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RESUMO 

 

POTENCIALIDADES DAS TÉCNICAS COM FONTE DE PLASMA E DA 

ESPECTROMETRIA DE ABSORÇÃO ATÔMICA EM FORNO DE GRAFITE DE ALTA 

RESOLUÇÃO COM FONTE CONTÍNUA PARA ANÁLISE DE FERTILIZANTES 

A cada ano, o Brasil bate recordes na produtividade agrícola, o que aumenta 

consideravelmente o uso de fertilizantes nas lavouras para fornecer os nutrientes 

essenciais. Entretanto, fertilizantes também podem ser fontes de elementos tóxicos 

provenientes da matéria-prima e dos processos de fabricação, os quais podem ser 

absorvidos pelas culturas. Nessa tese de doutorado, diferentes estratégias foram 

adotadas no desenvolvimento de métodos analíticos, empregando técnicas com fonte 

de plasma como espectrometria de emissão óptica com plasma induzido por micro-

ondas (MIP OES) e  espectrometria de massas com plasma acoplado indutivamente 

e configuração tandem (ICP-MS/MS) e análise direta de sólidos usando a 

espectrometria de absorção atômica em forno de grafite com fonte contínua e alta 

resolução (HR CS GFAAS) para análise de fertilizantes, buscando superar 

interferências espectrais e não espectrais. O acoplamento da geração de hidretos ao 

MIP OES (HG-MIP OES) favoreceu a determinação de As, Bi, Ge, Sb e Sn em 

amostras de fertilizantes obtendo-se recuperações entre 90 a 114% em experimento 

de adição e recuperação. A partir da digestão assistida por radiação micro-ondas em 

meio alcalino (NaOH 1,5 mol L-1), foi desenvolvido um método para determinação de 

Si por MIP OES em fertilizantes, utilizando o módulo de controle de gás externo 

(EGCM) para injetar ar no plasma de N2, tornando-o mais robusto frente à adição de 

elétrons no plasma devido à presença de Na que é facilmente ionizável. Os resultados 

obtidos por MIP OES foram comparados com valores de referência obtidos por 

fluorescência de raios-x (XRF) e recuperações entre 88 e 100% foram obtidas sem e 

com injeção de ar no plasma de N2, respectivamente. Em outro estudo, um método de 

calibração que emprega multi-energias (MEC) com capacidade de compatibilização 

de matriz, foi avaliado para determinação de As, Cd, Cr e Pb por MIP OES. O emprego 

dessa estratégia foi efetivo para determinação de As, Cd, Ba, Cr e Pb em fertilizantes 

minerais, cujas recuperações variaram entre 96 a 101 % em material de referência 

certificado de fertilizante (CRM NIST 695) para As, Ba, Cr e Pb e 92 a 105 % para Cd 

em experimentos de adição e recuperação nas amostras de fertilizantes. Na análise 

de fertiilizantes por ICP-MS/MS, metais do grupo da platina, como Pd, Pt e Rh, além 
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de Cd e Sn foram determinados livres de interferências, com oxigênio usado como 

gás de reação, sendo Rh e Pt determinados a partir do modo MS/MS mass-shift e Cd, 

Pd e Sn determinados a partir do modo MS/MS on mass. Experimentos de adição e 

recuperação em três níveis de concentração foram realizados para avaliar a exatidão 

e recuperações entre 81 a 102 % e 82 a 113 % foram obtidas para as determinações 

no modo MS/MS mass-shift e MS/MS on mass, respectivamente. Usando a análise 

direta de sólidos, foi proposto um método analítico para a determinação simultânea 

de Co, Cr, Fe e Ni em fertilizantes por HR-CS GFAAS, utilizando o procedimento de 

micro-fusão in situ para eliminação da matriz. O monitoramento da região espectral 

em torno do comprimento de onda 298,56 nm possibilitou a determinação simultânea 

dos analitos e soluções aquosas foram usadas para calibração. Adotando-se essa 

estratégia, recuperações entre 81 a 120 % foram obtidas para a análise direta do CRM 

NIST 695 de fertilizantes. 
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ABSTRACT 

 

POTENCIALITIES OF PLASMA SOURCE TECHNIQUES AND HIGH RESOLUTION 

CONTINUUM SOURCE GRAPHITE FURNACE ATOMIC ABSORPTION 

SPECTROMETRY FOR FERTILIZERS ANALYSIS 

Each year, Brazil sets records on agricultural productivity, which greatly increases the 

use of fertilizers in crops to provide the essential nutrients. However, fertilizers can also 

be sources of toxic elements from the raw material and manufacturing processes, 

which can be absorbed by crops. In this thesis, different strategies were adopted in the 

development of analytical methods employing techniques with plasma source as 

microwave induced plasma optical emission spectrometry (MIP OES) and inductively 

coupled plasma mass spectrometry with a tandem mass configuration (ICP-MS/MS) 

and direct solids analysis using high resolution continuum cource graphite furnace 

atomic absorption spectrometry (HR-CS GFAAS) for fertilizers analysis, overcoming 

spectral and non-spectral interferences. The hydride generation coupling to MIP OES 

(HG-MIP OES) favored the determination of As, Bi, Ge, Sb and Sn in fertilizer samples, 

obtaining recoveries between 90 and 114 % from addition and recovery experiments. 

A method for determination of Si by MIP OES in fertilizers using the external gas control 

module (EGCM) was developed from microwave-assisted digestion using alkaline 

medium (NaOH 1.5 mol L-1) and air injection into the N2 plasma, making it more robust 

against the addition of electrons in the plasma due to the presence of Na which is 

easily ionizable. The results obtained by MIP OES were compared with reference 

values obtained by x-ray fluorescence (XRF) and recoveries between 88 and 100 % 

were obtained without and with air injection into the N2 plasma, respectively. In another 

study, a multi-energy calibration method (MEC) with matriz-matching capability was 

evaluated for As, Cd, Cr and Pb determination by MIP OES. This strategy was effective 

for determination of As, Cd, Ba, Cr and Pb in mineral fertilizers, whose recoveries 

ranged from 96 to 101 % in certified fertilizer reference material (CRM NIST 695) for 

As, Ba, Cr and Pb and 92 to 105 % for Cd in addition and recovery experiments in the 

fertilizer samples. In the fertilizers analysis by ICP-MS/MS, platinum group metals, 

such as Pd, Pt and Rh, and also Cd and Sn were determined free-interference being 

Rh and Pt determined from the mode MS/MS mass-shift and Cd, Pd and Sn 

determined from the mode MS/MS on mass. Addition and recovery experiments at 

three concentration levels were performed to evaluate the accuracy and recoveries 
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between 81 to 102 % and 82 to 113 % were obtained for the MS / MS shift mode and 

MS/MS on mass, respectively. Using direct analysis of solids, was proposed na 

analytical methods for simultaneous determination of Co, Cr, Fe and Ni in fertilizers by 

HR-CS GFAAS, using micro-fusion in situ, procedure to eliminate the matrix. The 

monitoring of the spectral region around the wavelength 298.56 nm allowed 

simultaneous determination of analytes and aqueous solutions were used for 

calibration. Applying this strategy, recoveries ranged from 81 to 120 % were obtained 

for direct analysis of the fertilizer CRM NIST 695 of fertilizer.  
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Fertilizantes: uso, formulação e legislação 

O aumento da produtividade agrícola observado nos últimos anos está 

relacionado com o crescimento populacional. Estima-se que em 2050, a população 

mundial poderá chegar a mais de 9 bilhões de pessoas. Para atender essa demanda, 

a produção de alimentos deverá dobrar, o que significa um aumento expressivo na 

produtividade agrícola mundial. Nesse aspecto, a utilização de fertilizantes como 

complemente à disponibilidade mineral natural do solo é fundamental para assegurar 

a manutenção e o crescimento das lavouras.1,2 

Em 2017 o Brasil atingiu um novo recorde: mais de 233 milhões de 

toneladas de grãos foram produzidos, quase o dobro da produção agrícola ocorrida 

em 2016. As principais lavouras de grãos são arroz, feijão, milho, soja, algodão e 

trigo.1 Grandes lavouras requerem o emprego de insumos como fertilizantes, por isso 

em 2017, mais de 28 milhões de toneladas de fertilizantes (6,9 milhões de toneladas 

- produção interna e cerca de 21,7 milhões de toneladas – provenientes de 

importação) foram entregues ao mercado agrícola.3 A estimativa feita pela 

Organização das Nações Unidas para alimentação e agricultura (FAO), é que em 

2018, a demanda mundial por fertilizantes poderá aumentar em 0,7 % as previsões 

que foram feitas para 2017, o que indica crescimento da produção agrícola mundial.4  

  De acordo com o decreto nº 4.954 de 14 de janeiro de 2004 do Ministério 

da Agricultura Pecuária e Abastecimento (MAPA), fertilizante é uma substância 

mineral ou orgânica, natural ou sintética, fornecedora de um ou mais nutrientes de 

plantas, havendo 16 tipos de classificações, entre elas os fertilizantes minerais, 

orgânicos e organominerais são as três classes principais. De uma forma simples, os 

fertilizantes são adicionados ao solo para fornecer ou repor macronutrientes 

(nitrogênio, fósforo, potássio, enxofre, cálcio e magnésio) e micronutrientes (ferro, 

manganês, cobre, zinco, molibdênio, boro, cloro, cobalto e silício) essenciais para o 

desenvolvimento das plantas e ampliação da produtividade.5   

A cadeia produtiva de fertilizantes pode ser observada na Figura 1. É 

uma cadeia extensa, na qual a matéria-prima básica é obtida a partir das atividades 

de mineração, como a rocha fosfática, potássica e o enxofre, por exemplo. Matérias-

primas intermediárias como os ácidos nítrico, sulfúrico e fosfórico são produzidos a 

partir da matéria-prima inicial e utilizados na fabricação de fertilizantes básicos, como 

a ureia, nitrato de amônio, sulfato de amônio, os superfosfatos simples e triplo, dentre 
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outros. Em seguida, a produção desses fertilizantes básicos leva à produção de 

formulações de NPK, finalizando o ciclo produtivo.6 

 

 

       

 

  

 

       

  

  

    

 

Figura  1 Cadeia produtiva dos fertilizantes produzidos no Brasil.6 

 

O MAPA é o órgão que fiscaliza a produção de fertilizantes no Brasil. Por 

meio da Instrução Normativa nº 27 (2006), o MAPA regulamenta os limites máximos 

de As, Cd, Cr, Hg e Pb, metais tóxicos que podem estar na composição dos 

fertilizantes a depender da matéria-prima utilizada e dos processos de fabricação. A 
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Tabela 1 apresenta os limites máximos estabelecidos para fertilizantes minerais de 

diferentes composições.7 

 

Tabela 1. Limites máximos permitidos para As, Cd, Cr, Hg e Pb em fertilizantes minerais 

que contenham fósforo, micronutrientes uma mistura dos demais nutrientes. 

 

 

Na coluna A, trata-se de P2O5. Os valores são aplicáveis de acordo com 

somatório da garantia de micronutrientes. Na coluna B, os valores são aplicáveis ao 

somatório da garantia de micronutrientes. Na coluna C, os valores são aplicáveis aos 

fertilizantes minerais mistos e complexos com garantia de macronutrientes primários 

e micronutrientes. Na coluna D, os valores são aplicáveis aos fertilizantes 

fornecedores exclusivamente de micronutrientes e aos fertilizantes com 

macronutrientes secundários e micronutrientes. Além dos valores mencionados na 

Tabela 1, a normativa apresenta também valores máximos para fertilizantes que não 

são especificados na tabela anterior. Esses outros limites podem ser observados na 

Tabela 2.  

 

 

 

 

Elemento 

Valor admitido em mg kg-1 por 

ponto percentual (%) de P2O5 e 

por ponto percentual da 

somatória de micronutrientes 

(%) 

Valor máximo admitido em mg 

kg-1 na massa total do 

fertilizante 

A B C D 

As 2,00 500,00 250,00 4.000,00 

Cd 4,00 15,00 57,00 450,00 

Pb 20,00 750,00 1.000,00 10.000,00 

Cr 40,00 500,00 - - 

Hg 0,05 10,00 - - 



5 
Introdução 

  

Tabela 2. Limites máximos permitidos para os elementos tóxicos em fertilizantes 

minerais com nitrogênio, potássio, macronutrientes secundários, para os com até 5 % 

de P2O5 e para os demais não especificados na Tabela 1. 

Elementos 
Valor máximo admitido em mg kg-1 na 

massa total do fertilizante 
As 10,0 
Cd 20,0 
Cr 100,0 
Pb 200,0 
Hg 0,20 

 

Todos os valores apresentados são utilizados para fiscalização dos 

fertilizantes produzidos no Brasil e também para os fertilizantes importados. Para 

assegurar a conformidade com a legislação, o monitoramento desses elementos é 

feito pelo MAPA, que a partir da Instrução Normativa nº 24 (2007), reconhece os 

métodos da agência de proteção ambiental dos Estados Unidos (US EPA) como 

métodos oficiais que podem ser utilizados para análise dos fertilizantes nacionais e 

importados. 

Para o preparo de amostras de fertilizantes, são reconhecidos os 

métodos EPA 3050 e 3051. O método 3050 orienta que as amostras devem ser 

digeridas em chapa de aquecimento e frascos abertos, utilizando HNO3 concentrado 

e H2O2 30 % (m m-1). O uso do HCl concentrado ou da mistura HNO3:HCl, na 

proporção 1:3 (água régia) também é indicado. O método 3051 orienta que HNO3 

concentrado ou uma mistura HNO3:HCl, na proporção 3:1 (água régia invertida) pode 

ser usado para digestão das amostras de fertilizantes empregando forno e radiação 

micro-ondas. No primeiro método, a digestão em frascos abertos aumenta os riscos 

de contaminação e, principalmente, os riscos de perda dos analitos voláteis. No 

segundo método, uso do forno micro-ondas aumenta a frequência analítica e reduz as 

perdas dos analitos e também riscos de contaminação.8,9   

Kane e Hall10 utilizaram o método 3051 para digestão de amostras de 

fertilizantes utilizadas em um estudo colaborativo, para a determinação de As, Cd, Co, 

Cr, Pb, Mo, Ni e Se por espectrometria de emissão óptica com plasma acoplado 

indutivamente (ICP OES). No momento em que os autores realizaram esse estudo, o 

material de referência certificado, CRM 695 de fertilizantes estava em processo de 

certificação pelo Instituto Nacional de Padrões e Tecnologia (NIST) e os resultados 
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obtidos no estudo colaborativo passaram a compor o aditivo do certificado de análise 

do CRM, como valores informativos.  

Além dos metais mencionados pela instrução normativa (As, Cd, Cr, Hg 

e Pb) e para os quais limites máximos são estabelecidos, os macro e micronutrientes 

que compõem os fertilizantes também são monitorados e para cada um dos 

elementos, o MAPA também estabelece métodos analíticos específicos para análise.5 

Nos últimos anos, muitos grupos de pesquisa demonstraram interesse no 

desenvolvimento de novos métodos analíticos para análise de fertilizantes, buscando 

estratégias que visam eliminar as interferências que podem afetar a exatidão das 

medidas.  

O alvo dos trabalhos na literatura não são apenas os elementos 

contaminantes, como As, Cd, Cr, Hg e Pb ou macro e micronutrientes, mas também 

outros elementos que podem ser encontrados nos fertilizantes devido a matéria-prima 

usada no processo de fabricação, como elementos terras raras (REE)11 e elementos 

do grupo da platina (PGEs)12. Além disso, diferentes procedimentos de preparo de 

amostras tem sido propostos (extrações, suspensões, digestões, empregando 

preferencialmente ácidos diluídos e reagentes que não sejam prejudiciais ao meio 

ambiente) e diversas técnicas analíticas são usadas para análise de fertilizantes, 

como a espectrometria de absorção atômica com chama (FAAS)13, geração de 

hidretos (HG) acoplada ao FAAS (HG-FAAS)14,15, ICP OES16, HG-ICP OES17, 

espectrometria de absorção atômica em forno de grafite com fonte contínua e alta 

resolução (HR CS GFAAS)16,18, espectrometria de emissão óptica com plasma 

induzido por micro-ondas (MIP OES)19,20, ICP-MS21, laser-induced breakdown 

spectroscopy (LIBS)22,23 e fluorescência de raios X por reflexão total (TXRF)24. 

Dentro desse contexto, essa tese de doutorado propôs o 

desenvolvimento de diferentes métodos analíticos para análise de fertilizantes. No 

capítulo 1, elementos que geram hidretos (As, Bi, Ge, Sb e Sn), Si e elementos 

contaminantes (As, Ba, Cd, Cr e Pb) foram determinados por MIP OES, com N2 como 

gás do plasma. No capítulo 2, Cd, Sn e alguns PGEs, como Pd, Pt e Rh são 

determinados por ICP-MS/MS empregando os modos mass-shift e on mass com 

oxigênio na cela de reação. No capítulo 3, uma análise direta de sólidos foi proposta 

para determinação simultânea de Co, Cr, Fe e Ni por HR CS GFAAS depois de uma 

etapa de microfusão para decompor a matriz.
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Objetivos 

O objetivo dessa tese de doutorado é desenvolver métodos analíticos 

para determinação elementar em amostras de fertilizantes, utilizando técnicas com 

fonte de plasma como MIP OES e ICP-MS/MS e análise direta de sólidos por HR CS 

GFAAS. 

Objetivos específicos 

- Desenvolver métodos analíticos para análise de fertilizantes, visando a eliminação 

de interferências espectrais e não espectrais que possam afetar as determinações 

feitas por MIP OES, ICP-MS/MS e HR CS GFAAS. 

- Avaliar diferentes estratégias (instrumentais ou não) para melhorar a exatidão dos 

resultados nas determinações elementares por MIP OES, ICP-MS/MS e HR CS 

GFAAS. 
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Espectrometria de emissão óptica com plasma induzido por 
micro-ondas (MIP OES) 

A espectrometria de emissão óptica com plasma induzido por micro-

ondas (MIP OES) vem sendo utilizada como fonte de atomização e excitação desde 

a década de 50. Nessa técnica, a radiação micro-ondas (com frequência de 2,45 GHz) 

é responsável pela geração de campos eletromagnéticos que aceleram os elétrons 

presentes no gás do plasma, ionizando-o e gerando o plasma. Diferentes gases 

podem ser usados na composição dos plasmas induzidos por micro-ondas (MIPs) ou 

até mesmo, misturas, como por exemplo, Ar, He, N2, ar atmosférico, O2, Ar/He e N2/O2, 

com aplicações demonstradas em trabalhos reportados na literatura.25 

Em 2012 uma versão do MIP OES passou a ser disponível 

comercialmente. Nessa versão, o plasma atual numa potência fixa, de 1kW e é 

sustentado por N2, que é um gás com elevada condutividade térmica, energia de 

ionização de aproximadamente 14,5 eV e pode ser facilmente separado do ar 

atmosférico, a partir do uso de um “gerador de N2” conectado ao equipamento e 

também em um compressor de ar. No gerador, o N2 presente no ar atmosférico é 

separado dos demais componentes e utilizado na manutenção do plasma, reduzindo 

significativamente os custos operacionais ocasionados pela compra e recarga de 

gases.26  

Nesse equipamento, o posicionamento do plasma é vertical, o que 

confere a ele maior robustez. Um módulo de gás de controle externo (EGCM) pode 

ser acoplado ao equipamento para introduzir ar no plasma e, dessa forma, reduzir o 

sinal de fundo e estabilizar o plasma em caso de análises de amostras orgânicas, 

evitando depósitos de carbono na tocha e no sistema óptico. Um dos nebulizadores 

que acompanham a versão comercial é o OneNeb com tecnologia Flow Blurring que 

promove a formação de um fluxo turbulento entre a solução e o gás de nebulização, 

proporcionando um aerossol mais homogêneo e por isso, melhor eficiência de 

nebulização.27 Após os processos de dessolvatação, vaporização, 

atomização/ionização e excitação no plasma de N2, a intensidade de emissão é 

direcionada por um conjunto de espelhos até o monocromador, onde uma rede 

Echelle separa os comprimentos de onda de interesse e esses são detectados por um 

detector CCD. 
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O MIP com plasma de N2 oferece algumas vantagens, como baixo custo 

operacional, capacidade de determinação multielementar, fácil operação e 

implementação em laboratórios de rotina, possibilidade de acoplamento com HG e 

atinge temperaturas superiores àquelas observadas no uso de chamas de óxido 

nitroso em FAAS. No entanto, o plasma de N2 opera a uma temperatura menor do que 

o plasma de Ar do ICP OES (aproximadamente 5000 K) o que pode levar a um menor 

sinal de fundo, mas que também pode permitir que os processos de excitação e o 

equilíbrio do plasma sejam afetados pelos produtos de prováveis reações e 

recombinações que podem ocorrer nesse plasma menos energético, prejudicando a 

exatidão e a precisão dos resultados.26 

A determinação de elementos com elevada energia de ionização (como 

As, Cd e Pb, com energias de 9,78, 8,99 e 7,40 eV, respectivamente) por MIP com 

plasma de N2 podem ser comprometidas, pois o plasma menos energético pode não 

ter energia suficiente para atomizar os analitos. Além disso, a análise de amostras 

complexas pode levar a severos efeitos de matriz causados por diferentes razões, 

dentre elas a presença de elementos facilmente ionizáveis (EIEs) em elevadas 

concentrações e mudanças nas propriedades físicas da solução que poderão afetar a 

formação do aerossol e a eficiência de transporte.28  

Para contornar esses problemas, muitos trabalhos têm reportado desde 

de estratégias comuns, como a diluição da amostra, emprego da padronização interna 

(IS), do método de adição de padrão (SA), acoplamento da HG, até estratégias 

recentemente propostas, como análise por adição de padrão (SDA) e método de 

calibração por multi-energia (MEC). Nas Tabelas 3, 4 e 5 podem ser observados os 

trabalhos que empregaram MIP OES no desenvolvimento de métodos, para a 

determinação de macronutrientes, micronutrientes e contaminantes em uma 

variedade de amostras, incluindo amostras de fertilizantes. 
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Tabela 3. Uso do MIP OES na proposição de novos métodos analíticos para determinação de diferentes elementos em diferentes matrizes. 

 

 

 

Elemento Amostra Preparo de amostras Ano Referência 

Cr, Ni, Pb e V Etanol 
Diluiçãp em HNO3 1% 

Injeção de ar no plasma 
2013 27 

Co, Fe, Mn e Zn Fertilizantes Digestão assistida por radiação MW 2013 29 

Si 
Óleo diesel e 

biodiesel 

Diluição em etanol 

Injeção de ar no plasma 
2013 30 

Hg Fertilizantes Extração assistida por Ultrassom 2014 20 

Al, Ba, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, 

Na, Ni, Pb, V e Zn 
Planta 

Digestão assistida por radiação MW, 

Uso de padrão interno (IS) e supressor 

de ionização 

2015 31 

Cd, Cu, Cr, Mn, Pb e Zn Fertilizantes Extração assistida por Ultrassom 2015 19 

Ag, Al, B, Ba, Bi, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, 

Ga, In, K, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Pb, 

Sr, Tl e Zn 

Amostras geológicas 
Digestão em chapa de aquecimento 

Extração com água-régia 
2015 32 

Ni, V, Fe, Ca e Na Petróleo bruto 
Diluído em xileno 

Injeção de ar no plasma 
2015 33 

B Vinho 
Diluição em água deionizada 

Injeção de ar no plasma 
2015 34 
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Tabela 4 Uso do MIP OES na proposição de novos métodos analíticos para determinação de diferentes elementos em diferentes matrizes 

(continuação). 

 

Elemento Amostra Preparo de amostras Ano Referência 

Ca, K, Mg e Na Biodiesel 
Diluição em 1-propanol 

IS com espécies moleculares (N2
+ e OH) 

2016 35 

Ca, K e Mg Queijo 
Digestão em chapa de aquecimento 

 
2016 36 

Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, P e Zn Pão Digestão em chapa de aquecimento 2016 37 

As Vinho Diluição em HCl 10 % 2016 38 

Cr, Cu e Ni 
Chá verde, refrigerantes e 

água de riacho e de torneira 

Diluição em HNO3 1 % 

Calibração por multi-energias (MEC) 
2017 39 

Al, Cr, Co, Cu, Fe, Mn, Ni e  Zn Amostras farmaceuticas 
Diluição em HNO3 1 % 

Análise por adição de padrão (SDA) 
2017 40 

As, Cd, Cu, Fe, Hg, Pb e Zn Peixe Extração em meio ácido 2017 41 

As Tortilhas de milho 
Extração em meio ácido 

Uso da HG acoplada e e IS 
2017 42 
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Tabela 5 Uso do MIP OES na proposição de novos métodos analíticos para determinação de diferentes elementos em diferentes matrizes. 

 

 

 

 

 

 

Elemento Amostra Preparo de amostras Ano Referência 

Ca, Fe, K, Mg, Na e Zn 

Queijo, manteiga, creme de 

amendoim, fórmula infantil, 

biodiesel 

Decomposição (seca) usando um protótipo 

de calcinação (HRA) 
2017 43 
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Espectrometria de massas com plasma indutivamente 
acoplado (ICP-MS) 

A espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-

MS) é uma técnica instrumental que se baseia na formação íons positivos a partir das 

elevadas temperaturas do plasma de argônio. Esses íons são direcionados para o 

espectrômetro de massas através de uma interface e separados pela ação um campo 

eletromagnético em função da razão m/z. Além dos baixos limites de detecção e 

elevada sensibilidade, o uso do ICP-MS possui ainda outras características atrativas, 

como sua capacidade multielementar, ampla faixa linear, elevada frequência analítica 

e capacidade isotópica.44  

Entretanto, apesar dessas vantagens, a detecção de alguns elementos 

pode ser comprometida pela a ocorrência de interferências espectrais e não-

espectrais causadas por óxidos, hidróxidos, hidretos, íons presentes na composição 

do plasma, da matriz, dos reagentes utilizados na etapa de preparo de amostra e por 

espécies que formam carga dupla. Diferentes estratégias para minimizar/eliminar as 

interferências espectrais são reportadas na literatura: uso de equações matemáticas, 

plasma frio (cool plasma), estratégias mais sofisticadas como o espectrômetro de 

massas de alta resolução (HR-ICP-MS), tecnologias com interface de reação e colisão 

e, mais recentemente, um ICP-MS com configuração tandem (ICP-MS/MS)45. 

O ICP-MS/MS combina dois analisadores de massa, Q1 e Q2, e entre 

eles há uma cela reação/colisão (octopole reaction system, ORS), que permite operar 

o ICP-MS nos modos MS/MS mass-shift e MS/MS on mass. No primeiro modo, Q1 

atua como um filtro de massa, controlando os íons que entram na ORS (que contém 

gás, podendo ser O2, H2, He, CH4, CH3F, N2O  e NH3) e, então, o analito reage com o 

gás formando um íon de razão m/z diferente da espécie interferente e igual àquela 

selecionada em Q2. No segundo modo, a razão m/z selecionada em Q1 e Q2 é a 

mesma e, nesse caso, tanto o analito quanto a espécie interferente entram na ORS, 

de modo a espécie interferente reage com o gás e forma uma espécie com razão m/z 

diferente da inicial, que é eliminada em Q2, onde o analito entra e é detectado na sua 

forma natural. Essa configuração instrumental também possibilita a realização de um 

scanning, realizado de duas formas: fixando a razão m/z do analito em Q1, podem ser 

monitorados por meio de um scan todos os íons produzidos pela reação com o gás 

na ORS. A outra forma de realizar um scanning é oposta à primeira, ou seja, a razão 
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m/z do produto de reação esperado é fixada em Q2 e em Q1 ocorre o scanning para 

identificar a massa do íon precussor. A possibilidade de realizar o scanning permite, 

entre outras possibilidades, selecionar o melhor gás para ser pressurizado na ORS de 

acordo com as intensidades dos produtos formados e, principalmente, para identificar 

sinais de fundo na mesma razão m/z de interesse. Ambas auxiliam no 

desenvolvimento de métodos analíticos que vizam eliminar as interferências 

espectrais. 46 

O uso dessa estratégia instrumental para eliminação de interferência 

espectral é reportado para a determinação de muitos elementos e diferentes matrizes, 

no entanto, apenas Machado et al.21, propuseram um método analítico para análise 

de fertilizantes por ICP-MS/MS. Nesse método, os autores utilizaram O2 na ORS e o 

modo MS/MS mass-shift para eliminar interferências espectrais causadas por 

espécies dupla carga, 150Sm2+ e 150Nd2+ sobre o sinal analítico do 75As+, sendo 

determinado via seu óxido, 75As16O+, na razão m/z 91.  

Alguns elementos podem ser difíceis de serem determinados a depender 

da matriz onde estiverem, pois podem atuar como analito e também como interferente. 

Um exemplo foi reportado por Amais et al.47 no qual os autores determinaram Cd na 

presença de Mo em amostras de leite, usando o modo MS/MS. Cadmio foi 

determinado via seu isótopo natural, a partir do modo MS/MS on mass, eliminando 

interferências causadas pelo MoO+, que reage com o O2 na ORS formando MoO2+, 

uma espécie de razão m/z diferente da anterior e que permite ao Mo ser determinado 

via seu óxido, usando o modo MS/MS mass-shift. Esse mesmo raciocínio pode ser 

aplicado no desenvolvimento de novos métodos, principalmente aqueles que 

envolvem amostras complexas, como os fertilizantes, que tem em sua composição 

muitos elementos que também podem ser analitos e interferentes 

A determinação dos elementos do grupo da platina (PGEs) por ICP-MS 

é dificultada pela quantidade de óxidos, na maior parte, formados a partir dos próprios 

PGEs e também pela presença de elementos terras-raras (REEs), o que torna difícil 

a determinação quando são usados equipamentos contendo apenas um quadrupolo. 

Para eliminar as inúmeras interferências na determinação de Au, Ag, Ir, Pd, Pt, Rh e 

Ru por ICP-MS/MS, Sugiyama et al.48 usaram NH3 na ORS para eliminar as 

interferências causadas pelos óxidos. A partir do modo MS/MS on mass, os óxidos 

interferentes reagiram com o gás e os elementos que apresentam baixa reatividade, 

como Ru, Rh, Pd e Ag foram determinados nos seus isótopos natuarais. Ósmio, Ir, Pt 
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e Au foram determinados a partir dos produtos formados pela reação dos elementos 

com o NH3, usando o modo MS/MS mass-shift.  

Suoranta et al.49 também avaliaram o uso da NH3 pressurizada na ORS 

para determinar Pd, Pt e Rh em amostras de musgos. A determinação de Rh livre de 

interferências foi possível a partir das espécies 103Rh(NH3)4+ (modo MS/MS mass-

shift) e Rh+ modo (MS/MS on mass). Entretanto, para a determinação de Pd e Pt só 

foi possível selecionando em Q2 a razão m/z referente aos produtos da reação com 

NH3 (108Pd(NH3)3+ e Pt(NH3)2+). Apesar da NH3 ser um gás altamente reactivo e 

produzir íons em razões m/z diferente daquela que está interferida, o O2 como gás na 

ORS pode ser uma alternativa para o uso do modo MS/MS na eliminação de 

interferências espectrais causadas durante a determinação dos PGEs. 

As Tabelas 6, 7, 8, 9 e 10 resumem os diferentes métodos analíticos que 

já estão reportados na literatura e que empregam o ICP-MS/MS. Ela é uma adaptação 

da tabela descrita no artigo de revisão publicado por Bolea-Fernandez e 

colaboradores50 e nela é possível observar que o modo MS/MS foi empregado para 

eliminar interferências espectrais na determinação de diversos elementos, incluindo 

alguns monoisotópicos, como As, Co e Rh, durante a análise de diferentes tipos de 

amostras. Diferentes gases foram pressurizados nos estudos reportados e os analitos 

puderam ser determinados livres de interferências a partir do seu isótopo natural, 

como óxidos, ou ainda, como diferentes produtos reacionais, com razões m/z livres 

de interferências.  
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Tabela 6 Trabalhos reportados na literatura que empregam o ICP-MS/MS para determinação de diferentes analitos em diferentes amostras 

(continuação). 

Analito e isótopos 
Gás de 

reação 
Ìon monitorado Amostra 

Ag (107 e 109) NH3 Ag+ Solução contendo 1 µg g-1 de Nb, Y, Zn e Zr 

Al (27) O2 e CH3F Al+ e AlCH3F+ 1 % HNO3  e fluídos biológicos 

As (75) He, O2 e CH3F As+, AsO+ e AsCH2
+ 

Frutos do mar, óleo de peixe, alimentos, cigarro, arroz, amostras ambientais, 

fertilizantes 

Au (197) NH3 Au(NH3)2
++ Solução contendo 10 µg g-1 de Gd, Hf e Ta 

B (11) O2 B+ e BO+ Carbonatos e plantas 

Ba (138) O2 Ba+ 1 % HNO3 

Bi (209) O2 Bi+ 1 % HNO3 

Br (79) H2 Br+ Plasma sanguíneo 

C (12) O2 CO+ Aminoácidos 

Ca (40, 42 e 46) O2 e SF6/H2 Ca+  e CaF Minerais e Carbonatos 

Cd (110, 111, 112, 

113 e 114) 
O2 Cd+ Leite, cigarro, sedimentos, fertilizantes, 

Ce (140 e 141) O2 CeO+ Amostras geológicas 
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Tabela 7 Trabalhos reportados na literatura que empregam o ICP-MS/MS para determinação de diferentes analitos em diferentes amostras 

(continuação). 

Analito e isótopos 
Gás de 
reação 

Ìon monitorado Amostra 

Cl (35 e 37) H2 ClH2
+ Plasma sanguíneo e sedimento marinho 

Co NH3 e CH3F Co(NH3)2
+ e Co(CH3F)2

+ Cigarro e fluidos biológicos 

Cr (52 e 53) 
O2, NH3 e 

CH3F 
CrO+, Cr(NH3)2

+ e 
Cr(CH3F)2

+ Água, cigarro, petróleo bruto e fluídos biológicos 

Cs N2O Cs+ Amostras ambientais (Fukushima) 

Cu (63) O2 e NH3 Cu+ e Cu(NH3)2
+ Tecido de biópsia para diagnóstico de câncer de próstata 

Dy (163) O2 DyO+ Amostras geológicas 

Er+ (166, 167) O2 ErO+ Amostras geológicas 

Fe (56) H2 e NH3 Fe+ e Fe(NH3)2
+ Tecido de biópsia para diagnóstico de câncer de próstata, tecido cerebral e 

petróleo bruto 

Gd (155 e 157) O2 GdO+ Amostras geológicas 

Hg (202) He e O2 Hg+ Frutos do mar, água potável e nanopartículas 

I (129 e 131) O2 I+ Sedimentos de solo (Fukushima) 

Ir (191 3 193) NH3 IrNH+ Solução contendo 10 µg g-1 de Eu, Hf e Lu 

K (40) SF6/H2 K+ Minerais 

La (139) O2 LaO+ 1 % HNO3 e amostras geológicas 
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Tabela 8 Trabalhos reportados na literatura que empregam o ICP-MS/MS para determinação de diferentes analitos em diferentes amostras 

(continuação). 

Analito e isótopos 
Gás de 
reação 

Ìon monitorado Amostra 

La (139) O2 LaO+ 1 % HNO3 e amostras geológicas 

Lu (175) O2 LuO+ Amostras geológicas 

Mg (24) O2 Mg+ 1 % HNO3 

Mn (55) 
H2, O2 e 

CH3F 
Mn+, MnO+ e 
Mn(CH3F)+ 

Tecido de biópsia para diagnóstico de câncer de próstata, cigarro, 
petróleo bruto e fluídos biológicos 

Mo (98) O2 MoO2+ 1 % HNO3 e leite 

Nd (142, 143 e 
144) 

O2 NdO+ Amostras geológicas 

Os (188 e 189) NH3 OsNH+ Solução contendo 10 µg g-1 Nd, Sm eYb 

P (31) O2 PO 
Biodiesel e óleo diesel, carbonatos, petróleo bruto, alimentos e 

Tecido de biópsia para diagnóstico de câncer de próstata 

Pb (204, 206, 207 
e 208) 

O2 Pb+ 1 % HNO3 e cigarro 

Pd (105, 106 e 
108) 

O2 e NH3 Pd+, Pd+ e Pd(NH3)3+ 1 % HNO3, sedimentos, fertilizantes, musgo e solução contendo 1 µg 
g-1 Cu, Sr, Y e Zn 

Pt (195, 196 e 
198) 

O2 e NH3 Pt+, PtO+ e Pt(NH3)2+ Tecidos tumorais, sedimentos, fertilizantes, musgo e solução 
contendo 10 µg g-1 Gd, Hf, Ta e W 

Rb (85 e 87) SF6/H2 Rb+ Minerais 
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Tabela 9 Trabalhos reportados na literatura que empregam o ICP-MS/MS para determinação de diferentes analitos em diferentes amostras 

(continuação) 

Analito e isótopos 
Gás de 
reação 

Ìon monitorado Amostra 

Rh (103) O2 e NH3 Rh+, RhO+ e Rh(NH3)2
+ Sedimentos, fertilizantes, musgo, solução contendo 1 µg g-1 de Cu, Pb, 

Rb, Sr e Zn 

Ru (99, 101) NH3 Ru+ Solução contendo 1 µg g-1 de Mo, Ni, Rb, Zn 

S (32 e 34) O2 SO+ Petróleo, Carbonatos, vinho, aminoácidos, nanopartículas, biodiesel e 
óleo diesel, alimentos 

Sc (45) O2 ScO+ 1 % HNO3 e minerais 

Se (77, 78, 80 e 82) H2, O2 e CH3F Se+, SeO+ e SeCH2
+ 

Ração para bovinos, carne bovina, suplemento alimentar, cigarro, 
petróleo bruto, nanopartículas, amostras biológicas, amostras ambientais 

e tecido de biópsia para diagnóstico de câncer de próstata 

Si (28, 29 e 30) H2 e O2 Si+ e SiO+ Nanopartículas, 1 % HNO3, biodiesel e óleo diesel e amostras de resíduo 
nuclear 

Sn (120) O2 Sn+ Sedimentos e fertilizantes 

Sr (86, 87 e 88) 
O2, CH3F e 

SF6/H2 
Sr+, SrO+ e SrF+ 1 % HNO3, rochas, material geológico, sangue e minerais 

Ti (46, 47, 48, 49 e 
50) 

NH3, O2 e 
CH3F 

TiO+, Ti(NH3)6
+, 

TiNH(NH3)4
+e TiF2(CH3F)3 

1 % HNO3, petróleo bruto, carbonatos, soro sanguíneo, nanopartículas e 
fluidos biológicos 

U (236, 238) O2
 UO+ Amostras ambientais 

V (51) O2 e CH3F VO+ e VF2(CH3F)3
+ 1 % HNO3, água potável, petróleo cru e fluidos biológicos 

Y O2 YO+ 1 % HNO3 
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Tabela 10 Trabalhos reportados na literatura que empregam o ICP-MS/MS para determinação de diferentes analitos em diferentes 

amostras. 

Analito e isótopos Gás de reação Ìon monitorado Amostra 

Zn (66) NH3 e O2 Zn+ e Zn(NH3)2+ 
Tecido de biópsia para diagnóstico de câncer de próstata e petróleo 

bruto 

Zr (90 e 91) CH3F ZrF+ Sangue 
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Espectrometria de absorção atômica em forno de grafite 
com fonte contínua e alta resolução (HR-CS GFAAS) 

A análise direta de amostras sólidos tem se tornado uma alternativa aos 

métodos que necessitam de uma decomposição prévia da amostra para posterior 

análise, uma vez que reduz ou até mesmo elimina a etapa de preparo de amostras, o 

consumo de reagentes, o tempo de análise e ainda possibilita a obtenção de 

informações sobre a distribuição dos analitos na amostra.9 

A espectrometria de absorção atômica em forno de grafite com fonte de 

linhas (LS GFAAS) evoluiu com os avanços tecnológicos, e um novo arranjo 

instrumental foi desenvolvido a partir do uso de uma fonte contínua de radiação, 

monocromadores de alta resolução e de detectores mais sofisticados: a 

espectrometria de absorção atômica em forno de grafite com fonte contínua e alta 

resolução (HR-CS GFAAS), que trouxe novas possibilidades de detecção e também 

de correção da radiação de fundo, características importantes para a análise direta de 

sólidos.  

A HR-CS GFAAS possui um arranjo instrumental baseado no emprego 

de uma fonte contínua (lâmpada de arco curto de xenônio que opera no modo hot spot 

e quando em operação, um micro plasma entre os eletrodos de tungstênio é gerado 

pontualmente, chegando a uma temperatura de 10.000 K) com alta intensidade de 

emissão, numa faixa que varia de 190 a 900 nm, um monocromador de alta resolução 

com rede Echelle e um dispositivo de carga acoplada (CCD) como detector que ampliou 

a visualização do entorno espectral e adicionou uma terceira dimensão (tempo) às 

medidas convencionais, possibilitando avaliar os resultados também em 3 dimensões 

(absorbância integrada em função do tempo e do comprimento de onda), o que facilita 

a identificação de interferências espectrais e auxilia no processo de eliminação dessas 

interferências.51,52  

Dessa forma, a HR-CS GFAAS apresenta algumas vantagens frente ao 

uso da LS GFAAS, como possibilidade de monitorar os sinais analíticos em 3 

dimensões, permitindo conhecer a natureza do espectro de fundo, correção do fundo 

espectral a partir da obtenção do sinal de fundo através do atomizador permitindo que 

correções provenientes não apenas da fonte de radiação, como também da absorção 

e emissão contínua ocorram, determinação multielementar a partir do monitoramento 

de uma estreita região espectral (0,2 a 0,5 nm, a depender do comprimento de onda 
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monitorado), monitoramento de absorção molecular, favorecendo a determinação de 

elementos não metálicos a partir de moléculas diatômicas, dentre outras vantagens, 

que tornam essa técnica cada vez mais usada no desenvolvimento de métodos 

analíticos que empregam análise direta de sólidos em comparação à LS GFAAS. 

Na análise de fertilizantes por HR-CS GFAAS, pode ser comum que 

moléculas diatômicas como CS, NO, PO e SiO se formem durante a etapa de 

atomização da amostra, comprometendo a exatidão dos resultados. Uma estratégia 

para eliminar essas interferências é o emprego do método de correção de fundo por 

mínimos quadrados (LSBC), no qual um espectro de referência é subtraído do 

espectro da amostra, assegurando a determinação precisa e exata dos analitos. Além 

do emprego do LSBC, é importante realizar também um estudo sistemático das 

temperaturas usadas nas etapas de pirólise e atomização para garantir completa 

decomposição da matriz sem perdas dos analitos e evitar que a ocorrência de 

interferências espectrais. 52,53  

Desde que essa técnica se tornou disponível comercialmente, em 2008, 

muitos trabalhos foram publicados, propondo a análise dos mais variados tipos de 

amostras (material biológico, polímeros, formulação farmacêutica, material 

particulado, combustível, cosméticos, sedimentos, fertilizantes, tecido vegetal, 

alimentos, material refratário, nanopartículas, dentre outras) e propondo a 

determinação de mais de 30 elementos, dentre eles metais, metaloides e não-

metais.52  

Até o momento, os métodos analíticos desenvolvidos para análise de 

fertilizantes por HR-CS GFAAS propuseram a determinação de  Cu e Hg a partir da 

análise direta de sólidos54, Pb por análise de suspensão18, Cr e Tl por análise direta 

de sólidos55 e Cd por análise de suspensão56. A determinação simultânea vem 

ganhando espaço nas publicações que envolvem HR-CS GFAAS (Tabela 6 e 7), mas 

ainda não há trabalhos que reportem a determinação simultânea elementar em 

amostras de fertilizantes usando análise direta de sólidos e seus desafios. 
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Tabela 11 Trabalhos reportados na literatura relacionados à determinação simultânea elementar por HR-CS GFAAS (continuação). 

 

Elementos Comprimento de onda (nm) Amostra 
Modificador 

químico 
Referência 

Cd e Fe 228,802 e 228,725 Lodo de esgoto - suspensão - 57 

Cd e Fe 228,802 e 228,726 
Feijão, solo e derivados de grãos – 

suspensão e análise direta 
W e Ir 58,59 

Fe e Ni 232,036 e 232,003 Amostras biológicas – análise direta - 60 

Fe e Ni 232,036 e 232,003 Fluoropolímeros – análise direta 
H2 durante a 

pirólise 
61 

Cr e Fe 357,868 e 358,120 Petróleo bruto – análise direta - 62 

V e Co 240,674 e 240,725 Petróleo bruto – análise direta Pd 63 

Ni e V 305.432 e 305.633 Petróleo bruto – análise direta - 64 

Pt e Rh 

 
244,006 e 244,034 

Catalisadores automobilísticos – 

análise direta 
NH4F·HF 65 

Pd e Rh 360,955 e 361,247 
Ingredientes farmacêuticos – análise 

direta 
- 65 

Ti e Mo 319,200 e 319,397 Urina – DBS e análise direta Pt 66 

Mo e Ni 313.259 e 313.410 Vinho e solos – análise direta 
NH4H2PO4 e 

triton -x 
67 
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Tabela 12 Trabalhos reportados na literatura relacionados à determinação simultânea elementar por HR-CS GFAAS. 

 

 

 

 

 

 

 

Elementos Comprimento de onda (nm) Amostra 
Modificador 

químico 
Referência 

Mo e Ni 

(Co como IS) 

313,259 e 313,410 

(313,221) 
Plantas – análise direta Mg(NO3)2 e triton - x 68 

Fe, Pb, Co, Co 

e Ni 

283,245, 283, 306, 283,393, 283, 

443 e 283, 455 
Nanotubos de carbono – análise direta Pd 69 

Cd, Fe e Sn 
228,802, 228,725 e 

228, 668 
Comida enlatada - digeridos Pd e Mg 70 

Al, Co e Fe 

237.312, 

(237,185, 237, 283 e 237,386) e 

237.362 nm 

Diferentes CRMs e águas residuais – 

digeridos e análise direta 
- 71 

Rh e Ru 343.489 e 343.674 Amostras ambientais - digeridos NH4F·HF 72 
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Determinação multielementar de As, Bi, Ge, Sb, 
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óptica com plasma induzido por micro-ondas 
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1.1.1. Introdução 

 

A geração de hidretos (HG) ocorre a partir da formação de compostos 

voláteis (VC) por meio de uma reação química, na qual o analito em solução é 

convertido seletivamente à fase gasosa, na forma de um composto volátil. Assim, o 

analito é separado da matriz e transportado de maneira efetiva, na sua forma gasosa, 

até a fonte de atomização/ionização. A pré-concentração do analito, a melhora na 

sensibilidade e a possibilidade de aplicação para especiação química são algumas 

vantagens da técnica.73,2 Os VC mais conhecidos, são formados a partir de elementos 

que formam hidretos à temperatura ambiente, como As, Bi, Ge, Pb, Sb, Sn, Se e Te. 

A reação de formação desses hidretos é descrita a seguir: 

 

NaBH4 + 3 H2O  +  HCl → H3BO3  + NaCl + 8H        Reação 1 

Xm+ + (m + n) H  → XHn + m H+ (excesso)               Reação 2 

 

A hidrólise de um agente redutor forte (como o NaBH4, por exemplo), em 

meio ácido, promove a formação, de uma forma reativa do H2, o radical hidrogênio 

(H), em poucos microssegundos, e esse H reduz o analito ao seu hidreto.74,3  O 

acoplamento da geração de hidretos (HG) à técnicas como a espectrometria de 

absorção atômica com chama (HG-FAAS) e espectrometria de emissão óptica com 

plasma acoplado indutivamente (HG-ICP OES), possibilita que os elementos que 

geram hidretos sejam determinados em baixas concentrações, porque esse 

acoplamento melhora a sensibilidade e minimiza os riscos de efeitos de matriz.15,76  

Os limites de detecção (LOD) obtidos por HG-FAAS, por exemplo, para determinação 

de As, Bi, Sb, Se, Sn e Te, podem ser melhorados significativamente (cerca de 10 a 

100 vezes mais baixos) quando comparados com os LODs obtidos pela 

espectrometria de absorção atômica com forno de grafite (GFAAS).77  

  Outro acoplamento possível é o da geração de hidretos com a 

espectrometria de emissão óptica com plasma induzido por micro-ondas (HG-MIP 

OES). Na versão comercial do MIP OES, o plasma de N2, com temperatura de 

aproximadamente 5000 K, menos energético que o plasma de Ar, por exemplo, 

favorece a ocorrência de interferências não espectrais durante a análise de amostras 

complexas, prejudicando a determinação de elementos como o As, Bi, Ge, Sb e Sn, 
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que possuem com elevada energia de ionização (9,79; 8,61; 7,92; 7,37 e 7,28 eV, 

respectivamente).78,26  

Matusiewicz e Slachciñski79 usaram o procedimento da amostragem por 

suspensão e HG-MIP OES, utilizando He como gás do plasma para a determinação 

simultânea de As, Sb, Se e Sn em amostras biológicas e ambientais com adequada 

precisão e exatidão. Outro método preciso e exato foi desenvolvido pelos mesmos 

autores, usando uma mistura de gases composta de Ar-He como gás do plasma para 

a determinação simultânea de As, Bi, Ge, Sb, Se, Sn e Hg por HG-MIP OES em 

amostras de carne de tubarão, solos e água. Os autores avaliaram o uso do 

nebulizador ultrassônico com micro-fluxo contínuo e um sistema composto por dois 

capilares  para gerar espécies voláteis e vapor frio, esse último para determinação de 

Hg.80  

A técnica de HG também pode ser aplicada com o sistema de introdução 

de amostras multimodos (MSIS), um acessório que permite a formação e separação 

dos hidretos para posterior determinação.81 Matusiewicz e Slachciñski82 combinaram 

o MSIS ao MIP OES (utilizando He como gás do plasma) para determinação 

simultânea de As, Bi, Ge, Sb, Se, Sn, Hg, Ca, Fe, Mg, Mn e Zn em amostras biológicas 

e ambientais preparadas como suspensões. Nesse caso, além de tornar possível a 

determinação dos elementos que formam hidretos, esse acessório também 

possibilitou à determinação simultânea de outros elementos que não formam hidretos. 

Tanabe et al.38 reportaram pela primeira vez o emprego do acoplamento 

HG-MIP OES utilizando o N2 como gás do plasma. Nesse trabalho, os autores 

desenvolveram um novo método analítico utilizando o MSIS para geração de hidretos 

de As e determinação por HG-MIP OES em diferentes tipos de vinhos (que foram 

apenas diluídos na proporção 1:3 em 10 % (v v-1) HCl). Apesar da possibilidade de 

realização de determinações multielementares, não há estudos utilizando essa 

configuração instrumental que proponham a determinação de outros elementos que 

formem hidretos, como Bi, Ge, Sb e Sn. Além disso, esse acoplamento agrega novas 

possibilidades ao plasma de N2, como aumento da sensibilidade, diminuição dos 

efeitos de matriz causados pela análise de amostras complexas e determinação de 

elementos como o As, por exemplo, em concentrações mais baixas. 

. 
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1.1.2. Objetivos 

O objetivo desse capítulo foi avaliar o uso do MSIS como estratégia para 

geração de hidretos de As, Bi, Ge, Sb e Sn e determinação por HG-MIP OES em 

insumos agrícolas, buscando melhorar o desempenho analítico do MIP OES para 

determinação de elementos em nível de traços e expandir suas aplicações. 

1.1.3. Experimental 

Instrumentação 

Todos os experimentos foram realizados usando um MIP OES (4200, 

Agilent Technologies, Melbourme, Austrália) equipado com gerador de N2 modelo 

4107 (Agilent Technologies) e bomba peristáltica de 5 canais. Para introdução, mistura 

e reação da amostra acidificada, utilizou-se um MSIS (Marathon Scientific, Ontario, 

Canada), que também funcionou como separador gás-líquido em todos os 

experimentos (Figura 1.1.1). Na Tabela 1.1.1 são apresentadas as condições 

operacionais e também os comprimentos de onda selecionados para cada analito. A 

altura de observação do plasma e o fluxo do gás de nebulização são dois parâmetros 

operacionais importantes e foram otimizados automaticamente utilizando o software 

MP Expert e uma solução multielementar contendo 15 µg L-1 de As, Bi, Ge, Sb e Sn.  

Um forno micro-ondas com cavidade, Ethos 1 (Milestone, Sorisole, Itália) foi utilizado 

para a digestão das amostras. 

 

Figura 1.1 1 Sistema de Introdução de amostras multimodos (MSIS) para introdução, 

mistura, reação da amostra/soluções padrão e separador gás-líquido (separação do 

analito da matriz, na forma de hidreto). 
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Tabela 1.1 1 Parâmetros operacionais para a determinação de As, Bi, Ge, Sb e Sn por 

HG-MIP OES. 

 

 Reagentes, soluções padrão e amostras 

Todas as soluções foram preparadas utilizando água deionizada (com 

resistividade > 18.2 MΩ cm) obtida a partir do sistema de purificação de água Milli-Q 

(Millipore, Bedford, MA, EUA). Para a digestão das amostras de fertilizantes, foi 

empregado HNO3 (Merck, Darmstadt, Alemanha) foi previamente purificado em 

sistema de destilação abaixo do ponto de ebulição, modelo BSB939-IR (Berghof, 

Eningen, Alemanha) e H2O2 30 % (m m-1) (Synth). Ácido clorídrico (Merck, Darmstadt, 

Alemanha) usado na etapa de pré-redução (6 mol L-1) e na geração de hidretos (8 mol 

L-1) também foi purificado usando o mesmo sistema de destilação abaixo do ponto de 

ebulição descrito acima. Iodeto de sódio (Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, EUA) 12 % (m 

v-1) e tetraborohidreto de sódio (Qhemis, São Paulo, SP, Brasil) 0,6 % (m v-1) 

preparado em NaOH 0,5 % (m v-1) (Qhemis) foram preparados diariamente. Soluções 

padrão foram preparadas a partir da diluição da solução estoque de 1000 mg L-1 de 

As, Bi, Ge, Sb e Sn (Fluka, Buchs St. Gallen, Suiça) para  obter as curvas analíticas 

de calibração. 

Quatro amostras de fertilizantes foram cedidas pelo Laboratório Nacional 

Agropecuário (LANAGRO, Goiás, Brasil): fertilizante 1, contendo Ca, S, B, Mn, Zn e 

contaminantes; fertilizante 2, contendo S, Zn e contaminantes e fertilizante 3, 

contendo Ca, Mg, Mn, Zn, Si e contaminantes. Amostra 4, trata-se de um um sub-

produto da produção de H3PO4, utilizado na fabricação de fertilizantes fosfatados   

Parâmetros instrumentais Condições operacionais 

Tempo de integração (s) 10 

Número de replicatas 3 

Tempo de estabilização (s) 15 

Correção do sinal de fundo Auto 

Sistema de geração de hidretos  MSIS 

Potência aplicada (kW) 1 

Posição de observação do plasma  As (-30), Bi (20), Ge (-30), Sb (-30), Sn (-20)  
Fluxo do gás de nebulização 

 (L min-1) 
As (0,5), Bi (0,6), Ge (0,7), Sb (0,55), Sn (0,3) 

Comprimentos de onda (nm) 
As – 188,979; Bi – 223,061; Ge – 265,117;  

Sb – 217,581 e Sn – 303,412 
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utilizada como fertilizante, conhecido como “gesso agrícola”, foi fornecida pela 

Embrapa Solos (Rio de Janeiro, RJ, Brasil).  O material de referência certificado “trace 

elements in multi-nutrient fertilizer” (CRM 695, NIST, Gaithersburg, MD, EUA) e 

experimentos de adição e recuperação realizados nas amostras de fertilizantes foram 

usados para avaliar a exatidão do método desenvolvido. 

Preparo de amostras 

Aproximadamente 0,2 g de amostras de fertilizantes minerais e de CRM 

NIST 695 foram pesados e 6,0 mL de HNO3 7,0 mol L-1 e 2,0 mL de H2O2 30 % (m m-

1) foram adicionados às amostras e também ao CRM. O seguinte programa de 

aquecimento foi utilizado: uma rampa de 20 min a 200 °C, um patamar de 20 min a 

200 °C (ambas as etapas em 1000 W) e 10 min de ventilação. Depois do resfriamento, 

os volumes dos digeridos foram ajustados para 20 mL com água deionizada. Todo o 

procedimento foi realizado em triplicata. 

 

Procedimento para geração de hidretos  

Nesse estudo, foram utilizadas as condições para geração de hidretos 

descritas em duas etapas pelo fabricante do MSIS: 1) pré-redução, com adição de 3,3 

mL de HCl 6 mol L-1 e 1,0 mL de KI 20 % (m v-1) às soluções analíticas de calibração, 

brancos e digeridos. Em seguida o volume das soluções foi ajustado para 20 mL, para 

que as concentrações do HCl e do KI, ao final sejam 1,0 mol L-1 e 1 % (m v-1), 

respectivamente. Essas soluções permaneceram em repouso por 1 h; 2) para a 

geração de hidretos, a solução de NaBH4 0,6 % (m v-1) em NaOH 0,5 % (m v-1) é 

misturada às soluções analíticas de calibração, brancos e digeridos com auxílio da 

bomba peristáltica. Após a formação, as espécies voláteis (AsH3, BiH3, GeH4, SbH3 e 

SnH4), elas são levadas até o plasma, com auxílio do gás de arraste (que é o mesmo 

gás de nebulização, N2), para posterior determinação.  

1.1.4. Resultados e discussão 

O acoplamento HG-MIP OES foi uma estratégia utilizada para melhorar 

a sensibilidade nas determinações de elementos que comumente estão presentes em 
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baixas concentrações e sofrem algum tipo de interferência (espectral ou não 

espectral). O N2 usado como gás do plasma é gerado a partir da separação do N2 dos 

outros componentes do ar atmosférico e por isso o desenvolvimento de novos 

métodos analíticos que agreguem características relacionadas à melhorias no poder 

de detecção e minimização de efeitos de matriz são importantes para ampliar a 

potencialidade do uso desse instrumentação. Além disso, o baixo custo operacional 

pode viabilizar a implementação desse tipo de método em laboratórios de rotina. 

Os LODs foram calculados considerando as concentrações equivalentes 

ao sinal de fundo (BEC), a razão sinal analítico/ sinal de fundo (SBr) e os desvios 

padrão relativos (RSD), obtidos a partir de 10 medidas de das soluções do branco. Na 

Tabela 1.1.2 são apresentados os valores de BEC e  LODs obtidos para cada analito 

na sua forma de hidreto. 

 

Tabela 1.1 2 Valores obtidos para BEC e LOD para determinação de As, Bi, Ge, Sb e Sn 

por HG-MIP OES usando plasma de N2 e MSIS para geração de hidretos. 

 

 

No método desenvolvido, o LOD obtido para As é similar ao LOD obtido 

por Tanabe et al.38, 0,38 µg L-1, utilizando HG-MIP OES com N2 como gás do plasma. 

Os limites de detecção obtidos para Bi e Ge (0,04 e 0,08 mg kg-1, considerando a 

massa de amostra utilizada e os fatores de diluição) são menores do que os 

reportados em trabalhos anteriores utilizando uma mistura de Ar/He ou apenas de He 

como gás do plasma e HG-MIP OES (com valores de 0,183 e 0,29 mg kg-1 para Bi e 

0,214 e 0,25 mg kg-1 para Ge, respectivamente).80,82. Os LODs para Sb e Sn 

(considerando os valores em mg kg-1) são aproximadamente 3 e 25 vezes e 2 e 15 

vezes maiores que os obtidos por Matusiewicz e Slachciñski80,82, que utilizaram 

plasmas operados à temperaturas maiores do que as atingidas pelo plasma de N2. 

A diferença nos valores dos LODs calculados e reportados na literatura 

são explicadas pela condição de compromisso adotada durante as etapas de pré-

Elemento 
BEC LOD 

µg L-1 
As  1,49 0,46 
Bi  0,23 0,09 
Ge  12,6 0,19 
Sb  1,63 0,46 
Sn  4,11 5,24 



35 
Capítulo 1 – 1.1 

  

redução e redução dos diferentes analitos e também pela diferença na composição 

do plasma. Nos estudos reportados, os plasmas são operados em temperaturas mais 

altas que as do plasma de N2 e por isso a sensibilidade e os LODs obtidos nessas 

condições são melhorados80,82. Outro ponto a ser considerado é a quantidade de 

hidretos transferidos para o plasma, dependente das condições nas quais os hidretos 

são gerados, tais como a seleção dos agentes de pré-redução e redução, 

estabilização da solução redutora e concentração do HCl utilizado.83 Nesse estudo, 

os hidretos foram gerados utilizando a mesma condição para todos os analitos, que 

pode não ser a mais sensível para todos, mas com exatidão e sensibilidade adequada 

para a determinação multielementar em fertilizantes em nível de traços.  

Para avaliar a exatidão do método, foi utilizado o CRM NIST 695. A 

concentração determinada para As foi 209 ± 22 mg kg-1 (concentração certificada 200 

± 5 mg kg-1), com recuperação de 106 % e sem diferença estatística significativa entre 

as concentrações certificada e determinada, ao nível de 95 % de confiança. Como 

esse CRM não possui valores certificados para Bi, Ge, Sb e Sn, experimentos de 

adição e recuperação foram realizados empregando as amostras de fertilizantes, para 

avaliar a exatidão do método para todos os analitos (Tabela 1.1.3). As recuperações 

variaram de 90 a 114 %, 90 a 93 %, 114 a 118 %, 89 a 101 % e 102 a 107 % para As, 

Bi, Ge, Sb e Sn, respectivamente.   

Para alguns analitos, os erros relacionados às recuperações foram 

maiores que 10 % (11 a 18 %), mas ainda assim, são aceitáveis considerando a 

determinação multielementar e sequencial por HG-MIP OES, na qual uma condição 

de compromisso foi adotada para todos os analitos na etapa de pré-redução. 

Experimentos foram realizados para avaliar o efeito da concentração dos metais de 

transição (0, 5, 10, 20, 50 e 100 µg L-1 de Co, Cu, Fe e Ni) sobre o sinal analítico dos 

elementos que formam hidretos, uma vez que esse tipo de amostra contém em sua 

composição metais de transição, alguns em altas concentrações, que poderiam 

causar interferências durante a etapa de geração de hidretos e comprometer a 

exatidão do método. Foi observado que a presença desse concomitantes não afeta 

os sinais analíticos e que a exatidão do procedimento não foi prejudicada.83 

Uma das razões para que as determinações por HG-MIP OES utilizando 

N2 como gás do plasma sejam bem sucedidas é o uso do KI como agente redutor e 

mascarante, que minimiza os efeitos de matriz causados pelos metais de transição, 

que competem com o analito durante a reação com NaBH4  para formação de espécies 
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voláteis. Diversos autores têm reportado em seus estudos a função do KI como agente 

redutor e mascarante na etapa de pré-redução ao trabalhar com HG. 15,38,84 Outro 

motivo pelo qual foi possível obter resultados exatos foi a cuidadosa seleção dos 

comprimentos de onda para cada analito, principalmente para análise de amostras 

com altas concentrações de metais de transição. 

Na Tabela 1.1.4 são apresentadas as concentrações determinadas de 

As, Bi, Ge e Sb por HG-MIP OES nas amostras de fertilizantes. A determinação de Sn 

não foi possível, devido às baixas concentrações desse analito nas quatro amostras 

de fertilizantes (concentrações abaixo do limite de quantificação, LOQ = 5,2 mg kg-1). 

Germânio foi determinado em uma das quatro amostras de fertilizantes, para as 

demais, as concentrações também estavam abaixo do LOQ. Para As, Bi e Sb, as 

concentrações variaram de 2,7 ± 0,35 a 44 ± 1,0 mg kg-1 , 1,07 ± 0,44 a 8,06 ± 0,36 

mg kg-1 e 27,0 ± 1,8 a 103 ± 0,88 mg kg-1, respectivamente.  
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*Concentração adicionada: 15 µg/L para todos os analitos 

 

 

Tabela 1.1 4 Determinação de As, Bi, Ge e Sb em fertilizantes minerais (média ± desvio-padrão, n = 3) em 

fertilizantes minerais por HG-MIP OES usando MSIS para geração de hidretos. 

 

 

Amostra 

As Bi Ge Sb Sn 
Concentração 
determinada 

Recup.  
Concentração 
determinada 

Recup.  
Concentração 
determinada 

Recup.  
Concentração 
determinada 

Recup.  
Concentração 
determinada 

Recup.  

µg/L (%) µg/L (%) µg/L (%) µg/L (%) µg/L (%) 
Fertilizante 1 13,5 ± 0,97 90 14,1 ± 0,25 93 17,6 ± 0,09 118 13,4 ± 0,49 89 16,3 ± 1,06 102 
Fertilizante 4 17,1 ± 1,5 114 13,4 ± 0,45 90 17,1 ± 0,69 114 15,2 ± 0,19 101 16,1 ± 0,31 107 

Tabela 1.1 3 Recuperações obtidas para os experimentos de adição e recuperação em digeridos de fertilizantes (media ± desvio-padrão, 

n = 3) para determinação de As, Bi, Ge, Sb e Sn por HG-MIP OES usando MSIS para geração de hidretos 

Amostras 
Concentração (mg/kg) 

As  Bi  Ge  Sb  
Fertilizante 1 27,3 ± 2,5 7,3 ± 0,01 < 0,19 60,9 ± 2,0 
Fertilizante 2 18,2 ± 3,7 1,07 ± 0,44 < 0,19 27,0 ± 1,8 
Fertilizante 3 44,1 ± 1,0 8,06 ± 0,36 < 0,19 103 ± 0,88 
Fertilizante 4 2,7 ± 0,35 < 0,09 6,3 ± 0,023 < 1,6 

 
Sn < 5,2 mg/kg em todas as amostras avaliadas. 
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1.1.5. Conclusões parciais 

O emprego do acoplamento HG-MIP OES usando um plasma menos 

energético, como é o plasma de N2, foi eficiente para a determinação de hidretos de 

As, Bi, Ge, Sb e Sn em fertilizantes minerais. A adoção de condições de compromisso 

na etapa de pré-redução foi um aspecto importante para que adequada sensibilidade, 

precisão e exatidão fossem obtidas na determinação multielementar e livre de 

interferências de elementos que formam hidretos, em nível de traços. Outros estudos 

realizados demonstraram que esse método também foi efetivo para determinação de 

As em amostras de forrageira e Ge em amostras de forrageira, leite em pó e arroz. O 

baixo custo operacional e a possibilidade de eliminação de interferências, com a 

separação dos analitos a partir da matriz, é um atrativo para o emprego do método 

desenvolvido em laboratórios com rotina em análises de amostras complexas. 
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Determinação de Si em fertilizantes após 

procedimento de digestão em meio ácido e 

básico por MIP OES e injeção de ar no 

plasma de N2  
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1.2.1 Introdução 

Silício é o segundo elemento mais abundante da crosta terrestre e um 

dos 15 elementos mais importantes para os processos fisiológicos das plantas. 

Durante anos, sua essencialidade foi questionada devido à ausência de evidências 

científicas que comprovassem a função do Si no metabolismo das plantas, mas hoje 

sabe-se que esse elemento está envolvido em muitos aspectos estruturais e 

dinâmicos da estrutura vegetal, que conferem  resistência mecânica e também 

resistência às doenças, pragas, ao estresse biótico e abiótico, promovendo o 

crescimento e desenvolvimento das plantações.85 

A relevância desse nutriente para a agricultura mundial é tamanha que 

em 2012, das dez lavouras de maior produção mundial, sete eram consideradas 

acumuladoras de Si, isto é, espécies que acumulam mais que 1 % de Si na sua 

matéria seca. Entre elas estão a cana de açúcar, o milho, o arroz, o trigo e a beterraba 

sacarina.  As plantas absorvem Si a partir da solução do solo, na forma de ácido 

monosilícico (H4SiO4), formado a partir da reação entre o dióxido de silício (SiO2, forma 

mais abundante do Si) e a água.  Entretanto, consecutivos plantios, principalmente 

em solos agrícolas podem levar à redução dos níveis de Si solúvel na solução do solo, 

sendo necessário recorrer às práticas de fertilização.86 

Embora existam muitas pesquisas americanas relacionadas aos 

benefícios da fertilização utilizando Si como nutriente, apenas uma região dos Estados 

Unidos (na região da Área de Pântanos Agrícolas - EAA, no sul da Flórida) estabelece 

essa prática nos processos agronômicos.86 No Brasil, país produtor de grandes 

lavouras de plantas acumuladoras de Si, como cana de açúcar, milho, arroz, e trigo, 

o Ministério da Agricultura Pecuária e Abastecimento (MAPA) passou a reconhecer o 

Si como micronutriente essencial a partir do decreto Nº 4594, de 14 de janeiro de 

2004. Dessa forma, no manual de métodos oficiais para análise de fertilizantes e 

corretivos, o MAPA também inclui os métodos analíticos para determinação de Si.87,5 

Os procedimentos adotados pelo MAPA para determinação de Si em 

fertilizantes são laboriosos, consomem muitos reagentes, ácidos concentrados como 

HCl e HF, geram grandes volumes de resíduos e demandam entre 13 horas a 5 dias 

desde a etapa de preparo de amostras até a determinação.5 Em geral, a determinação 

de Si não costuma ser uma tarefa fácil porque o elemento encontra-se presente nas 

amostras em forma de SiO2, que é de difícil dissolução e sua determinação em 
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diferentes técnicas analíticas pode ser prejudicada pela ocorrência de interferências 

espectrais, que comprometem a exatidão da análise. Esse fato, aliado às dificuldades 

de manipulação do HF (que requer na maior parte das vezes o emprego do H3BO3 

para mascarar os fluoretos e evitar ataques às superfícies vítreas como tochas e 

nebulizadores, por exemplo, havendo um comprometimento na exatidão das medidas 

devido aos elevados valores dos brancos)9 tem favorecido a retomada pela proposição 

de novos métodos analíticos para determinação de Si em diferentes matrizes, por 

distintos grupos de pesquisa nacionais e internacionais. Outro aspecto que dificulta o 

desenvolvimento de métodos para determinação de Si é a ausência de materiais de 

referência certificados (CRM), com valores certificados para Si. 

Diante dessa tendência e de outros estudos realizados nessa 

temática88,89, BARROS el. al.90 desenvolveram um procedimento de preparo de 

amostras para determinação de Si em plantas por espectrometria de emissão óptica 

com plasma acoplado indutivamente (ICP OES). Esses autores evitaram o uso de HF 

e propuseram um preparo de amostras em meio ácido (HNO3 diluído) e básico (NaOH) 

empregando radiação micro-ondas. Um estudo comparativo foi realizado utilizando 

Florescência de raio-X com micro-energia dispersiva (µED-XRF) e verificou-se, 

utilizando um teste-t, que os resultados obtidos foram concordantes a um nível de 95% 

de confiança. O método desenvolvido foi aplicado também para a determinação de Al, 

B, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, S e Zn em diferentes CRM’s de tecido vegetal e para 

análise de amostras de cana de açúcar, milho, soja e alfafa. Esse trabalho abre 

caminho para o desenvolvimento de novos métodos analíticos utilizando essa mesma 

estratégia de preparo de amostras, que elimina a necessidade do uso de HF na 

dissolução de amostras para determinação de Si, comumente reportada na 

literatura.91,92  

A espectrometria de emissão óptica com plasma induzido por micro-

ondas (MIP OES) pode ser uma técnica alternativa e de baixo custo para 

determinação de Si, uma vez que o N2 que sustenta o plasma é obtido a partir de sua 

separação do ar atmosférico por meio de um gerador de N2 conectado a um 

compressor de ar. Fazendo uso desse importante acessório instrumental, AMAIS et 

al.30 propuseram, pela primeira vez, a determinação de Si por MIP OES em amostras 

de óleo diesel e biodiesel. Os autores diluíram as amostras em etanol e determinaram 

Si com rapidez, exatidão e livre de interferências e/ou efeitos de matriz.  
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Considerando a eficiência do procedimento de preparo de amostra 

proposto por BARROS et. al.90 para disponibilizar Si em solução sem o uso de HF e 

assim como a simplicidade, baixo custo operacional do MIP OES como técnica 

analítica, um novo método para a determinação de Si em amostras de fertilizante foi 

proposto nesse capítulo. Aspectos relacionados à introdução de soluções contendo 

Na (que é um elemento facilmente ionizável - EIE) no plasma de N2, menos energético, 

foram observados e estratégias visando eliminar possíveis interferências não 

espectrais foram avaliadas.  

1.2.2 Objetivos 

Avaliar o emprego do procedimento de preparo de amostras que faz uso 

de ácido diluído e meio alcalino para determinação de Si em fertilizantes por MIP OES, 

visando o desenvolvimento de um método simples, efetivo, de baixo custo e com 

diminuição do consumo de reagentes e geração de resíduos. A injeção de ar no 

plasma de N2 será avaliada como estratégia para eliminar efeitos de matriz que 

possam comprometer a exatidão do método.  

1.2.3 Experimental 

Instrumentação  

O MIP OES equipado com gerador de N2 e bomba peristáltica de 5 

canais usado em todos os experimentos é o mesmo descrito no ítem 1.1. Esse 

equipamento vem com um módulo de controle de gás externo (EGCM), que injeta ar 

atmosférico no plasma, contribui para sua estabilização e também com a minimização 

do sinal de fundo quando amostras orgânicas são analisadas. O EGCM foi acionado 

com um fluxo de 1,0 mL min-1 (alto), para que a influência do ar no plasma de N2, 

menos energético, submetido à presença de Na fosse avaliada. Na Tabela 1.2.1 são 

apresentadas as condições operacionais e também os comprimentos de onda 

selecionados. Um forno micro-ondas com  
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 cavidade, Speed Wave Four (Berghof Analytik, Chemnitz, Alemanha) foi utilizado 

para a digestão das amostras.  

 

 

 Reagentes, soluções padrão e amostras 

Todas as soluções foram preparadas utilizando água deionizada (com 

resistividade > 18.2 MΩ cm) obtida a partir do sistema de purificação de água Milli-Q 

(Millipore, Bedford, MA, EUA). Para a digestão das amostras de fertilizantes, HNO3 

(Synth, Diadema, SP, Brasil) foi previamente purificado usando um sistema de 

destilação abaixo do ponto de ebulição (Milestone, Sorisole, Itália) e também foi 

utilizado H2O2 30 % (m m-1) e NaOH, PA-ACS (Synth). Soluções padrão foram 

preparadas a partir da diluição da solução estoque de 1000 mg L-1 de Si (Fluka, Buchs 

St. Gallen, Suiça) no mesmo meio ácido e alcalino no qual as digestões foram feitas  

As três amostras de fertilizantes analisadas (fertilizante 1- uma mistura 

de minerais, fertilizante 2 - um fertilizante organomineral e fertilizante 3 - um fertilizante 

orgânico, que utiliza resíduo sólida de uma estação de tratamento de esgoto) foram 

cedidas pelo LANAGRO e Instituto Agronômico de Campinas (IAC, Campinas, SP, 

Brasil). 

Parâmetros instrumentais Condições de operação 

Frequência micro-ondas (MHz) 2450 
Potência das micro-ondas aplicada (kW) 1.0 

Vazão do gás de nebulização (L min-1) 
0,35 (com EGCM) 
0,5 (sem EGCM) 

 

Posição de observação do plasma 
-10 (com EGCM) 
0 (sem EGCM) 

Correção do sinal de fundo Auto 
Tempo de integração (s) 3 

Nebulizador Mira mist 
Câmara de nebulização Ciclônica 

Analito Comprimentos de onda (nm) 

Si 250,690; 251, 611 e 288,158 

 Tabela 1.2 1 Condições operacionais para a determinação de Si em fertilizantes por MIP 

OES.  
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Preparo de amostras  

O procedimento de preparo de amostras foi o mesmo que o descrito por 

BARROS et al.90. Aproximadamente 0,1 g de amostras de fertilizantes foram pesados 

e a digestão foi realizada em 3 etapas: primeiro, 5 mL de HNO3 1,5 mol L-1 e 5 mL de 

H2O2 30 % (m m-1) foram adicionados às amostras e a mistura foi submetida ao 

programa de aquecimento 1 (1 - 5 min até alcançar 120ºC; 2 - 5 min por 120ºC; 3 - 5 

min até alcançar 160ºC; 4 - 5 min por 160ºC; 5 - 3 min até alcançar 230ºC; e 6 - 5 min 

por 230ºC). Após a finalização do programa 1, esperou-se o resfriamento dos frascos 

e, em seguida, 5 mL de NaOH 1,5 mol L-1 foi adicionado à mistura, que foi submetido 

ao programa de aquecimento 2 (1 - 5 min até alcançar 150ºC; 2 - 5 min por 150ºC; 3 

- 5 min até alcançar 230ºC; 4 - 10 min por 230ºC). A potência utilizada nos dois 

programas de aquecimento é de 1305 w. Após o término desse programa de 

aquecimento, 750 µL de HNO3 14 mol L-1 foram adicionados em cada frasco e, em 

seguida, o volume foi completado para 50 mL com água deionizada. Essas soluções 

foram diluídas 10 vezes antes da análise. Todo o procedimento foi realizado em 

triplicata. 

1.2.4 Resultados e discussão 

Amostras de fertilizantes minerais comumente possuem concentrações 

elevadas de Na em sua composição e por isso a determinação de elementos com 

energia de ionização relativamente alta (8,15 eV, aproximadamente) como Si pode 

ser comprometida quando plasmas menos energéticos, como o plasma de N2 é 

utilizado. O uso de bases fortes no preparo de amostras, como NaOH, por exemplo, 

é reportado para dissolução da SiO2 em solução e determinação de Si, contudo a 

concentração adicional de Na pode levar à interferências não espectrais que 

prejudicam a exatidão da análise90,93    

O efeito do Na sob o sinal analítico do Si foi avaliado para soluções 

contendo 1,5 mg L-1 de Si em 1, 10, 100, 500 e 1000 mg L-1 de Na e as determinações 

foram realizadas por MIP OES sem e com injeção de ar no plasma (deve ser 

considerado que nos digeridos a concentração de Na é de, aproximadamente, 300 mg 

L-1). Na Figura 1.2.1 pode ser observado que o aumento da concentração de Na, até 

100 mg L-1, não causa efeitos significativos na determinação de Si (recuperações entre 

89 e 91 %) por MIP OES sem a adição de ar na composição do plasma, mas a partir 
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de 500 mg L-1 de Na,erros significativos podem ser observados (recuperações de 81 

e 63 %), deixando evidente a influência do efeito de matriz sob o sinal analítico. 

Quando as determinações foram realizadas com injeção de ar no plasma de N2, não 

houve variações significativas na determinação de Si (recuperações entre 92 a 96 % 

foram obtidas), apenas quando 1000 mg L-1 de Na foi utilizado (mesmo assim, foi 

possível obter 80 % de recuperação), o que mostra que a injeção de ar diminui o efeito 

de matriz causado pela presença dos íons Na no plasma. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Silício foi determinado por MIP OES nas amostras de fertilizantes 1, 2 e 3 (o 

fertilizante composto por uma mistura de sais minerais, um fertilizante organomineral 

e um fertilizante orgânico) e as concentrações determinadas são apresentadas na 

Tabela 1.2.2. Como o material de referência certificado (CRM, NIST 695) de 

fertilizantes não possui o valor certificado de Si, a exatidão do método foi avaliada a 

partir da comparação entre técnicas. Comparou-se as concentrações obtidas por MIP 

OES (sem e com injeção de ar na composição do plasma) e as concentrações obtidas 

por ICP OES, utilizando os mesmos digeridos de fertilizantes; comparou-se também 
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as concentrações obtidas por MIP OES (sem e com injeção de ar na composição do 

plasma) com as concentrações obtidas por ED-XRF.  

Tabela 1.2 2 Determinação de Si em fertilizantes (média ± desvio-padrão; n =3) por MIP 

OES sem e com injeção de ar no plasma e por ICP OES (método de referência). 

 

Entre as concentrações obtidas por MIP OES sem e com injeção de ar, 

ICP OES e ED-XRF para o fertilizante 1 (6,6 ± 0,9 mg kg-1; 7,5 ± 0,1 mg kg-1; 7,4 ± 0,2 

mg kg-1 e 7,4 ± 0,2 mg kg-1) não há diferença estatística, com um nível de 95 % de 

confiança. No entanto, ao comparar as determinações feitas por MIP OES com e sem 

ar injeção de ar no plasma no plasma de N2 e ICP OES para essa mesma amostra, 

recuperações de 89 e 102 % foram observadas, respectivamente. Esse mesmo 

comportamento é apresentado quando comparações são feitas entre as 

determinações por MIP OES e ED-XRF, nas quais as recuperações variaram de 88 a 

100% (sem e com injeção de ar, respectivamente). Esses resultados são evidências 

de que a injeção de ar no plasma melhora a exatidão do método para a determinação 

de Si em fertilizantes. 

Para o fertilizante 2, as concentrações obtidas por MIP OES sem e com 

injeção de ar e ICP OES são 11 ± 1 mg kg-1; 13 ± 1 mg kg-1 e 13 ± 2 mg kg-1 e entre 

elas não há diferença estatística, com um nível de 95 % de confiança. Ao comparar 

as determinações realizadas por MIP OES e ICP OES, também foi observada uma 

melhora nas recuperações obtidas quando o ar é injetado no plasma (95 %) e apenas 

80 % para medidas realizadas sem injeção de ar. Esse mesmo comportamento foi 

observado ao comparar as concentrações de Si determinadas por MIP OES e ICP 

OES no fertilizante 3 (recuperação de 97 % para determinações realizadas com 

injeção de ar no plasma, contra 87 % sem injeção de ar).  

A determinação de Si nos fertilizantes 2 e 3 por ED-XRF não foi possível 

devido a problemas relacionados à interferências espectrais pela técnica ED-XRF. 

Elemento 
Fertilizante 1 Fertilizante 2 Fertilizante 3 

Concentração (g kg-1) - MIP OES 

Si 

6,6 ± 0,9 11 ± 1 36 ± 7 

Concentração (g kg-1) - ICP OES 

7,5 ± 0,1 13 ± 2 41 ± 8 

Concentração (g kg-1) – MIP OES*com injeção de ar no plasma  

7,4 ± 0,2 13 ± 1 42 ± 13 
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Apesar disso, as recuperações obtidas pela comparação entre técnicas realizada para 

o fertilizante 1 (MIP OES x ICP OES x ED-XRF) e pela comparação realizada para os 

fertilizantes 2 e 3 (MIP OES x ICP OES) são evidências do quanto à exatidão do 

método é melhorada, quando se utiliza injeção de ar na composição do plasma de N2. 

Conforme esperado, os efeitos de matriz ocasionados pelos íons Na no 

plasma de N2 são eliminados a partir do uso da injeção de ar no plasma, contribuindo 

com a melhoria na exatidão dos resultados. O limite de detecção para a determinação 

de Si por MIP OES com injeção de ar no plasma de N2 foi calculado considerando o 

sinal de fundo (BEC) e os desvios padrão relativos (RSD) obtidos para 10 medidas da 

solução do branco, como descrito no capítulo anterior. Obteve-se um LOD de 0,40 g 

kg-1 para o método proposto. Sem injeção de ar, esse valor é 10 vezes menor o que 

indica que o ar adicionado gera um sinal de fundo maior durante as medidas, mas que 

é adequado para a determinação exata de Si em fertilizantes. 

O efeito da injeção de ar no plasma não é uma estratégia desconhecida. 

A adição de diferentes gases no plasma (de Ar, N2 e He, por exemplo) tem sido 

reportada na literatura com o objetivo de melhorar algumas propriedades, como 

temperatura, mecanismos de excitação e ocorrência de reações químicas que 

minimizarão efeitos causados pela matriz ao plasma e favorecerão a determinação do 

analito livre de interferências.25 

Os EIEs como o Na, por exemplo, podem causar diminuição do sinal 

analítico. A presença de Na no plasma (principalmente em concentrações elevadas) 

aumenta a densidade eletrônica, promove o deslocamento do equilíbrio e a diminuição 

da temperatura do plasma, temperatura essa utilizada para decompor a matriz. Esse 

efeito leva à supressão do sinal analítico, principalmente se o analito a ser 

determinado tiver elevada energia de ionização.94   

O plasma em questão é um plasma de N2, menos energético e mais 

suscetível aos efeitos de matriz. Quando a densidade eletrônica no plasma aumenta 

devido à ionização do Na, os equilíbrios simultâneos que ocorrem no plasma são 

deslocados e afetam os dos processos de atomização e ionização do Si, diminuindo 

significativamente a população de átomos para determinação e também temperatura 

adequada para que sejam excitados. Quando ar é adicionado ao plasma, o oxigênio 

presente na composição do ar atmosférico reage com as espécies de N2 (N2+, por 

exemplo), formando íons óxidos como o NO+ que podem auxiliar o processo de 

ionização do analito a partir de processos de transferência de carga.28,95  
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A condutividade térmica do O2 também é outro ponto a ser considerado. 

A injeção de ar no plasma de N2 faz com que a elevada condutividade térmica do O2 

modifique a distribuição de energia no plasma, diminua a densidade eletrônica 

causada pela presença do Na e melhore os processos de excitação no plasma, o que 

favorece a eliminação dos efeitos de matriz.94,95  

1.2.5 Conclusões parciais 

O procedimento de digestão de fertilizantes utilizando ácido HNO3 

diluído, NaOH e radiação micro-ondas foi efetivo para a disponibilização do Si em 

solução e posterior determinação de Si por MIP OES. A influência da presença de Na 

sob o sinal analítico foi avaliada e constatou-se que após 100 mg L-1 de Na, o sinal 

analítico diminui quando a injeção de ar não é utilizada no plasma, um indicativo de 

efeito de matriz. Ao utilizar a injeção de ar no plasma, o sinal analítico não sofreu 

alterações significativas, indicando que os efeitos causados pela presença de Na 

foram minimizados.  

A determinação de Si foi realizada nos digeridos de fertilizantes por MIP 

OES sem e com injeção de ar e essas concentrações foram comparadas com as 

concentrações obtidas a partir de um método de referência para avaliar a exatidão. 

Recuperações mais satisfatórias foram obtidas quando a injeção de ar foi utilizada no 

plasma de N2. Apesar da presença de Na proveniente dos fertilizantes e também do 

NaOH usado no preparo de amostras, a injeção de ar no plasma contribuiu para 

diminuição dos efeitos de matriz, uma vez que o O2 do ar pode reagir com espécies 

de N2 e formar outras espécies que a partir de processos de transferência de carga, 

contribuem para a melhoria na ionização do analito. A condutividade térmica do O2 é 

outra característica importante, porque contribuiu para a minimização da densidade 

eletrônica no plasma, melhorou os processos de excitação e favoreceu a 

determinação de Si livre de interferências.  
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1.3.1 Introdução 

A espectrometria de emissão óptica com plasma induzido por micro-

ondas (MIP OES) tem sido reportada na literatura como uma das técnicas analíticas 

que podem ser empregadas para determinação de elementos contaminantes em 

amostras de fertilizantes.20,19 Entretanto as baixas temperatura (cerca de 5000 K) e 

potência (1 kW) nas quais opera o plasma de nitrogênio podem favorecer a ocorrência 

de efeitos de matriz  que afetam a exatidão das medidas, comprometendo a análise 

de amostras complexas, como as amostras de fertilizantes.  

Para minimizar os possíveis efeitos de matriz durante análises por MIP 

OES, diferentes procedimentos são reportados na literatura. KARLSSON et. al.31 

utilizaram La, Lu e Y como padrões internos (IS) e o CsNO3 como supressor de 

ionização na determinação de Ca, K, Mg, Na, Al, Fe, Mn, Ba, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, V, e 

Zn por MIP OES em amostras de plantas digeridas empregando ácido nítrico e 

radiação micro-ondas. Os resultados obtidos são comparáveis com as determinações 

realizadas por ICP-MS. Para os autores, além do uso de IS e de supressores de 

ionização, o sucesso da análise também está relacionado com a seleção dos 

comprimentos de onda e por isso, segundo eles, linhas atômicas devem ser utilizadas 

ao invés de linhas iônicas. 

GONÇALVES et. al.96 propuseram um método analítico utilizando uma 

diferente estratégia de calibração, conhecida como análise por diluição de padrão 

(SDA) que combina os métodos de adição de padrão (SA) e padronização interna (IS) 

para a determinação de Al, Co, Cr, Cu, Mn Ni e Zn por MIP OES em amostras de café, 

chá verde, bebida energética, cerveja, whisky e cachaça, diluídas com HNO3 1 % (v v-

1). Segundo os autores, o método com capacidade de compatibilização de matriz é 

rápido, simples, fácil de implementação na rotina laboratorial e produz resultados 

comparáveis ou superiores aos tradicionais métodos de calibração (calibração externa 

- EC, IS e SA). 

LOWERY et al. 35 avaliaram o emprego de transições eletrônicas 

moleculares de espécies presentes no plasma de N2, como N2+  e OH, por exemplo, 

para correção do sinal analítico na determinação de Ca, K, Mg e Na por MIP OES em 

amostras de biodiesel diluídas em 1-propanol. Os comprimentos de onda 391,470 e 

308,958 referentes à Nb e Tb, respectivamente, foram utilizados para monitorar as 

espécies moleculares N2+ e OH. A correção de sinal foi avaliada em função da razão 
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sinal analítico/sinal molecular e da multiplicação do sinal analítico pelo sinal molecular, 

sendo o sinal molecular os sinais para N2+ e OH, separadamente. Os autores 

descreveram que o método desenvolvido é simples, rápido e produz resultados mais 

exatos para análise de biodiesel do que quando comparado ao tradicional método de 

calibração, EC. 

Efeitos de matriz também foram corrigidos usando uma nova estratégia 

de calibração, conhecida como calibração por multi-energias (MEC), desenvolvida por 

VIRGILIO et al.39. Nesse trabalho, os autores propuseram a determinação de Cr, Cu 

e Ni por MIP OES em amostras de chá verde, refrigerantes e água de riacho e de 

torneira usando MEC como estratégia de calibração simples, eficiente e exata. MEC 

tem a capacidade semelhante à compatibilização de matriz e se baseia no preparo e 

análise de duas soluções: solução 1, composta de 50 % (v v-1) da amostra e 50 % (v 

v-1) da solução padrão contendo os analitos e solução 2, composta de 50 % (v v-1) da 

amostra e 50 % (v v-1) da solução do branco. Os dados experimentais foram obtidos 

a partir do monitoramento dos sinais analíticos em diversos comprimentos de onda 

previamente selecionados para cada analito, de modo que uma curva analítica de 

calibração é gerada, considerando os sinais analíticos obtidos a partir da análise da 

solução 1 no eixo x e no eixo y, os sinais analíticos obtidos na análise da solução 2. 

Os autores também compararam os resultados obtidos nesse método de calibração 

com os outros métodos tradicionais (EC, SA e IS) e concluíram que o MEC é um 

método alternativo, simples e eficiente de calibração, uma vez que elimina os efeitos 

de matriz em análises de amostras complexas com elevada frequência analítica. 

A determinação de contaminantes, principalmente de As, Cd e Pb por 

MIP OES não é uma tarefa trivial porque esses elementos possuem energias de 

ionização mais elevadas (9,78, 8,99 e 7,40 eV, respectivamente) e costumam estar 

presentes em baixas concentrações nas amostras analisadas, dificultando sua 

determinação. Fertilizantes contém em sua composição outros elementos em 

elevadas concentrações, que podem causar inúmeros efeitos de matriz durante a 

análise, por isso a determinação de elementos presentes em baixas concentrações 

por MIP OES pode requerer estratégias que melhorem a sensibilidade da técnica ou 

que diminuam significativamente a influência da matriz no plasma de N2.  
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1.3.2 Objetivo 

Considerando a complexidade das amostras de fertilizantes e a baixa 

temperatura do plasma de N2, o objetivo desse ítem foi avaliar o potencial da MEC 

como estratégia de calibração para superar efeitos de matriz na determinação de As, 

Ba, Cd, Cr e Pb em fertilizantes minerais por MIP OES. Os resultados obtidos foram 

comparados com os tradicionais métodos de calibração (EC e SA).  

1.3.3 Experimental 

Instrumentação 

O MIP OES equipado com gerador de N2 e bomba peristáltica de 5 

canais usado em todos os experimentos é o mesmo descrito no ítem 1.1. Na Tabela 

1.3.1 são apresentadas as condições operacionais e também os comprimentos de 

onda selecionados para cada analito. Um forno micro-ondas com cavidade, Ethos 1 

(Milestone, Sorisole, Itália) foi utilizado para a digestão das amostras. 
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Tabela 1.3 1 Condições operacionais para a determinação de As, Ba, Cd, Cr e Pb em 

fertilizantes minerais por MIP OES. 

 

Reagentes, soluções padrão e amostras 

Todas as soluções foram preparadas utilizando água deionizada (com 

resistividade > 18.2 MΩ cm) obtida a partir do sistema de purificação de água Milli-Q 

(Millipore, Bedford, MA, EUA). Para a digestão das amostras de fertilizantes, foi 

empregado HNO3 (Synth, Diadema, SP, Brasil) foi previamente purificado usando um 

sistema de destilação abaixo do ponto de ebulição, modelo BSB939-IR (Berghof, 

Eningen, Alemanha) e H2O2 30% (m m-1) (Synth). Soluções padrão foram preparadas 

a partir da diluição da solução estoque de 1000 mg L-1 de As, Ba, Cd, Cr and Pb (Fluka, 

Buchs St. Gallen, Suiça) em HNO3 1% (v v-1) para obter as soluções analíticas de 

calibração utilizadas nos experimentos de EC e nos experimentos de adição e 

recuperação realizados para avaliar a exatidão do método desenvolvido para o Cd.  

Três amostras de fertilizantes minerais foram cedidas pelo LANAGRO 

(Goiás, Brasil): fertilizante 1, contém Ca, S, B, Mn, Zn e contaminantes; fertilizante 2, 

contém S, Zn e contaminantes e fertilizante 3, contém Ca, Mg, Mn, Zn, Si e 

contaminantes.  O material de referência certificado “trace elements in multi-nutrient 

Parâmetros instrumentais Condições de operação 
Frequência micro-ondas (MHz) 2450 

Potência das micro-ondas aplicada 
(kW) 

1,0 

Vazão do gás de nebulização (L min-1) 1,0 (para todos os analitos) 
Posição de observação do plasma 20 (para todos os analitos) 

Correção do sinal de fundo Auto 
Tempo de integração (s) 3 

Nebulizador Mira mist 
Câmara de nebulização Ciclônica 

Analitos Comprimentos de onda (nm) 
As 188,979; 193,695; 228,812; 274,500 e 286;044 

Ba 
230,425; 233,527; 489,993; 553,548; 585,368; 

614,171; 649,690; 705,994 e 728,030 
Cd 241,439; 226,502; 228,802; 496,992 e 508,582 

Cr 
283,563; 357,868; 359,348; 360,532; 425,433; 
427,480; 435,177; 520,604; 520,844 e 540,979 

Pb 
217,000; 261,417; 283,305; 363,957; 368,346 e 

405,781 
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fertilizer” (CRM 695, NIST, Gaithersburg, MD, EUA) foi usado para avaliar a exatidão 

do método desenvolvido. 

Preparo de amostras  

Aproximadamente 0,5 g de amostras de fertilizantes minerais e de CRM 

NIST 695 foram pesados e 6,0 mL de HNO3 7,0 mol L-1 e 2,0 mL de H2O2 30 % (m m-

1) foram adicionados às amostras e também ao CRM. O seguinte programa de 

aquecimento foi utilizado: uma rampa de 20 min a 200 °C, um patamar de 20 min a 

200 °C (ambas as etapas em 1000 W) e 10 min de ventilação. Depois do resfriamento, 

os volumes dos digeridos foram ajustados para 50 mL com água deionizada. Todo o 

procedimento foi realizado em triplicata. 

Preparo das soluções para experimentos usando a estratégia MEC  

Os experimentos usando a estratégia MEC foram realizados a partir do 

preparo de duas soluções na proporção 50:50. A solução 1 é composta de 50 % (v v-

1) do digerido do CRM NIST 695 ou das amostras de fertilizantes minerais e 50 % (v 

v-1) de uma solução contendo As, Ba, Cd, Cr e Pb em diferentes concentrações para 

cada analito (Cpadrão) e para as amostras de fertilizante.  A solução 2 é composta de 

50 % (v v-1) do digerido do CRM NIST 695 ou das amostras de fertilizantes minerais e 

50 % (v v-1) de uma solução do branco analítico. A curva analítica de calibração é 

construída para cada analito, a partir dos sinais analíticos obtidos para todos os 

comprimentos de onda previamente selecionados e livres de interferências espectrais, 

de modo que os sinais analíticos obtidos pela solução 1 são plotados no eixo x e os 

sinais analíticos obtidos pela solução 2 são plotados no eixo y. As concentrações 

obtidas a partir da MEC podem ser calculadas a partir da seguinte equação39:  

 

𝐶ொ஼ =
(𝐶𝑜𝑒𝑓. 𝑎𝑛𝑔𝑢𝑙𝑎𝑟 𝑑𝑎 𝑐𝑢𝑟𝑣𝑎 𝐶௣௔ௗ௥ã௢)

(1 − 𝐶𝑜𝑒𝑓.  𝑎𝑛𝑔𝑢𝑙𝑎𝑟 𝑑𝑎 𝑐𝑢𝑟𝑣𝑎)
   

1.3.4 Resultados e discussão 

As soluções 1 e 2 foram analisadas e As, Ba, Cd, Cr e Pb foram 

determinados nos comprimentos de onda selecionados para cada analito. Esses 
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comprimentos de onda foram selecionados de acordo com a sensibilidade e ausência 

de interferências espectrais. Na Figura 1.3.1 podem ser observadas as curvas de 

calibração obtidas usando MEC para a determinação de As, Ba, Cr e Pb no CRM NIST 

695 para avaliar a exatidão do método. As curvas analíticas de calibração de As e Pb 

apresentam poucos pontos quando comparadas com as curva de Ba e Cr.  Para o As, 

isso é devido à baixa sensibilidade de muitos comprimentos de onda ou a presença 

de interferências espectrais e, no caso do Pb, somente oito comprimentos de onda 

estão disponíveis para análise no software do equipamento. Apesar disso, foram 

obtidos bons coeficientes de correlação para todos os analitos, os quais variaram de 

0,9943 a 0,9994. 

O CRM NIST 695 e as amostras de fertilizantes minerais tem elevadas 

concentrações de elementos facilmente ionizáveis (EIEs), como Na, K, Mg e Ca, 

incluindo um dos analitos aqui determinado, o Ba. Esses elementos aumentam o 

número de elétrons no plasma, reduzem a temperatura de excitação e podem causar 

um deslocamento no equilíbrio do plasma suprimindo os sinais analíticos.28 Nesse 

plasma menos energético, esses efeitos podem ser mais pronunciados e os processos 

de atomização e ionização de alguns analitos (os de difícil atomização e ionização, 

como As, Cd e Pb) podem ser prejudicados.  

Na Tabela 1.3.2, podem ser observadas as concentrações determinadas 

e as recuperações obtidas a partir dos diferentes métodos de calibração (EC, SA e 

MEC) para a determinação de As, Ba, Cd, Cr e Pb. As recuperações variaram de 46 

a 107 % para EC, 75 a 156 % para SA e 96 a 101 % para MEC. Um teste-t Student 

foi aplicado, em um nível de 95% de confiança, e, na maioria dos casos, nenhuma 

diferença significativa foi observada entre os resultados obtidos por MEC e os valores 

de referência. O uso do MEC como estratégia de calibração melhorou a exatidão para 

todos os analitos (com exceção do Cd, que não pode ser determinado no CRM NIST 

695 usando MEC) e os desvios-padrão obtidos são adequados, o que sugere também 

adequada precisão para esses resultados. Como descrito por VIRGILIO et al.39, a 

estratégia  MEC é um simples procedimento de compatibilização de matriz com 

elevada frequência analítica e com similar ou superior desempenho quando 

comparada com o tradicional método de calibração com capacidade de 

compatibilização de matriz, SA.  
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*Valor de referência obtido por ICP OES. 

 

Elementos 
Concentração 

certificada 
(mg kg-1) 

EC SA MEC 
Concentração 
determinada 

(mg kg-1) 

Rec 
(%) 

Concentração 
determinada 

(mg kg-1) 

Rec 
(%) 

Concentração 
determinada 

(mg kg-1) 

Rec 
(%) 

As 200 ± 5 211 ± 11 105 313 ± 10 156 198 ± 3 99 
Ba 45 ± 1* 38 ± 0,8 84 54 ± 1,4 120 45 ± 3 101 
Cd 16,9 ± 0,2 18 ± 0,5 107 13 ± 0,2 75 -  
Cr 244 ± 6 233 ± 2 95 227 ± 2 93 234 ± 5 96 
Pb 273 ± 17 285 ± 2 104 235 ± 8 86 267 ± 8 98 

Tabela 1.3 2 Determinação de As, Ba, Cd Cr e Pb iem CRM NIST 695 (média ± desvio-

padrão; n =3) por MIP OES usando EC, SA e MEC como métodos de calibração. 

Figura 1.3 1 Curvas de calibração obtidas pelo emprego da estratégia MEC para 

determinação de As, Ba, Cr e Pb por MIP OES no CRM NIST 695. 
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A determinação de Cd em CRM NIST 696 utilizando a estratégia MEC 

não foi possível devido à pobre correlação entre os pontos na curva de calibração 

analítica. Há somente sete comprimentos de onda de Cd disponíveis para seleção no 

software do MIP OES e alguns deles apresentam interferências espectrais ou são 

pouco sensíveis. Isso pode prejudicar a precisão e exatidão empregando a estratégia 

MEC como método de calibração, especialmente se a concentração do analito for 

muito baixa (como é o caso do Cd na solução preparada a partir do CRM NIST 695 

(0,169 mg L-1). Por isso, para avaliar a exatidão na determinação de Cd, foram 

realizados experimentos de adição e recuperação (um nível de adição e concentração 

de 1,5 mg L-1 de Cd) nas amostras de fertilizantes e utilizando cinco comprimentos de 

onda na curva de calibração para a estratégia MEC, as recuperações variaram de 92 

a105%. 

Limites de detecção (LOD) foram calculados considerando 3 vezes o 

desvio-padrão de 10 concentrações obtidas a partir da análise de duas soluções 

preparadas na proporção 50:50: solução 1, composta de HNO3 1% (v v-1) e 5 mg L-1 

de As, Ba, Cd, Cr e Pb e solução 2, composta somente de HNO3 1% (v v-1) (branco). 

Os valores calculados foram 0,87; 0,31; 0,09; 0,003 e 0,01 mg L-1 (ou 87; 3,1; 9,3; 0,29 

e 1.4 mg kg-1, respectivamente). A concentração de Cd no CRM NIST 695 está entre 

os valores de LOD e LOQ e por isso não foi possível determina-la.  

Três amostras de fertilizantes foram analisadas usando a estratégia 

MEC de calibração e as concentrações de Ba, Cd, Cr e Pb são apresentadas na 

Tabela 1.3.3. As concentrações de As para as três asmostras de fertilizantes estão 

abaixo do LOD. Em contraste, as concentrações de Cd nas amostras são 7, 10 e 19 

vezes maiores do que as concentrações no CRM NIST 695. Embora os analitos sejam 

conhecidos como elementos contaminantes, suas concentrações nos fertilizantes 

minerais são consideradas elevadas (principalmente para Cd, Cr e Pb), mas ainda 

estão abaixo do limite máximo aceitável pela legislação brasileira (com exceção do Ba 

que não está incluso na legislação como elemento tóxico que deve ser monitorado).7 
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Tabela 1.3 3. Determinação de As, Ba, Cd Cr e Pb em amostras de fertilizantes minerais 

(média ± desvio-padrão; n =3) por MIP OES usando MEC como estratégia de calibração. 

 

 

Duas importantes características da estratégia MEC devem ser 

consideradas para o sucesso dos resultados: a concentração dos analitos usada na 

solução 1 e também o valor do coeficiente de inclinação da curva de calibração. Como 

as concentrações dos analitos no CRM são conhecidas, avaliou-se a adição de uma 

solução contendo duas vezes o valor certificado para cada analito. A proporção 50:50 

usada no preparo das soluções assegurou que depois da diluição, a concentração 

final dos analitos na solução 1 fosse metade da concentração adicionada ou igual a 

concentração certificada. Dessa forma, o método MEC foi desenvolvido utilizando a 

concentração da solução padrão duas vezes maior que a concentração certificada 

para todos os analitos e aplicado às amostras depois de uma análise preliminar, para 

ter um conhecimento prévio da concentração estimada e assim calcular a 

concentração dos analitos adicionados à solução 1. De acordo com VIRGILIO et al.39, 

para amostras com concentrações desconhecidas, concentrações intermediárias, 

como 1.0 mg L-1, por exemplo, e um número maior de comprimentos de onda, se 

possível, devem ser empregados. Os coeficientes angulares das curvas de calibração 

obtidos para essas medidas variaram de 0,223 a 0,448. Para todos os casos, 

coeficientes angulares maiores que 0,8 foram indicativos de ocorrência de 

interferências espectrais e não espectrais.  

1.3.5 Conclusões parciais 

A estratégia MEC mostrou-se um efetivo método de calibração para 

análise de fertilizantes por MIP OES. A capacidade de compatibilização de matriz 

combinada com sua simplicidade e elevada frequência analítica (devido ao uso de 

apenas duas soluções para calibração) permitiu que resultados exatos e precisos 

Elementos 
Concentrações determinadas (mg kg-1) 

Fertilizante 1 Fertilizante 2 Fertilizante 3 
As < LOD < LOD < LOD 
Ba 180 ± 1 342 ± 2 686 ± 5 
Cd 127 ± 9 162 ± 0.2 187 ± 3 
Cr 1129 ± 12 209 ± 1 3569 ± 23 
Pb 3889 ± 72 5866 ± 91 3913 ± 56 
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fossem obtidos sem qualquer modificação instrumental. Uma ótima e exclusiva 

vantagem da estratégia MEC, comparada com os outros métodos de calibração, EC 

e SA, por exemplo, é a possibilidade de identificar interferências espectrais a partir de 

pontos fora da curva de calibração e poder deleta-los. Por outro lado, a estratégia 

MEC requer, no mínimo, três comprimentos de onda livres de interferências e com 

adequada sensibilidade para análises. Além disso, o sucesso do método depende da 

adequada seleção das concentrações dos analitos na solução 1, dos valores dos 

coeficientes angulares das curvas de calibração e também, da proporção usada no 

preparo das duas soluções. 
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2.1 Introdução 

Platina (Pt), Paládio (Pd) e Ródio (Rh) são elementos pertencentes ao 

grupo da platina (PGEs), também conhecido como grupo dos metais preciosos e  

estão presentes em concentrações muito baixas na crosta terrestre. Entretanto, desde 

a década de 80, período em que a indústria automobilística passou a emprega-los 

como conversores catalíticos para minimizar a emissão de gases poluentes como CO 

e NOx, esses elementos assumiram um papel antagônico no meio ambiente 

acumulando-se no ar, na água, no solo, em sedimento e plantas. Ações associadas 

às indústrias de bijuterias e de drogas que combatem o câncer também contribuem 

para esse processo.97,98 

Além dos PGEs, elementos como Cd, Pb e Sn são metais 

potencialmente tóxicos, encontrados em baixas concentrações nos mais diversos 

tipos de amostras ambientais, provenientes das estruturas geológicas, mas 

principalmente decorrentes de atividades humanas, como a mineração, produção de 

fertilizantes minerais e orgânicos e a descarga de gases poluentes no ar atmosférico 

e de efluentes industriais em rios e oceanos, tornando-se uma ameaça para diversos 

ecossistemas, devido seu acúmulo no ambiente. Por isso, os resultados do 

monitoramento desses metais pode ser um indicador do impacto que as mais variadas 

atividades humanas exercem sobre o ambiente e a própria saúde humana.99,100  

A espectrometria de massas com plasma acoplado indutivamente (ICP-

MS) é uma importante ferramenta dentre as técnicas analíticas instrumentais, para 

determinação de elementos em nível traço, pois sua elevada sensibilidade, frequência 

analítica, capacidade de análises multielementares e isotópicas permitem sua 

aplicação em diferentes áreas como a geológica, petroquímica, alimentícia, biológica, 

farmacêutica e ambiental. No entanto, apesar dessas vantagens, o uso do ICP-MS 

para determinação de traços pode ser dificultada pela ocorrência de interferências 

espectrais, causadas por espécies de mesma razão massa/carga (m/z) presentes na 

amostra ou por íons poliatômicos formados no plasma.44,101 

A determinação de Cd, Sn, Pd, Pt e Rh por ICP-MS é um exemplo de 

como os íons poliatômicos e espécies de mesma razão m/z podem comprometer a 

exatidão, para diferentes isótopos. Na Tabela 2.1, são apresentados os isótopos mais 

abundantes desses elementos e as respectivas espécies potencialmente 

interferentes.  De acordo com Djingova et al.102, a determinação de Pd em amostras 
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de sedimento e materiais geológicos por ICP-MS é dificultada pela presença dos íons 

interferentes, como SrO+, SrOH, YO+, ZrO+, ArCu+ e Cd+, por isso esses autores 

propuseram um procedimento para separar o Pd a partir da matriz usando 

dietilditiocarbamato (DDTC) para complexar Pd (II) e a determinação do complexo Pd-

DDTC foi realizada por cromatografia líquida de alta eficiência acoplada ao ICP-MS 

(HPLC-ICP-MS). Correções matemáticas foram necessárias para a determinação de 

Pt e Rh, para obtenção de resultados exatos. 

Tabela 2. 1 Isótopos mais abundantes para Cd, Sn, Pd, Pt e Rh e as principais espécies 

interferentes nas determinações por ICP-MS. 

Isótopos Abundância Interferências 

114Cd+ 28,7 114Sn+, 98Mo16O+, 98Ru16O+ 

112Cd+ 24,1 
112Sn+, 40Ca216O2+, 40Ar216O2+, 96Ru16O+, 

94Zr18O+, 96Zr16O+, 94Mo18O+, 95Mo17O+, 96Mo16O+ 

120Sn+ 32,6  120Te+, 104Ru16O+, 104Pd16O+ 

118Sn+ 24,2 102Ru16O+, 102Pd16O+, 100Mo18O+ 

106Pd+ 27,3 106Cd+, 90Zr16O+, 88Sr18O+, 89Y17O+ 

108Pd+ 26,5 108Cd+, 92Zr16O+, 91Zr17O+, 90Zr18O+, 92Mo16O+ 

195Pt+ 33,8 179Hf16O+, 178Hf17O+, 177Hf18O+ 

194Pt+ 32,9 178Hf16O+, 177Hf17O+, 176Hf18O+, 176Yb18O+ 

103Rh+ 100 87Sr16O+, 86Sr17O+, 40Ar63Cu+ 

 

Muller e Heumann103 desenvolveram um método analítico para 

determinação de Pt, Pd, Ru e Ir por diluição isotópica (ID) e ICP-MS. Nesse caso, os 

autores propuseram a separação dos analitos por cromatografia de troca iônica, após 

dissolução da amostra com água régia e alta pressão, com objetivo de evitar 

interferências ocasionadas pelos concomitantes presentes na matriz. Vanhaecke et 

al.104, determinaram Pt e Rh em amostras ambientais por análise direta e ETV-ICP-

MS, de modo que as interferências espectrais foram minimizadas a partir da 

decomposição das amostras nas elevadas temperaturas de pirólise. Hsu et al.105 

também usaram o ETV-ICP-MS para determinação de Pd, Rh, Pt e Au em amostras 

de poeira de asfalto por amostragem ultrassônica de suspensão. Rauch et al.106, 

investigaram o emprego de um nebulizador ultrassônico e de um ICP-MS de alta 
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resolução (HR) para eliminar interferências espectrais causadas por íons poliatômicos 

na determinação de  Pd, Pt e Rh em sedimentos.  

Uma estratégia para superar as interferências isobáricas e poliatômicas 

que afetam a determinação de Cd, Sn, Pd, Pt e Rh é o emprego do ICP-MS/MS, isto 

é, um ICP-MS, com sistema octapolar de reação (ORS) localizado entre dois 

quadrupolos, Q1 e Q2, no qual Q1 pode ser usado como filtro de massa (modo 

MS/MS), controlando quais íons poderão entrar na ORS3, sendo essa estratégia 

importante para minimizar o sinal de fundo e melhorar a exatidão dos resultados. As 

interferências espectrais podem ser minimizadas ao selecionar o modo MS/MS – 

mass-shift ou on mass. No modo MS/MS mass-shift analito pode ser determinado 

como produto de reação do analito com o gás presente na ORS. Nesse caso, a massa 

em Q2 será igual a Q1 + 16. No modo MS/MS on mass, a mesma razão m/z é 

selecionada nos dois quadrupolos, ou seja, Q1 = Q2  e, dessa forma, possíveis 

espécies interferentes entram na ORS e reagem com o gás, formando novas espécies 

com razão m/z diferentes da que foi selecionada em Q2 e, assim, o analito é 

determinado na sua massa original.46  

O emprego do ICP-MS/MS tem sido reportado em muitos trabalhos na 

literatura como ferramenta para eliminação de interferências espectrais em muitas 

aplicações. Machado et al.21 propuseram um método analítico para determinação de 

As em insumos agrícolas com concentrações elevadas de elementos terras raras 

(REE). O emprego do modo MS/MS mass-shift eliminou as interferências causadas 

por 150Sm2+ e 150Nd2+ e As foi determinado com exatidão em amostras complexas. O 

desenvolvimento de novos métodos analíticos usando ICP-MS/MS para eliminação 

de interferências espectrais em amostra complexas, como são as amostras de 

fertilizantes, ainda é um desafio  e, nesse sentido, espera-se que o modo MS/MS seja 

uma ferramenta importante na busca pela exatidão dos resultados em análises por 

ICP-MS. 

2.2 Objetivos 

Determinar Cd, Sn, Pd, Pt e Rh por ICP-MS/MS em amostras de 

sedimentos, fertilizante orgânico e fertilizante organomineral, visando avaliar a 

efetividade da configuração tandem na eliminação de interferências espectrais. Os 

modos single, MS/MS on mass e mass-shift (com oxigênio no ORS) serão avaliados 

quanto à sensibilidade, limites de detecção, precisão e exatidão.  
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2.3 Experimental 

Instrumentação 

As medidas foram realizadas em Espectrômetro de Massa acoplado ao 

plasma induzido (ICP-MS), Agilent 8800 (Agilent Technologies, Japan) equipado com 

nebulizador concêntrico, câmara de nebulização de duplo passo, tipo Scott com 

resfriador Peltier e nebulizador concêntrico. Os modos single e MS/MS (mass-shift e 

on mass), com adição de gás oxigênio (pureza ≥ 99,999%, Air Produtos, São Paulo, 

SP, Brasil) na cela ORS, foram utilizados e os parâmetros instrumentais e 

operacionais são apresentados na Tabela 2.2. Um forno micro-ondas com cavidade, 

Ethos 1 (Milestone, Sorisole, Itália) foi utilizado para a digestão das amostras. 

 

Tabela 2. 2 Condições operacionais para determinação de Cd, Sn, Pd, Pt e Rh por ICP-

MS/MS. 

Parâmetros Condições operacionais  
(Agilent 8800) 

 

Potência de radiofrequência 
(kW) 

1,55  

Vazão do gás do plasma (L 
min-1) 

18  

Vazão do gás auxiliar (L min-1) 1,8  
Vazão do gás de nebulização 

(L min-1) 
1,08  

Nebulizador Concêntrico   
Câmara de nebulização Tipo Scott – duplo passo  

Profundidade de amostragem 
(mm) 

8  

Número de replicatas 3  
Modo de operação Single  MS/MS 

ORS Sem gás  O2 

Vazão de O2 (mL min-1) 0 0,30 

Razão m/z selecionada – Q1 103 (Rh), 106, 108 (Pd), 
112, 114 (Cd), 118, 120 

(Sn), 194, 195 (Pt) 

 

 
Razão m/z selecionada – Q2 

103 (Rh), 106, 108 (Pd), 
112, 114 (Cd), 118, 120 

(Sn), 194, 195 (Pt) 

119 (Rh), 122, 124 (Pd), 
128, 130 (Cd), 134, 136 

(Sn), 210, 211 (Pt) 
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Reagentes, soluções e amostras  

Todas as soluções foram preparadas utilizando água deionizada (com 

resistividade > 18,2 MΩ cm) obtida a partir do sistema de purificação de água Milli-Q 

(Millipore, Bedford, MA, EUA). Para a digestão das amostras de fertilizantes, o HNO3 

(Synth, Diadema, SP, Brasil) foi previamente purificado usando um sistema de 

destilação abaixo do ponto de ebulição, modelo BSB939-IR (Berghof, Eningen, 

Alemanha) e também foi utilizado H2O2 30% (m m-1) (Synth). Soluções padrão foram 

preparadas a partir da diluição da solução estoque de 1000 mg L-1 de Cd, Sn, Pd, Pt 

(Qhemis, São Paulo, Brasil) em  HNO3 1,0 % (v v-1).  

As amostras de fertilizantes orgânico e organomineral (aqui 

denominadas FOrg e FOrgm) foram cedidas pelo Laboratório Nacional Agropecuário 

(LANAGRO, Goiás, Brasil) e pelo Instituto Agronômico de Campinas (IAC, Campinas, 

SP) e os sedimentos S1 e S2 são provenientes da baía de Havana, Cuba, e cedidos 

para esse estudo pela Universidade de Havana. A exatidão do método foi avaliada a 

partir de experimentos de adição e recuperação. 

Preparo de amostras 

Aproximadamente 200 mg de cada amostra (FOrg, FOrgm, S1 e S2) 

foram pesadas e 6 mL de HNO3 7 mol L-1 e 2 mL de H2O2 30 % (m m-1) foram 

adicionados à amostras. O seguinte programa de aquecimento foi utilizado: uma 

rampa de 20 min a 200 °C, um patamar de 20 min a 200 °C (ambas as etapas em 

1000 W) e 10 min de ventilação. Depois do resfriamento, os volumes dos digeridos 

foram ajustados para 50 mL com água deionizada. Os digeridos foram diluídos 4 vezes 

para assegurar que o teor de sólidos dissolvidos fosse menor que 0,1 % (m v-1). Todo 

o procedimento foi realizado em triplicata. 

 

2.4 Resultados e Discussão 

Desempenho analítico e avaliação da exatidão 

Interferências espectrais podem afetar de modo crítico as determinações 

feitas por ICP-MS, principalmente quando elementos traço são determinados em 
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matrizes complexas. Essas interferências são mais pronunciadas quando 

analisadores de quadrupolo de baixa resolução são utilizados e por isso nova 

instrumentação com arranjos sofisticados, como o ICP-MS/MS, são projetados 

comercialmente.   

Experimentos de adição e recuperação foram realizados em três níveis 

de concentração nas amostras de sedimento e fertilizantes para avaliar a exatidão do 

método nos modos single quadrupolo, MS/MS on mass e MS/MS mass-shift (Tabelas 

2.3 e 2.4). As recuperações obtidas no modo single variaram entre 65 e 208 % e 47 e 

202 %, para 112Cd+ e 106Pd+, respectivamente. Esses resultados eram esperados, já 

que espécies poliatômicas formadas no plasma ou íons com a mesma razão m/z, 

como 112Sn+, 40Ca216O2+, 96Ru16O+, 94Zr18O+, 96Zr16O+, 94Mo18O+, 95Mo17O+ e 96Mo16O+ 

(no caso do 112Cd+) e 106Cd+, 90Zr16O+, 88Sr18O+ e 89Y17O+ (para 106Pd+) são 

responsáveis pelas interferências espectrais. Outras espécies interferentes, tais como 
120Te+,104Ru16O+ e 104Pd16O+ (para 120Sn+), 179Hf16O+, 178Hf17O+ e 177Hf18O+ (para 195Pt+) 

e 87Sr16O+, 86Sr17O+ e 40Ar63Cu+ (para 103Rh+) também exercem efeito sobre a exatidão 

dos resultados e esses efeitos são perceptíveis nas recuperações obtidas para 120Sn+, 

195Pt+ e 103Rh+, que variaram entre 19-275, 89-172 e 93-179 %, respectivamente. 

Esses resultados são concordantes com aqueles obtidos por Djingova et al.102, e Hsu 

et al.105,1 para Pd, Pt e Rh, sem qualquer estratégia para eliminar interferências 

espectrais. Os autores enfatizaram em seus trabalhos a necessidade do 

desenvolvimento de métodos analíticos capazes de resolver esse problema.  

Quando o modo MS/MS foi empregado utilizando oxigênio na ORS (com 

vazão de 0,30 mL min-1), as recuperações para todos os analitos melhoraram 

consideravelmente, variando entre 81 e 117% para Pt e Rh, ambos determinados a 

partir de seus óxidos no modo mass-shift. Cadmio, Pd e Sn foram determinados a 

partir de seus isótopos naturais, no modo on mass, e as recuperações variaram entre 

80 e 113 %.  A seleção da m/z 195 e 103 em Q1 e o monitoramento das espécies 

195Pt16O+ e 103Rh16O+ pelas m/z 211 e 119 em Q2 permite determinação com exatidão 

por dois motivos: 1) que as espécies interferentes dos isótopos do analito livre (m/z 

195 e 103) não são mais interferentes quando o produto de reação do analito é 

monitorado para fins quantitativos, e 2) as espécies concomitantes na amostra com 

m/z 211 e 119 não são selecionadas em Q1. Por outro lado, Cd, Pd e Sn foram 

determinados a partir dos seus isótopos naturais, no modo on mass, e as 

recuperações variaram entre 80 e 113 %. Os melhores resultados obtidos para Cd, 
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Pd e Sn sem a reação do analito na ORS podem estar relacionados com a baixa 

sensibilidade para determinação dos óxidos, como é reportado por Sugiyama e 

Nakano107, que observaram a sensibilidade diminuir cerca de 183, 19 e 94 vezes ao 

monitorar CdO+, SnO+ e PdO+, possivelmente em decorrência de uma reação não 

preferencial (ou não espontânea) entre analito e oxigênio. Além disso, a determinação 

de Cd, Pd e Sn no modo mass-shift poderia levar a outras interferências espectrais: 

em Q1 entraria 96Ru16O+, 104Ru16O+ e 106Pd+ (m/z 112, 120 e 106 previamente 

selecionadas) e após reação na ORS, sairiam como 96Ru16O2+, 104Ru16O2+ e 106Pd16O+ 

(m/z 128, 136 e 122), mesmas razões m/z selecionadas em Q2 para Cd, Pd e Sn na 

forma de óxidos.  
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Tabela 2. 3 Resultados obtidos para experimentos de adição e recuperação em amostras de fertilizantes (Orgm e Org) e em amostras 

de sedimento (S1 e S2) (média ± desvio-padrão, n = 3) para determinação de Cd, Pd e Rh por ICP-MS/MS nos modos single e MS/MS 

on mass e mass-shift, com oxigênio na ORS. 

Analito 

 
Modo de 
operação 

 

Amostras 

Concentrações adicionadas 
0,5 µg/L 1,0 µg/L 5,0 µg/L 

Concentrações 
determinadas 

(µg/L) 
Rec (%) 

Concentrações 
determinadas 

(µg/L) 
Rec (%) 

Concentrações 
determinadas 

(µg/L) 
Rec (%) 

103Rh+ Single 
quadrupole 

Sedimento – S1 0,44 ± 0,01 89 1,72 ± 0,03 172 8,24 ± 0,09 165 
Fertilizante – Orgm 0,53 ± 0,02 107 1,10 ± 0,02 110 4,94 ± 0,03 99 

Sedimento – S2 0,56 ± 0,01 111 1,16 ± 0,02 116 6,03 ± 0,19 121 
Fertilizante – Org 0,72 ± 0,02 145 1,03 ± 0,01 103 7,52 ± 0,21 150 

103Rh16O+ 
MS/MS 

mass-shift 

Sedimento – S1 0,47 ± 0,02 94 1,15 ± 0,01 115 5,14 ± 0,05 103 
Fertilizante – Orgm 0,45 ± 0,01 90 0,81 ± 0,02 81 4,25 ± 0,07 85 

Sedimento – S2 0,49 ± 0,02 99 0,97 ± 0,01 97 4,68 ± 0,08 94 
Fertilizante – Org 0,48 ± 0,02 97 0,98 ± 0,02 98 5,10 ± 0,08 102 

106Pd+ 

Single 
quadrupole 

Sedimento – S1 0,34 ± 0,01 68 2,02 ± 0,03 202 8,88 ± 0,15 178 
Fertilizante – Orgm 0,23 ± 0,04 47 0,85 ± 0,03 85 4,81 ± 0,02 96 
Fertilizante – Org 0,80 ± 0,04 159 0,860 ± 0,004 86 7,86 ± 0,15 157 

MS/MS 
on mass 

Sedimento – S1 0,52 ± 0,08 105 1,13 ± 0,05 113 4,78 ± 0,03 96 
Fertilizante – Orgm 0,48 ± 0,13 97 0,93 ± 0,12 93 4,93 ± 0,15 99 
Fertilizante – Org 0,46 ± 0,05 92 1,11 ± 0,04 111 4,56 ± 0,15 91 

112Cd+ 

Single 
quadrupole 

Sedimento – S1 0,32 ± 0,03 65 2,08 ± 0,01 208 9,05 ± 0,17 181 
Fertilizante – Orgm 0,52 ± 0,04 105 1,17 ± 0,04 117 5,36 ± 0,04 107 

Sedimento – S2 0,60 ± 0,02 120 1,34 ± 0,05 134 6,88 ± 0,24 138 
Fertilizante – Org 0,88 ± 0,13 176 0,33 ± 0,03 33 8,03 ± 0,18 161 

MS/MS 
on mass 

Sedimento – S1 0,50 ± 0,01 101 1,01 ± 0,02 101 4,10 ± 0,06 82 
Fertilizante – Orgm 0,43 ± 0,01 87 0,88 ± 0,02 88 4,47 ± 0,05 89 

Sedimento – S2 0,47 ± 0,01 93 0,95 ± 0,02 95 4,47 ± 0,05 89 
Fertilizante – Org 0,44 ± 0,20 87 1,05 ± 0,02 105 3,93 ± 0,07 80 
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Tabela 2. 4 Resultados obtidos para experimentos de adição e recuperação em amostras de fertilizantes (Orgm e Org) e em amostras 

de sedimento (S1 e S2) (média ± desvio-padrão, n = 3) para determinação de Sn e Pt por ICP-MS/MS nos modos single e MS/MS on 

mass e mass-shift, com oxigênio na ORS. 

 

 

 

Analito 

 
Modo de 
operação 

 

Amostras 

Concentrações adicionadas 
0,5 µg/L 1,0 µg/L 5,0 µg/L 

Concentrações 
determinadas 

(µg/L) 
Rec (%) 

Concentrações 
determinadas 

(µg/L) 
Rec (%) 

Concentrações 
determinadas 

(µg/L) 
Rec (%) 

120Sn+ 

Single  
quadrupole 

Sedimento – S1 0,32 ± 0,15 64 2,74 ± 0,13 275 10,27 ± 0,26 205 
Fertilizante – Orgm 0,09 ± 0,13 19 0,96 ± 0,10 96 5,33 ± 0,02 107 

Sedimento – S2 0,63 ± 0,01 126 1,47 ± 0,06 147 7,42 ± 0,25 148 

MS/MS 
on mass 

Sedimento – S1 0,41 ± 0,03 83 1,01 ± 0,01 101 4,29 ± 0,08 86 
Fertilizante – Orgm 0,51 ± 0,04 103 1,23 ± 0,05 113 5,02 ± 0,09 100 

Sedimento – S2 0,56 ± 0,04 111 1,06 ± 0,03 106 4,77 ± 0,05 95 

195Pt+ Single 
 quadrupole 

Sedimento – S1 0,46 ± 0,02 93 1,79 ± 0,03 179 8,38 ± 0,14 168 
Fertilizante – Orgm 0,56 ± 0,02 112 1,18 ± 0,02 118 5,23 ± 0,03 105 

Sedimento – S2 0,59 ± 0,01 117 1,25 ± 0,03 125 6,50 ± 0,19 130 

195Pt16O+ 
MS/MS 

mass-shift 

Sedimento – S1 0,48 ± 0,03 97 1,17 ± 0,04 117 5,17 ± 0,12 104 
Fertilizante – Orgm 0,43 ± 0,01 86 0,95 ± 0,01 95 4,31 ± 0,06 86 

Sedimento – S2 0,50 ± 0,02 100 0,98 ± 0,04 98 4,79 ± 0,05 96 
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Nesse estudo, alguns analitos a serem determinados também eram 

espécies interferentes na determinação de outros analitos e mesmo diante desse 

cenário difícil, o uso do ICP-MS/MS permite que essas espécies sejam separadas 

instrumentalmente e determinadas livres de interferências. Esse fato é evidente 

quando a determinação de 112Cd+, 106Pd+, e 120Sn+ é considerada, pois certamente 

interferências espectrais ocorreriam devido a presença das espécies 112Sn+, 106Cd+ e 

104Pd16O+, respectivamente. Quando o modo MS/MS on mass é usado nas 

determinações, a razão m/z em Q1 = Q2 e isso permite que os analitos sejam 

determinados a partir dos seus isótopos naturais e livres de interferências. Mesmo a 

que a espontaneidade das reações entre O2 e 112Sn+, 106Cd+ e 104Pd16O+ seja mínima, 

essa reação pode ocorrer na ORS, resultando em espécies com razão m/z diferente 

da inicial, selecionada em Q1. Por outro lado, o modo MS/MS mass-shift possibilita 

que a interferência poliatômica causada pelo íon 40Ar63Cu+ sobre o 103Rh+, 

monoisotópico, seja eliminada já que o monitoramento em Q2 ocorre em 119 

(103Rh16O+) e o analito é determinado via seu óxido e não mais na razão m/z 103. 

Dessa forma, a exatidão dos resultados para Rh não é afetada, mesmo para os casos 

como esse, no qual o Cu está presente em altas concentrações nas amostras de 

fertilizante, principalmente.  

Limites de detecção 

Os limites de detecção (LODs), calculados de acordo com as 

recomendações da IUPAC para as melhores condições da determinação em termos 

de exatidão, foram 2,5 e 15 µg kg-1 para Rh e Pt no modo MS/MS mass-shift e m/z 

119 e 121, respectivamente e 1,8, 9,0 e 9,9 µg kg-1 para Cd, Sn e Pd obtidos pelo uso 

do modo MS/MS on mass nas m/z 112, 120 e 106, respectivamente.   

Uma estratégia semelhante à empregada nesse trabalho, foi reportada 

por Amais et al.47, na qual os autores empregaram o modo MS/MS on mass para 

correção de interferências espectrais causadas por 94Mo16O+ e 100Mo16O+ na 

determinação de 110Cd+ e 116Cd+ a partir da formação das espécies 94Mo16O2+  e 
100Mo16O2+ na ORS. Dessa forma, Cd e Mo foram determinados sem interferências 

espectrais, comprovando a efetividade do modo MS/MS on mass. 

Lum e Leung47 reportaram em um artigo de revisão a falta de estudos 

relacionados à determinação de PGEs por ICP-MS/MS, mesmo diante das diversas 
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aplicações reportadas utilizando essa instrumentação. A abordagem adotada nesse 

trabalho para a determinação de Cd, Sn, Rh, Pd e Pt por ICP-MS/MS em amostras 

complexas é uma estratégia efetiva para redução do sinal de fundo e para a 

eliminação de interferências espectrais, promovendo a exatidão das medidas, 

principalmente, em nível de traços.  

Determinação de Cd, Sn, Pd, Pt e Rh em sedimentos e fertilizantes  

Considerando a eficiência dos modos de operação do ICP-MS/MS na 

eliminação de interferências espectrais, o modos on mass foi usado para 

determinação de Cd, Sn e Pd e o modo mass-shift para a determinação de Pt e Rh 

em amostras de sedimentos (S1 e S2) e fertilizantes (Orgm e Org). As concentrações 

determinadas são apresentadas na Tabela 2.5. 

 

Tabela 2. 5 Determinação de Cd, Sn, Pd, Pt e Rh (média ± desvio-padrão, n = 3) em 

sedimentos e fertilizantes por ICP-MS/MS. 

 

 

Observa-se que as concentrações de Cd, Sn e Pd são relativamente 

altas, o que pode explicar os erros positivos na determinação desses analitos, quando 

o modo single foi utilizado. Também foram observados altos desvios-padrão na 

determinação de Cd, Sn e Pd e esse comportamento pode ser justificado pelas 

colisões que esses íons sofrem com oxigênio na ORS. O emprego do modo MS/MS 

mass-shift e on mass possibilitou a eliminação das interferências espectrais e a 

Analito 
Modo de 
operação 

Espécies 
monitoradas 

Amostras 
Sedimento 

S1 
Sedimento 

S2 
Fertilizante 

Orgm 
Fertilizante 

Org 

Concentrações (mg kg-1) 

Rh 
MS/MS 

mass-shift 
103Rh16O+ 5,9 ± 4,2 4,4 ± 0,8 <LOD 9,2 ± 3,6 

Pd 
MS/MS  
on mass 

106Pd+ 236 ± 69 222 ± 83 409 ± 126 269 ± 30 

Cd 
MS/MS  
on mass 

112Cd+ 296 ± 4 306 ± 51 93,2 ± 1,4 1091 ± 17,3 

Sn 
MS/MS  
on mass 

120Sn+ 1554 ± 9,55 464 ± 52 977 ± 32 1281 ± 11,9 

Pt 
MS/MS  

mass-shift 
105Pt16O+ 18,9 ± 3,3 22,8 ± 5,8 16,0 ± 1,2 227 ± 6 



73 
Capítulo 2 

  

determinação dos analitos com exatidão adequada, como pode ser visto nas Tabelas 

2.3 e 2.4. 

2.5 Conclusões 

O emprego do ICP-MS/MS foi uma estratégia efetiva para eliminação de 

interferências espectrais causadas por íons de mesma razão m/z e por espécies 

poliatômicas na determinação de Cd, Sn, Pd, Pt e Rh em sedimentos e fertilizantes, 

que contém altas concentrações dos analitos que também atuam como interferentes, 

além de eventuais espécies que podem formar óxidos e também interferir nas 

determinações. Por tanto, o uso do ICP-MS/MS e do oxigênio na ORS, nos modos 

mass-shift e on mass pode ser considerado uma ferramenta importante na eliminação 

de interferências espectrais para a análise de amostras complexas. 
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3.1 Introdução 

A maioria dos métodos utilizados para análise de fertilizantes empregam 

técnicas analíticas que quase sempre utilizam nebulizadores pneumáticos para 

introdução de amostras na forma de um aerossol, como FAAS13, ICP OES16, MIP 

OES108 e ICP-MS21, por isso a amostra é comumente decomposta para tornar o analito 

disponível em solução para posterior determinação. Entretanto a etapa de preparo de 

amostras em uma análise química é crítica e pode levar a perdas do analito, 

contaminação da amostra, incompleta decomposição da amostra e/ ou extração do 

analito e elevado consumo e geração de grandes quantidades de resíduos.109  

Nesse contexto, o uso de técnicas que permitem a análise direta de 

amostras, com reduzido ou nenhum preparo de amostras, tais como GFAAS, 

vaporização eletrotérmica (ETV) acoplada ao ICP OES ou ICP-MS e ablação a laser 

(LA) acoplada ao ICP-MS estão sendo cada vez mais utilizadas no desenvolvimento 

de novos métodos analíticos devido a capacidade de obtenção de mais informações 

sobre a amostra, como a distribuição do analito na matriz, por exemplo, além da 

melhora na sensibilidade devido à ausência de diluições da amostra e diminuição da 

geração de resíduos, que contribui com os princípios da química verde.110,111,112 

A espectrometria de absorção atômica em forno de grafite de alta 

resolução com fonte contínua (HR-CS GFAAS) é uma técnica que tem sido bastante 

empregada para análise direta de sólidos.  O detector do tipo dispositivo de carga 

acoplada (CCD) permite a seleção de pixels mais sensíveis, melhorando os limites de 

detecção quando três pixels (o central e dois adjacentes) são escolhidos para 

quantificação em nível de traços. Outra importante característica é a possibilidade de 

corrigir de forma eficiente as eliminar interferências espectrais (fundo fino e 

estruturado). A combinação instrumental do espectrômetro de alta resolução e do 

CCD melhorou a visualização do espectro (cerca de 0,2 nm em torno do comprimento 

de onda monitorado) e, com isso, a composição do fundo espectral tornou-se visível. 

Essa vantagem aliada à possibilidade de reprocessamento dos dados permite a 

geração de um espectro de referência que pode ser subtraído a partir do espectro da 

amostra (procedimento de deconvolução conhecido como correção de fundo pelos 

mínimos quadrados, LSBC), assegurando a determinação exata do analito.52,53  

A melhora na visualização da região também possibilita que vários 

analitos sejam determinados simultaneamente por HR-CS GFAAS, desde que os 
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comprimentos de onda estejam suficientemente próximos (0,2 – 0,3 nm na região do 

ultravioleta até 0,5 nm na região do visível) e que os elementos tenham propriedades 

termoquímicas similares. A depender do grupo de analitos, voláteis (As, Hg e Pb) e 

refratários (Fe, Ni, Co, Cu e Cr), por exemplo, a determinação simultânea pode ser 

realizada usando um modificador químico adequado e condições de compromisso 

deverão ser adotadas.52  Como o pré-requisito para a determinação simultânea é a 

proximidade dos comprimentos de onda, pode ser que alguns deles não tenham 

sensibilidade suficiente para a determinação e por isso algumas estratégias, como o 

uso de pixels laterais e o monitoramento de multipletos, podem ser necessários para 

contornar essa limitação e adaptar a sensibilidade ao conteúdo da amostra113. 

Diversos estudos reportam a determinação simultânea de íons 

metálicos. Resano et al.65 determinaram Pt (244,006 nm) e Rh (244,034 nm) 

simultaneamente em catalisadores automobilísticos empregando análise direta de 

sólidos. Para eliminar a matriz, os autores avaliaram diferentes modificadores 

químicos, tais como HNO3, HCl e NH4F •HF e também o procedimento de microfusão 

com NaCO3. Os melhores resultados foram obtidos usando o agente fluorante 

NH4F•HF, que permite a obtenção de sinais bem definidos, comparados aos demais 

modificadores avaliados, empregando temperaturas de pirólise e atommização de 

1800 ºC e 2600ºC, respectivamente. Nesse mesmo estudo, os autores determinaram 

simultaneamente Pd (360,905 nm) e Rh (361,247 nm) e Pt (244,006 nm) e Rh 

(244,034 nm) em formulações farmacêuticas. Nesse caso, a matriz orgânica foi 

eliminada na etapa de pirólise e não houve necessidade do emprego de modificadores 

químicos para a obtenção de sinais bem definidos, empregando 1400 ºC na 

temperatura de pirólise e um tempo menor (10 s) na etapa de atomização (com 

temperature de 2600 °C). Desvios padrão relativos (RSD) variaram entre 3 a 11 %.  

Babos e colaboradores68 propuseram um método para determinação 

simultânea de Mo (313,259 nm) e Ni (313,410 nm) em plantas, usando análise direta 

de sólidos e Co (313,221 nm) como padrão interno para minimizar efeitos de matriz já 

reportados na literatura, que podem afetar a exatidão durante análise de plantas. 

Cobalto e Ni possuem propriedades físico-químicas semelhantes e também similares 

mecanismos de atomização, o que permitiu a eliminação das interferências e 

obtenção de RSD entre 2,1 a 11 %.  

A determinação simultânea de 4 elementos foi proposta pela primeira 

vez por Resano et al.69. Esses autores determinaram Co (283,393 nm), Fe (283, 245 
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nm), Ni (283,245 nm) e Pb (283,305 nm), simultaneamente empregando análise direta 

de sólidos para analisar nanotubos de carbono.  Como Co, Fe e Ni não são voláteis, 

foi necessário garantir que não houvesse perdas durante a etapa de pirólise, para o 

Pb que é volátil (os autores identificaram perdas a partir de 700 °C sem o uso de 

modificadores químicos). Para decompor a matriz, os autores usaram Pd como 

modificador e, dessa forma, a temperatura de pirólise aumentou para 800 ºC e a 

temperatura de atomização usada foi de 2500 ºC, com sinais bem definidos para todos 

os analitos (para Pb houve uma perda de 30 % do sinal analítico, mas segundo os 

autores, o uso de condições de compromisso é importante para garantir a 

determinação simultânea dos 4 analitos). Valores de RSD de 20 a 25 % foram obtidos. 

Uma alternativa para decompor amostras usando as temperaturas do 

programa de aquecimento do forno de grafite é a decomposição por fusão. Esse 

procedimento é aplicado quando a composição da amostra é de difícil dissolução em 

meio ácido, como os aluminatos, silicatos, minerais mistos de Al, Be e Si, óxidos de 

Cr, Fe e Si e óxidos mistos de Al, Si e W. Há muitos fundentes disponíveis para 

dissolução de amostras inorgânicas, entre eles, destaca-se o NaCO3, com ponto de 

fusão de 851 °C, muito utilizado devido a pureza com a qual pode ser encontrado nos 

produtos comerciais e também muito empregado para dissolver silicatos a partir das 

reações a seguir : 

 

CO32- → CO2 + O2-                   Reação 1 

SiO2 + O2- → SiO32-                  Reação 2 

 

Após ser fundido, o NaCO3 forma O2- que reage com a sílica presente na 

amostra, formando um sal sódico com o ânion SiO32- que é solúvel em água e, dessa 

forma, a sílica é solubilizada. Em amostras como os fertilizantes, que possuem altas 

concentrações de silicatos em sua composição, a solubilização da silica é importante 

não apenas para garantir a determinação dos analitos, mas também para evitar 

interferências espectrais comuns durante análises por HR CS GFAAS.9,52 Resano et 

al.114, utilizaram NaCO3 para realizar uma microfusão diretamente no forno de grafite 

visando disponibilização do Au ligado amostras de solo e minério.  

Temperaturas de pirólise e atomização são condições muito importantes 

na determinação elementar por GFAAS/HR CS GFAAS, principalmente quando 

propõe-se o desenvolvimento de métodos analíticos utilizando análise direta de 
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sólidos, na qual a matriz pode exercer uma influência significativa sobre o sinal 

analítico. Idealmente, na etapa de pirólise, a matriz é decomposta e, dessa forma, o 

analito separado da matriz pode ser atomizado na ausência de concomitantes que 

poderiam interferir na determinação dos analitos. Dessa forma, garantir a remoção da 

matriz a partir de uma pirólise efetiva possibilita que soluções aquosas sejam usadas 

para calibração, pois entende-se que o analito terá um comportamento análogo em 

em ambos os meios e isso é benéfico porque simplifica a análise.112 

3.2 Objetivos 

Considerando a complexidade dessa matriz, o objetivo desse capítulo foi 

desenvolver um novo método analítico para determinação simultânea de Co, Cr, Fe e 

Ni por HR-CS GFAAS em fertilizantes, empregando calibração com padrões aquosos. 

3.3 Experimental 

Instrumentação 

Um espectrômetro de absorção atômica em forno de grafite de alta 

resolução com fonte continua, ContrAA 700 (Analytik Jena, Jena, Alemanha) foi 

utilizado em todos os experimentos. Um amostrador automático SSA 600 (Analitik 

Jena), tubos de grafite pirolítico aquecidos transversalmente e plataformas de grafite 

pirolítico foram utilizados para análise direta de sólidos em todas as medidas. O 

sistema óptico é composto por uma lâmpada de arco curto de Xe 300 W (XBO 301, 

GLE, Alemanha) que opera no modo “hot spot” como fonte de radiação, com faixa de 

emissão entre 190 a 900 nm, um monocromador DEMON, composto por um prisma e 

uma rede de difração Echelle, com arranjo Littrow, de alta resolução (ca 2 pm/pixel) e 

um detector CCD com 588 pixels, sendo 200 usados para o monitoramento do sinal 

analítico e correção do sinal de fundo e o restante, usado para funções instrumentais 

internas.  

As amostras foram pesadas numa microbalança, com precisão de 0,001 

mg (Analitik Jena) à parte ao amostrador, devido a problemas com a balança acoplada 

ao amostrador automático. Argônio de alta pureza (99,996 %) foi utilizado como gás 

de arraste e proteção.  
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Uma chapa de aquecimento (HSC, VELP Scientifica) foi usada para 

digestão das amostras de fertilizantes e um ICP-MS, Nexion 300X (Perkin Elmer, EUA) 

equipado com uma cela que pode ser usada nos modos reação (cela diâmica de 

reação - DRC) ou colisão (discriminação de energia cinética - KED) foi utilizado no 

modo KED para obtenção de valores comparativos. As condições operacionais estão 

descritas na tabela 3.1. 

 

Tabela 3. 1 Condições operacionais para determinação de Co, Cr, Fe e Ni por ICP-MS 

em fertilizantes. 

Parâmetros instrumentais  Condições de operação 

Modo KED 

Gás  
He  

 

Fluxo do gás na cela (L min-1) Fe – 3,5; Co, Cr e Ni – 2,5 

Fluxo do gás de nebulização (L min-1) 0,95 

Fluxo de gás auxiliar (L min-1) 1,38 

Fluxo do gás do plasma (L min-1) 18,0 

Potência de radiofrequência (W) 1600 

Íons monitorados, 52Cr+, 59Co+, 57Fe+ e 60Ni+ 

Dwell time (ms) 20 

 

 

Reagentes, soluções padrão e amostras 

Todas as soluções foram preparadas utilizando água deionizada (com 

resistividade > 18.2 MΩ cm) obtida a partir do sistema de purificação de água Milli-Q 

(Millipore, Billerica, USA). Ácidos nítrico e clorídrico PA (Merck, Darmstadt, Alemanha) 

foram utilizados no preparo das soluções aquosas contendo Co, Cr e Ni foram 

preparadas a partir da diluição da solução estoque de 1000 mg L-1 (Merk) em HNO3 1 

% (v v-1). Soluções aquosas de Fe (Merk) foram preparadas a partir da diluição da 

solução estoque de 10 g L-1 (Merck) diluída em HNO3 1 % (v v-1). Ródio foi usado como 

modificador químico, diluído a partir da solução estoque de 1000 mg L-1 (Merk) em HCl 

10 % (v v-1).  
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O método indicado pelo MAPA, EPA 3050 (com adaptações) foi usado 

para a digestão das amostras de fertilizantes usando HNO3 e HCl (Merk). 

Para realização da microfusão, Na2CO3 23 % (m m-1) foi preparado a 

partir da dissolução do reagente sólido (Sigma Aldrich, St. Loius, USA).  

O CRM NIST 695, com valores certificados para todos os analitos foi 

utilizado para avaliar a exatidão do método proposto. Dois fertilizantes comerciais 

(fertilizante 1 – NPK na proporção 10-10-20, Mg, Mn e Z e fertilizante 2 – NPK na 

proporção 14-7-8) foram adquiridos no comércio local (Zaragoza, Espanha). As 

amostras foram moídas com auxílio de um almofariz e pistilo de porcelana e 

submetidas à análise. 

Método 3050 (com modificações) 

Aproximadamente 100 mg de cada amostra foram pesadas em frascos 

de politetrafluoretileno (PTFE) e 4,0 mL de água régia (HNO3 e HCl, na proporção 1:3) 

foram adicionados. Os frascos foram dispostos emu ma chapa de aquecimento por 24 

h a uma temperature de aproximadamente 95 ºC. Depois do resfriamento dos frascos, 

os volumes dos digeridos foram ajustados para 50 mL com água deionizada. Os 

digeridos foram diluídos 20 vezes para a determinação de Co, Cr e Ni e 200 vezes 

para a determinação de Fe. Todo o procedimento foi realizado em triplicata. As 

determinações foram feitas por ICP-MS no modo KED, usando He na cela como gás 

de colisão. 

Procedimento de microfusão para análise direta do CRM e das amostras 

de fertilizantes 

Aproximadamente 1,0 mg do CRM NIST 695 (2,5 mg para as amostras 

de fertilizantes) foram pesadas diretamente sobre a plataforma. Um volume de 10 µL 

de Na2CO3  23% (m m-1) foi adicionado sobre a amostra/CRM e, em seguida, a 

plataforma foi transferida para o forno de grafite com auxílio de um par de pinças 

movido por um braço robótico e submetida  às três primeiras etapas do programa de 

aquecimento descrito na Tabela 3.2. Após a fusão, 10 µL de HCl 10 % (v v-1) contendo 

Rh 100 mg L-1 (modificador químico) foi adicionado para dissolver o fundido e, em 
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seguida, a plataforma foi transferida, outra vez, para o forno de grafite e submetida ao 

programa de aquecimento descrito na Tabela 3.2 

 

*Etapa para garantir que a atomização comece sem a presença do fluxo de argônio 

 

3.4 Resultados e discussão 

A seleção das temperaturas de pirólise e atomização é considerada uma 

etapa importante no desenvolvimento de métodos analíticos que empregam a análise 

de direta sólidos. Se objetivo do método também é a determinação simultânea, essa 

seleção é ainda mais importante porque devem ser consideradas as propriedades 

termoquímicas de cada analito para evitar perdas de elementos voláteis durante a 

etapa de pirólise, o que não é o caso para Co, Cr, Fe e Ni. Além disso, para a 

determinação simultânea desses analitos, foi necessário o monitoramento de uma 

região estreita do espectro (de até 0,5 nm, na região do visível).  Como há centenas 

de comprimentos de onda para esses elementos, muitos deles estão tão próximos que 

é possível serem monitorados em uma mesma janela espectral, por isso selecionou-

se um comprimento de onda 298,56 nm, no qual é possível identificar as linhas 

espectrais de todos os analitos, como pode ser visto na Figura 3.1 

 

 

 

 

 

 

 

Tabela 3. 2 Programa de aquecimento usado para determinação simultânea de Co, Cr, 

Fe e Ni no CRM NIST 695 e amostras de fertilizantes por HR CS GFAAS. 

Etapa 
 

Temperatura (°C) Rampa (°C s-1) Patamar (s) 
Fluxo de gás  

(L min-1) 
Secagem 1  90 6 20 30 
Secagem 2  120 5 30 36 

Pirólise  1400 50 30 34,3  
Auto-zero*  1400 0 5 5,0 
Atomização  2600 3000 10 10,4 

Limpeza  2650 100 4 4,5 
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Figura 3. 1 Espectros de absorbância integrada resolvido no comprimento de onda para 

determinação simultânea de 65 ng de Co, 244 ng de Cr, 39 µg de Fe e 135 ng de Ni em 

solução aquosa. 

 

As temperaturas de pirólise e atomização foram avaliadas a partir do 

emprego de soluções aquosas e do CRM sólido. Os seguintes intervalos foram 

estudados: 800-2000 °C para pirólise (com temperatura de 2600 ºC fixada na etapa 

de atomização); 1600-2600 ºC para atomização (com temperatura de 1400 ºC fixada 

na etapa de pirólise). Na Figura 3.2 são apresentadas as curvas de pirólise e 

atomização feitas a partir de soluções aquosas para a determinação simultânea de 

Co, Cr, Fe e Ni. Como esses elementos não são voláteis, até 1600 ºC nenhuma perda 

foi observada (Figura 3.2 (a)).  
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Pode ser observado na Figura 3.2 (b) que a melhor temperatura para 

atomizar simultaneamente Co, Cr, Fe e Ni é 2600 ºC. Quando as temperaturas de 

pirólise e atomização foram avaliadas para o CRM sólido, observou-se que os sinais 

transientes para todos os elementos apresentavam picos duplos e interferidos, mesmo 

para temperaturas elevadas de pirólise e atomização. Para resolver esse problema, o 

procedimento de microfusão reportado por Resano et al.114 e descrito no ítem anterior 

foi realizado  como uma etapa adicional ao procedimento convencional, isto é, o CRM 

sólido + fundente foram submetidos às três primeiras etapas do programa de 

aquecimento descrito na Tabela 3.2 (temperatura máxima de 1400 ºC) e após adição 

do HCl 10 % (v v-1) para dissolver o fundido, o programa de aquecimento (com 

temperaturas de pirólise e atomização selecionadas após estudo com soluções 

aquosas) é reiniciado e segue as 6 etapas descritas na Tabela 3.2. 

Após a microfusão, os perfis dos sinais transientes obtidos para cada 

analito na análise do CRM melhoraram significativamente, por isso as temperaturas 

de 1400 °C e 2600 °C para pirólise e atomização, respectivamente, foram 

selecionadas como ótimas e usadas para a determinação simultânea dos analitos. Na 

janela spectral monitorada foi possível verificar a presença de uma linha spectral para 

o Rh (298,620 nm). Além de atuar como modificador, o Rh poderia atuar também como 

Figura 3. 2 Curvas de pirólise e atomização obtidas a partir de soluções padrão 

aquosas de 100 ng de Cr, Co e Ni e 5 µg de Fe em HCl 10 % (v v-1) contendo 1 µg de 

Rh como modificador químico. a) temperatura de atomização foi fixada em 2600ºC 

para otimização da temperatura de pirólise; b) temperatura de pirólise foi fixada em 

1400°C para otimização da temperatura de atomização. 
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padrão interno nas determinações, mas o sinal transiente alargado e sem retorno à 

linha de base, impediu que esses experimentos fossem realizados, o que indica que 

essa linha estava interferida e não poderia ser usada para essas operações.  

Após a otimização do programa de aquecimento e o estabelecimento do 

procedimento de microfusão para análise direta do CRM e amostras sólidas, o 

próximo passo foi avaliar os parâmetros de desempenho analítico. Na Tabela 3.3 são 

apresentados os LODs, os valores para sensibilidade e linearidade obtidos para a 

determinação simultânea de Cr, Co, Fe e Ni.  Foram utilizados três pixels (o mais 

sensível e dois pixels adjacentes) na integração do sinal obtido para cada analito. Os 

LODs foram calculados de acordo com a IUPAC, a partir do desvio-padrão de 10 

medidas do branco (SDbranco) (branco = NaCO3 23 % m m-1 e 1 µg de Rh em HCl 10 

% v v-1) e do coeficiente angular da curva analítica para cada analito (b), de acordo 

com a aquação: 3 x SDbranco/b. Adequados LODs, sensibilidade e linearidade foram 

obtidos nas condições utilizadas, uma vez que os valores apresentados foram obtidos 

a partir de medidas realizadas em comprimentos de onda menos sensíveis (todos com 

intensidade relativa menor que 1 %). 

 

Tabela 3. 3 Parâmetros analíticos para o monitoramento simultâneo de linhas 

espectrais por HR CS GFAAS. 

*Valores em mg kg-1 para LODs e linearidade. 

 

A seleção do intervalo espectral apropriado permitiu a determinação 

simultânea de Co, Cr, Fe e Ni no CRM 695 sólido, sendo que para Cr e Fe  foi possível 

o monitoramento de duas linhas espectrais, o que é útil, pois em caso de problemas 

com a sensibilidade ou interferências espectrais, há outra opção para quantificação. 

Na Figura 3.3 podem ser observados os espectros na forma absorbância integrada 

resolvida no tempo e no comprimento de onda obtidos para as soluções aquosas e 

para o CRM sólido.  

Elemento 
Comprimento de 

onda (nm) 
LOD 

(µg/g) 
Sensibilidade 

Linearidade 
(ng) 

Ni  298,413 2,71 0,00194 10,0-550,0 

Cr 
298,585 5,73 0,00138 10,0-550,0 
298,600 4,78 0,00327 10,0-550,0 

Co 298,716 1,22 0,00523 5,0-250 

Fe* 
298,385 0,64 0,01431 3,0-100,0 
298,477 1,35 0,00630 3,0-100,0 
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Ao observer os picos dos espectros obtidos para as soluções aquosas e 

para o CRM 695, nota-se que ambos possuem perfis smiliares, o que indica que o 

programa de aquecimento e o procedimento de microfusão foram eficientes na 

eliminação da matriz complexa, contendo P, S, Si e outros elementos que poderiam 

formar moléculas durante a atomização e causar interferências espectrais.  

Como os sinais analíticos obtidos para análise direta de sólidos são 

comparáveis com os sinais obtidos a partir das soluções aquosas, a calibração para 

análise de fertilizantes foi realizada a partir de padrões aquosos. As concentrações 

obtidas para Co, Cr, Fe e Ni no CRM NIST 695 estão apresentadas na Tabela 3.4. As 

recuperações variaram de 81 a 120 % e os desvios-padrão relativos (RDS) variaram 

de 21 a 31 %. Um teste-t não pareado foi aplicado para avaliar o grau de concordância 

entre as concentrações determinadas e certificadas e, com 95 % de confiança, não 

foram observadas diferenças estatísticas entre os resultados, com exceção da 

concentração obtida para Fe (298,385 nm), que é estatisticamente diferente, com um 

nível de 95 % de confiança. 

 

  

Figura 3. 3 Espectros de absorbância integrada resolvida no comprimento de onda 

para determinação simultânea de a) 65 ng de Co, 244 ng de Cr, 39 µg de Fe e 135 ng 

de Ni em solução aquosa e b) 63 ng de Co, 235 ng de Cr, 38 µg de Fe e 130 ng de Ni no 

CRM NIST 695 (0,962 mg), na vizinhança da linha 298,560 nm. 
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*Valores em mg g-1 

 

Após avaliar a exatidão, o método proposto foi aplicado para análise de 

duas amostras de fertilizantes comerciais. Cobalto, Cr, Fe e Ni foram determinados 

simultaneamente, após análise direta das amostras por HR-CS GFAAS, empregando 

o procedimento de microfusão. Na Tabela 3.5 pode ser observado que as 

concentrações obtidas para todos os analitos nas amostras de fertilizantes são 

menores do que no CRM NIST 695, mas quantificáveis pelo método proposto.  

Como mais uma forma de avaliar a exatidão do método, os fertilizantes 

foram analisados pelo método 3050 adaptado. Nele, as amostras foram decompostas 

em chapa de aquecimento, utilizando água régia diluída e os analitos determinados 

por ICP-MS. Os resultados obtidos a partir do método proposto são concordantes com 

aqueles obtidos pelo método comparativo, a um nível de 95 % de confiança, o que 

indica que o método proposto foi efetivo para eliminação da matriz e determinação 

simultânea de Ni, Co, Cr, e Fe, em amostras de fertilizantes. 

Tabela 3. 5 Determinação simultânea de Co, Cr, Fe e Ni (média ± desvio-padrão, n = 3) 

em amostras de fertilizantes por HR CS GFAAS usando procedimento de microfusão. 

*Valores em mg g-1 

Tabela 3. 4 Concentrações certificadas e determinadas (média ± desvio-padrão, n = 8) 

de Co, Cr, Fe e Ni obtidas por HR-CS GFAAS empregando análise direta do CRM NIST 

695 após o procedimento de microfusão. 

Analito 
Concentração 

certificada  
(mg kg-1) 

Concentração 
determinada  

(mg kg-1) 
Rec (%) RSD(%) 

Ni (298,413) 135 ± 2 139 ± 34 103 24 
Cr (298,585) 

244 ± 6 
287 ± 72 118 25 

Cr (298,600) 292 ± 68 120 23 
Co (298,716 65,3 ± 2,4 63,7 ± 20,4 98 31 

Fe (298,385)* 
39,9 ± 0,8 

32,9 ± 6,8 81 21 
Fe (298,477)* 35,6 ± 7,4 89 21 

Analitos 
Concentração (µg g-1) 

HR-CS GFAAS ICP-MS HR-CS GFAAS ICP-MS 
Fertilizante 1 Fertilizante 2 

Ni (298,413) 24 ± 6 22 ± 0,8 11,4 ± 2,8 12 ± 0,02 
Cr (298,585) 64 ± 20 

55 ± 3 
6,4 ± 2,4 

5.6 ± 0,3 
Cr (298,600) 69 ± 19 6,3 ± 1,3 
Co (298,716 1,2 ± 0,6 1,1 ± 0,09 0,6 ± 0,2 0.9 ± 0,09 
Fe (298,385)* 1,2 ± 0,4 

1.3 ± 0,1 
3,4 ± 0,9 

2.7 ± 0,06 
Fe (298,477)* 1,0 ± 0,4 3,5 ± 0,5 
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3.5 Conclusões parciais 

Nesse capítulo foi proposto um método para determinação simultânea 

de Co, Cr, Fe e Ni por HR-CS GFAAS, empregando análise direta de sólidos. 

Verificou-se que o procedimento de microfusão e o uso de condições ótimas no 

programa de aquecimento garantiram a eliminação da matriz e a obtenção de sinais 

analíticos livres de interferências espectrais, tornando possível a determinação 

precisa e exata de íons metálicos em amostras complexas, como são as amostras de 

fertilizantes, usando padrões aquosos para calibração. Dessa ser salientado que a 

determinação simultânea é uma vantagem associada à instrumentação da HR-CS 

GFAAS, mas ela limita-se a um grupo de elementos que apresentam outras linhas 

espectrais além daquela mais sensível e que consigam ser monitoradas numa mesma 

janela espectral, o que tende a ocorrer para boa parte dos metais de transição, 

priorizando a determinação simultânea de um grupo de elementos. 
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Conclusões finais 

Nos capítulos anteriores, três técnicas analíticas foram utilizadas no 

desenvolvimento dos métodos propostos: técnicas com fonte de plasma (MIP OES e 

ICP-MS/MS) e a espectrometria de absorção atômica (HR-CS GFAAS) com análise 

direta de sólidos. Cada uma dessas técnicas apresentou vantagens e limitações, por 

isso buscou-se ao longo do desenvolvimento dessa tese de doutorado, contornar 

problemas que afetavam a exatidão dos resultados, a maioria deles, relacionados com 

interferências espectrais e não espectrais. Dessa forma, buscou-se contribuir com a 

ampliação das potencialidades de cada uma das técnicas, principalmente quando o 

objetivo é a análise de amostras complexas, como os fertilizantes. 

O acoplamento da HG ao MIP OES permitiu a determinação 

multielementar de elementos que geram hidretos em amostras complexas a nível de 

traços, melhorando a sensibilidade da técnica já que a determinação dos analitos 

ocorreu num ambiente livre da matriz, o que assegurou a qualidade e a exatidão das 

medidas realizadas em um plasma de N2, que é menos energético. O emprego da 

HG-MIP OES abre caminhos para novas perspectivas de estudos, como por exemplo, 

a determinação em nível de traços de alguns alguns metais de transição que formam 

espécies voláteis e que já vem sendo reportada na literatura.  

O procedimento de digestão de amostras de fertilizantes em meio ácido 

e alcalino disponibilizou o Si em solução, sem a necessidade de usar HF. A injeção 

de ar no plasma de N2 tornou-o mais robusto, o que permitiu a introdução de soluções 

com concentrações elevadas de Na (um EIE) provenientes do digerido e também da 

amostra, sem supressão de sinal analítico ou outro prejuízo que comprometesse a 

determinação do Si por MIP OES. Nesse estudo, constatou-se que o ar injetado no 

plasma proveniente do EGCM pode ter uma função adicional àquela proposta 

originalmente pelo fabricante, contribuindo com a minimização dos efeitos de matriz 

que podem afetar a exatidão dos resultados. 

Um novo método de calibração, MEC, foi avaliado para a determinação 

de elementos contaminantes em fertilizantes. Essa estratégia simples com 

capacidade de compatibilização de matriz semelhante ao método de SA, permitiu que 

elementos com energia de ionização mais altas, como o As, Cd e Pb, por exemplo, 

fossem determinados nas amostras de fertilizantes (além de Ba e Cr) sem nenhum 

efeito de matriz. A combinação MEC e MIP OES apresenta um enorme potencial 
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porque agrega simplicidade e rapidez ao baixo custo operacional do plasma de N2, 

contribuindo para eliminação de interferências durante a análise de fertilizantes. 

Na análise de fertilizantes por ICP-MS, o emprego dos modos MS/MS 

mass-shift e on mass contribuíram para eliminar interferências espectrais durante a 

determinação de analitos que também se comportavam como espécies interferentes 

ou espécies precusoras de ións poliatômicos interferentes, situação que pode ser 

comum durante a análise de amostras complexas. Além disso, esse estudo contribuiu 

para ampliar as aplicações do modo MS/MS com oxigênio na cela octapolar de reação 

na minimização de interferências espectrais causadas durante a determinação de 

elementos do grupo da platina, Cd e Sn por ICP-MS. 

O emprego da HR-CS GFAAS com análise direta de sólidos permitiu a 

adição de uma etapa de microfusão in situ ao programa de temperatura convencional, 

que também foi otimizado para possibilitar a determinação simultânea de Co, Cr, Fe 

e Ni em fertilizantes, monitorando um único comprimento de onda e cerca de 0,5 nm 

ao entorno da região espectral. Essa estratégia mostrou-se eficiente na decomposição 

da matriz, o que eliminou as interferências espectrais causadas por moléculas 

diatômicas formadas, principalmente, pela presença da sílica na composição dos 

fertilizantes. Esse método é simples, eficiente, consome uma quantidade pequena de 

reagentes e permite a determinação elementar simultânea, mas apenas de elementos 

que estejam numa mesma janela espectral (0,5 nm), o que prioriza a determinação 

simultânea de um grupo restrito de elementos. 
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