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RESUMO 

 
Rodrigues, G. Estudo da homogeneidade para As, Cd, Co, Cu, Fe, Pb, Se e Zn em material 

de referência de tecido animal candidato a certificação. 2017. 36 pg. Trabalho de Conclusão 

de Curso – Bacharelado em Química. Centro de Ciências Naturais e Humanas, Universidade 

Federal do ABC, Santo André. 

 

 

Este trabalho descreve o estudo da homogeneidade para um candidato a material de referência 
biológico - tecido animal, fígado de ovelha - que está de acordo com os Principios Éticos na 
Experimentação Animal adotado pela Comissão de Ética no Uso de Animais (CEUA) do 
Campus de Ribeirão Preto – USP sob o protocolo nº 09.1.873.53.5. Dentre os parâmetros que 
devem ser cuidadosamente avaliados em MR de sólidos destacam-se a homogeneidade e esta é 
totalmente dependente da massa de amostra utilizada para análise. Esse comportamento pode 
ser explicado pela diminuição da probabilidade de encontrar a mesma concentração média de 
uma determinada espécie em uma pequena porção, de modo que a amostra tende a se tornar cada 
vez mais heterogênea a medida que é subdivida em frações menores. O emprego de massas 
inferiores ao valor estabelecido nos certificados tende a comprometer a homogeneidade da 
amostra e afetar a representatividade, pois os analitos podem não estar homogeneamente 
distribuídos no material. Assim, a avaliação da homogeneidade de um candidato a MR é 
imprescindível, e é uma importante etapa no processo de produção. Para as análises, foram 
escolhidas aleatoriamente, 2 dentre 10 frascos do candidato a MR e foram pesados, em triplicata, 
alíquotas de 50, 100, 200 e 400 mg. A validação dos resultados foi realizada por meio da análise 
de materiais de referência certificado (Whole Egg Powder - Reference Material 8415) do 
National Institute of Standard and Technology. Os resultados obtidos para As, Cd, Co, Cu, Fe, 
Pb, Se e Zn indicam homogeneidade adequada do material candidato a MR, visto que as 
concentrações desses elementos no frasco são estatisticamente equivalentes em um limite de 
confiança de 95,44% e com massa mínima de análise de 50 mg. A média para o Asênio foi de 
592 ± 35,6 ng.g-1, Cádmio 1,75 ± 0,094 µg.g-1, Cobalto 451 ± 27,1 ng.g-1, Cobre 390 ± 14 µg.g-

1, Ferro 362 ± 21,7 µg.g-1, Chumbo 1,94 ± 0,15 µg.g-1, Selênio 2,45 ± 0,014 µg.g-1 e Zinco 119 
± 6,7 µg.g-1. A variação em torno das medidas esteve abaixo de 8%, um valor aceitável para 
amostras biológicas, que de acordo com Feinberg et al (2004) é de 15%. No entanto para As e 
Se, houve intereferências que ocasionaram erros no sinal analítico, necessitando de uma nova 
análise utilizando cela de reação dinâmica (DRC), que é um equipamento versátil para a 
eliminação de interferentes, dado a oportunidade de escolha de vários gases de reação como Xe, 
CH4, (CH3)2, NH3, He, e mistura H2:Ar (1:9 v/v), injetados no interior do DRC. Ele está 
localizado na câmara de vácuo entre o cilindro de lentes iônicas e o quadrupolo. Portanto o MR 
candidato está apto a seguir para avaliação de estabilidade, e apto a certificação, finalmente 
tornando-se um MRC e assim ser utilizado no controle e garantia de qualidade de resultados e 
em calibrações para amostras de matriz biológica.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Palavras chave: materiais de referência, massa mínima, elementos traço, ICP-MS, 

homogeneidade.
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ABSTRACT 

 

Rodrigues, G. Study of homogeneity for As, Cd, Co, Cu, Fe, Pb, Se and Zn in animal tissue 

reference material candidate for certification. 2017. 36 pg. Trabalho de Conclusão de Curso 

– Bacharelado em Química. Centro de Ciências Naturais e Humanas, Universidade Federal do 

ABC, Santo André. 

 

 

This work describes the study of homogeneity for a candidate for biological reference material - 

animal tissue, sheep liver - which is in agreement with the Ethical Principles in Animal 

Experimentation adopted by the Commission of Ethics of Animals (CEUA) of the Ribeirão Preto 

Campus - USP under protocol no. 09.1.873.53.5. Among the parameters that must be carefully 

evaluated in solid MR, the homogeneity stands out and is dependent on the sample mass used for 

analysis. This behavior can be explained by the decrease in the probability of finding the same 

average concentration of a given species in a small portion. Therefore, the sample tends to become 

increasingly heterogeneous as it is subdivided into smaller fractions. The use of masses lower 

than the value established in the certificates tends to compromise the homogeneity of the sample 

and affect the representativity, once the analytes may not be homogeneously distributed in the 

material. Thus, the assessment of the homogeneity of an MRI candidate is essential, and is an 

important step in the production process. For the analysis, 2 from 10 flasks of the MR candidate 

were randomly selected and aliquots of 50, 100, 200 and 400 mg were weighed in triplicate. 

Results were validated using Whole Egg Powder (Reference Material 8415), a reference material 

produced by National Institute of Standard and Technology. The results obtained for As, Cd, Co, 

Cu, Fe, Pb, Se and Zn indicate the appropriate homogeneity of the candidate material for MR, 

because it the concentrations of these elements in the flask are statistically equivalent at a 

confidence limit of  95.44% and with a minimum analysis mass of  50 mg. The average for 

Arsenic was 592 ± 35.6 ng.g-1, Cadmium 1.75 ± 0.094 μg.g-1, Cobalt 451 ± 27.1 ng.g-1, Copper 

390 ± 14 μg.g-1, Iron 362 ± 21.7 μg.g-1, Lead 1.94 ± 0.15 μg.g-1, Selenium 2.45 ± 0.014 μg.g-1 and 

Zinc 119 ± 6.7 μg.g-1. The variation around the measurements was below 8%, an acceptable value 

for biological samples, which according to Feinberg et al (2004) is 15%. However for As and Se, 

there were interferences that caused errors in the analytical signal, requiring a new analysis using 

a dynamic reaction cell (DRC), which is a versatile equipment for the elimination of interferents, 

given the opportunity to choose several gases of reaction as Xe, CH4, (CH3)2, NH3, He, and 

mixture H2:Ar (1:9 v/v), injected into the DRC. It is located in the vacuum chamber between the 

ionic lens cylinder and the quadrupole. Therefore, the material is able to proceed to the next steps: 

stability and certification. Finally becoming an MRC and thus can be used in the control and 

quality assurance of results and in calibrations for biological matrix samples. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Key words: reference material, minimal mass, trace elements, ICP-MS, homogeneity. 
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1. INTRODUÇÃO 

A tecnologia atual no mundo, capaz de fazer medições exatas e precisas, é uma das fundações 

de uma sociedade tecnologicamente avançada, e requer um grande número de materiais de 

referência certificados (MRC), em diversos campos, e cuja demanda tende a aumentar1,2. Com a 

contínua globalização da ciência, indústria e comércio, a confiabilidade e a aceitação dos 

resultados de medição têm-se tornado cada vez mais importantes. Nesse sentido, houve um 

grande aumento na demanda de análises químicas, juntamente com o desenvolvimento de 

métodos analíticos instrumentais mais eficientes. Dentro desse contexto, os materiais de 

referência (MR) desempenham um papel fundamental em todas as áreas onde resultados 

analíticos são necessários. Estes MR visam o controle e garantia de qualidade, a avaliação da 

exatidão dos métodos em desenvolvimento e validação de métodos, bem como a construção da 

curva analítica de calibração de instrumentos3-6. 

Os materiais de referência (MR), por definição, são materiais ou substâncias que tem um ou 

mais valores de propriedade, que são suficientemente homogêneos e bem estabelecidos para 

serem usados na calibração de um aparelho, na avaliação de um método de medição ou na 

atribuição de valores a materiais. Já o material de referência certificado (MRC) são materiais 

de referências, acompanhados por um certificado, com um ou mais valores de propriedades, 

certificados por um procedimento que estabelece sua rastreabilidade à obtenção exata da 

unidade na qual os valores da propriedade são expressos, com cada valor certificado 

acompanhado por uma incerteza para um nível de confiança estabelecido7. Os MRCs também 

são conhecidos como padrões de matrizes reais, pois, regra geral, são preparados a partir de 

materiais naturais processados, simulando as reais condições presentes em amostras naturais8. 

A elaboração de um material de referência certificado constitui um processo lento, 

meticuloso, dispendioso e apresenta um custo relativamente elevado devido sua complexidade 

de produção1,9. Nem sempre será possível satisfazer a demanda de MRC. Por esta razão, 

recomenda-se que os MRC sejam utilizados adequadamente, isto é, de forma eficiente e 

econômica1. 

Durante a produção desses materiais, cuidados devem ser tomados para evitar perdas dos 

analitos ou contaminações, ou seja, manter a composição química do material durante o seu 

processo de produção10. A homogeneidade, segregação de partículas e massa mínima de amostra 

são os parâmetros analíticos mais avaliados, principalmente para a produção de materiais 

voltados à microanálise, uma vez que estão diretamente relacionados à exatidão e precisão dos 

resultados11. 

Os progressos no conhecimento sobre as formas químicas dos elementos na medicina e na 

biologia têm revelado a importância dos elementos traço essenciais - Co, Cu, Fe, I, Mn, Mo, Ni, 
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Se, Sn, Zn - e tóxicos - As, Cd, Hg, Pb - para a saúde humana. Quantificar esses elementos em 

tecidos e fluidos humanos e de animais, bem como em produtos alimentícios, tornou-se prática 

cotidiana em laboratórios do mundo todo. A necessidade do controle adequado da segurança de 

alimentos e do respectivo valor nutricional refletiu-se na proposta da Comissão Européia de criar 

a European Food Authority12, órgão europeu que supervisiona o controle de alimentos 

importados e produzidos pela comunidade europeia13. Como consequência, houve aumento na 

demanda pelo desenvolvimento de novos métodos de análise e por MR14. 

O presente trabalho é passo fundamental na produção de MRs. As contribuições deste estudo 

estão na avaliação da homogeneidade de MRs candidatos a certificação. Após todas as etapas de 

produção e de certificação (cuidado com os animais, liofilização dos tecidos, moagem, 

tamização, homogeneização, envase, esterilização por raios gama, avaliação da homogeneidade, 

estabilidade, distribuição para ensaios de proficiência, análise estatística dos ensaios) o material 

estará apto a ser utilizado como um MRC para controle e monitoramento de análises químicas 

para elementos traços especialmente para alimentos cárneos, sua matriz de origem. 

 

2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1. Histórico e importância dos Materiais de Referência na química analítica 

Os primeiros MR que se tem notícia surgiram no final do século 19, como forma de 

averiguar produtos adulterados e tem consenso nas análises de diversos laboratórios. Porém a 

produção de MRC só iniciou de fato em 1901, quando o National Institute of Standards and 

Technology (NIST antigo NBS - National Bureau of Standards), iniciou a produção de materiais 

de referência para atender o setor industrial, que vinha em acelerado crescimento e 

consequentemente, aumentando a demanda por padrões. Inicialmente produziu 4 MR em aço, e 

em 1951 já contavam com mais de 540 MR15-17. 

Após os anos 1960 iniciou efetivamente a produção de MR de matrizes biológicas pelo NIST 

e pela International Atomic Energy Agency (IAEA), situada em Viena15,16. A partir de 1970 houve 

um crescente estudo e produção de MR de matriz biológica e ambiental, pelas mais diversas 

organizações como US Food and Drug Administration, US department of Agriculture, 

Agriculture Canada, National Research Concil Canada (NRCC), National Water Research 

Institute (NWRI), Japanese National Institute for Environmental Studies (NIES), Institute for 

Reference Materials and Measurements (IRMM), Chinese National Research Center for CRM 

(NRCCRM), entre outras15. 

No Brasil a pesquisa e produção de MR datam de 1975 com a criação do Núcleo de Padrões 

Analíticos, atualmente Agrupamento de Materiais de Referência, pelo Instituto de Pesquisas 

Tecnológicas do Estado de São Paulo (IPT)18. O IPT é o mais antigo instituto de metrologia do 



 

 

14 

 

país, e a exemplo dos primeiros MR produzidos pelo NIST, é responsável pela produção de MR 

de ligas metálicas, minérios e óleos minerais, enquanto o Instituto de Metrologia, Normalização 

e Controle da Qualidade Industrial (INMETRO) produz MRs puros e alguns de matriz, com 

destaque para o MR de cachaça, que é um produto de exportação nacional19. Outras instituições 

como o Centro de Tecnologia Mineral (CETEM) produz padrões de bauxita, minério de sulfetos 

de cobre e concentrado de sulfetos de cobre20, Fundação Instituto Oswaldo Cruz, IPEN - Instituto 

de Pesquisas Energéticas e Nucleares, Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuária 

(EMBRAPA), Laboratório Agropecuário (LANAGRO), Centro de Energia Nuclear na 

Agricultura (CENA-USP), entre outros, também estão com a produção de MRs. 

Na área de matrizes biológica dos MRs, o Brasil só teve início em a partir de 1982 pelo 

Instituto Nacional de Controle de Qualidade na Saúde (INCQS) - Fundação Oswaldo 

Cruz/Ministério da Saúde, com um programa voltado ao controle de qualidade de produtos 

sujeitos à vigilância sanitária e controle de qualidade de conjuntos de diagnósticos21. 

 

2.2. Produção de Materiais de Referência 

A certificação de MR é de grande importância, pois atribui um valor às propriedades de 

interesse para o usuário, que servirão de instrumentos para conferir a rastreabilidade a resultados 

analíticos gerados nos processos22. 

Segundo Chui et al. (2005)8, as quatro etapas básicas do processo de produção de MRs 

sólidos consistem em preparar o material na granulometria desejada, distribuí-lo em frascos, 

verificar a homogeneidade do material nos frascos, fazer o teste para estabelecer o tempo de 

estabilidade que poderá ser garantido ao material embalado e a ser mantido em estoque e, 

finalmente, a certificação dos valores a serem atribuídos às propriedades de interesse do material 

preparado.  

Um dos parâmetros essenciais para a certificação de MR, que deve ser cuidadosamente 

estudado, é a homogeneidade do material e intrinsicamente, sua massa mínima. Como a 

homogeneidade é totalmente dependente da massa da amostra utilizada para análise, explicada 

pela diminuição da probabilidade de encontrar a mesma concentração média de uma determinada 

espécie na pequena porção fracionada, cada vez que a amostra é subdividida, ela se torna mais 

heterogênea23,24. Então a obtenção de resultados precisos e exatos com massas inferiores a 100 

mg podem comprometer a representatividade, tanto por erros associados às pesagens como 

também pela falta de homogeneidade para alguns elementos10. Os materiais de referência 

certificados (MRC) disponíveis atualmente garantem a representatividade para massas de 

amostras acima de 100 ou 500 mg25. 



 

 

15 

 

O planejamento do experimento para verificar a homogeneidade de um lote de material 

preparado para fins de certificação deve indicar as variabilidades devido a amostras dentro de 

frascos e as variabilidades de amostras entre os frascos26,27, que contêm os materiais que 

compõem o lote, devidamente envasados. A questão comum a ser estudada é distinguir os efeitos 

de heterogeneidade do material dos efeitos devido às variabilidades intrínsecas às próprias 

medições. 

 

2.3. Importância da matriz de tecido animal  

Quando novos métodos de análise são desenvolvidos e aplicados em um MRC e os 

resultados estão concordantes com os valores certificados, pode-se assumir que esse novo método 

é exato. Segundo M. Segura et.al (2004)28, a falta de exatidão em baixas concentrações de 

elementos tóxicos, como As, Se, Cr, Ni e Pb, pode ser atribuída à sensibilidade de alguns métodos 

analíticos, à precisão dos métodos e à complexidade da matriz. Essa complexidade da matriz, 

gerando interferências matriciais, desenvolveu duas formas de obtenção de medições químicas 

confiáveis e comparáveis, isto é, os materiais de referência de matrizes análogas e comparações 

interlaboratoriais29. Logo, verificar a exatidão de um método exige o emprego de um MRC com 

matriz análoga à matriz amostra30.  

Por esse motivo, o desenvolvimento de MR e MRC de tecido animal é necessário, não só 

para a medição total elementar, mas também para a medição de espécies químicas, na avaliação 

da contaminação ambiental devido à sua capacidade de bioacumular elementos potencialmente 

tóxicos como As, Cd e Pb, dentre outros. 

Pode-se observar comparando diferentes métodos de preparo de amostra, como por exemplo 

solo e alimentos. No procedimento descrito por Nardi E.P. et al. (2009)31, amostras de alimentos 

entre 100 a 250 mg, foram digeridas com 4 ml de ácido nítrico 14 mol.L-1 mais 2 ml de peróxido 

de hidrogênio 30% em volume. Já com amostras de solo, descrita por Dolan, R. et. al (1990)32, 

250 mg de amostra foram digeridas com 4 ml de HF, 0,5 ml de HClO4 e 3 ml de HNO3 

concentrado. Os resultados obtidos para o elemento Pb, por exemplo, no trabalho descrito por 

Nardi et al (2009)31 foi de 390 ng.g-1 enquanto no trabalho de Dolan et al (1990)32 foram 

encontrados valores acima 14000 mg.kg-1. Tendo em vista esses resultados, as amostras de 

alimentos, por ter menor concentração de elementos traço, não é viável a utilização de muitos 

reagentes para a sua digestão, evitando assim, brancos com sinais altos. 

 

2.4. Elementos Essenciais e com Potencial Toxicidade 

"Os elementos traços são mais importantes para a vida que as vitaminas. São mais críticos 



 

 

16 

 

porque não podem ser sintetizados mas têm que ocorrer no ambiente em faixas de concentrações 

muito limitadas”33. 

Dos 118 elementos na tabela periódica, 94 são naturais, sendo 84 metais34,35. Pode-se 

considerar que podem ocorrer infinitas possibilidades de contaminação ambiental, entretanto, 

como ocorre de maneira natural, não deve ser considerada como perigosa fazendo parte do 

equilíbrio do ecossistema. Apesar de sua toxicidade, alguns metais ocorrem na natureza de 

maneira escassa, o que não confere uma ameaça real à saúde e ao ambiente36. 

No meio ambiente são lançadas inúmeras substâncias tóxicas, onde os metais tóxicos se 

destacam nos estudos relativos à exposição ocupacional, contaminação em alimentos e corpos 

d’água, por suas características de toxicidade e bioacumulação, o que representa sérios riscos à 

saúde37. 

Atualmente, cerca de 25 elementos são reconhecidos como essenciais para a vida humana, 

sendo que 11 deles (Co, Cu, Cr, I, Mn, Mo, Ni, Se, Si, V e Zn) estão presentes em baixas 

concentrações (menos de 7 g em um indivíduo de 70 kg) e, por isso, são denominados elementos 

traço38,39. Grande parte desses elementos, como o cobre, zinco, selênio, são responsáveis pela 

síntese, funcionamento e manutenção de linfócitos presentes no sistema imunológico40. Em 

contrapartida, existem os elementos com efeitos tóxicos como, por exemplo, o cádmio, chumbo 

e mercúrio41. No entanto, a toxicidade de qualquer elemento dependerá de sua concentração, 

período e nível de exposição como também da forma química, isto é, das espécies químicas do 

elemento presentes no indivíduo42. 

Conforme P.A. Paracelso (1493- 1541): “Todas as coisas são venenosas e nada é venenoso; 

é só uma questão de dosagem”43. 

Os elementos químicos em estudo neste trabalho são relevantes do ponto de vista 

toxicológico e nutricional. Portanto, os aspectos toxicológicos-nutricionais mais relevantes 

destes elementos serão apresentados a seguir. 

Elementos Essenciais  

O cobalto na forma de cobalamina é um componente essencial da vitamina B12, necessária 

para produção de células vermelhas e prevenção da anemia perniciosa. O excesso de cobalto 

pode provocar diarréia, vômito, aumento da pressão sanguínea, cardiomiopatias44. 

O cobre é necessário para o desenvolvimento do tecido conjuntivo, formação dos nervos e 

dos ossos. Também participa do metabolismo do ferro e carboidratos. A deficiência de cobre no 

homem é rara45.  

Já o ferro é o mais importante dos elementos essenciais. Um adulto possui cerca de 4g de 
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Fe em sua massa corporal onde, 75% desse total está na forma de hemoglobina, responsáveis 

pelo transporte de oxigênio46. A deficiência de ferro causa anemia; já a intoxicação crônica está 

associada a doenças genéticas ou metabólicas47. 

A ação antioxidante do selênio indica que este elemento pode desempenhar um importante 

papel na prevenção do câncer. A deficiência de selênio, além de aumentar a probabilidade do 

desenvolvimento de certos tipos de câncer, está associada a uma patologia observada na China, 

devido às baixas concentrações de selênio no solo daquela região: a doença de Keshan38. Já em 

elevadas concentrações no organismo o selênio torna-se um elemento tóxico. Devido a sua 

similaridade química com o enxofre, o selênio pode interferir no metabolismo dos compostos 

que contêm enxofre, alterando a estrutura de proteínas como a queratina, resultando em 

mudanças estruturais nos cabelos e unhas48.  

O zinco é um cofator indispensável que compõe mais de 100 enzimas presentes nos 

mamíferos, como a enzima SOD presente no citosol. Ele está envolvido nos processos de divisão 

celular, crescimento, cicatrização, regulação do metabolismo e do sistema imunológico38,48. O 

zinco atua também no metabolismo de glucose49. Assim, elevadas doses de zinco podem causar 

hiperglicemia, além de afetar o intestino e o fígado48. 

Elementos com Potencial Tóxicidade 

O arsênio pode ser absorvido por todas as vias, mas a via oral é a principal (90%) sendo que, 

por inalação, de 25 a 40% do que é inalado deposita-se nos pulmões50. A exposição por via oral 

é mais comum devido à sua presença em organismos marinhos utilizados como alimentos 

(arsenobetaína, arsenocolina e arseno-açúcares)51,52,53. Arsenobetaína e arsenocolina, 

encontradas em alimentos de origem marinha, não são biotransformadas, sendo excretadas 

inalteradas na urina. A sintomatologia da exposição aguda ao arsênio é a mesma para derivados 

orgânicos e inorgânicos: quadro gastroenterítico grave com início após 30 minutos de exposição.  

O arsênio e seus compostos são reconhecidos pela International Agency for Rsearch on 

Cancer (IARC) e pela American Conference of Industrial Hygienists (ACGIH) como 

carcinogênico humano54,55. 

Já o cádmio, a principal via de absorção é a respiratória, sendo que cerca de 55% do cádmio 

depositado nos pulmões é absorvido56. Na avaliação da exposição a este elemento é 

imprescindível considerar o tabagismo, pois se calcula que de 20 a 50% do cádmio proveniente 

do cigarro seja absorvido57. A meia vida biológica do cádmio no organismo é calculada entre 17 

e 38 anos58 e a exposição crônica pode levar a lesões ósseas (devido à competição do cádmio 

com o cálcio), enfisema pulmonar, nefrite, proteinúria e grande potencial de 
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cardiotoxicidade56,59. O cádmio e seus compostos são reconhecidos pela IARC como 

carcinogênico humano59 e pela ACGIH como suspeito carcinogênico humano55. 

O chumbo e seus compostos são utilizados na indústria de baterias, munições, tintas, 

vernizes, gasolina, pigmentos equipamentos contra radiação, soldas, vidros e cerâmica60. A 

principal via de absorção do chumbo é a respiratória. No pulmão, ele é absorvido sob a forma de 

fumos ou partículas finas que são fagocitadas. A absorção por via oral depende da solubilidade 

e do tamanho das partículas56. Acumula- se nos ossos (90%, com substituição do cálcio ósseo), 

dentes, fígado, pulmões, rins, cérebro e baço. A vida média do chumbo no sangue varia de 25 a 

36 dias, nos tecidos moles cerca de 40 dias e nos ossos cerca de 27 anos61. Os sintomas da 

intoxicação por exposição aguda são encefalopatia aguda com insuficiência renal, sintomas 

gastrointestinais graves e hemólise60.  

O chumbo inorgânico e seus compostos são reconhecidos pela IARC como carcinogênicos 

para o homem, já os compostos de chumbo orgânico são reconhecidos como não carcinogênicos 

para o ser humano62. A ACGIH reconhece o chumbo e seus compostos inorgânicos como 

carcinogênico para animais confirmado com relevância desconhecida para seres humanos55. Já a 

Agência de Proteção Ambiental dos Estados Unidos (US EPA) considera o chumbo como 

provável carcinogênico humano60. 

 

2.5. Interferências em ICP-MS 

Embora o ICP-MS seja uma poderosa técnica na determinação de elementos traço, um dos 

seus maiores problemas é sua suscetibilidade a interferências, que são divididas em dois grupos: 

físicas e espectrais66.  

As interferências de natureza física estão relacionadas com as propriedades das amostras, 

como viscosidade, tensão superficial e densidade, além dos sólidos dissolvidos que podem 

interferir no método de introdução e na ionização da amostra no plasma66,70. Existem diversos 

métodos aplicados para detectar e eliminar este tipo de interferência através da diluição da 

amostra, porém o analito também é diluído, simulação de matriz (matrix matching), separação 

do analito da amostra71 e técnicas de calibração como adição de padrão72, diluição isotópica73 e 

padronização interna74,75,76.  

Podem ocorrer também efeitos de supressão do sinal onde um excesso de elementos 

facilmente ionizáveis, presentes na matriz, poderá causar a supressão do sinal do analito e, em 

alguns casos, o aumento do sinal77.  

Uma das interferências físicas observadas para ICP-MS é o efeito de memória, oriundo do 
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lento decaimento do sinal para um nível de até 0,1% do sinal total quando a solução do analito é 

substituída pelo branco. Este efeito é devido principalmente ao excesso de analito proveniente 

das paredes da câmara de nebulização e da vidraria associada, tornando-se pior para os 

componentes mais voláteis da solução, tais como os compostos de Pb, Cd, Li, I e principalmente 

o Hg; compostos refratários são menos propensos a este efeito. Outra interferência física é a 

deposição de sal ou carbono nos cones de amostragem e no skimmer, causando obstrução dos 

orifícios, afetando substancialmente o processo de amostragem. Estas interferências são geradas 

pela introdução de amostras com alto teor de sólidos dissolvidos ou compostos orgânicos, os 

quais podem afetar também a eficiência de ionização. O nível de tolerância para o teor de sólidos 

dissolvidos é de 0,2% para uma análise em ICP-MS78. 

Já as interferências espectrais são originadas a partir de íons atômicos e moleculares que 

possuem a mesma razão massa/carga que o analito de interesse, causando um aumento errôneo 

no sinal do mesmo. Esse tipo de interferência se deve à formação de íons de óxidos e dupla carga, 

à sobreposição isobárica, além de íons poliatômicos66,79,80. Esse tipo de interferência ocorre 

principalmente para elementos que possuem razão massa/carga abaixo de 8470,81-83 e podem ser 

divididas em dois grupos: interferências isobáricas e interferências poliatômicas, na Tabela 1 

encontram-se alguns exemplos.  

As interferências isobáricas ocorrem quando um isótopo de um elemento sobrepõe a leitura 

de um isótopo de outro elemento com a mesma massa nominal70. As interferências poliatômicas 

são formadas a partir de moléculas ionizadas que são produzidas nas altas temperaturas do 

plasma ou na região de interface entre o plasma e os filtros de massa67. Esses íons poliatômicos 

podem interferir com alguns isótopos de mesma massa nominal e são produzidos a partir do Ar(g)  

e outros  gases  (O2  e N2), de reagentes  utilizados  no tratamento das amostras (como o H2SO4, 

HCl, HF) ou da própria matriz da amostra (sais e íons)67,79.  
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Tabela 1: Interferências isobáricas e poliatômicas em ICP-MS dos isótopos dos elementos em 

estudo com sua respectiva abundância 

Isótopos Abundância Interferentes 

75As 100 
40Ar35Cl+, 59Co16O+, 36Ar38Ar1H+, 38Ar37Cl+, 36Ar39K, 43Ca16O2, 

23Na12C40Ar, 
12C31P16O2

+ 
112Cd 24,1 40Ca2

16O2
+, 40Ar2

16O2
+, 96Ru16O+ 

113Cd 12,22 96Zr16O1H+, 40Ca2
16O2

1H+, 40Ar2
16O2

1H+, 96Ru17O+ 
114Cd 28,7 98Mo16O+, 98Ru16O+ 
59Co 100 43Ca16O+, 42Ca16O1H+, 24Mg35Cl+, 36Ar23Na+, 40Ar18O1H+, 40Ar19F+ 

63Cu 69,1 
31P16O2

+, 40Ar23Na+, 47Ti16O+, 23Na40Ca+, 46Ca16O1H+, 36Ar12C14N1H+, 
14N12C37Cl+, 16O12C35Cl+ 

65Cu 30,9 
49Ti16O+, 32S16O2

1H+, 40Ar25Mg+, 40Ca16O1H+, 36Ar14N2
1H+, 32S33S+, 

32S16O17O+, 33S16O2
+, 12C16O37Cl+, 12C18O35Cl+, 31P16O18O+ 

54Fe 5,82 
37Cl16O1H+, 40Ar14N+, 38Ar15N1H+, 36Ar18O+, 38Ar16O+, 36Ar17O1H+, 36S18O+, 

35Cl18O1H+, 37Cl17O+ 
56Fe 91,66 40Ar16O+, 40Ca16O+, 40Ar15N1H+, 38Ar18O+, 38Ar17O1H+, 37Cl18O1H+ 
57Fe 2,19 40Ar16O1H+, 40Ca16O1H+, 40Ar17O+, 38Ar18O1H+, 38Ar19F+ 

206Pb 24,1 190Pt16O+ 
208Pb 52,4 192Pt16O+ 
80Se 49,82 40Ar2

+, 32S16O3
+ 

82Se 9,19 12C35Cl2
+, 34S16O3

+, 40Ar2
1H2

+ 
64Zn 48,89 32S16O2

+, 48Ti16O+, 31P16O2
1H+, 48Ca16O+, 32S2

+, 31P16O17O+, 34S16O2
+, 36Ar14N2

+ 
66Zn 27,81 50Ti16O+, 34S16O2

+, 33S16O2
1H+, 32S16O18O+, 32S17O2

+, 33S16O17O+, 32S34S+, 33S2
+ 

67Zn 4,11 
35Cl16O2

+, 33S34S+, 34S16O2
1H+, 32S16O18O1H+, 33S34S+,34S16O17O+, 33S16O18O+, 

32S17O18O+, 33S17O2
+, 35Cl16O2

+ 

68Zn 18,57 
36S16O2

+, 34S16O18O+, 40Ar14N2
+, 35Cl16O17O+, 34S2

+, 36Ar32S+,34S17O2
+, 

33S17O18O+, 32S18O2
+, 32S36S+ 

(Reproduzido de MAY e WIEDMEYER, 1998) 

 

3. OBJETIVOS 

Estudar a homogeneidade para As, Cd, Co, Cu, Fe, Pb, Se e Zn em material de referência de 

tecido animal, fígado de ovelha, candidato a certificação usando espctrômetro de massas com 

plasma indutivamente acoplado – ICP-MS. 

 

4. PARTE EXPERIMENTAL 

4.1. Instrumentação 

Para a abertura/digestão das amostras, a pesagem foi realizada em balança analítica (Ohaus, 

PA214CP, USA). Foram utilizados tubos (Falcon, Corning, Tamaulipas, México), e forno de 

micro-ondas (Easy, Milestone, Itália) para decomposição ácida das amostras. Foi utilizado um 

espectrômetro de massas com plasma indutivamente acoplado (Agilent 7900, Hachioji, Japão) 

operado com argônio 99,996% (White-Martins, Brasil). Condições operacionais utilizadas para 

o ICP-MS estão dispostos na Tabela 2. 
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Tabela 2:  Condições operacionais utilizadas para o ICP-MS 

 

Isótopos monitorados 

(Limite de detecção instrumental -ng ml-1) 

 

 

75As (0.017), 114Cd (0.006), 59Co (0.002),  

63Cu (0.021), 57Fe (0.230), 208Pb (0.003),  

82Se (0.026), 64Zn (0.322)  

Padrão Interno 89Y e 115In (10 ng ml-1 ) 

Potência de Rádio-frequência 1550W 

Vazão de argônio 15 L min-1 

Vazão de nebulização 0,9 L min-1 

Nebulizador / Câmara de Nebulização MicroMist / Scott (duplo passo) 

Replicatas por amostra 3 

Interface Cones de níquel 

Cone de amostragem 1 mm 

Cone extrator    0,9 mm 

Curvas de calibração (em HNO3 4%) 

As: 2-20 µg.L-1, Cd: 2-20 µg.L-1, Co: 2-20 µg.L-

1, Cu: 2-200 µg.L-1, Fe: 2-200 µg.L-1, Pb: 2-20 

µg.L-1, Se: 2-20 µg.L-1, Zn: 2-200 µg.L-1 
 

O uso de padrões em ICP-MS pode auxiliar, em maior extensão, na correção de flutuações 

nas intensidades de contagens dos analitos que ocorrem durante o período de análise e, em menor 

extensão, para compensar possíveis interferências não espectrais em matrizes complexas, como 

problemas no transporte e ionização dos íons, a utilização de padrões internos é recomendada em 

ICP-MS31. A escolha do padrão interno nem sempre é fácil, pois deverá estar presente em baixas 

concentrações ou mesmo não estar presente na amostra. Além disso, não deve sofrer e nem causar 

interferências84. 

O padrão interno mais efetivo é aquele que possui razão massa/carga e potencial de ionização 

semelhante ao analito de interesse, e em uma análise multielementar, vários padrões internos 

devem ser utilizados para cobrir uma larga faixa de massa85,86.  

Neste trabalho utilizou-se 89Y e 115In como padrão interno para os elementos em estudo. A 

concentração final dos padrões internos foi de 10 ng.L-1. 

  

4.2. Reagentes e soluções 

Toda a vidraria e frascos de polipropileno utilizados para preparo e armazenamento das 

soluções analíticas de referência e amostras foram preenchidos com solução de ácido nítrico 10% 

(v v
-1

) durante 24 horas, enxaguados três vezes com água deionizada e levados para secar em 

uma capela de fluxo laminar.  

Todas as soluções foram preparadas com água deionizada de alta pureza (18 MΩ cm-1) 
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obtida pelo sistema de ultrapurificação de água Milli-Q (Millipore RiOs-DITM, Bedford, MA, 

EUA). Ácido nítrico (Merck, Darmstadt, Alemanha) purificado por destilação abaixo do ponto 

de ebulição com subdestilador de quartzo (DST-1000, Savillex, USA) foi utilizado na 

decomposição ácida das amostras em micro-ondas.  

A avaliação da exatidão dos métodos foi feita por meio do uso de material de referência 

certificado (MRC) fornecido pelo National Institute of Standard and Technology (NIST, Whole 

Egg 8415) e dois outros Materiais de Referência de controle interno do grupo de pesquisa (Atum 

e Soja). 

 

4.3. Procedimento de preparação das amostras 

Para o estudo foi selecionado o candidato a MR de tecido animal, fígado de ovelha, que está 

de acordo com os Principios Éticos na Experimentação Animal adotado pela Comissão de Ética 

no Uso de Animais (CEUA) do Campus de Ribeirão Preto – USP sob o protocolo nº 

09.1.873.53.5. 

Criação dos animais e experimentação 

Ambientação e ganho de peso durante 10 meses. Tratamento a base de ração, feno e água. 

Peso inicial de 25 kg e peso final de 60 kg, aproximadamente. 

Administração dos metais foi realizada via oral, em duas doses de uma mistura contendo 

acetato de chumbo, arsenato de cálcio, cloreto de mercúrio e nitrato de cádmio a uma concentração 

de 0,1 mg do metal por kg de peso corporal do animal. 

Obtenção dos candidatos a MRC 

Foi realizado a eutanásia dos animais com sobredose de anestésico, com auxílio de um 

veterinário do Biotério Central da Universidade de São Paulo, campus de Ribeirão Preto. Após o 

procedimento, os animais foram dissecados separando os rins, fígado, sangue, plasma, músculos, 

coração e ossos, amazenando-os até a pré-homogeneização, onde foram triturados os tecidos de 

igual espécie de todos os animais e realizado a liofilização. 

Depois dos tecidos serem liofilizados, foi e feita a moagem em separado de cada tecido e na 

sequência a tamisação, resultando num lote de tamanho de 250 µm.  

Em seguida para cada tamanho de partícula separado pela tamisação, foi realizada a 

homogeneização em um homogeneizador em Y e envase.  

Os candidatos a MR devidamente envasados foram enviados para esterilização por raios 

gama no IPEN (Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares). 

Preparação das amostras para análise em ICP-MS 
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Primeiramente foram escolhidas, aleatoriamente, 2 dentre 10 frascos do candidato a MR e 

agitados por 20 segundos no intuito da homogeneização das partículas. 

Em seguida foram identificados numericamente 45 tubos falcon. A pesagem foi realizada em 

cada um dos tubos utilizando uma balança analítica. 

Os materiais de referência de soja e atum foram pesados uma alíquota em triplicata de 200 

mg, do MRC Whole Egg Powder (Reference Material 8415) foi pesado alíquotas em triplicata de 

100 mg. 

Os dois frascos escolhidos foram pesados, em triplicata, alíquotas de 50, 100, 200 e 400 mg. 

Na sequência foi feita a abertura das amostras com 2 ml de HNO3. No branco foi adicionado 

somente o HNO3.  

Os tubos foram deixados com a tampa semiaberta para uma pré digestão durante 24 h. Após 

isso, foram adicionados 1 ml de H2O2 (30% de alta pureza) e 7 ml de água ultrapura. Em seguida 

foi realizada a digestão completa por microndas seguindo o programa: aquecimento por 10 min a 

100 ºC, rampa durante 5 min até 200 oC e por 20 min a 180 ºC.  

Em seguida o digerido foi retirado e avolumado com água ultrapura até 50 ml e analisado por 

ICP-MS. A limpeza dos recipientes do micro-ondas foi feita com 4 ml de água ultrapura e 4 ml 

de ácido nítrico destilado seguindo o mesmo programa de aquecimento acima. 

 

4.4. Estudo da homogeneidade 

Para o estudo, 2 frascos de um lote de 10 frascos do material candidato foram aleatoriamente 

selecionados. A homogeneidade entre os frascos (between bottle) para a concentração de As, Cd, 

Co, Cu, Fe, Pb, Se e Zn, foi avaliada por meio da análise, em triplicata, de amostras de 100 mg 

dos 2 frascos do material.  

A homogeneidade no frasco (in bottle) foi feita pela análise de 6 replicatas de um único 

frasco utilizando massas de 100 mg.  

Para as análises de representatividade de massas de amostras empregadas nesse estudo 

foram avaliadas as massas de 50, 100, 200 e 400 mg. 

 

4.5. Estudo estatístico 

Quando se dispõe de uma amostra pequena e a variável numérica não apresenta uma 

variação normal, ou ainda, quando não há homogeneidade das variâncias, o teste t não é 

apropriado. Nessa situação, pode-se utilizar o teste não paramétrico de Mann-Whitney. O teste 

de Mann-Whitney é indicado para comparação de dois grupos não pareados para se verificar se 

pertencem ou não à mesma população e cujos requisitos para aplicação do teste t de Student não 
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foram cumpridos. Ao contrário do teste t, que testa a igualdade das médias, o teste de Mann-

Whitney (U) testa a igualdade das medianas. Os valores de U calculados pelo teste avaliam o 

grau de entrelaçamento dos dados dos dois grupos após a ordenação. A maior separação dos 

dados em conjunto indica que as amostras são distintas, rejeitando-se a hipótese de igualdade das 

medianas87,88. 

Na análise estatística deste estudo, foi utilizado o programa SigmaStat 3.5 utilizando o teste 

não paramétricos Mann-Whitney com nível de significância P>0,05. 

 

5. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

5.1. Resultados analíticos dos MR e MRC 

Os resultados da avaliação da exatidão dos métodos com o uso de material de referência 

certificado (MRC) fornecido pelo National Institute of Standard and Technology (NIST, Whole 

Egg 8415) e dois outros Materiais de Referência de controle interno do grupo de pesquisa (Atum 

e Soja) estão dispostos nas tabelas 3, 4 e 5. 

 

Tabela 3:  Concentrações de referência dos elementos constituintes no MR Soja x concentração 

obtida duranto o estudo. 

 As Cd Co Cu Fe Pb Se Zn 

Valores de referência 

Média (ng.g-1) 15,8 5,1 330,8 10028,0 139262,0 67,1 273,8 30457,0 

Desvio  3,8 1,0 18,6 1392,0 34040,0 14,2 102,5 2486,0 

%*  24,1 19,6 5,6 13,9 24,4 21,2 37,4 8,2 

Valores de obtidos 

Média (ng.g-1) 14,7 11,8 443,4 12169,6 146669,5 220,6 339,8 34768,8 

Desvio  3,9 0,8 36,8 1046,1 15493,5 66,3 34,5 5694,2 

%*  26,4 6,8 8,3 8,6 10,6 30,0 10,2 16,4 

(*) Limite de aceitabilidade (Feinberg et al). 

 

Tabela 4:  Concentrações de referência dos elementos constituintes no MR Atum x concentração 

obtida duranto o estudo. 

 As Cd Co Cu Fe Pb Se Zn 

Valores de referência 

Média (ng.g-1) 5151,0 30,5 14,1 1741,0 42629,0 21,3 6571,0 11914,0 

Desvio  594,0 5,5 4,2 379,0 9295,0 30,2 586,0 1585,0 

%*  11,5 18,0 29,8 21,8 21,8 141,8 8,9 13,3 

Valores de obtidos 

Média (ng.g-1) 6071,5 40,2 15,5 1868,7 43755,6 56,2 7344,0 13692,4 

Desvio  278,8 1,4 0,2 90,9 2444,4 22,3 334,9 1371,3 

%*  4,6 3,4 1,3 4,9 5,6 39,6 4,6 10,0 

(*) Limite de aceitabilidade (Feinberg et al). 
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Tabela 5:  Concentrações de referência dos elementos constituintes no MRC Egg x concentração 

obtida duranto o estudo. 

 As Cd Co Cu Fe Pb Se Zn 

Valores de referência 

Média (ng.g-1) 10(i) 5(i) 12,0 2700,0 112000,0 61,0 1390,0 67500,0 

Desvio    5,0 350,0 16000,0 12,0 170,0 7600,0 

%*    41,7 13,0 14,3 19,7 12,2 11,3 

Valores de obtidos 

Média (ng.g-1) 43,1 1,7 25,5 3554,3 152271,1 127,3 2243,1 73523,6 

Desvio  0,4 0,4 2,2 389,6 20714,5 8,1 222,3 7903,9 

%*  0,9 23,4 8,5 11,0 13,6 6,4 9,9 10,8 

(*) Limite de aceitabilidade (Feinberg et al). 

(**) Estes valores analíticos são estimativas dadas apenas para informação, uma vez que se baseiam em 

resultados de um número limitado de determinações ou de apenas um método; não são fornecidas quaisquer 

incertezas. 

 

Com base nos resultados obtidos o método demostra exatidão para a maioria dos elementos 

dos Materiais de Referência. 

 

5.2. Estudo de Homogeneidade 

Para a avaliação da homogeneidade de um candidato a MR, existem dois testes considerados 

importantes: a avaliação entre frascos (between bottle) e a avaliação no frasco (in bottle). O 

estudo de homogeneidade entre frascos tem como objetivo garantir a ausência de variações nas 

propriedades do candidato a MR no lote de frascos do material selecionados aleatoriamente63. 

No estudo de homogeneidade no frasco, as variações da composição do candidato a MR devem 

ser avaliadas em um único frasco, com o objetivo de garantir a homogeneidade do material para 

uma determinada massa empregada no estudo64.  

Nessa avaliação, esses elementos não demonstraram diferença de homogeneidade entre os 

frascos, pois o P > 0,05, conforme resultados na tabela 6. 

 

Tabela 6:  Avaliação da homogeneidade entre frascos (between bottle) do candidato a MR. 

 

Elemento P  

As 0,100 

Cd 0,335 

Co 0,696 

Cu 0,170 

Fe 0,459 

Pb 0,771 

Se 0,332 

Zn 0,294 

 

No estudo da homogeneidade no frasco, um único frasco foi selecionado e analisado em 6 
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replicatas. Os resultados obtidos para a homogeneidade no frasco para a concentração de As, Cd, 

Co, Cu, Fe, Pb, Se e Zn, estão apresentados na Figura 1. 

Com apenas um desvio padrão, os valores são bem restritivos, ou seja, 68,26% de 

probabilidade de os resultados estarem concordantes entre si. Porém, com dois desvios padrões, 

a probabilidade aumenta para 95,44%. Neste caso selecionamos o valor menos restritivo, sendo 

assim, consideramos dois desvios padrões. Logo, os poucos valores que violaram o valor 

restritivo de um desvio padrão, não violaram os valores menos restritivos. 

Resultados apresentados na Figura 1 indicam homogeneidade adequada do material 

candidato a MR, visto que as concentrações de As, Cd, Co, Cu, Fe, Pb, Se e Zn no frasco são 

estatisticamente equivalentes em um limite de confiança de 95,44%.  

A média para o Asênio foi de 592 ng.g-1 com desvio padrão de 35,6 ng.g-1, isso significa 

uma variação relativa de em torno da média de cerca de 6%, assim como Cobalto e Ferro (451 ± 

27,1 ng.g-1 e 362 ± 21,7 µg.g-1, respectivamente). Para Cádmio 1,75 ± 0,094 µg.g-1, ou seja, 5,3 

de variação em torno da média. Já os elementos Selênio e Zinco a variação em torno da média 

foi de 5,6% (2,45 ± 0,014 µg.g-1 e 119 ± 6,7 µg.g-1, respectivamente). O Cobre foi o elemento 

que apresentou menor desvio percentual em torno da média, 3,6% com valores de 390 ± 14 µg.g-

1. Finalmente o Chumbo apresentou a maior variação em torno da média, 7,8% com valores de 

1,94 ± 0,15 µg.g-1. A variação das medidas esteve abaixo de 8%, um valor aceitável para amostras 

biológicas, que de acordo com Feinberg et al (2004)89 é de 15%.  

Comparando o desvio percentual em torno da média, ou limite de aceitabilidade segundo 

Feinberg et al, do MR candidato com o MRC (Whole Egg 8415) nota-se que os valores em estudo 

estão bem abaixo do material certificado, conforme dado na tabela 7. 

 

Tabela 7:  Concentrações de referência dos elementos constituintes no MRC Whole Egg 8415. 

 As Cd Co Cu Fe Pb Se Zn 

Média (ng.g-1) 10(i)** 5(i)** 12,0 2700,0 112000,0 61,0 1390,0 67500,0 

Desvio    5,0 350,0 16000,0 12,0 170,0 7600,0 

%*    41,7 13,0 14,3 19,7 12,2 11,3 
(*) Limite de aceitabilidade (Feinberg et al). 

(**) Estes valores analíticos são estimativas dadas apenas para informação, uma vez que se baseiam em 

resultados de um número limitado de determinações ou de apenas um método; não são fornecidas quaisquer 

incertezas. 
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Figura 1: Avaliação da homogeneidade no frasco (in bottle) do candidato a MR. (___) Valor médio 

da concentração; (---) Intervalo de confiança 1σ de 68,26% e 2σ de 95,44%. 
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5.3. Massa mínima para análise 

Em complemento à avaliação de homogeneidade dentro do frasco, outro teste importante foi 

realizado. Esse teste visa estabelecer a menor alíquota do material que é capaz de representar 

toda composição a ser certificada, ou seja, a menor porção do material que deve ser analisada 

para que os valores de referência e incertezas permaneçam válidos. Dada à sua importância, a 

massa mínima deve ser informada no certificado65. 

Para todos os elementos, exceto Arsênio e Selênio, não existe diferença estatística entre as 

massas utilizadas para análise (50 e 100 mg), ou seja, P>0,05. Então podemos concluir que a 

amostra é representativa com a menor massa analisada, e como já descrito, por ser honeroso a 

produção dos MR, recomenda-se que sejam utilizados adequadamente, isto é, de forma eficiente 

e econômica. Porém, para Cd, Co e Zn o desvio padrão das análises são menores utilizando 200 

mg de massa amostral. 

Para Arsênio e Selênio, ocorreram interferências espectrais, nesse caso, a interferência foi 

poliatômica. Para confirmar a interferência, foi analisada para ambos os elementos mais uma 

amostra, essa com massa de 400 mg, onde foi verificado o aumento do sinal analítico. 

A interferência poliatômica do Arsênio (75As) é o 40Ar 35Cl+ e do Selênio (82Se) é o 40Ar2
1H2

+. 

Outro fato que prejudica o sinal para Selênio (82Se), pode ser a abundância na natureza do isótopo 

selecionado: cerca de 9%. Considerando que apenas 3% da amostra aspirada chega ao plasma, o 

sinal é sempre baixo, próximo a uma região onde há em geral um sinal de fundo considerável68.  

Para minimizar ou mesmo eliminar as interferências na espectrometria de massas com 

plasma acoplado, será necessário o uso da célula de reação dinâmica (DRC), conforme método 

desenvolvido por Batista, B. L. (2009)69. O DRC é um dispositivo muito atrativo, pois a amostra 

é introduzida convencionalmente com a técnica ICP-MS em condições analíticas normais, 

podendo-se eliminar a etapa de pré-tratamento das amostras para determinados analitos, 

diminuindo o tempo de análise e o gasto com reagentes. O DRC-ICP-MS é um equipamento 

versátil para a eliminação de interferentes, dado a oportunidade de escolha de vários gases de 

reação como Xe, CH4, (CH3)2, NH3, He, e mistura H2:Ar (1:9 v/v), injetados no interior do DRC. 

Ele está localizado na câmara de vácuo entre o cilindro de lentes iônicas e o quadrupolo 

analisador. Os tipos de reações que ocorrem no interior da câmara geralmente são: Reação 

de transferência de carga; Reação de transferência de próton; Reação de oxidação onde o 

gás, ao invés de reagir com o interferente, reage com o íon analito90. 
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 Figura 2: Avaliação da Massa Mínima para análise do candidato a MR. 

 

 

 

50 100 200 400

500

550

600

650

700

750

C
O

N
C

E
N

T
R

A
Ç

Ã
O

 n
g

.g
-1

MASSA DE AMOSTRA (mg)

50 100 200

1700

1800

1900

2000

C
O

N
C

E
N

T
R

A
Ç

Ã
O

 n
g

.g
-1

MASSA DE AMOSTRA (mg)

 Cd

Cd

50 100 200

400

450

500

C
O

N
C

E
N

T
R

A
Ç

Ã
O

 n
g

.g
-1

MASSA DE AMOSTRA (mg)

 Co

Co

50 100 200

375000

390000

405000

420000

435000

450000

C
O

N
C

E
N

T
R

A
Ç

Ã
O

 n
g

.g
-1

MASSA DE AMOSTRA (mg)

 Cu

Cu

50 100 200

350000

360000

370000

380000

390000

400000

C
O

N
C

E
N

T
R

A
Ç

Ã
O

 n
g

.g
-1

MASSA DE AMOSTRA (mg)

 Fe

Fe

50 100 200

1800

1900

2000

2100

2200

C
O

N
C

E
N

T
R

A
Ç

Ã
O

 n
g

.g
-1

MASSA DE AMOSTRA (mg)

 Pb

Pb

50 100 200

550

600

650

700

750

C
O

N
C

E
N

T
R

A
Ç

Ã
O

 n
g

.g
-1

MASSA DE AMOSTRA (mg)

 As

As

a

a

a

a

a

b

b

b
c

c

c

b
b

a

b
a

a

b

c

a

c
a

b

c

a

a

ab
b

b
c c

c

a

a

ab
b

b
c

c
c

a

50 100 200 400

500

550

600

650

700

750

C
O

N
C

E
N

T
R

A
Ç

Ã
O

 n
g

.g
-1

MASSA DE AMOSTRA (mg)

50 100 200

1700

1800

1900

2000

C
O

N
C

E
N

T
R

A
Ç

Ã
O

 n
g

.g
-1

MASSA DE AMOSTRA (mg)

 Cd

Cd

50 100 200

400

450

500

C
O

N
C

E
N

T
R

A
Ç

Ã
O

 n
g

.g
-1

MASSA DE AMOSTRA (mg)

 Co

Co

50 100 200

375000

390000

405000

420000

435000

450000

C
O

N
C

E
N

T
R

A
Ç

Ã
O

 n
g

.g
-1

MASSA DE AMOSTRA (mg)

 Cu

Cu

50 100 200

350000

360000

370000

380000

390000

400000

C
O

N
C

E
N

T
R

A
Ç

Ã
O

 n
g

.g
-1

MASSA DE AMOSTRA (mg)

 Fe

Fe

50 100 200

1800

1900

2000

2100

2200

C
O

N
C

E
N

T
R

A
Ç

Ã
O

 n
g

.g
-1

MASSA DE AMOSTRA (mg)

 Pb

Pb

50 100 200

550

600

650

700

750

C
O

N
C

E
N

T
R

A
Ç

Ã
O

 n
g

.g
-1

MASSA DE AMOSTRA (mg)

 As

As

a

a

a

a

a

b

b

b
c

c

c

b
b

a

b
a

a

b

c

a

c
a

b

c

a

a

ab
b

b
c c

c

a

a

ab
b

b
c

c
c

a

50 100 200 400

500

550

600

650

700

750
C

O
N

C
E

N
T

R
A

Ç
Ã

O
 n

g
.g

-1

MASSA DE AMOSTRA (mg)

50 100 200

1700

1800

1900

2000

C
O

N
C

E
N

T
R

A
Ç

Ã
O

 n
g

.g
-1

MASSA DE AMOSTRA (mg)

 Cd

Cd

50 100 200

400

450

500

C
O

N
C

E
N

T
R

A
Ç

Ã
O

 n
g

.g
-1

MASSA DE AMOSTRA (mg)

 Co

Co

50 100 200

375000

390000

405000

420000

435000

450000

C
O

N
C

E
N

T
R

A
Ç

Ã
O

 n
g

.g
-1

MASSA DE AMOSTRA (mg)

 Cu

Cu

50 100 200

350000

360000

370000

380000

390000

400000

C
O

N
C

E
N

T
R

A
Ç

Ã
O

 n
g

.g
-1

MASSA DE AMOSTRA (mg)

 Fe

Fe

50 100 200

1800

1900

2000

2100

2200

C
O

N
C

E
N

T
R

A
Ç

Ã
O

 n
g

.g
-1

MASSA DE AMOSTRA (mg)

 Pb

Pb

50 100 200

550

600

650

700

750
C

O
N

C
E

N
T

R
A

Ç
Ã

O
 n

g
.g

-1

MASSA DE AMOSTRA (mg)

 As

As

a

a

a

a

a

b

b

b
c

c

c

b
b

a

b
a

a

b

c

a

c
a

b

c

a

a

ab
b

b
c c

c

a

a

ab
b

b
c

c
c

a

50 100 200 400

500

550

600

650

700

750

C
O

N
C

E
N

T
R

A
Ç

Ã
O

 n
g

.g
-1

MASSA DE AMOSTRA (mg)

50 100 200

1700

1800

1900

2000

C
O

N
C

E
N

T
R

A
Ç

Ã
O

 n
g

.g
-1

MASSA DE AMOSTRA (mg)

 Cd

Cd

50 100 200

400

450

500

C
O

N
C

E
N

T
R

A
Ç

Ã
O

 n
g

.g
-1

MASSA DE AMOSTRA (mg)

 Co

Co

50 100 200

375000

390000

405000

420000

435000

450000

C
O

N
C

E
N

T
R

A
Ç

Ã
O

 n
g

.g
-1

MASSA DE AMOSTRA (mg)

 Cu

Cu

50 100 200

550

600

650

700

750

C
O

N
C

E
N

T
R

A
Ç

Ã
O

 n
g

.g
-1

MASSA DE AMOSTRA (mg)

 As

As

a

a

a

a

a

b

b

b
c

c

c

b
b a

a

ab
b

b
c c

c

a

a

ab
b

b
c

c
c

50 100 200

110000

120000

130000

140000

C
O

N
C

E
N

T
R

A
Ç

Ã
O

 n
g

.g
-1

MASSA DE AMOSTRA (mg)

 Zn

Zn

50 100 200 400

2000

2200

2400

2600

2800

3000

3200

C
O

N
C

E
N

T
R

A
Ç

Ã
O

 n
g

.g
-1

X Axis Title

50 100 200

2000

2200

2400

2600

2800

3000

C
O

N
C

E
N

T
R

A
Ç

Ã
O

 n
g

.g
-1

MASSA DE AMOSTRA (mg)

 Se

Se

50 100 200

2000

2200

2400

2600

2800

3000

C
O

N
C

E
N

T
R

A
Ç

Ã
O

 n
g

.g
-1

MASSA DE AMOSTRA (mg)

 Se

Se

a

a

a
a

a



 

 

30 

 

6. CONCLUSÃO 

A avaliação da homogeneidade seguiu procedimentos metrologicamente válidos para a 

certificação de um material de referência. Além disto, foi possível demonstrar que o candidato a 

MR é suficientemente homogêneo para Cd, Co, Cu, Fe, Pb e Zn. 

Apesar do candidato a MR ser homogêneo para porções de 100 mg, durante a sua 

caracterização, a massa mínima para análise foi de 50 mg, sendo esta a indicada para reproduzir 

os valores de referência. Esses valores de massa mínima são significativamente menores que os 

recomendados para a maioria dos MR disponíveis, indicando que o candidato a MR é adequado 

para o uso em técnicas analíticas que empregam alíquotas nesta ordem. 

Portanto, o candidato a MR está apto a ser enviado para ensaio de estabilidade e depois ser 

certificado, tornando-se finalmente um MRC, e assim podendo ser utilizado no controle e 

garantia de qualidade de resultados e em calibrações para amostras de matriz biológica. 

Para Arsênio e Selênio serão necessárias novas análises seguindo método utilizado no 

trabalho “Avaliação do uso da cela de reação dinâmica em espectrometria de massas com plasma 

acoplado indutivamente (DRC-ICP-MS) para determinação de elementos químicos em 

sangue”69, onde foi utilizado gás de reação para diminuir as interferências causadas no sinal 

analítico. 
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