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RESUMO

A avaliagio da performance de um espectrometro de massas com fonte de plasma induzido
(ICP-MS) - PLASMAQUAD PLUS 1I - fabricado pela VG ELEMENTAL foi realizada através do
estudo dos seguintes pardmetros operacionais: (a) sensibilidade de detecgdo, (b) estabilidade de
medigdo, ( c) limites de detecgiio, (d) linearidade, (e) formacio de 6xidos e ions duplos, (f) efeito
memoéria, (g) efeito matriz e (h) razdo isotdpica. Os resultados obtidos mostraram-se coerentes
com os dados encontrados na literatura, confirmaram a grande potencialidade desta técnica e
demonstram o perfeito dominio operacional do instrumento analitico.

L INTRODUCAO

A literatura técnica especializada tem mostrado,
abundantemente, que a introdugiio do espectrémetro de
massas com fonte de plasma induzido (ICP-MS) no campo
da andlise multi-elementar e isotépica tem permitido a
execugdo de anilises mais precisas, rapidas e confidveis

(1. _

Com o intuito de qualificar compostos de interesse
do vciclo do combustivel nuclear, iniciou-se o
desenvolvimento de procedimentos analiticos, para este
instrumento, baseados nos resultados dos pardmetros
operacionais descritos neste trabalho.

IL. PARTE EXPERIMENTAL

A preparagiio das diversas solugdes utilizadas neste
trabalho foi realizada a partir de solugdes padrbes de
elementos puros, 3 concentra¢do de 1000 pg/ml, e de 4cido
nitrico 65% “SUPRAPUR”, fornecidos pela Merck
(Darmstadt - Alemanha). A agua de diluigio empregada
foi tratada em uma coluna de troca idnica de leito
separado, seguida por uma coluna de leito misto.

O instrumento foi ajustado segundo as
recomenda¢des do fabricante, que sugere otimizar os

pardmetros operacionais em fung¢do da intensidade de sinal
fornecida pelo indio 115 presente em uma solugio multi-
elementar de calibragdo. Os valores dos paridmetros
operacionais utilizados estdo descritos na tabela 1.

TABELA 1. Pardmetros Operacionais

Fonte ICP Valores
Gas de Refrigeragio Ara 1 atm
Vaziio do Gis de Refrigeracdio (/min) 14,0
Vazio do Gas Auxiliar (/min) 1,0
Vazio do Nebulizador (/min) 0,96
Vaziio de Aspiraciio da Solucfio (ml/min) 0,60
Poténcia Incidente RF (W) 1350
Poténcia Refletida (W) <2
Freqgiiéncia do RF (MHz) 27,12
Interface
Didmetro Sampling Cone (mm) 1,0
Difmetro Skimmer Cone (mm) 0,7
Profundidade de Amostragem (mm) 10
Tipo de Nebulizador De Galan
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Com o objetivo de executar-se os ensaios de
sensibilidade de detecgio, estabilidade e limite de detecgsio,
preparou-se uma solugio multi-elementar na concentragéio
de 10 ng/ml, contendo Be, Mg, Co, In, La, Pb, Bi ¢ U em
meio nitrico, a 2% em volume.

A verificagio da linearidade do instrumento foi
realizada através da monitoragio do sinal de resposta,
obtido na solugfio acima descrita, preparada nas seguintes
concentracdes: 10 e 100 pg/ml; 1,10 e 100 ng/mie 1,10 ¢
100 pg/ml.

Para avaliar-se a formagfo de ions duplos e éxidos,
foi preparada uma solugdio de Bério com a concentragio de
50 ng/m! em meio nitrico 4 2% em volume. Variou-se,
criteriosamente, a vazio do nebulizador de forma a
observar-se a variacio na taxa de formagfio de éxidos e
fons duplos.

O efeito meméria foi avaliado comparando-se a
intensidade de sinal gerado por 3 solugdes aspiradas
consecutivamente: branco inicial, solugio de Urdnio a 100
ng/ml e branco final. Com a realizagfio deste ensaio, pode-
se constatar qual nivel de intensidade de sinal permanecers
no sistema devido & circulagfo da solugfio acima descrita.

O efeito da matriz foi estudado através da
monitoragiio da intensidade do sinal de resposta de
diversos analitos (B, Be, Co, In, Pb, Cd, Gd ¢ Sm)
presentes na concentragdo de 1 pg/ml em solugdes com
concentragdes de Urénio de 0 & 0,1 moles/1.

A determinagfio da razfio isotépica foi efetuada em
uma solugfio de nitrato de uranilo preparada a partir de um
padrdo isotépico certificado, NBS U200. Foram efetuadas
10 leituras consecutivas nos isétopos U235 e U238
permitindo, deste modo, a verificagio do nivel de precisio
¢ da exatiddo tipicos para este instrumento.

IIL RESULTADOS E DISCUSSAO

Os parmetros fundamentais para andlises rotineiras
em qualquer técnica analitica sdo sensibilidade e
estabilidade.

A sensibilidade de detecgio do instrumento é de 1,0
x 10° contagens por segundo (cps) para uma solugfio multi-
elementar na concentragio de 10 ng/ml. Isto equivale a um
sinal de resposta de 1,0 x 10’ cps/ppm de solugéio, valor
suficiente para garantir a detecgio de elementos presentes
na solu¢#o em niveis de pg/ml.

A experiéncia obtida até o presente momento indica
que os fatores que mais influenciam o nivel da
sensibilidade obtido nos testes de performance diérios séo a
posicio de montagem dos componentes do sistema de
introducio de amostras, o estado dos cones primério e
secundério, a qualidade da focalizag#o dos fons e o nivel da
resolugio ajustada para o analisador quadrupolo.

A estabilidade de medigo para os elementos
presentes na solu¢fo multi-elementar foi determinada para
periodos curtos ¢ para perfodos longos.

Para periodos curtos (short term), mediu-se o
nimero de contagens obtidas em 10 leituras consecutivas

de 60 segundos cada. O desvio padrdo relativo (RSD)
obtido foi menor que 2% para todos os elementos. J4 para
tempos longos (long term), mediu-se o numero de
contagens em 24 leituras de 60 segundos cada, em um
tempo total de 240 min, obtendo-se valores menores que
4%.

As causas potenciais de instabilidade s3io as
flutuacdes na tenséo de alimentagdo do instrumento, ruidos
eletronicos, flutuacdes no plasma, obstrugdes progressivas
nos cones metélicos da interface e um elevado contetido de
sélidos dissolvidos na amostra [2].

A temperatura ambiente sabidamente afeta qualquer
instrumento analitico. No caso do ICP-MS, ela ocasiona
uma alteragfo no ajuste da resolugio do quadrupolo que
compromete a estabilidade de contagens dos fons que
chegam ao detetor.

O limite de detecgiio para os elementos presentes na
solugdo foi determinado calculando-se a concentragfio de
uma solugfio equivalente & 3 vezes o desvio padriio () do
numero de contagens obtido no branco para um tempo de
integragdio de 10 s.

Os valores obtidos mantiveram-se abaixo de 20

pg/ml para os elementos investigados como indica a tabela
2.

TABELA 2. Limites de Detecgio para Elementos de
Solugio Multi-Elementar.

Elemento Limite de Detecgdo
(pg/ml)

° Be 9
¥Co 10

115 In 9
208 pp 18
9 gj 7
238 U 7

A linearidade de medig#o, verificada entre 10 pg/ml
e 100 pg/ml, demonstrou a existéncia de um
comportamento perfeitamente linear, por 6 décadas, entre
100 pg/ml e 100 pg/ml. Concentragdes inferiores a 100
pg/ml, como se vé na Figura 1, geram uma suave alteragéo
na inclinac¢@o da reta, ja4 que esta-se atingindo os limites de
detecgio para os diversos elementos.

Comparando estas 6-7 ordens de magnitude com as
2 ordens obtidas pela espectrometria de absor¢fio atdmica
(AAS), constata-se que a linearidade ¢ uma grande
vantagem desta técnica analitica [3].
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O nivel de formagdo de éxidos (BaO") e de ions
duplos (Ba’*) depende basicamente da vazio do
nebulizador, poténcia do RF e profundidade de
amostragem. Para uma vaziio de 0,96 /min, poténcia de
1350 W e profundidade de 10 mm, obteve-se um nivel de
o6xidos igual a 0,083% e de ions duplos de 2,42%.

Para limitar-se a formacgiio de 6xidos, evitando o
aparecimento de interferéncias espectrais em massas
ionicas de outros analitos, utilizou-se 4gua 4 temperatura
de 4,8°C para refrigerar a cimara do aerossol, o que
certamente minimizou a entrada de vapor d’dgua no
plasma.

A extensdo da formacdo de ions duplos (M) €
controlada pela 22 energia de ionizagiio do elemento, de
forma que somente os elementos com 2! energia de
ionizagio menor que a 12 energia de ionizagiio do Argdnio
(15,76 eV) irdo sofrer um grau significativo de formagio
de ions duplos. Este € o caso de alguns elementos do grupo
dos alcalinos terrosos (Ca, Sr, Ba), dos metais de transi¢io
(Ti, W) e das terras raras (Ce, Ho, Lu) [4]. De qualquer
forma, para obter a méxima sensibilidade, € interessante
que cada elemento esteja todo em uma s6 forma, ion do
elemento com ionizagio simples (M").

A realizagio do ensaio de efeito memdria permitiu
verificar que, apos o processamento de uma solugiio de
Urénio, & concentragio de 100 ng/ml, a intensidade do
sinal reduziu-se a 0,2% do seu valor original apds 120 s de
circulagio de solugiio branco, como pode-se ver na figura
2. Este sinal residual deve-se a volatilizag@io do excesso de
analito das paredes dos componentes do sistema de
introdugio de amostras. A determinagdio deste parimetro
permite estabelecer os tempos ideais de lavagem do sistema
entre amostragens consecutivas.
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Figura 2. Intensidade do Sinal de U com o Tempo

O aumento da concentragiio da matriz de Urénio
suprimiu gradativamente o sinal de resposta dos analitos
presentes na solucdio. Concentragdes superiores a 0,01
mol/l acarretaram uma fortissima supressdo do sinal, como
mostra a Figura 3. Dentre os diversos mecanismos
apontados como causadores deste fenémeno, estdio o efeito
espacial das cargas no plasma e os efeitos de difusdo e
colis3o de espécies no interior do plasma [5].

De forma geral, verifica-se que, quanto maior a
massa atémica de um elemento, maior é o seu efeito
supressor em outros analitos. Por outro lado, quanto maior
a massa atémica do analito, menor a sua susceptibilidade a
supressio por um outro elemento predominante na solugio

[6).
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A determinagdo da razdo isotépica foi efetuada em
padrdio isotépico certificado, NBS U200, gerando uma
precisdo de 0,35% ( desvio padrio relativo de 10 medigdes)
¢ uma exatiddo de 0,19 % (desvio percentual em relagio ao
valor certificado).

A execucdo deste tipo de anélise, através do uso do
espectrometro de massas por termoioniza¢io com
analisador magnético, geraria resultados com uma precisio
da ordem de 10 a 100 vezes menor. Entretanto, esta técnica
requer um tratamento prévio das amostras de Urinio para a
eliminagéio dos fons de Fluor, além de exigir um tempo de
andlise 10 vezes maior [7].

IV. CONCLUSAO

Os ensaios realizados para a execugdio deste
trabatho permitiram constatar os excelentes resultados de
sensibilidade, linearidade e limite de detecgdo oferecidos
por este instrumento, bem como os moderados resultados
de estabilidade e raziio isotépica.

As dificuldades provenientes dos efeitos meméria e
matriz devem ser levadas cuidadosamente em consideragio
para cada andlise especifica.

O fato dos resultados experimentais obtidos
esquadrarem-se na faixa de resultados usualmente
publicados na literatura, como se vé na Tabela 3, sdo um
testemunho do completo dominio operacional deste
importante instrumento analitico.

TABELA 3. Comparagiio entre os Resultados Obtidos e

Publicados na Literatura.
Resultado Resultados
Experimental | Publicados
Sensibilidade (cps/ppm) 107 10° - 107
Estabilidade (%) 2 2-5
Limite de Detecgdo (pg/ml) 20 30-300
Linearidade 7 6-8
(Ordens de Magnitude)
Taxa de Formagdo de 0,083 0,2
Oxidos (%)
Taxa de fons Duplos (%) 2,42 <3
Razio Isotépica (%) 0,35 02-05
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ABSTRACT

The assessment of an Inductively Coupled Plasma Mass
Spectrometry (ICP-MS) - PLASMAQUAD PLUS II -
manufactured by VG ELEMENTAL (Winsford, Cheshire,
UK) was carried out by the evaluation of the following
instrument operational parameters: (a) sensibility, (b)
stability, (c) linearity, (d) limits of detection, (¢) oxide and
doubly charged ions, (f) memory effect, (g) matrix effect
and (h) isotopic ratio. The experimental results were
coherent with all published data found in literature,
confirmed the great potential of the technique and
demonstrated the operational control of the instrument.
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