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Resumo

Um método é descrito para a determinacdo de elementos em niveis de tracos
em bebidas alcodlicas, como bourbon, rum, licor, saqué, vodca, uisque
irlandés e uisque escocés, usando o Agilent ICP-MS 7700x com o sistema
de reacéo octopolar (ORS®). 0 7700x garante uma operacéo simples, ja que
um Unico método e um tnico conjunto de condicées podem ser usados para
analisar todos os tipos de amostras ap6s uma simples diluicdo. Excelentes
recuperacdes por adicdo foram obtidas, demonstrando a capacidade do ORS?
no modo hélio para remover interferéncias independentemente da origem
delas. 0 estudo mostra que o 7700x pode ser usado para medidas de rotina
de metais em nivel de tracos contidos em bebidas alcoélicas.
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Introducao

Para realizar o controle de qualidade e assegurar que

o produto final cumpra os requisitos regulatorios, exige-se
a medicdo de elementos em niveis de tracos em bebidas
alcoolicas. A contaminacéo por metais pode originar-se
tanto de ingredientes brutos, como a dgua ou os gréos,
como do processamento, por exemplo, do equipamento
de fermentacéo ou de destilacdo. A alta concentracdo de
arsénio oriunda dos recipientes de destilacdo fabricados
com cobre de baixa qualidade é um exemplo. A quantida-
de de elementos em niveis de tracos pode alterar signifi-
cativamente o sabor do produto. Por isso, é necessario
medir as concentracdes elementares no produto final.
Ainda que o ICP-MS ofereca alta sensibilidade e limites
de deteccao excelentes para muitos elementos, o teor de
carbono e o preparo de amostras necessario podem gerar
interferéncias problematicas em elementos fundamentais.

0 Agilent ICP-MS 7700x apresenta a célula de colisdo/
reacdo com sistema de reacao octopolar (ORS®), que
remove interferéncias poliatdmicas da matriz usando
um Unico conjunto de condicdes de células (modo de
colisdo com hélio). Para analisar as bebidas, as princi-
pais interferéncias resultantes da matriz das amostras
seriam a base de carbono (por exemplo, “°Ar'?C no %Cr).
Muitos elementos sdo muito mais estaveis em uma
matriz de cloreto que em meio de acido nitrico; por isso,
adicionou-se acido cloridrico (HCI) as amostras em uma
concentracao final de 0,5%. Novas interferéncias sao
criadas pela adicdo de HCI (por exemplo, *CI'*0 em 5'V;
YAr®Cl no ®As e assim por diante), mas elas também
sdo removidas pelo ORS® no modo hélio (modo He).

Experimento

Preparo de amostras e condicdes do instrumento

As amostras foram preparadas com uma diluicdo simples
de cinco vezes usando 1% de HNO, e 0,5% de HCI (v/v).
0 uso de uma mistura acida melhora significativamente
a estabilidade de muitos elementos, principalmente do
Hg. Para compensar os efeitos do transporte das amos-
tras e as taxas de evaporacéo dos solventes, o teor de
alcool das solucdes padrao foi igualado ao das amostras
com a adicdo de ~10% de etanol em todas as solugdes
padrdo (aproximadamente o equivalente a uma diluicdo
de b vezes das amostras originais, que continham ~40%
v/v de alcool). Esta medida também compensa os efei-
tos do aumento da ionizacdo para As e Se na presenca
de altas concentracdes de carbono. Padrdes internos

foram adicionados on-line e nenhuma outra combinacao
de matriz foi necessaria. Visto que ndo ha nenhum ma-
terial de referéncia para essas matrizes, as recuperacoes
por adicao foram realizadas em diversas amostras.
Todas as medicées foram feitas com um Agilent ICP-MS
7700x, com sistema de introducdo de amostras padrdo,
que consiste em um nebulizador concéntrico de vidro
MicroMist, uma camara de nebulizacédo do tipo Scott

de quartzo com resfriamento Peltier, cones de interface
de Ni e ORS® em operacido no modo He ou sem gas de
célula (modo sem gas). Néo foi necessario empregar o
modo opcional de hidrogénio. As condicdes do instru-
mento sdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1. Condicdes de operacédo do Agilent ICP-MS 7700x

Parametros Valores
Poténcia aplicada 1.550 W
Taxa de fluxo do gas de arraste 0.8 I/min
Taxa de fluxo do gas auxiliar 0,32 I/min
Temperatura da camara de nebulizacdo 2°C
Profundidade de amostragem no plasma 8 mm
ORS® 5 ml/min

Aquisicao de dados

0Os dados foram obtidos com a operacido do ORS® no modo
He e no modo sem gas. Alguns elementos foram obtidos
em ambos os modos com o objetivo de comparacéo
para destacar a eficiéncia do modo He na remocéo

de interferéncias.

0 modo He é o modo padrao de operacédo do 7700x.

As condicdes do gas He inerte da célula eliminam as
interferéncias com base na secdo transversal idnica em
vez de depender do gas reativo. Visto que quase todas as
interferéncias no ICP-MS séo poliatémicas por natureza,
elas possuem uma secéo transversal i6nica maior do
que o ion analito monoatémico na mesma massa e,
consequentemente, sdo submetidas a uma quantidade
maior de colisdes na célula. Cada colisdo causa perda
de energia e, por isso, os ions poliatémicos interferentes
perdem mais energia do que os ions analitos e sdo
filtrados subsequentemente do espectro de massas pela
distincao entre as duas energias diferentes (chamada

de discriminacéo de energia cinética). Dado que esse
processo ocorre independentemente da combinacao

de analitos/interferentes e funciona para diversas
sobreposicdes de ions poliatbmicos em cada massa de
analito, um Unico conjunto de condicdes pode ser usado
para todos os analitos.



Resultados e discussao

Os limites de deteccdo (DLs) e as concentracoes
equivalentes ao sinal de fundo (BECs) sdo apresentados
na Tabela 2. Alguns elementos foram obtidos tanto no
modo sem gas de célula (sem gas) quanto no modo He
para fins de comparacéo. No caso desses elementos
que sofrem interferéncias nesta matriz de carbono

e de cloreto, as BECs e os DLs sédo severamente
comprometidos quando o instrumento é operado no
modo sem gas (ou seja, ICP-MS comum sem célula).
Isso pode ser observado claramente nos dados do
cromo: a BEC do %2Cr sem gas de célula (modo sem

gas) era de 162,8 pg/l em comparacédo a 0,0117 pg/|

no modo He — uma melhoria de mais de 4 ordens de
magnitude. A interferéncia é reduzida de maneira efetiva
em niveis de sinal de fundo, pois as BECs de ambos os
is6topos de Cr sdo muito semelhantes. Também podem
ser observadas melhorias para Mg, Al, Ca, V. Mn, Fe, As
e Se — todas foram medidas no modo He.

A Figura 1 apresenta os graficos de calibracdo de °Be,
51V, Mg, 52Cr, 3Cr e 2%8U. Ha dois gréaficos de calibracéo
para esses elementos que sofrem interferéncias (**Mg,
51V, 2Cr, 53Cr); um foi obtido no modo sem gas (sem
gas de célula) e o outro no modo He. As calibracoes
"sem gas" para Cr ndo passam pela origem devido

as interferéncias baseadas em carbono e cloro e

esse deslocamento pode ser nitidamente observado.
Ha uma melhora na BEC e no DL nas calibracdes de
%Mg, ®'V, ®2Cr e **Cr no modo He. Be e U também séo
apresentados para demonstrar a excelente sensibilidade
para esses elementos de massa alta e baixa.

A fim de se obter os limites de deteccao mais

baixos possiveis, é essencial maximizar a eficiéncia
da ionizacdo do plasma. Isso é possivel através da
otimizacédo do sistema de introducdo de amostras
(baixas taxas de fluxo de gas e solugdo de amostra e
tocha com amplo tubo injetor, cAmara de nebulizagéo
com controle de temperatura) e do design do gerador
de radiofrequéncia (unidade digital em estado solido
com alta eficiéncia de acoplamento de 27,12 MHz).
A combinacéo de todos esses fatores contribui para
aumentar a temperatura real do canal central, o que
aumenta a eficiéncia da ionizacdo. Além disso, o
sistema de lentes idnicas, projetado para tornar a
transmissao de ions de massa total mais eficiente,
melhora ainda mais os DLs.

Tabela 2. Concentracéo equivalente ao sinal de fundo (BEC) e limites de
deteccao de 30 (ug/Il) para uma matriz em branco com 10% de etanol, 1% de
HNO, e 0,5% de HCI no modo He e sem gas de célula (modo sem gas).

* Alguns exemplos de interferéncias baseadas em matriz no plasma séao
apresentados com fins informativos.

Modo Massa/ Interferéncia” DLde 3¢ BEC
Elemento (ng/1)  (pg/l)
Sem gas ‘Be 0,00019  0,00056
Semgas “Na 0,406 8,82
Sem gas *Mg 12C, 1,25 10,18
He %Mg 0,118 0,608
Semgas ZAl 12C18N; 13CMN 0,133 1,36
He .\ 0,023 0,558
He K “Ar'H 2,393 23,09
Sem gas *“Ca 12¢r0, 152,1 1902,9
He “Ca 2,36 340
Semgas 'V 37CI'Q; 3CI™N; #Ar'3C 0,125 1,35
He Sy 0,00099  0,0049
Sem gas  %Cr WAr'2C; $Ar'0; CI'70; ¥’CI'N 6,49 162.8
He 52Cr 0,0117 0,067
Sem gas  %Cr WAr'C; ¥CI0 1,32 20,92
He 5Cr 0,0387 0,0461
Sem gas  ®Mn OArSN 0.0569 0,157
He %Mn 0,0590 0,033
Sem gas e WAr'SQ 4,55 56,17
He SFe 0,265 0,326
He %Co 0,00088  0,00069
He SONi 0,0148 0,177
He Cu 0,0106 0,098
He Cu 0,0104 0,101
He 5Zn 0,0124 0,118
Semgas "As SArSCI 0,0064 0.412
He As 0,0013 0,0018
Sem gas "®Se SOArBAr 0,559 2,495
He Se 0,0059 0,0038
Sem gas  ®Sr 0,00083  0,0049
Semgas ®Mo 0,0023 0,0047
Sem gas '"Ag 0,00061  0,0118
He "cd 0,0013 0,00078
Sem gas '“'Sh 0,00081  0,0014
Semgas '*Ba 0,00041  0,0042
He NHg 0,0012 0,0036
Sem gas 2Tl 0.0014 0,0038
Sem gas  2®Pb 0,00086  0,0088
Sem gas U 0,00014  0,00024
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Figura 1. Graficos de calibracdo de Be (sem gas), U (sem gas), Mg (sem gas), Mg (He), V (sem gas) e V (He). Massas/elementos que sofrem interferéncias
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baseadas em carbono e cloro podem ser claramente observados no modo sem g!zs. (Continuacdo na proxima pagina)
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Figura 1. (Continuagéao) Graficos de calibracdo de %2Cr (sem gas), %2Cr (He), 3Cr (sem gas), 33Cr (He), As (sem gas) e As (He). Massas/elementos que sofrem
interferéncias baseadas em carbono e cloro podem ser claramente observados ng modo sem gas.



Os elementos Ge, Rh e Ir foram usados como padrées
internos e foram adicionados on-line.

As Tabelas 3, 4 e 5 exibem os dados quantitativos de todas
as amostras, incluindo a recuperacao por adicdo de padrao
em uma amostra de bourbon (Tabela 3) e recuperacdes por
adicdo de padrdo em duas das amostras de uisque irlandés
(Tabela 4). Os dados sao apresentados preferencialmente
no modo gas de célula (geralmente o hélio). Os limites
de recuperacdo de todos os elementos com adicdes

estavam na faixa de 80% a 120%, o que indica uma boa
exatiddo. Somente a recuperacédo de K na amostra 2
de uisque irlandés estava fora dessa faixa. Dado que K
esta presente naturalmente em alta concentracdo na
amostra, era preferivel um nivel mais alto de adicéo.
Os resultados dos is6topos de Cr e Cu em todas as
amostras demonstram excelente concordancia, o que
€ uma boa indicacédo de que todas as interferéncias em
ambos os isdtopos foram eliminados.

Tabela 3. Resultados analiticos (ug/l) e recuperagdes por adi¢do de padrdo em uma gama de bebidas alcodlicas. Devido ao processo de destilacdo, muitos

elementos sdo apresentados em concentracdes sub-ppb.

Bourbon

Elemento/Modo AmostraA  AmostraB  Amostra C Adicao
Be/sem gas 0,00050 0,00143 0,00420 9,661
“Na/sem gas 5894,3 7109,8 297,3 408,6
“Mg/He 39 83,6 31,8 135,2
ZAl/He 0.8 6,3 10.1 19,6
%K/He 3815 2109,4 2157.4 22754
“Ca/He 8.8 30,9 18.2 109,6
S'V//He 0,009 0,692 0,137 9,578
52Cr/He 0,01 0,21 0,17 9,62
%Cr/He 0,01 0,19 0,16 9,64
%Mn/He 0.49 1,24 8,71 18,37
%Fe/He 1,09 29,19 4,88 95,70
%Co/He 0,016 0,020 0,025 8,936
Ni/He 0,047 0,116 0,214 9,844
8Cu/He 0.83 1,97 32,88 44,23
8%Cu/He 0.89 2,11 35,06 44,75
%Zn/He 0,46 1,69 1,75 11,70
As/He 0,0051 0,2312 0,0346 9,609
8Se/He 0,0049 0,0518 0,0071 10,46
%Sr/Sem gas 0,11 1,10 0,39 10,61
17Ag/sem gas 0,005 0,001 0,003 9,576
"MCd/He 0,0039 0,0053 0,0193 9,811
118h/sem gas 0,027 0,057 0,012 10,994
1%Ba/sem gas 0,070 0,343 0,260 10,250
WHg/He 0,0034 0,0019 0,0004 0,200
25T|/sem gas 0,0007 0,0009 0,0013 10,224
28Ph/sem gas 0,021 0,088 0,862 10,022
8U/sem gas 0,001 0,011 0,003 10,223

Outro

% de recuperacdo Rum Licor Saqué Vodca
96,6 0,00028 0,00039 0,00080 0,00101
11,3 162,8 625,5 962.3 2009
1034 6.8 416,2 3448 8.0
94.8 13 1,6 19.1 0.3
118,0 0,7 10871 419,3 23,0
915 8.8 686,8 3305 21,0
94.4 0,008 0,078 0,101 0,017
94,5 0,07 013 0,03 0,00
94.8 0,05 0,08 0,04 0,00
96,6 0,32 0,86 9,73 012
90,8 31,35 1,94 5,05 0,32
89,1 0,006 0,017 0,105 0,004
96,3 0124 0,021 0,016 0,029
1135 304,54 1,50 3N 1,77
96,9 326,49 1,69 3.33 1,90
99,5 6,64 14,63 0,90 2,36
95,7 0,0112 0,0477 0,0838 0,0027
1046 0,0097 0,0113 0,0433 0,0052
102,2 0,09 10,13 1,76 0,31
95,7 0,003 0,001 0,002 0,007
97.9 0,0115 0,0227 0,0016 0,0040
109.8 0,008 0,137 0,010 0,015
99,9 0,004 0,738 0,372 1,342
100,0 0,0038 0,0026 0,0001 0,0089
102,2 0,0016 0,0008 0,0021 0,0004
91.6 0,776 0,062 0,054 0,013
102,2 0,000 0,047 0,063 0,002



Tabela 4. Resultados analiticos (pg/l) e recuperacdes por adicdo de trés amostras de uisque irlandés. Devido ao processo de destilacdo, muitos elementos séo

apresentados em concentracdes sub-ppb.

Elemento/Modo
Be/sem gas
Na/sem gas
%Mg/He
ZAl/He
¥K/He
“Ca/He
$V//He
52Cr/He
%Cr/He
%Mn/He
5Fe/He
%Co/He
%Ni/He
8Cu/He
%Cu/He
%Zn/He
“As/He
8Se/He
%Sr/sem gas
WAg/sem gas
Cd/He
21Sh/sem gas
8Ba/sem gas
WHg/He
25T|/sem gas
28Ph/sem gas

8U/sem gas

Amostra A

0,00085
7786
54

2,0
381,2
6.8
0,025
0,68
0,65
0,63
1,63
0,007
0,028
0.90
0,97
0,10
0,0069
0,0035
0,10
0,001
0,0011
0,011
0,069
0,0021
0,0010
0,030
0,004

Adicao
9,227
8872
103.9
1.7
4855
106,1
9,824
10,49
10,40
10,42
100,38
9,136
9,798
1019
10,88
1043
9,5975
9,6230
9,7
9,056
9,9280
8,903
9,653
0.1886
9,3196
8,660
9,558

% de recuperacdo Amostra B

92,3
108,6
98.4
97.6
104,4
99.3
98,0
98,2
97,5
97.9
98,9
91.3
97,7
92,8
99,1
103,3
95,9
96,2

90,6
99.3
88.9
95,8
93.3
93,2
86.3
95,5

0,00389
1018,0
211
6.1
9318
22,2
0,047
0,67
0,66
2,54
6,04
0,049
0,048
3.33
3.54
0,31
0,0202
0,0049
0,46
0,005
0,0017
0,014
1,702
0,0040
0,0031
0,064
0,010

Adicao
9,437
11143
1205
15,0
1004,2
17,2
9,467
10,10
10,05
11,84
99,19
8,870
9,510
12,27
13,03
10,10
9,2482
9,7909
10,19
9,337
9,6625
8,899
11,496
0,1967
9,9106
9,044
9,982

% de recuperacdao Amostra C

94,3
96,3
99,5
89.8
724
95,1
94,2
94,3
93.9
93,0

88,2
94,6
89.4
95,0
97.8
92,3
97.9
97.3
93.3
96,6
88.8
97.9
96.4
99.1
89.8
99,7

0,00369
623.6
47,3
85
1529.3
32,7
0,063
0,82
0,81
2,74
10,81
0,032
0,002
3,51
3,76
0,76
0.0140
0.0050
1,09
0,001
0,0022
0,013
0,386
0,0022
0.0002
0,132
0,007



Tabela 5. Resultados analiticos (pg/l) de quatro amostras de uisque escocés.

Devido ao processo de destilacdo, muitos elementos séo apresentados em
concentragdes sub-ppb.

Elemento/Modo AmostraA AmostraB  AmostraC  Amostra D
Be/sem gas 0,01417 0,00574 0,00345 0,00103
“Na/sem gas 935,6 13332 1070,6 8839
#“Mg/He 41,2 30,3 16.0 18,8
ZAl/He 13.9 19,5 6.4 6.8
¥K/He 668,0 673.3 474.6 607,0
“Ca/He 36,4 24,0 124 16,5
5V/He 0,156 0,038 0,056 0,028
52Cr/He 0,11 0,14 0,11 0,07
5Cr/He 0,11 0,14 0,10 0,07
%Mn/He 5,01 3.01 1,39 1,02
%Fe/He 9,56 743 573 11.14
%Co/He 0,102 0,035 0,019 0,008
Ni/He 0,261 0,125 0,056 0,004
83Cu/He 52,49 31,84 46,23 24,05
%Cu/He 52,39 33.91 45,10 25,60
5%Zn/He 1,93 1,68 0,82 1,38
As/He 0,0467 0,0393 0,0265 00214
8Se/He 0,0262 0,0312 00179 0,0093
®Sr/sem gas 0.86 0.63 0,19 0.26
WAg/sem gas 0,005 0,003 0,002 0,000
Cd/He 0,0038 0,0022 0,0014 0,0020
1218h/sem gas 0,018 0,011 0,011 0,010
1%¥Ba/sem gas 0,404 0,318 0,219 0,152
WHg/He 0,0026 0,0014 0,0005 0,0019
25T/sem gas 0,0004 0,0010 0,0014 0,0015
W8Ph/sem gas 0,131 0,107 0,111 0,167
238U/sem gas 0,030 0,005 0,006 0,002

Conclusoes

A analise de rotina das bebidas alcodlicas usando

o Agilent ICP-MS 7700x foi realizada apés uma diluicdo/
acidificacao simples da amostra. Nao foi necessario
desenvolver um método especifico para as amostras

ou utilizar um modo de células personalizado, pois

0 modo hélio no ORS? do 7700x removeu com eficiéncia
as interferéncias baseadas na composicédo do plasma

e baseadas na composicdo da matriz de todos

os analitos. 0 modo He melhora os limites de deteccao
e garante resultados exatos e confidveis com um
conjunto de condicdes simples e consistente para
todos os elementos que sofreram interferéncia,
independentemente da composicdo da amostra.

0 modo He proporciona melhorias nos limites de
deteccao de cerca de 4 ordens de magnitude e é aplicavel
em analises multielementares em uma ampla gama

de tipos de amostras.
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