill também é
obtido no ICP-MS Caraiba e no ICP-MS Thermo (Tabela 15)*. Com estes dados,
podemos supor que o valor correto do Bi no NBS-1V é cerca de 5 vezes menor que 0
valor certificado (0,2 + 0,1 pg g™, ou seja, aproximadamente 0,04 ugg™.

Os resultados das recuperacfes obtidas a técnica ICP-MS Thermo (Figura
46) para os elementos Ag, Fe, Ni, Pb, Sb, Se e Te foram entre 80 e 120% e similares

*Tabela 10, pagina 61.
* Tabela 15, pagina 72,
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ao ICP-MS Caraiba, com exce¢do do Se que teve recuperacdo melhor e da Ag que
excedeu um pouco o limite maximo. O valor da recuperacdo para o As ficou abaixo
do limite, mas a concentracdo encontrada esta dentro do desvio padrdo aceito para
o valor certificado (Tabela 16).

NBS IV (NIST 457) - ICP-MS Thermo
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Figura 46- Percentuais de recuperacdo dos analitos para a amostra
NBS-IV (NIST 457) para atécnica ICP-MS-Thermo.

Os resultados das amostras das bobinas 1, 2, 3, 579448, 579460, 579463,
579466, 580364 e 580365 sdo mostrados nas tabelas 17 a 26. O laboratorio da
Outokumpu néo informou os resultados dos desvios padrdo. Para avaliacdo dos
resultados de analise das bobinas utilizou-se a técnica de z-score (Graficos das
figuras 47 a 55), que é adotada quando se deseja avaliar o desempenho técnico de
laboratorios, principalmente em testes de proficiéncia. O valor de “Z”, para cada
laboratorio, € obtido calculando a expresséao z = (x - X) / s; onde “xX” € a média dos
resultados obtidos pelo laboratério participante, “X” € o valor da mediana de todos os
resultados e “s” é a estimativa do desvio padréo. A interpretacdo do valor do indice
Z-score € a seguinte: a) se |z| <1, o resultado é considerado excelente; b) se 1
<|z|= 2, o resultado é considerado satisfatério; c) se 2 <|z|< 3, o resultado &
considerado questionavel; d) se |z|< 3, o resultado ¢ considerado insatisfatério
[INSTITUTO DE TECNOLOGIA AUGUST KEKULE — ITAK, 2011], [CENTRO DE

TECNOLOGIA MINERAL — CETEM, 2007], [CHUI, BISPO & IAMASHITA, 2004].



Tabela 17 — Resultados obtidos para a amostra Bobina 1 em pg g™ empregando
diferentes estratégias de determinacgéo.

ICP-MS Caraiba

ICP-MS Thermo

: DC-ARC OES Calibragéo externa Calibragéo externa HR ICP-MS / Técnica
Analitos Caraiba - . spark OES
(n=3) _com padréo _com padréo Outokumpu Outokumpu
interno (n=3) interno_(n=2)

Ag 4,9 +0,04 4,54 + 0,08 5,78 £ 0,08 4,70 spark
As <0,5 0,57 £ 0,05 0,57 +£0,01 0,39 HR-ICP-MS
Bi 0,28 £ 0,00 0,20 £ 0,02 0,17 £ 0,00 0,19 HR-ICP-MS
Co <0,5 <0,1 0,02 £ 0,00 <0,006 HR-ICP-MS
Cr <0,5 <0,2 0,16 £ 0,00 <0,05 spark
Fe 2,70 £ 0,27 3,15+0,28 3,66 £ 0,09 1,80 HR-ICP-MS
Mn <0,5 0,34 +0,01 0,34 +0,01 <0,1 spark
Ni <1 0,72 £ 0,02 0,54 £ 0,02 <0,2 spark
Pb 0,55+ 0,04 0,62 £ 0,08 0,47 £0,01 0,50 HR-ICP-MS
Sb <1 0,81+0,03 0,71+0,01 0,64 HR-ICP-MS
Se <1 0,32 £ 0,06 0,21+ 0,08 <0,10 HR-ICP-MS
Sn <0,5 <0,2 0,16 £ 0,01 <0,007 HR-ICP-MS
Te <0,5 0,18 + 0,02 0,19 + 0,05 0,12 HR-ICP-MS
Zn <1 1,14 +0,10 0,47 £ 0,04 <0,10 HR-ICP-MS

N&o foram informados os desvios padrdo para os resultados da Outokumpu.

77
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Figura 47 — Gréficos de Z Score referentes a amostra Bobina 1. Lab. 1 (DC-ARC OES Caraiba /
calibracdo externa com CRMs), Lab. 2 (ICP-MS Caraiba / calibracdo externa com padréo interno), Lab.
3 (ICP-MS Thermo / calibragcdo externa com padrdo interno), Lab. 4 (HR ICP-MS / spark OES
Outokumpu).



Tabela 18 - Resultados obtidos para a Bobina 2 em pg g™
empregando diferentes estratégias de determinagéo

79

ICP-MS Caraiba

ICP-MS Thermo

. DC-ARC OES Calibracdo externa Calibracédo externa HR ICP-MS / Técnica
Analitos Caraiba . . spark OES
(n=3) com padrdo interno com padrdo interno Outokumpu Outokumpu
(n=3) (n=2)

Ag 6,2+0,15 6,49 + 0,01 6,12+ 1,23 5,70 spark
As 1,75+ 0,25 1,76 £ 0,02 1,67 £0,06 1,20 HR-ICP-MS
Bi 0,25+0,01 0,15+ 0,00 0,13+0,00 0,13 HR-ICP-MS
Co <0,5 <0,1 0,01 +£0,00 0,01 HR-ICP-MS
Cr <0,5 0,32 £ 0,00 0,16 £ 0,02 <0,050 spark
Fe 2,8 £ 0,66 2,37+ 0,04 3,47 £0,10 2,70 HR-ICP-MS
Mn <0,5 <0,2 0,08 +0,01 <0,100 spark
Ni <1 0,80+ 0,03 0,97 + 0,05 <0,200 spark
Pb 0,30 £ 0,02 0,19 £ 0,00 0,28 £ 0,04 0,17 HR-ICP-MS
Sb <1 <0,2 0,22 £ 0,08 0,11 HR-ICP-MS
Se <1 0,34 +£0,02 0,51 +0,08 <0,100 HR-ICP-MS
Sn <0,5 <0,2 0,19 +£0,05 0,16 HR-ICP-MS
Te <0,5 0,55+0,01 0,56 + 0,06 0,51 HR-ICP-MS
Zn <1 <0,5 0,63+0,10 0,20 HR-ICP-MS|

N&o foram informados os desvios padrdo para os resultados da Outokumpu.
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Figura 48 - Gréaficos de Z Score referentes & amostra Bobina 2. Lab. 1 (DC-ARC OES Caraiba / calibragéo
externa com CRMs), Lab. 2 (ICP-MS Caraiba / calibracdo externa com padréo interno), Lab. 3 (ICP-MS
Thermo / calibragdo externa com padréo interno), Lab. 4 (HR ICP-MS / spark OES Outokumpu).
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Tabela 19 - Resultados obtidos para a Bobina 3 em pg g™ empregando

diferentes estratégias determinacéao

ICP-MS Caraiba

ICP-MS Thermo

. DC-ARC OES Calibracdo externa Calibracao externa HR ICP-MS / Técnica
Analitos Caraiba . N spark OES
(n=3) -com padréo .com padréo Outokumpu Outokumpu
interno (n=3) interno (n=2)

Ag 6,6 + 0,08 6,23+0,11 7,06 + 0,00 6,50 spark
As 1,73 +£0,03 1,47 £ 0,04 1,58 £ 0,04 1,20 HR-ICP-MS
Bi 0,25+0,01 0,14 £ 0,01 0,12 £ 0,00 0,13 HR-ICP-MS
Co <0,5 <0,1 0,01+ 0,00 <0,006 HR-ICP-MS
Cr <0,5 <0,2 0,08 £ 0,00 <0,050 spark
Fe 2,7+0,36 3,11 +£0,19 2,55+ 0,06 2,20 HR-ICP-MS
Mn <0,5 <0,2 0,07 £0,01 <0,100 spark
Ni <1 0,74 £ 0,02 0,90 £ 0,02 <0,200 spark
Pb 0,34 +0,01 0,22 £ 0,05 0,21 £ 0,00 0,13 HR-ICP-MS
Sb <1 0,23 £0,03 0,16 £ 0,02 0,12 HR-ICP-MS
Se <1 0,37 £ 0,07 0,58 £ 0,08 <0,100 HR-ICP-MS
Sn <0,5 <0,2 0,09+£0,01 0,05 HR-ICP-MS
Te <0,5 0,33+0,03 0,43 +0,10 0,29 HR-ICP-MS
Zn <1 <0,5 0,42 0,00 <0,100 HR-ICP-MS|

N&o foram informados os desvios padrdo para os resultados da Outokumpu.
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Figura 49 - Gréficos de Z Score referentes a amostra Bobina 3. Lab. 1 (DC-ARC OES Caraiba /
calibracdo externa com CRMs), Lab. 2 (ICP-MS Caraiba / calibragdo externa com padrao interno), Lab.
3 (ICP-MS Thermo / calibracdo externa com padrdo interno), Lab. 4 (HR ICP-MS / spark OES
Outokumpu).
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Tabela 20 — Resultados obtidos para a Bobina 579448 em pug g™ empregando

diferentes estratégias de determinacao.

ICP-MS Caraiba

ICP-MS Thermo

. DC-ARC OES Calibracao externa Calibracdo externa HRICPMS/ e nica
Analitos Caraiba ~ ~ spark OES
(n=3) .com padréo com padréo Outokumpu Outokumpu
interno (n=3) interno (n=2)

Ag 7,61+0,27 8,22+ 0,16 10,38 + 0,13 9,50 spark
As 1,15£0,00 1,34 +0,03 1,33 £ 0,05 1,00 HR-ICP-MS
Bi 0,28 +0,01 0,13+0,01 0,13 +£0,00 0,15 HR-ICP-MS
Co <0,5 <0,1 0,01 £ 0,00 <0,006 HR-ICP-MS
Cr <0,5 <0,2 0,08 + 0,02 <0,05 spark
Fe 2,12 £0,03 3,34 £0,13 3,17 + 0,09 1,00 HR-ICP-MS
Mn <0,5 <0,2 0,02 £0,01 <0,1 spark
Ni <1 0,71 +£0,02 0,74 + 0,02 0,40 spark
Pb 0,52 £0,01 0,43 £ 0,09 0,38 + 0,00 0,35 HR-ICP-MS
Sb <1 0,66 + 0,02 0,61 +£0,02 0,60 HR-ICP-MS
Se <1 0,61 +0,10 1,51 +0,03 0,20 HR-ICP-MS
Sn <0,5 <0,2 0,14 £0,01 0,05 HR-ICP-MS
Te <0,5 0,16 £ 0,04 0,21 £ 0,06 0,14 HR-ICP-MS
Zn <1 0,83 + 0,04 0,86 + 0,03 <0,1 HR-ICP-MS]|

N&o foram informados os desvios padrdo para os resultados da Outokumpu.
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Figura 50 - Gréficos de Z Score referentes a amostra Bobina 579488. Lab. 1 (DC-ARC OES Caraiba /
calibracdo externa com CRMs), Lab. 2 (ICP-MS Caraiba / calibracdo externa com padréo interno), Lab. 3
(ICP-MS Thermo / calibragé@o externa com padrdo interno), Lab. 4 (HR ICP-MS / spark OES Outokumpu).
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Tabela 21 - Resultados obtidos para a Bobina 579460 em ug g™ empregando diferentes

estratégias de determinagdao.

ICP-MS Caraiba

ICP-MS Thermo

DC-ARC OES . ~ . ~ HR ICP-MS / L.
Analitos Caraiba Calibracéo ex~terna Calibracéo ex~terna spark OES Técnica
(n=3) _com padréo .com padréo Outokumpu Outokumpu
interno (n=3) interno (n=2)
Ag 7,11+0,04 8,10+0,13 9,70+0,19 9,20 spark
As 1,06 £ 0,01 1,28 + 0,08 1,49 £ 0,08 1,04 HR-ICP-MS
Bi 0,29+0,01 0,15 + 0,00 0,16 + 0,00 0,16 HR-ICP-MS
Co <0,5 <0,1 0,01 +0,01 <0,006 HR-ICP-MS
Cr <0,5 <0,2 0,20 £ 0,03 <0,05 spark
Fe 2,20+0,18 1,48 + 0,13 4,02 + 0,36 1,10 HR-ICP-MS
Mn <0,5 <0,2 0,05 + 0,00 <0,1 spark
Ni <1 0,50 £ 0,02 0,84 £ 0,06 0,30 spark
Pb 0,55+ 0,03 0,41+ 0,00 0,48 =+ 0,06 0,34 HR-ICP-MS
Sb <1 0,75+0,01 0,99 + 0,27 0,66 HR-ICP-MS
Se <1 0,38 £ 0,06 1,38 +0,10 0,20 HR-ICP-MS
Sn <0,5 <0,2 0,22 £ 0,06 0,01 HR-ICP-MS
Te <0,5 0,12 £ 0,01 0,25+ 0,07 0,11 HR-ICP-MS
Zn <1 <0,5 0,71+0,12 <0,1  HR-ICP-MS]|

N&o foram informados os desvios padrdo para os resultados da Outokumpu.
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Figura 51 - Graficos de Z Score referentes a amostra Bobina 579460. Lab. 1 (DC-ARC OES Caraiba /
calibracdo externa com CRMs), Lab. 2 (ICP-MS Caraiba / calibragdo externa com padrao interno), Lab. 3
(ICP-MS Thermo / calibra¢do externa com padrao interno), Lab. 4 (HR ICP-MS / spark OES Outokumpu).
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Tabela 22 - Resultados obtidos para a Bobina 579463 em pg g™ empregando

diferentes estratégias de determinacgéao.

ICP-MS Caraiba

ICP-MS Thermo

DC-ARC OES : ~ . ~ HR ICP-MS / "
. . Calibracéo externa Calibrag&o externa Técnica
Analitos Caraiba - . spark OES
_ com padréo interno com padrao interno Outokumpu
(n=3) Outokumpu
(n=3) (n=2)

Ag 7,48 + 0,20 8,06 £ 0,15 9,55 +0,10 8,70 spark
As 1,25+ 0,20 0,99 £ 0,04 1,30 £ 0,04 0,95 HR-ICP-MS
Bi 0,28 £ 0,00 0,10+ 0,01 0,10 £ 0,03 0,14 HR-ICP-MS
Co <0,5 <0,1 0,01 +£0,01 <0,006 HR-ICP-MS
Cr <0,5 <0,2 0,14 + 0,02 <0,05 spark
Fe 2,19 £ 0,02 3,53+041 3,32+0,70 1,10 HR-ICP-MS
Mn <0,5 <0,2 0,04 £ 0,01 <0,1 spark
Ni <1 0,55 + 0,02 0,67 £ 0,03 0,40 spark
Pb 0,52 £ 0,02 0,34 £ 0,08 0,38 +£0,01 0,28 HR-ICP-MS
Sb 0,92 £ 0,02 0,40 £ 0,02 0,71 £ 0,02 0,61 HR-ICP-MS
Se <1 0,58 £ 0,07 1,41 +0,10 <0,1 HR-ICP-MS
Sn <0,5 <0,2 0,09 £ 0,02 0,04 HR-ICP-MS
Te <0,5 0,16 £ 0,05 0,22 £ 0,05 0,09 HR-ICP-MS
Zn <1 0,61 £ 0,03 0,33 +£0,02 <0,1 HR-ICP-MS|

N&o foram informados os desvios padrdo para os resultados da Outokumpu.
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Figura 52 - Gréficos de Z Score referentes a amostra Bobina 579463. Lab. 1 (DC-ARC OES Caraiba /
calibracao externa com CRMs), Lab. 2 (ICP-MS Caraiba / calibrac@o externa com padrao interno), Lab. 3
(ICP-MS Thermo / calibragé@o externa com padrdo interno), Lab. 4 (HR ICP-MS / spark OES Outokumpu).
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Tabela 23 - Resultados obtidos para a Bobina 579466 em pg g™ empregando
diferentes estratégias de determinagao.

ICP-MS Caraiba

ICP-MS Thermo

. DC-ARC OES Calibracédo externa Calibracdo externa HRICP-MS/ 14 nica
Analitos Caraiba ~ . spark OES
(n=3) .com padrao com padrdo interno Outokumpu Outokumpu
interno (n=3) (n=2)
Ag 7,25 +£0,34 7,64 £ 0,09 9,57 £0,19 8,50 spark
As 1,48 + 0,01 1,29+ 0,01 1,59+0,04 1,11 HR-ICP-MS
Bi 0,30+ 0,01 0,14 + 0,00 0,15+£0,00 0,16 HR-ICP-MS
Co <0,5 <0,1 0,01 +0,00 <0,006 HR-ICP-MS
Cr <0,5 <0,2 0,07 £0,01 <0,05 spark
Fe 2,10 £0,03 1,56 + 0,02 3,20 £ 0,06 1,10 HR-ICP-MS
Mn <0,5 <0,2 0,02 £ 0,00 <0,1 spark
Ni <1 0,46 + 0,02 0,90+0,17 0,30 spark
Pb 0,53+0,01 0,30 £ 0,00 0,38 £ 0,01 0,33 HR-ICP-MS
Sh <1 0,71 £ 0,00 0,76 £0,02 0,67 HR-ICP-MS
Se <1 0,37 £ 0,09 1,33+0,04 0,20 HR-ICP-MS
Sn <0,5 <0,2 0,18 £ 0,00 0,02 HR-ICP-MS
Te <0,5 0,12 £ 0,01 0,22 £ 0,07 0,09 HR-ICP-MS
Zn <1 <0,5 0,58 0,06 <0,1 HR-ICP-MS|

N&o foram informados os desvios padrdo para os resultados da Outokumpu.
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Figura 53 - Gréficos de Z Score referentes a amostra Bobina 579466. Lab. 1 (DC-ARC OES Caraiba /
calibracdo externa com CRMs), Lab. 2 (ICP-MS Caraiba / calibragdo externa com padréo interno), Lab. 3
(ICP-MS Thermo / calibragé@o externa com padrdo interno), Lab. 4 (HR ICP-MS / spark OES Outokumpu).
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Tabela 24 - Resultados obtidos para a Bobina 580364 em pg g™ empregando
diferentes estratégias de determinacgéo.

ICP-MS Caraiba

ICP-MS Thermo

DC-ARC OES . o . ~ HR ICP-MS / —
. . Calibracao externa Calibracado externa Técnica
Analitos Caraiba . . spark OES
_ com padréo interno  com padréo interno Outokumpu
(n=3) Outokumpu
(n=3) (n=2)
Ag 7,40 £ 0,16 8,03+0,04 10,21 £ 0,07 8,90 spark
As 0,58 £ 0,07 0,83+0,01 1,00 £ 0,04 0,66 HR-ICP-MS
Bi 0,26 £ 0,01 0,10 £ 0,00 0,11 £ 0,00 0,10 HR-ICP-MS
Co <0,5 <01 0,01 £0,00 <0,006 HR-ICP-MS
Cr <0,5 <0,2 0,71+ 0,00 <0,05 spark
Fe 2,75+0,30 2,18 £ 0,04 5,15+ 0,00 2,20 HR-ICP-MS
Mn <0,5 <0,2 0,04 £0,01 <0,1 spark
Ni <1 0,36 £ 0,01 0,67 £0,04 <0,2 spark
Pb 0,47 £0,01 0,24 £0,01 0,35+ 0,00 0,21 HR-ICP-MS
Sb <1 0,35+ 0,00 0,36 + 0,01 0,29 HR-ICP-MS
Se <1 0,31+0,03 1,37 +£0,19 <0,1 HR-ICP-MS
Sn <0,5 <0,2 0,11 +0,01 <0,007 HR-ICP-MS
Te <0,5 0,14 £ 0,00 0,21 + 0,05 0,09 HR-ICP-MS
Zn <1 <05 0,74 +0,03 <0,1  HR-ICP-MS]|

N&o foram informados os desvios padrdo para os resultados da Outokumpu.
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Figura 54- Gréficos de Z Score referentes a amostra Bobina 580364. Lab. 1 (DC-ARC OES Caraiba /
calibracdo externa com CRMs), Lab. 2 (ICP-MS Caraiba / calibragdo externa com padrao interno), Lab.
3 (ICP-MS Thermo / calibracdo externa com padrdo interno), Lab. 4 (HR ICP-MS / spark OES
Outokumpu).
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Tabela 25 - Resultados obtidos para a Bobina 580365 em pg g™ empregando

diferentes estratégias de determinagao.

ICP-MS Caraiba

ICP-MS Thermo

. DC-ARC OES Calibracio externa  Calibracdo externa HRICPMST r4cnica
Analitos Caraiba . . spark OES
(n=3) com padrdo interno  com padréo interno Outokumpu Outokumpu
(n=3) (n=2)
Ag 7,24 +£0,21 7,87+0,01 9,76 £0,11 8,80 spark
As 0,71+0,12 0,83+0,01 0,98 £ 0,05 0,68 HR-ICP-MS
Bi 0,26 £ 0,01 0,10 £ 0,00 0,10 £ 0,00 0,11 HR-ICP-MS
Co <0,5 <0,1 0,01 £ 0,00 <0,006 HR-ICP-MS
Cr <0,5 <0,2 0,08 £ 0,01 <0,05 spark
Fe 2,64 +0,08 2,09+0,00 3,34+0,13 1,80 HR-ICP-MS
Mn <0,5 <0,2 0,04 £0,01 <0,1 spark
Ni <1 0,37 £0,00 0,67 £0,03 0,20 spark
Pb 0,46 £ 0,01 0,23+0,01 0,31 0,02 0,23 HR-ICP-MS
Sb <1 0,33+0,01 0,34 £0,01 0,29 HR-ICP-MS
Se <1 0,37 £0,01 1,29 + 0,09 0,10 HR-ICP-MS
Sn <0,5 <0,2 0,08 £0,00 <0,007 HR-ICP-MS
Te <0,5 0,13 £0,00 0,23 £0,08 0,11 HR-ICP-MS
Zn <1 <05 0,67 +0,00 <0,1 HR-ICP-MS|

N&o foram informados os desvios padrdo para os resultados da Outokumpu.
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Figura 55 - Gréficos de Z Score referentes & amostra Bobina 580365. Lab. 1 (DC-ARC OES Caraiba /
calibracdo externa com CRMs), Lab. 2 (ICP-MS Caraiba / calibragdo externa com padrao interno), Lab.
3 (ICP-MS Thermo / calibracdo externa com padrdo interno), Lab. 4 (HR ICP-MS / spark OES
Outokumpu).
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Avaliando os resultados obtidos nos graficos z-score das bobinas (figuras 47
a 55), conclui-se que as amostras analisadas pelo procedimento proposto neste
trabalho, empregando a técnica ICP-MS, levaram a um maior numero de resultados
excelentes, quando comparada com as outras técnicas e laboratérios (43 resultados
excelentes e 2 satisfatérios). A totalizacao destes resultados encontrados para cada

analito, por laboratorio, € mostrada na Tabela 26.

Tabela 26 — Totalizagcdo dos resultados excelentes encontrados
pelos Lab.1, Lab.2, Lab.3 e Lab.4 para as amostras de bobinas.

Analitos Lab.1 Lab.2 Lab.3 Lab.4
Ag 9 9 3 8
As 7 9 7 4
Bi 1 9 9 9
Fe 9 8 3 5
Pb 3 8 9 7

Total de resultados excelentes 29 43 31 33

As diferencas do total de determinacdes (45 para cada laboratério) foram
classificadas como resultados satisfatorios. Verificou-se- que nas determinagdes do
Bi e do Pb, com emprego do DC-ARC OES e calibracdo externa com CRMs (Lab.1),
houve um desempenho satisfatorio na maioria deles. Os resultados obtidos no
laboratorio Thermo (Lab.3), revelam que as determinacbes com uso do ICP-MS
(calibracdo com adicdo de analito e padrdo interno), foram na sua maioria
satisfatorios para Ag e Fe. Para o laboratorio Outokumpu (Lab.4) os resultados
foram satisfatorios, principalmente, para As e Fe com uso da técnica ICP-MS com
equipamento de alta resolucao.

As Tabelas 27 e 28 apresentam os resultados de duas amostras de cone
analisadas com a técnica ICP-MS do laboratério da Caraiba, empregando diferentes
técnicas de calibracdo: a) calibracdo externa com solu¢cdes padrao (Merck) e uso de
padrdes internos; b) calibracdo externa com solucées dos CRMs BAM-M381, BAM-
M382, BAM-M383 e BAM-M384 e uso de padrbes internos. Verifica-se que o0s
resultados sédo similares e pode-se concluir que a matriz da amostra ndo esta
interferindo nos resultados, uma vez que as solucdes estoque utilizadas ndo contém
cobre e as solucdes obtidas com os CRMs tem praticamente a mesma concentracao

de cobre das amostras.



Tabela 27 — Resultados obtidos para o Cone (05/10/11 09:00h)
empregando diferentes técnicas de calibracéo.

ICP-MS Caraiba
Calibracao

ICP-MS Caraiba
Calibracao externa

Analito ~

com solugdes externa com

padrao (n=3) CRMs BAM (n=3)
Ag 7,33 + 0,04 7,91 + 0,04
As 0,43 £ 0,04 0,40 £ 0,04
Bi 0,06 = 0,00 0,06 = 0,00
Co <0,1 <0,1
Cr <0,2 < 0,2
Fe 0,85 + 0,08 1,29 £ 0,14
Mn <0,2 <0,2
Ni 0,56 + 0,03 0,58 + 0,02
Pb 0,22 £ 0,00 0,28 £ 0,01
Sb 0,21 £ 0,01 0,22 £ 0,01
Se 0,31 + 0,09 0,36 £ 0,06
Sn < 0,20 < 0,20
Te 0,27 £ 0,01 0,32 £ 0,02
Zn 0,66 = 0,02 0,66 £ 0,02

Tabela 28- Resultados obtidos para o Cone (18/10/11 07:30h)
empregando diferentes técnicas de calibracao.

ICP-MS Caraiba ICP-MS Caraiba

. Calibracéao externa Calibracéao
Analito N

com solucgdes externa com
padrédo (n=3) CRMs BAM (n=3)
Ag 5,82 + 0,05 6,41 + 0,06
As 0,39 £ 0,02 0,37 £ 0,04
Bi 0,06 £ 0,00 0,05 + 0,00
Co <0,1 <0,1
Cr <0,2 <0,2
Fe 0,92+0,13 1,36 £ 0,20
Mn <0,2 <0,2
Ni 0,21 +£0,01 0,22 £ 0,02
Pb 0,22 £ 0,00 0,23 +£0,03
Sb 0,24 £0,01 0,22 £0,01
Se 0,23 £ 0,05 0,33 £ 0,05
Sn < 0,20 <0,20
Te 0,27 £ 0,02 0,31 +£0,02
Zn 0,65 £ 0,03 0,67 £0,12
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5. CONCLUSOES

O procedimento proposto para determinacdo de impurezas em cobre

eletrolitico empregando espectrometria de massas com plasma acoplado

indutivamente, em substituicdo a espectrometria de emissdo 6ptica com Arco DC

mostrou-se adequado e apresenta as seguintes vantagens:

v

A técnica ICP-MS é multielementar rdpida e pode ser automatizada
com o uso de amostrador automatico, sendo, portanto, adequada para
analise de rotina.

As solugdes padrao substituem os materiais de referéncia certificados
de cobre utilizados no espectrdmetro de Arco DC com as seguintes
vantagens: sao facilmente encontradas no mercado; o custo e
consumo sao muito menores e a versatilidade para introduzir novos
analitos & maior.

A técnica ICP-MS tem alta sensibilidade para determinacdo de
impurezas em cobre e, portanto, os limites de detec¢do sdo melhores e
possibilita 0 uso em analise qualitativa e quantitativa.

A calibracdo com solucfes estoque é rapida e elimina a necessidade
dos demorados estudos de volatilizacdo dos padrdes sélidos.

Os eletrodos de grafite de alta pureza e custo elevado deixam de ser

necessarios.

Entretanto podem-se destacar as seguintes desvantagens do método

proposto empregando a técnica ICP-MS:

v
v

E necessaria a dissolucdo das amostras.

A possibilidade de contaminacdo das amostras é alta, porque é
necessaria uma diluicdo elevada (5000 x) para reduzir a concentracao
dos ions de cobre.

O alto teor de cobre das amostras provoca depdsitos e obstrucées nos
orificios dos cones, o que provoca degradacdo nas intensidades dos
analitos e exige limpeza semanal dos cones.

Interferéncias ndo espectrais como a discriminacdo de massas, devido

ao efeito espago-carga, causado pela grande quantidade de ions cobre
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presentes no sistema de extracao e focalizagdo, provocam variacoes

nas intensidades dos analitos.

Para compensar estas interferéncias ndo espectrais e conseguir menores
limites de quantificacao, foi necesséario associar a calibracdo externa em meio HNO3
2% (v v') com o uso de padrdes internos e reagentes (4gua e HNO3) de elevada

pureza.

Os elementos Zn, Fe e Pb, presentes no ambiente, constantemente
contaminam a agua e o HNOg3, 0 que requer um controle diario destes reagentes.
Vale destacar que o alto consumo de argdnio necessario para utilizar o equipamento
durante a rotina de 24 horas (aproximadamente 8.400 m%ano — R$ 52.000) é
compensado quando comparado com o custo dos eletrodos, materiais de referéncia
certificados e argbnio de purga do sistema Optico utilizados no DC-ARC OES
(aproximadamente R$ 77.000/ano - 2010).
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