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1. Introducao

Na industria eletrénica, a contaminacao iénica, na faixa de
concentragdes de partes por trilhdo (ppt, ng/L) a partes por bilhdo
(ppb, ug/L), € uma grande preocupacao. Essa contaminagéo pode
causar falhas relacionadas a corrosao, baixa qualidade do produto,
baixo rendimento do produto e reducado da vida Util do produto.
Embora os métodos para reduzir a contaminacao iénica estejam
bem estabelecidos, os dispositivos continuam a diminuir de tamanho
com espagos livres menores nas placas de circuito impresso.'
Consequentemente, € mais desafiador e mais importante remover
a contaminacao iénica que ocorre em concentracdes decrescentes
a cada geracao de dispositivos. Portanto, como resultado dessas
demandas, é mais importante e mais desafiador determinar a
contaminacéo ibnica em concentracdes ainda menores. A limpeza
do ambiente do laboratério e do sistema de IC pode influenciar
significativamente os niveis de branco, limitando a sensibilidade
analitica nos métodos de analise de tragos. Neste documento,
discutiremos técnicas para melhorar a analise de tragos de anions

e como alcancar limites de detecgéo baixos em uma faixa de ppb
baixa a ppt alta. Seréo discutidas trés técnicas que demonstram

as determinagdes de tragos de anions usando as colunas de troca
anidnica Dionex™ lonPac™ AS17-C e Dionex™ lonPac™ AS28-4um
da Thermo Scientific™ de aplicacdes recentes e anteriores: 1) Injegéo
direta de grande volume, 2) Grande volume com pré-concentragao
e 3) Método Dionex™ AutoPrep™ da Thermo Scientific™ usando pré-
concentragéo de grande volume para amostras, pré-concentragao
de pequeno volume para padrées e um purificador de agua em linha
para criar um sistema de loop fechado. Discutiremos brevemente

a andlise de tracos de cations. As precaucdes gerais (por exemplo,
ambiente de laboratdrio, manuseio de amostras etc.) discutidas
para a andlise de tracos de anions se aplicam a andlise de tracos de
cations. Portanto, a discussao na secao de cations se concentrara
na cromatografia.

2. Fontes de contaminacao

2.1 Ambiente de sala limpa

Muitos dispositivos eletrbnicos e médicos sao fabricados em um
ambiente de sala limpa. Uma sala limpa é classificada de acordo
com a quantidade de particulas de 0,5 pm de didmetro por metro
cubico. Uma sala limpa classificada como ISO 14644-1 Classe 4 tem
um maximo de 10.000 particulas/m?.® As salas limpas séo resfriadas
para o conforto dos trabalhadores e projetadas com fluxo de ar
laminar para minimizar o movimento de contaminacéo por particulas.

Geralmente, 0 pessoal ndo pode usar produtos pessoais geradores
de particulas ou odoriferos, mas deve usar roupas de baixo teor

de particulas e eletrostaticamente seguras, além de passar por

um tunel de vento para desalojar a contaminagao solta introduzida
de fora da sala limpa. ltens conhecidos por gerar contaminagao

por particulas, como papel e lapis, ndo séo permitidos na maioria
dos ambientes de sala limpa. O pessoal da sala limpa deve usar
botas para cobrir os sapatos, redes para o cabelo, mascaras e
protetores de cabeca para cobrir a maior parte da cabega, além de
vestir macacao e botas para sala limpa e dois conjuntos de luvas
descartaveis. Algumas salas limpas podem usar gases toxicos ou
experimentar com microrganismos toxicos e incluir sistemas de ar
autbnomos. A contaminagao por maquinas e instrumentos da sala
limpa é minimizada ao serem auténomos ou ao limitar a exposicéo

a sala limpa ao alojar em compartimentos embutidos. No entanto,

a contaminacao iénica e particulada de aerossdis pode surgir a partir
de processos quimicos e quimico-mecéanicos nas salas limpas,
como galvanizagao, limpeza, decapagem e polimento. A amostragem
em linha, a amostragem de ar e as andlises de produtos, placas de
amostras, lencos umedecidos e superficies de trabalho provaram ser
eficazes no controle da contaminagao ibnica em ambientes de sala
limpa. Para apoiar essas analises, instrumentos analiticos as vezes
sao colocados dentro da sala limpa para minimizar a contaminagéo
do ambiente de testes e minimizar o trafego de entrada e saida das
salas limpas.

2.2 Ambiente de laboratdrio

Outras instalagdes instalam laboratdrios fora do ambiente de sala
limpa e, portanto, tém precaugdes adicionais para minimizar a
contaminacao cruzada. Para estabelecer a instrumentacao para
determinagdes de tracos de ions, selecione um espaco dedicado de
baixo trafego longe de saidas de ar, reagentes volateis e balancas
de alto uso. Selecione ferramentas dedicadas, como uma balanca
dedicada, luvas de nitrilo para sala limpa, espatulas de metal e pincas
de aco inoxidavel. Mantenha diligentemente uma area de trabalho
limpa. Apds a limpeza, coloque lengos de poliéster para sala limpa
nas areas da bancada. Esta ¢ uma drea limpa para a disposicao

de ferramentas e frascos. Nao use produtos de papel. A Tabela 1
resume as fontes de contaminagéo.



Tabela 1. Fontes de contaminagao

Fonte Recomendacao
Atende a ISO 3696, agua deionizada Grau 1, ASTM Tipo | ou grau
SEMI.58 A &gua DI deve ter uma resistividade de 18 MQ cm com
‘ baixo TOC no ponto de uso. O sistema de agua DI deve estar no
Agua DI . ~ - L
modo de reciclagem e nao deve ter vazamentos. E necessario
realizar a manutencao e a higienizagao periddica do sistema de
agua DI para evitar microrganismos.
Saida de ar Isole o sistema de IC das saidas de ar.
Trafegold'e Isole o sistema de IC na area de menor trafego do laboratdrio.
laboratdrio
Bancad,al e3 Isole o sistema de IC na area de menor trafego do laboratorio.
laboratdrio
Roupa; Fonte de contaminacao por particulas
pessoais
Use luvas de sala limpa com poucas particulas e ions, como as
Luvas de nitrilo. A maioria das luvas ainda € altamente contaminada
com ions.
Jaleco Recomenda-se o de poliéster
Evite analisar ou preparar padroes e analisar amostras quando
Reagentes . -
outros estiverem preparando padroes.
ReliclED Use pipetas apenas para os padroes intermediarios e de estoque
de pipetas PP P P P que.
Aerossois e

transpiracéo

Evite gerar aerossois e goticulas de espirros, tosse e transpiracao.

Comentarios

Os microrganismos podem contaminar os sistemas de agua,
principalmente os leitos de deionizacao. Isso € mais comum em
sistemas de agua localizados em altas temperaturas e umidade.
O acetato, o formiato e o nitrato séo ions marcadores de
contaminagao por microrganismos, com a conversao de nitrato
em nitrito. O borato e o silicato sdo contaminantes que surgem do
rompimento de leitos de deionizagao.

Fonte de particulas e, as vezes, ar externo contaminado.

Posicione o sistema de IC longe das rotas de alto trafego.
Evite reunides de grupo perto do sistema de IC.

Mantenha uma bancada limpa. Coloque lengos de poliéster para
sala limpa nas zonas limpas para colocar as ferramentas.

Nao é um problema em uma sala limpa, pois as roupas pessoais
s80 cobertas por trajes de sala limpa. Em um ambiente de
laboratdrio, os jalecos podem minimizar as particulas de

roupas pessoais.

Troque as luvas apos tocar em itens pessoais (por exemplo, rosto,
cabelo e teclado). Evite respingos ou gotejamento das luvas ao
tocar padroes, amostras ou recipientes limpos. Possiveis fontes de
contaminagéo de sodio, cloreto, sulfato, calcio e magnésio.

As roupas de algodao geram particulas. Os jalecos reduzem a
contaminacao de roupas pessoais.

Acidos volateis e sais de 4cidos volateis (acetato, formato) causam
contaminagao imediata. Da mesma forma, bases volateis e sais
de bases (@amonio e aminas) causam contaminagao imediata.

A contaminagao cruzada pode ocorrer a partir de padroes de

alta concentracao.

Use o método "pesar e despejar" para adicionar o padrao a agua DI
para padroes de pg/L e ng/L.

Estas sdo fontes de contaminagao por contato ou aerossois de
sodio, potassio, cloreto e, as vezes, amonio. Lave bem o rosto e as
maos e substitua as luvas.

Simplifique se todas as outras etapas tiverem sido realizadas para
reduzir os niveis de contaminacao.

Lave bem o rosto e as maos apds os intervalos e refeicoes e
antes de colocar as luvas. Alimentos salgados séo fontes de
contaminagéo de sodio e cloreto e, as vezes, de acetato e malato.

Lave bem o rosto e as maos apods os intervalos e refeicoes e antes
de colocar as luvas.

Os produtos de papel séo uma grande fonte de contaminagéo de
cloreto e sulfato.

Produtos . - . .
. Evite logbes, pods, perfumes, maquiagem e esmalte.
pessoais
: Evite tocar e consumir alimentos salgados (por exemplo, batatas
Alimentos ; : . . .
salgados fritas, salgadinhos, molho de soja, molho de feijao preto, picles,
biscoitos) durante o horario de trabalho.
Alimentos Evite tocar e consumir alimentos citricos (e outros alimentos com
citricos odores fortes) durante o horario de trabalho.
Evite usar produtos de papel (papel para escrever, toalhas e
Produtos lengos umedecidos). A excecao € o papel timbrado de laboratério
de papel para sala limpa, criado especialmente para ambientes de
sala limpa.
Evite usar materiais elastoméricos (por exemplo, tubos
Elastdmeros peristélticos e de borracha) que fiquem na trajetdria do fluxo.

Se possivel, remova e substitua.

3. Preparacao de padrbes e amostras

3.1 Recipientes de amostras e padrdes

A contaminagao cruzada € sempre uma preocupacao nas
determinagdes de tracos de ions, incluindo de recipientes de
padrdes e de amostras e revestimentos nas tampas desses
recipientes. Portanto, € importante selecionar recipientes sem
tampas e compostos por polimeros de menor lixiviagao idnica.

Os materiais poliméricos de perfluoroalcoxialcano (PFA), polietieno
de alta densidade (HDPE) e poliestireno (PS) costumam ter a
menor contaminac&o idnica extraivel.® O polimetilpenteno (PMP) é

Possiveis fontes de contaminacéo de sulfato, calcio e magnésio.

outro polimero caro que pode ser adequado para determinacdes
de tracos de ions (AN153),'%"" mas sdo necessarios mais
experimentos. A selecdo do material depende da sensibilidade
necessaria, do custo do material, do uso pretendido e da

tolerancia aos processos de limpeza necessarios para reduzir a
contaminacéo de fundo (frequentemente, sdo usados solventes

e temperaturas elevadas). Por exemplo, o PFA é caro e ndo é
facilmente moldado em frascos de amostras. No entanto, o PFA

€ robusto, menos poroso ao ar e pode ser limpo com solventes e
temperaturas elevadas e, portanto, € adequado para determinacdes



abaixo de ng/L e para a amostragem de ar de sala limpa. O PS é
transparente, faciimente moldado em recipientes de amostras como
frascos e recipientes de cultura, mas o PS é incompativel com muitos
solventes e derrete faciimente em temperaturas elevadas. O HDPE

€ um material comum com contaminacao potencialmente mais alta
e, portanto, adequado para padrées mg/L e, uma vez confirmado
como limpo, torna-se adequado para recipientes de extragao.
Consulte as Tabelas 2 e 3 para obter recomendacdes.

3.2 Preparacgéo de frascos e recipientes

Além de selecionar o polimero, os recipientes devem ser limpos
antes do uso enxaguando-os e deixando-os de molho em

agua DI ASTM Tipo | diariamente por varios dias para remover
qualquer contaminagao residual dos processos de fabricagéao e
transporte. E comum encontrar um recipiente com contaminagéo
significativamente maior do que os outros. Portanto, antes do uso,
a contaminacao iénica deve ser verificada por IC. Nao é permitido
usar recipientes com contaminagéo elevada. E necessario esperar

até que os resultados mostrem que a contaminacgao esta baixa.
Para determinar a contaminacéo extraivel, adicione um determinado
volume de agua DI ASTM Tipo | ao recipiente ou frasco e analise

a amostra apds uma hora. Se os recipientes nao forem limpos
adequadamente, a contaminacéo de fundo variavel dos recipientes
podera resultar em relatérios imprecisos e incorretos.

A limpeza dos recipientes e frascos para remover a contaminacao
residual deve ser feita de forma metddica e diligente. Para minimizar
a contaminagao cruzada durante esse processo, use luvas de
nitrilo para sala limpa e evite aerossdis decorrentes de espirros e
conversas, respingos de luvas e superficies da pia, o contato com
as superficies rosqueadas ou a parte superior do recipiente e o
fluxo descontinuo de agua DI durante a limpeza. Nao permita que
as tampas (ou coberturas) dos recipientes toquem a bancada do
laboratdrio. Para evitar essa contaminacéo, segure a tampa durante
todo o processo de enxague ou cologque a tampa em um lengo de
poliéster para sala limpa seco.

Tabela 2. Materiais recomendados que minimizam a contaminagéo i6nica dos recipientes’"

Solventes
organicos

Faixa de concentracao

Temperaturas

Material
elevadas

Recipientes recomendados

adequada

HDPE mg/L a pg/L Alguns Alguns Padrbées de mg/L, recipientes de extracao de amostra
PS pg/L a ng/L Nao Nao Frascos de amostra e frascos de cultura padrao
Amostragem de ar, aplicagdes de ultratracos
PFA pg/L a <1 ng/L Sim Sim
Este material € menos poroso ao ar.
Sim (ponto de Amostragem de ar, aplicacdes de tragcos em que
PMP ug/L a <1 ng/L P Alguns sa0 usadas temperaturas elevadas para a limpeza

fusdo <175 °C) de recipientes

Tabela 3. Recipientes recomendados

Material Frascos Frascos Frascos ou recipientes de cultura
Frascos de padrao Nalgene™ de 125 mL da Thermo
Scientific™: P/N 3321890004*, P/N 03-313-6A**
HDPE Comercialmente indisponivel Frascos de amostra e padrao Nalgene de 250 mL: Indisponivel comercialmente para frascos
nos tamanhos de 5 a 10 mL Com septos: P/N 064232 de cultura.
Sem septos: P/N 332189-0008**
Frasco de eluente de 2 L: P/N 062510*
Kit de frascos de 10 mL Frasco de 1 L (frasco de lavagem do amostrador
PS (pacote de 100) com septos automatico ou armazenamento de amostra) dos frascos Frascos de cultura nao tratados de 250 mL
pré-cortados: de filtro Nalgene™ Rapid-Flow™ da Thermo Scientific™: com tampas/septos: P/N 064235*
P/N 074228* P/N 4551000*, P/N 09-740-25F**
PFA Comercialmente indisponivel TN N TIES00T0E, RN (0 2Re el Comercialmente indisponivel
500 mL: P/N 16300016*, P/N 02-923-35M**
Recipientes de boca larga de 250 mL:
P/N 11-823-31**, P/N 21170250*
PMP Comercialmente indisponivel Normalmente vendido como recipientes

Boca larga de 1.000 mL:
P/N: 11-823-33**, P/N: 21171000*

* Thermo Scientific P/N  ** Fisher Scientific P/N


https://www.fishersci.ca/shop/products/nalgene-wide-mouth-hdpe-economy-bottles-closure-bulk-pack/p-4521658
https://www.fishersci.com/shop/products/nalgene-wide-mouth-hdpe-economy-bottles-closure-bulk-pack/033136A
https://www.thermofisher.com/order/catalog/product/064232#/064232
https://www.thermofisher.com/order/catalog/product/332189-0002#/332189-0008
https://www.thermofisher.com/order/catalog/product/062510#/062510
https://www.thermofisher.com/order/catalog/product/455-1000?SID=srch-srp-455-1000#/455-1000
https://www.fishersci.com/shop/products/thermo-scientific-nalgene-rapid-flow-sterile-filter-storage-bottles-capacity-1000ml-12-cs/0974025f
https://www.thermofisher.com/order/catalog/product/064235?us&en#/064235?us&en
https://www.thermofisher.com/order/catalog/product/1630-0008#/1630-0008
https://www.fishersci.ca/shop/products/nalgene-narrow-mouth-teflon-pfa-bottles-closure/0292335l
https://www.thermofisher.com/order/catalog/product/DS1630-0001#/DS1630-0016
https://www.fishersci.ca/shop/products/nalgene-narrow-mouth-teflon-pfa-bottles-closure/p-4521883
https://www.fishersci.com/shop/products/nalgene-wide-mouth-straight-sided-pmp-jars-white-polypropylene-screw-closure/1182331
https://www.thermofisher.com/order/catalog/product/2117-0060#/2117-0060
https://www.fishersci.ca/shop/products/nalgene-wide-mouth-straight-sided-pmp-jars-white-polypropylene-screw-closure/1182333
https://www.thermofisher.com/order/catalog/product/2117-0060#/2117-1000

3.2.1 Limpeza de frascos e recipientes

Para limpar os recipientes (garrafas e frascos), ligue a agua DI,
remova a tampa e enxague o recipiente cinco vezes com agua

DI ASTM. Encha o recipiente até o topo com agua DI e enxague
a tampa cinco vezes, evitando respingar no recipiente. Tampe o
recipiente. Armazene na posicao vertical para minimizar o espago
livre de ar. Repita 0 processo por no minimo trés dias. As vezes é
conveniente usar recipientes de imersao (ou seja, recipientes em
que outros recipientes sé&o colocados para que fiquem imersos),
que devem ser limpos da mesma maneira antes do uso.

3.2.2 Limpeza de septos

Para preparar os septos para garrafas e frascos, adicione os septos
em um recipiente previamente limpo, encha parcialmente o recipiente
e agite-o0 para umedecer o septos e drene. Repita o processo cinco
vezes por dia durante um minimo de trés dias. Para métodos pg/L

a <1 ng/L, o aluminio de grau alimenticio € recomendado como
septo de injecéo Unica em vez de outros materiais. Os septos de
injecao unica de PTFE (pacote com 100, P/N 074927) também sé&o
recomendados em vez dos "septos azuis" dos kits de frascos Dionex
ASAP de 10 mL.

3.2.3 Limpeza de frascos de amostras

Os frascos de amostras podem ser limpos previamente como

um frasco montado ou como partes individuais em recipientes

de imersao. Para limpar os frascos montados, enxague um par

de pincas de ago inoxidavel, sacuda o excesso de agua, pegue
0S septos e insira-os na tampa do frasco. Adicione agua DI até
completar cerca de 50% do volume do frasco e enrosque a tampa.
Agite vigorosamente o frasco, desenrosque a tampa e descarte a
agua DI. Repita cinco vezes para cada frasco. Encha o frasco com
agua DI até o topo. Repita o processo por no minimo trés dias.
Por exigir sensibilidade pg/L a ng/L de um digito, este processo

foi considerado mais eficaz do que limpar os frascos como

partes separadas.

Para limpar o frasco de amostra como partes separadas, adicione
as tampas, 0s septos e 0s corpos dos frascos a recipientes de
imerséo separados e previamente limpos. Encha parcialmente o
recipiente de imersao com agua DI, agite e decante. Repita cinco
vezes, encha e deixe de molho durante a noite. Repita o processo
por no minimo trés dias. Para usar esses frascos limpos, decante
os frascos, as tampas e 0s septos. Enxague, agite e decante trés
vezes. Usando as pingas de ago inoxidavel, remova uma tampa.
Enxague a tampa trés vezes segurando a tampa com as pingas ou
com os dedos enluvados, sem tocar no interior da tampa. Sacuda
0 excesso de liquido. Repita o processo com os septos usando
as pincgas. Insira 0s septos na tampa do frasco. Repita o processo
com o frasco removendo seu Corpo com as pingas e enxague-o

enquanto o segura pelo centro. Enxague o frasco trés vezes, sacuda
0 excesso de liquido, adicione a amostra ou agua DI e monte o
frasco. Repita conforme necessario para cada frasco. Reabasteca
0s recipientes de imersao com tampas, corpos de frascos e septos.
Repita os processos de enxague, agitagcéo, decantagao e imersao.

3.3 Preparacao de estoque, padroes intermediarios e
padroes de trabalho

Use padrées de anions de 1.000 mg/L disponiveis comercialmente
ou prepare os padrdes. Faga um volume final de 100 mL de

padrdes de estoque de 1.000 mg/L em recipientes de polietileno

de alta densidade (HDPE) de 125 mL. A partir desses padroes de
estoque, prepare um padrao de anions combinados de 1 mg/L.

Para determinar uma possivel contaminacédo cruzada nos padroes de
nitrato e nitrito, prepare padrdes intermediarios separados de 1 mg/L
de nitrato e nitrito a partir dos padrdes de estoque de nitrato e nitrito
de 1.000 mg/L. Prepare padrdes individuais de 10 pg/L a partir dos
padrées intermedidrios de 1 mg/L. E possivel avaliar da mesma
maneira outros padrdes de ions simples para verificar sua pureza.

Pegue aliquotas desse padrao diluido para fazer padroes de trabalho
na faixa de ng/L (ppt) alta a pg/L (ppb) baixa. As pontas das pipetas
também podem contribuir para a contaminagao. Para evitar a
contaminagéo cruzada, prepare 0s padrdes de trabalho pesando

a quantidade de agua e o padrao misto de 1 mg/L adicionado

ao frasco de cultura previamente limpo de 250 mL. Para seguir
esse processo, enxague o frasco trés vezes e sacuda 0 excesso

de agua. Tare o frasco em uma balanga limpa. Remova o frasco

e encha-o até a marca de ~200 mL com agua DI diretamente do
sistema de agua DI, evitando a queda de gotas de agua na parte
externa do frasco e o contato com o sistema de agua DI. Pese o
frasco e registre a quantidade de agua DI adicionada ao frasco.
Despeje cuidadosamente uma aliquota do padréo misto de 1 mg/L
sem tocar no gargalo do frasco. Registre o peso total e calcule a
concentragao no frasco, por exemplo, 205 g de agua DI e padréo
para 209 g no total. A concentracéo € de 4 g (mL) de 1 mg/L
diluido a 209 g, resultando em 19,14 ug/L de padrao de trabalho.
Prepare outros padrdes de trabalho de maneira semelhante, usando
0 padrao misto de 1 mg/L ou outros padrdes de pg/L. Prepare a
tampa do frasco enxaguando trés vezes e sacudindo o excesso.
Tampe o frasco e misture cuidadosamente o novo padréo. Registre
a concentracao na fita adesiva de laboratdrio fixada no frasco. A fita
adesiva de laboratério tem menos contaminagéo iénica extraivel

do que os marcadores. Prepare os padrdes de trabalho de cations
para determinagdes de tracos de cations de maneira semelhante.
Armazene os frascos na vertical para minimizar a area de superficie
exposta ao ar no frasco.
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Os padrdes de estoque permanecerao estaveis por pelo menos um
més se forem armazenados em um refrigerador a 4 °C. Os padrbes
de estoque diluidos em niveis baixos de mg/L (ppm) devem ser
preparados semanalmente. Os padrdes de trabalho na faixa de pg/L
(ppb) baixa e ng/L (ppt) devem ser preparados diariamente.

3.4 Preparacao de amostras

Para minimizar a contaminagao durante a coleta de amostras,
prepare 0s recipientes de amostras varios dias antes da amostragem.
Verifique se o recipiente da amostra esta limpo enxaguando o
recipiente com agua DI, adicionando agua DI, extraindo por 1 hora e
analisando a agua resultante. Observe que nas aplicagdes industriais
(ou seja, purificagao de agua, limpeza e sistemas de distribuicao),
pode haver o acumulo de contaminantes nas portas de amostragem
e outras "juntas em T". Para minimizar essa contaminacao e obter
uma amostra representativa, descarregue a agua DI por mais de

30 segundos na porta de amostragem antes da amostragem. Nao
use mangueiras ou tubula¢des nas portas de amostragem porque

a contaminacéo pode vazar das mangueiras ou tubulacdes e
contaminar as amostras. Para minimizar a contaminacgao, nao toque
na porta de amostragem nem deixe o frasco de amostragem tocar
na porta de amostragem. Encha o frasco de amostragem quase até
o topo para evitar o espaco livre de gas. Armazene a amostra a 4 °C
e analise 0 mais rapido possivel.

4. Preparacao e configuracao do sistema

4.1 Amostradores automaticos

E importante minimizar a contaminag&o desde a introdugéo da
amostra. Embora o método de recipiente pressurizado (um recipiente
em que a amostra é pressurizada para preencher o loop da amostra)
apresente menos contaminagao para a andlise de tracos, ele carece
de automacao e é tedioso. Usar um amostrador automatico para

a introdugao da amostra é muito mais conveniente, mas requer

uma limpeza prévia desse amostrador. Além disso, a determinacéo
de tracos de cations e anions deve ser executada em sistemas e
amostradores automaticos separados para evitar a contaminagao
cruzada. O amostrador automatico pode ser usado para introduzir
amostras em ambos 0s sistemas, mas o0s padrdes causarao
contaminacao cruzada.

4.1.1 Preparacdo do amostrador automatico Dionex™
AS-AP da Thermo Scientific™ para a andlise de tracos

de ions

Instale e configure 0 amostrador automatico Dionex AS-AP no modo
Push para usa-lo com uma coluna de concentracao de ultrabaixa
pressao e no modo Pull ou no modo Push ao usar um loop de
amostra. Geralmente, o modo Pull € recomendado porque tem
menos contaminagao do sistema. Nos métodos que usam uma
coluna de concentracao de ultrabaixa presséo, use apenas 0 modo

Push. Siga o Manual do operador do amostrador automatico Dionex
AS-AP (n° de documento 065361)" ou as instrugdes no painel do
amostrador do console Chromeleon™ da Thermo Scientific™ para
calibrar a linha de transferéncia de amostra para garantir injecoes de
amostra exatas e precisas. O amostrador automatico Dionex AS-AP
pOssui muitos recursos que melhoram a introducao de amostras
para aplicagcdes de andlise de tragos. No entanto, sdo necessarias
outras etapas para garantir a nao contaminacao do sistema pelos
acessorios. As configuragdes séo discutidas para as injegdes diretas
de loop amplo e inje¢des de grande volume por concentragao.

A. Tubulagéo:

i. Substitua qualquer tubulagéo de Teflon™, como no
buffer loop ou na linha do reservatério de lavagem,
por uma nova tubulacdo PEEK™ (diametro interno de
0,030 pol. e didmetro interno de 0,75 mm) verde.

ii. Se 0 amostrador automatico tiver sido usado para injetar
amostras de frascos que ndo sejam frascos de poliestireno
ou frascos de poliestireno com septos vermelhos,
substitua a tubulagdo PEEK da agulha de amostragem
para a porta de injecdo por uma nova tubulagéo PEEK.

B. Calibragéo da linha de transferéncia:

Prepare as linhas de lavagem do amostrador automatico
com 1.000 pL de agua DI. Calibre as linhas de transferéncia
de acordo com as instrucdes de calibracao TLV no painel
Chromeleon Autosampler.

C. Especifico para inje¢des de loop amplo usando o
amostrador automatico Dionex AS-AP:

i. Configuracao do instrumento: Na pagina Options
(Opgoes) do amostrador automatico Dionex AS-AP, insira
0 volume do loop no campo Loop Size (Tamanho do loop).
Selecione Push ou Pull.

ii. Assistente do método de instrumento/programa
de instrumento:

a. Selecione PullFull ou PushFull no campo Inject Mode
(Modo de injecao) com base no método.

b. Insira 70.0 no campo Loop Overfill (Transbordamento
do loop).

iii. Assistente do método de instrumento/programa
de instrumento: Na segunda pagina Sampler Options
(Opcdes do amostrador):

a. Insira 500.0 no campo Wash Volume (Volume de
lavagem).

b. Selecione Both (Ambos) no campo Injection Wash
Mode (Modo de lavagem de injecao).

c. Use os valores recomendados para os campos
restantes.



D. Especifico para injecdes no modo Concentrate
(Concentrado) usando o amostrador automatico
Dionex AS-AP:

i. Programa de configuracéo do servidor: Na pagina
Options (Opc¢des) do amostrador automatico Dionex
AS-AP, insira um grande volume, como 5 mL, a ser

carregado na coluna de concentracéo.

ii. Assistente do programa ou do método de instrumento:

a. Selecione PushConcentrate no campo Inject Mode
(Modo de injecéo).

b. Digite 5,0-10 (uL/s) nas velocidades de Draw (Coleta)
e Dispense (Dispensa) (seringa). A amostra deve
ser distribuida a baixas velocidades de seringa
necessarias para que a coluna de concentracao
retenha os anions de maneira eficiente.

c. Selecione Both (Ambos) no campo Injection Wash
Mode (Modo de lavagem de injecao).

d. Use os valores recomendados para 0s campos
restantes.

E. Limpeza do amostrador automatico:

i. Deixe a agulha PEEK de molho posicionando-a em um
frasco ou frasco de cultura previamente limpo, preenchido
com agua DI nova e coberto com papel aluminio de

grau alimenticio.

ii. Lave repetidamente e prepare a seringa, a agulha e o
loop de tamp&o com 12 mL de &gua DI. E importante
manter o loop de tampé&o limpo.

iii. Certifique-se de que o conjunto da agulha tenha sido
drenado corretamente para que nao haja acumulo de agua
em volta dele.

4.1.2 Preparacdo do amostrador automatico Dionex™
AS-HV da Thermo Scientific™ para a analise de tracos

de ions

Para configurar o amostrador automatico Dionex AS-HV, conecte
uma extremidade do cabo RS-232 ao conector de 9 pinos na porta
Dionex AS-HV Host e a outra extremidade ao conector de 9 pinos no
PC. Defina a chave DIP e conecte a bomba peristéltica de enxague
e amostra, o loop de amostra e a tubulacéo no modo Pull de acordo
com o guia de instalagéo do Apéndice B do Manual do operador

do amostrador automatico Dionex AS-HV.'® Instale a bandeja de
derramamento, a esteira de localizagao do rack, o reservatério

de enxague fixo e o rack de amostra de 15 posi¢des seguindo

as instrucdes nas Secdes B.3.1-B.3.3 e B.3.6 do Apéndice B do
Manual do operador.' Deixe a agulha PEEK de molho durante a
noite em um frasco previamente limpo ou em um frasco de cultura
preenchido com agua DI nova.

Prepare o reservatoério de fluido de enxague de 4 litros para o
amostrador automatico Dionex AS-HV dois ou mais dias antes do uso.
Enxague o interior do recipiente cinco vezes com agua DI de Tipo 1,
encha-o logo abaixo dos encaixes, tampe 0 recipiente e deixe-o de
molho por dois dias. Descarte a agua de imerséo e encha o recipiente
com agua DI de Tipo 1 nova logo abaixo dos encaixes. Conecte o
frasco a tubulagéo do reservatorio de fluido de enxague na bomba
peristaltica. Como este frasco esta exposto ao ar, a agua DI deve ser
substituida diariamente, se possivel.

4.2 Conectores e terminais tubulares

Para minimizar a contaminagao dos conectores e terminais tubulares,
use apenas pegas novas € mergulhe-as em frascos de poliestireno
previamente limpos contendo agua DI nova de 18,2 MQ cm.

4.3 Preparacgao do sistema Dionex™ ICS-6000 da
Thermo Scientific™ para a andlise de tragos de ions

O sistema de HPIC Dionex ICS-6000 é configurado com um
detector de condutividade CD, gerador de eluentes e uma coluna
e compartimento detector-supressor com controle de temperatura.

4.3.1 Limpeza do sistema antes da instalacéo
Geralmente, € necessaria uma limpeza especial do sistema para
a andlise de tracos de ions. Normalmente, a valvula de injecéo,
a agulha PEEK e a tubulagao exigem uma limpeza adicional.
Encha diariamente o frasco de eluente com agua DI nova para
minimizar a contaminacdo microbioldgica.

Encha o frasco de eluente com agua DI nova, prepare e reinicie
a bomba.

A. Parainjecdes de loop amplo, instale o loop de amostra
pretendido para a aplicacdo. Para injecdes no modo
concentrado, instale temporariamente um loop de amostra
limpo conhecido de 10-100 pL.

B. Instale a bobina de contrapressao (backpressure coil) da
bomba na véalvula de injecéo de seis portas para garantir que
a presséo seja de pelo menos 200 psi (limite de pressao inferior)
e direcione-a para o recipiente de residuos. Em seguida,
bombeie agua DI através do sistema com a valvula de injecdo na
posicao de injegéo. O liquido flui pelo caminho Load (Carregar)
ou Inject (Injetar), dependendo da posicao da valvula. Na posicao
Inject (Injetar), o eluente flui da bomba através do loop de
amostra, lavando assim o loop de amostra. A valvula de injegao
pode ser definida na posicao Inject (Injetar) ou Load (Carregar) no
painel frontal do médulo de deteccao/cromatografia DC.

C. Lave durante a noite com agua DI, com a tubulagao instalada
em vez das colunas, antes de instalar as colunas e outros
consumiveis. O tubo recém-limpo pode ser usado na instalagéo.



4.3.2 Instalagao dos consumiveis Reagent-Free™

IC (RFIC™)

Cartuchos de geragéo de eluentes Dionex™ (Dionex EGC) da
Thermo Scientific™:

Os geradores de eluentes permitem a produgao automatica de
eluentes de IC de alta pureza. O controle preciso da concentracdo
de eluente permitido pela geracao eletrolitica de eluentes evita

as variacdes da linha de base, aumenta a sensibilidade, melhora

a resolucao e garante uma integragdo consistente dos picos.

Ao eliminar os tracos de contaminacdo nos eluentes, a geracao
eletrolitica de eluentes proporciona uma excelente reprodutibilidade
entre execucdes. Os cartuchos Dionex™ EGC 500 KOH da
Thermo Scientific™ s&o os cartuchos de escolha para uso com as
colunas Dionex lonPac hidroxi seletivas.

Instale o cartucho Dionex EGC 500 KOH (P/N 075778) e a coluna
Anion Trap de regeneragdo continua Dionex™ CR-ATC 600 da
Thermo Scientific™ (P/N 088662). Condicione os dispositivos de
acordo com as instrugdes nos manuais do produto’*'® e no manual
do operador do sistema Dionex ICS-6000.®

Supressor de regeneracao eletrolitica:

Os supressores de regeneracao eletrolitica representam um grande
avanco na tecnologia de supressao de eluentes, especialmente para
a IC a nivel de tragos. Os supressores fazem seu proprio regenerante
de forma continua e automatica a partir da agua DI. O supressor
proporciona uma excelente estabilidade da linha de base, tempos de
inicializacéo rapidos, baixa condutividade de fundo e baixo ruido.

O supressor de regeneragao eletrolitica de anions para agua

externa Dionex™ da Thermo Scientific™ (Dionex™ ERS™ 500e da
Thermo Scientific™) e o supressor de regeneracédo dinamica de
anions Dionex™ da Thermo Scientific™ (Supressor Dionex™ ADRS™
600 da Thermo Scientific™) s&o os supressores mais recentes para a
andlise anibnica. Para a andlise de tragos, o supressor recomendado
€ o Dionex™ AERS™ 500e da Thermo Scientific™ executado no
modo de agua externa, pois proporciona uma baixa condutividade
de fundo e baixo ruido. A Tabela 4 lista os nimeros de peca

dos supressores.

Tabela 4. Lista de supressores de anions com P/Ns

Supressor Formato P/N
4 mm 088666
Dionex ADRS 600
2 mm 088667
4 mm 302661

Dionex AERS 500e

2 mm 302662

Prepare o supressor Dionex AERS 500e para uso hidratando

a membrana interna. Para obter instrucdes passo a passo sobre
como hidratar o supressor Dionex AERS 500e de 2 mm, consulte as
instrucdes fornecidas com o supressor. Nao adicione nenhuma
bobina (coil) de tubulacdo de contrapresséo apds 0 supressor.

Para concluir a etapa de hidratacao, espere mais 20 minutos
adicionais sem fluxo de eluente antes de instalar o supressor no
modo de reciclagem. Conecte o Regen Out no supressor ao Regen
In na coluna de amostragem de anions Dionex CR-ATC 600. A agua
DI para a regeneragao do supressor pode ser fornecida por uma
bomba adicional (por exemplo, a segunda bomba de um madulo de
bomba dupla [DP]) ou pela pressurizagao dos reservatorios de agua.
Configure os reservatérios de dgua pressurizada para fornecer agua
externa para a regeneracéo do supressor. Encha o reservatério com
agua DI e aplique de 5 a 15 psi no reservatorio para fornecer agua
DI através do canal de regenerante. Certifique-se de que a tampa do
reservatorio esteja bem fechada. Para obter mais informacdes sobre
a instalagéo e operagao do supressor Dionex AERS 500e, consulte 0
manual do produto, n° de documento 031956.""

Dispositivo de remocao de carbonatos:

E vantajoso aumentar a sensibilidade e diminuir a perturbagéo da
linha de base (ou seja, a contaminagao observada na analise em
branco cromatogréfica) durante a andlise de tracos. Geralmente,

a sensibilidade € obtida pela injecao de um grande volume de
amostra ou pela concentragéo de um volume maior de amostra.
Reduzir a contaminacao da linha de base costuma ser o aspecto
mais desafiador da andlise de tracos. O pico de carbonato é o maior
nas determinacdes de tracos de anions. Idealmente, o carbonato
deve ser removido antes da concentracao para minimizar a agao
do carbonato como eluente na coluna de concentracao (ou seja,

0 carbonato ocupa muito da capacidade da concentradora,
sobrecarregando-o). O pico de carbonato da amostra € sempre
substancial e pode interferir na integragéo de alguns picos de analito.
Portanto, um dispositivo de remogao de carbonatos Dionex™ CRD
200 (CRD 200, 4 mm (P/N 062983) CRD 200, 2 mm (P/N 062986))
da Thermo Scientific™ deve ser instalado e conectado em linha.

O dispositivo Dionex CRD 200 é posicionado entre 0 supressor
Dionex AERS 500e e a célula de condutividade. Condicione o
dispositivo Dionex CRD 200 com agua DI por 5 minutos antes de
instala-lo no sistema. Hidrate e instale o dispositivo de acordo com
as instrugdes do manual do produto.®
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Tabela 5. Colunas recomendadas para a andlise de tragos de anions

Coluna Aplicacao primaria

Coluna de alta capacidade para a andlise de tragos de anions inorganicos e acidos organicos de

Dionex lonPac AS28-Fast-4um (57,5 pEquiv-2 mm)
2 x 150 mm (P/N 088750)
4 x 150 mm (P/N 088747)

baixo peso molecular, incluindo glicolato, formiato e acetato em amostras de agua de alta pureza.
Esta coluna é composta por particulas de resina supermacroporosa.'® Substituigao recomendada
para as colunas Dionex lonPac AS15 e AS15-5um, pois oferecem melhor resolucao, maior

capacidade e tempos de analise mais curtos.

Dionex lonPac AS17-C (7.5 yuEquiv-2 mm)
2 x 250 mm (P/N 066294)
4 x 250 mm (P/N 066296)

Dionex lonPac AS15-5um (17,5 pEquiv-3 mm)
3 x 150 mm (P/N 057594)

4.3.3 Colunas de troca anibnica

As colunas a seguir (Tabela 5) sdo recomendadas para a analise
de tracos de anions na agua de alta pureza. Essas colunas séo
otimizadas para eluentes de hidroxido que fornecem fundos mais
baixos apds a supressao e, portanto, uma melhor sensibilidade
do analito.

4.3.4 Limpeza do sistema apds a instalacao

ApOds lavar o sistema durante a noite com agua DI, instale o cartucho
Dionex EGC e enxague com a concentracao inicial de eluente por
60 minutos. Instale a pré-coluna e a coluna analitica e lave-as com a
concentracao inicial de eluente até o residuo por 1 a 2 horas. Instale
o supressor e o0 CRD 200 conforme descrito acima. Defina a taxa
de fluxo como 0,25-0,5 mL/min, a concentracéo do eluente como
75 mM e a corrente do supressor como 35 mA e, em seguida,
monitore a linha de base por 2 a 3 horas. Alterne a valvula de injecao
entre as posi¢gdes de carga e injecéo a cada 15 a 30 minutos.
Continue este processo até que ambas as posicoes proporcionem
uma condutividade de linha de base de <0,5 uS/cm.

4.3.5 Obtencédo de um branco do sistema baixo

Para iniciar o sistema, ligue a bomba e ligue imediatamente o
cartucho de geracéo de eluentes Dionex EGC 500. Ligue a coluna de
amostragem Dionex CR-ATC 600 e o supressor Dionex AERS 500e
quando o liquido estiver fluindo pelos dispositivos. Confirme se ndo
ha vazamentos na via cromatografica. Deixe o sistema se equilibrar
por 30 minutos e execute um branco do sistema. Em todas as

Coluna de baixa capacidade para a analise rapida de anions inorganicos comuns usando eluicao
de gradiente. Esta coluna é composta por particulas de resina supermacroporosa carboxilada para
minimizar os brancos de sulfato durante a andlise de tragos de anions.?°

Coluna de execucao rapida e alta capacidade para a analise de tragos de anions inorganicos e
acidos organicos de baixo peso molecular, incluindo glicolato, formato e acetato em amostras de
agua de alta pureza.?' Esta coluna € composta por particulas de resina macroporosa.

aplicacdes de tracos de ions, os brancos de agua e do sistema
podem frequentemente comprometer os limites de deteccao do
método analitico e, portanto, sao parametros importantes durante

a qualificagéo de um método. Um branco do sistema é uma
execucao cromatografica em que nenhuma injegéo ¢ feita através
do amostrador automatico, mas o sistema é operado durante

toda a execucédo com as condicdes do método. Para definir uma
injecéo de branco do sistema no software Chromeleon, selecione
"blank" (branco) na janela suspensa na coluna "type of sample"

(tipo de amostra). Avalie a qualidade do branco medindo o ruido de
curto prazo. Em uma porgao representativa de nivel de 1 minuto

do cromatograma, uma medicao "pico a pico" deve ser inferior a

5 nS/cm. Leva pelo menos 4 horas para o sistema se equiliorar

com uma condutividade de fundo estavel para a andlise de

tracos. As vezes, hd aumentos breves na condutividade que s&o
minimizados apds a operacao do sistema. A trajetéria de fluxo do
sistema de IC (recipientes de eluente, injetor, bomba, valvulas, tubos,
colunas, supressor e célula de condutividade) s&o fontes potenciais
de contaminagéo. Tenha cuidado ao mudar de uma configuracao de
sistema que ja observou previamente concentragoes significativas
de anions ou cations. Enxague com agua de alta pureza para reduzir
a contaminacao residual. Portanto, € uma boa pratica executar um
sistema até que a linha de base esteja estavel, +0.01 uS/cm. Se uma
linha de base extremamente baixa for importante para sua andlise,
esse processo podera levar de 1 a 4 semanas, dependendo da
limpeza inicial do sistema. Para obter os limites de detecgao mais
baixos, é fundamental obter brancos de agua DI e do sistema baixos.
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5 Métodos/Abordagens

5.1 Injecéo direta de grande volume

A abordagem de injecao direta é mais facil de usar do que os
métodos que usam uma coluna de concentragao e uma bomba

de carregamento, mas ¢é limitada pela quantidade de amostra que
pode ser carregada. A Figura 1 exibe o fluxograma de um sistema
configurado para um método de injecao direta de grande volume.
As colunas e o supressor sao usados no formato microboro (2 mm)
devido ao aumento de quatro vezes na sensibilidade da massa

em relacdo ao formato padrao (4 mm). Os volumes de injecao
variam de 1 a 2 mL. Para executar grandes volumes de injecao,

s80 necessarias uma seringa de amostra de 5 mL (P/N 074308) e
uma de linha de tampao de 8,5 mL (P/N 075520). Para fazer um loop
de amostra de 1 mL, corte uma parte de 220 cm do didametro interno
de 0,030 pol. (0,75 mm) da tubulagéo PEEK verde. Se for desejado
um loop ou tubulagao diferente com um didmetro interno diferente,
consulte a Tabela 6 para calcular o comprimento de tubulagéo
necessario. O volume de um loop pode ser verificado medindo a
diferenca de peso entre o loop de amostra preenchido com agua DI
e o loop vazio. O diametro interno da tubulagéo varia em até 20%
(por exemplo, 0,010 = 0,002 pol.).

Tabela 6. Volume por unidade de comprimento para varios diametros
internos de tubulacao

Diametro interno

Vol. estimado

Material Cor polegadas mm (uL/cm)
PEEK Vermelho 0,005 0,125 0,126
PEEK Preto 0,010 0,250 0,506
PEEK Laranja 0,020 0,500 2,022
PEEK Verde 0,030 0,750 4,550

5.2 Pré-concentracao

A pré-concentragao € uma técnica de enriguecimento de tracos que
concentra os analitos desejados, o que reduz os limites de detecgéo.
Para o método de pré-concentracao, uma coluna de concentragéao é
instalada no lugar do loop de amostra, conforme mostrado na Figura 2.
As colunas de concentragao sao colunas curtas (normalmente de

35 a 50 mm de comprimento), que contém uma fase estacionaria
idéntica ou semelhante a coluna analitica usada para a andlise.

A funcao de uma coluna de concentragao é "reter" os ions de um
volume medido de uma matriz de amostra aquosa relativamente limpa.
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Figura 1. Fluxograma para injegao de loop amplo/direta
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Figura 2. Fluxograma para pré-concentracio usando o amostrador automatico Dionex AS-AP
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Este processo "concentra" as espécies desejadas, o0 que leva a
limites de detecgao mais baixos. A vantagem de usar colunas de
concentragéo € a capacidade de realizar andlises de rotina para fons
em niveis de pg/L (ppb) e inferiores a pg/L sem um pré-tratamento
extenso e trabalhoso da amostra. A Tabela 7 lista as colunas de
concentragéo recomendadas para a analise de tragos de anions.

Para obter a melhor cromatografia, instale a coluna de concentragéo
com um pedaco curto de tubulagdo na Porta 4 (entre as Portas C

e S) e um pedaco mais longo de tubulagdo conforme necessario

na Porta 1 (entre as Portas P e W). Defina a Valvula 1 como Inject
(Injecao). Condicione a coluna de concentracéo a 45 mM KOH,

0,25 mL/min por 10 minutos enquanto direciona temporariamente o
fluxo das colunas para um recipiente de residuos. Alinhe a direcao da
coluna apontando a seta na etiqueta da coluna de concentracao da
Porta 1 para a Porta 4. Ao usar uma técnica de pré-concentracao,

é fundamental minimizar o efeito do alargamento da banda.

Para minimizar o volume morto que causa o alargamento da banda,
use 0 menor comprimento possivel da tubulagao PEEK vermelha de
0,005 pol. (0,125 mm) entre a saida da coluna Dionex UTAC-LP2 e a
Porta 4.

Os amostradores automaticos Dionex AS-AP (Figura 2) e Dionex AS-
HV (Figura 3) podem ser usados para carregar a amostra em uma
coluna de concentracéo. Ao usar o amostrador automatico Dionex
AS-HV, é usada uma bomba auxiliar Dionex™ AXP (P/N 063973) da
Thermo Scientific™ para bombear a dgua DI através de uma coluna
de amostragem Dionex™ lonPac™ ATC-HC 500 da Thermo Scientific™
que remove tragos de anions, e, em seguida, transfere a amostra

do loop de amostra para a coluna de concentracdo. Além disso,

a bomba Dionex AXP deve ser modificada para minimizar a
contaminagéo da bomba: Remova o diafragma de autolavagem
elastomérico, localizado entre o compartimento de autolavagem e o
retentor do pistéo (Figura 4),%? e substitua a tubulagéo de teflon com
diametro interno de ¥4 pol. pela tubulacédo PEEK verde com didametro
interno de 0,030 pol. (didametro interno de 0,75 mm). Apds a amostra
ter sido carregada na coluna Dionex UTAC-LP2 na direcdo oposta ao
fluxo do eluente, ela é entéao eluida com o eluente na pré-coluna e na
coluna analitica (Figura 5). Consulte 0 manual do produto para obter
mais informagdes sobre as colunas de concentragéo.?

Tabela 7. Colunas de concentragdo recomendadas para a analise de tragos de anions

Gl Gl e Contrapressao

Método de distribuicao de amostras recomendado

concentracao

Frascos pressurizados, seringas, amostrador automatico (Dionex AS-DV, Dionex AS-DV),
bomba distribuidora de amostras de um pistéo (bomba auxiliar Dionex AXP)

Frascos pressurizados, seringas, amostradores automaticos (Dionex AS-DV, Dionex AS-AP
e Dionex AS-HV), bomba distribuidora de amostras de um pistao (bomba auxiliar Dionex AXP)

Frascos pressurizados, seringas, amostradores automaticos (Dionex AS-DV, Dionex AS-AP
e Dionex AS-HV), bomba distribuidora de amostras de um pistao (bomba auxiliar Dionex AXP)

Dionex lonPac UTAC-LP2, <60 psi, a
4 x 35 mm (P/N 079917) 2 mL/min
Dionex lonPac UTAC-ULP2, <30 psi, a
5 x 283 mm (P/N 079918) 2 mL/min
Dionex lonPac UTAC-XLP2, <15 psi, a
6 x 16 mm (P/N 072781) 2 mL/min
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Remova o elastémero para diminuir a contaminagao
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Figura 4. Remova o diafragma na bomba Dionex AXP para reduzir a contaminacao lixiviavel
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>
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Figura 5. Configuragéo para a valvula de 6 portas e coluna de concentragéao

5.3 Método Dionex AutoPrep

O AutoPrep é um método automatizado para a andlise de tracos
de ions. O uso da técnica AutoPrep resulta em determinagdes

mais faceis de concentracdes de partes por trilhao (ppt, ng/L) nas
amostras ao usar um padréo de concentracéo de pg/L de facil
preparacao. Normalmente, os padrées de concentracao de ppt séo
dificeis de preparar devido a contaminacao ambiental. O AutoPrep
tem dois loops de amostra, um loop amplo para amostras
(geralmente 10 mL) e um loop pequeno para padrdes (geralmente
10 pb). A trajetdria de fluxo dos dois loops de amostra € gerenciada

pelo Dionex Automation Manager AM que contém uma valvula de
10 portas. A amostra é carregada no loop amplo, transferida por
agua DI purificada pelo purificador de agua eletrolitico Dionex™
EWP-5000 da Thermo Scientific™ para a coluna de concentragao

no modo de carga e eluida no modo de injecéo na pré-coluna e na
coluna analitica. Da mesma forma, o padrao de pg/L é carregado no
loop pequeno, transferido para a coluna de concentracéo e eluido
na pré-coluna e na coluna analitica. A pré-concentragcao de aliquotas
incrementais do padrao é usada para gerar a curva de calibragao.



5.3.1 Configuracdo do sistema para o modulo Dionex valvula de 10 portas (P/N 075951) conforme mostrado na Figura 6.

AutoPrep Observe que a trajetdria de fluxo da bomba para o detector de

Para configurar esta aplicagcao, conecte o sistema de HPIC Dionex condutividade é semelhante ao da maioria dos sistemas de IC. Instale
ICS-6000, o amostrador automatico Dionex AS-HV, o mddulo Dionex o Dionex AM Automation Manager com uma vélvula de 10 portas no
AutoPrep (loop amplo, loop pequeno, P/N 066342), o purificador maodulo Dionex ICS-6000 DC (enquanto o modulo esta desligado).
de agua eletrolitico Dionex EWP-5000 (P/N 072629) e o Dionex™ A Tabela 8 lista a configuracéo do sistema Dionex ICS-6000 com o

ICS-6000 AM Automation Manager da Thermo Scientific™ com uma Dionex AS-HV e o sistema Dionex AutoPrep.

Bomba

EGC CR-ATC Degas Pré-coluna Coluna analitica Supressor

. Detector

Coluna
de concentragéo

Residuo  Valvula v
de injecao 1 2 3
Amostrador automatico I Dionex
CRD Dionex AS-HV EWP
[ ] 4 5 6
Consulte a Tabela 9
para o encanamento
do EWP
Loop Loop
pequeno amplo
Valvula de6
10 portas g
Residuo Residuo
Figura 6. Fluxograma para o Dionex AutoPrep usando um loop amplo e um loop pequeno
Tabela 8. Configuragédo para o sistema Dionex AutoPrep
Mddulo Aba Acao
DP Dual Pump General (Geral) Selecionar o endereco do médulo na caixa de navegagao
(Bomba dupla DP) Device (Dispositivo) Conectar Pump_2 (Bomba_2) ao instrumento
General (Geral) Selecionar o numero de série do modulo

EG Eluent Generator

(Gerador de eluentes EG) Cartridges (Cartuchos) Conectar ao instrumento, marcar a caixa EGC-2 para um cartucho, conectar a Pump_2
(Bomba_2)
General (Geral) Selecionar o instrumento, selecionar o numero de série do modulo

Selecionar CDet1, clicar duas vezes em CDet1, conectar a Pump_2 (Bomba_2), verificar as

Dsitzsitols (ezata es) caixas de sinal CD_1 e CD_1_total

Thermal controls (Controles

DC Detector / térmicas) Verificar Compartment_TC (Compartimento_TC) e Column_TC (Coluna_TC)

Chromatography _

(Deteccao/cromatografia DC) Suppressors (Supressores)  Clicar duas vezes em Supressor2, conectar Pump_2 (Bomba_2)
High pressure valves Clicar duas vezes em InjectValve_1 (Valvulalnjecao_1), selecionar Controlled by DC (Controlado
(Valvulas de alta pressao) por DC), clicar duas vezes em AM-HP_1, selecionar Controlled by DC (Controlado por DC)

Low pressure valves

. : ~ Remove marcas de verificagao
(Valvulas de baixa pressao)

AS-HV Autosampler General (Geral) Selecionar COM7 para comunicagao serial
(Amostrador automatico Options (Opgdes) Selecionar Rack Type (Tipo de rack), peristéltico interno como a bomba de carregamento de
AS-HV) P Pe amostra, modo Pull, loop de amostra

AutoPrep system

(Sistema AutoPrep) Nenhuma entrada necessaria
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Tabela 9. Encanamento do purificador de agua eletrolitico Dionex EWP

Porta Linha de entrada Funcao

1 Da saida do eluente CD Remove a contaminacao idnica

2 Da Porta W da vélvula de injegdo de 6 portas  Fornece uma fonte de dgua para criar Agua Regen limpa
3 De CR-ATC 500 Regen Out Limpa a Agua Regen

Porta Linha de saida Funcao

Fornece agua limpa como portadora para transferir o contetido do loop amplo para

4 Para a Porta 6 da valvula de 10 portas a concentradora

5 Para Regen in do supressor Zc;gg;c;gés;aclig% g%rgoos canais de regeneragao do supressor, depois CRD 300 e coluna de

6 Para o residuo Envia agua limpa de Regenerant Out para o residuo
5.3.2 Médulo do purificador de agua eletrolitico Concentre 10 mL do padréo de trabalho transbordando o loop
Dionex EWP amplo do sistema Dionex AutoPrep com volume total de ~12 mL.
Este dispositivo requer uma fonte de alimentagao de corrente Em seguida, concentre 10 pL no loop pequeno do sistema Dionex
constante para alimentar o dispositivo. O sistema de HPIC Dionex AutoPrep transbordando dez vezes mais. Registre as respostas da
ICS-6000 é um sistema duplo com duas portas de alimentacéo de area de pico repetindo ambas as medigdes em triplicata. Determine a
supressores. A segunda alimentagdo do supressor pode ser usada proporcao da area de pico comparando a resposta média da area de
para alimentar o médulo do purificador de agua eletrolitico Dionex pico de cada loop.

EWP. A Tabela 9 lista 0 encanamento/conexdes para o purificador de

agua eletrolitico Dionex EWP. Fator de diluicdo = proporcao da érea de pico = (area média do pico
usando loop amplo)/(area média do pico usando loop pequeno)

5.3.3 Calibracéo de loop amplo com loop pequeno

O modulo do sistema Dionex AutoPrep carrega varias aliquotas Volume do loop amplo = proporgao da area de pico x volume do
de 10 L de um padrao de 50 ppb na coluna de concentragao. loop pequeno calibrado
A solucao padrao pode ser preparada em mil vezes as
concentragdes de calibragao porque a proporgao loop pequeno/ Insira o fator de diluicdo na coluna "Dilution" (Diluicéo) na sequéncia
loop amplo (10 plL/10 mL) é 1/1.000. Usar um padréao de calibragao do Chromeleon. Conforme descrito acima, o fator de diluicdo é
mais concentrado minimiza os efeitos da contaminacao ambiental e tipicamente ~1.000 durante o uso de um loop amplo de 10 mL e um
diluicbes manuais imprecisas. loop pequeno de 10 pL.
Para determinar a propor¢éo loop amplo/loop pequeno, determine 5.3.4 Criacao de programas do instrumento Chromeleon
gravimetricamente o volume do loop pequeno pesando o loop vazio usando o amostrador automatico Dionex AS-HV
e o loop preenchido com agua DI em triplicata. Determine a diferenca e AutoPrep
média (mg) entre o loop vazio e o loop pequeno preenchido. Programacéao para uma injecao de aliquota uUnica do
Registre 0 peso médio (mg) como o volume do loop pequeno loop pequeno:
calibrado (uL). Prepare um padrao de trabalho de brometo de 5 ppb A'injecao do padrao de calibragéo pg/L € realizada por meio
recém-feito. O brometo € usado para determinar a proporgéo loop da pré-concentracéo de uma Unica aliquota, conforme descrito
amplo/loop pequeno do sistema Dionex AutoPrep, pois geralmente na Tabela 10.
nao é encontrado como um contaminante ambiental transportado Tabela 10. Tempo para carregar, concentrar  injetar uma tnica
pelo ar e, portanto, ndo seria comprometido durante a calibragao. aliquota de padrao

Ter_npo Valvula Posicdo Comando

(min.)

-11,5 \dﬁl\i’:jsgéo Carregar  DC.InjectValve_2.LoadPosition

-10,5 AM_HP1 B DC.AM_HP1.B

-10,3 AM_HP1 A DC.AM_HP1.A

0 AM_HP1 B DC.AM_HP1.B

Vaula A DC.InjectValve_2.LoadPosition

de injecao
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Programacéao para injecoes de multiplas aliquotas do

loop pequeno:

Da mesma forma, a pré-concentragao de multiplas aliquotas do
padrao de calibracdo pg/L € realizada da mesma forma que uma
aliquota unica, conforme descrito na Tabela 11 para quatro aliquotas.

Tabela 11. Tempo para carregar, concentrar e injetar quatro aliquotas
de padrao

Tempo

(mik) Valvula Posicao Comando

-11,5 \éil\i/r?jlsgéo Carregar DC.InjectValve_2.L.oadPosition

-10,5 AM_HP1 B DC.AM_HP1.B

-10,3 AM_HP1 A DC.AM_HP1.A

-10,1 AM_HP1 B DC.AM_HP1.B

-9,9 AM_HP1 A DC.AM_HP1.A

-9,7 AM_HP1 B DC.AM_HP1.B

-9,5 AM_HP1 A DC.AM_HP1.A

-9,3 AM_HP1 B DC.AM_HP1.B

-9,1 AM_HP1 A DC.AM_HP1.A

0 AM_HP1 B DC.AM_HP1.B
Vél\_/gla ~ Injetar DC.InjectValve_2.InjectPosition
de injecao

Os trés métodos/abordagens discutidos acima geralmente requerem
amostradores automaticos diferentes. Os amostradores automaticos
recomendados para os trés métodos estao listados na Tabela 12.

6 Calibracao e limite de deteccao

6.1 Calibracao usando injecdes diretas de grande volume
A calibracéo de injecbes de loop amplo € feita da maneira usual,
usando padrdes de diferentes concentragdes para criar uma curva de
calibracdo da resposta da area de pico em relacdo a concentragao.
Geralmente, esta curva é estabelecida usando injecdes Unicas ou
multiplas de 3 a 5 padrdes que cobrem uma faixa de concentracéo
desde um pouco acima do limite de deteccao até um pouco acima
da concentracao de amostra desconhecida mais alta esperada.

6.2 Calibragao usando o modo concentrado

Para calibrar usando uma coluna de concentragcao, concentre
volumes diferentes do mesmo padrao de trabalho do mesmo frasco,
como 50, 100 e 200 pL do padrao misto de ~0,5 pg/L. Usando este
método, a calibragéo valida a linearidade das respostas de pico e
da eficiéncia da coluna de concentracdo. Este método elimina os
possiveis erros cometidos durante a preparacéo de varios padroes.
No entanto, ele tera um viés sistematico se houver algum erro na
concentracéo do padrao de trabalho. Portanto, deve-se ter muito
cuidado para assegurar a exatidao da concentracao.

6.3 Calibracdo usando o método Dionex AutoPrep

Para determinar a linearidade, uma a cinco aliquotas de 10 pL do
padréao de trabalho sé&o carregadas de forma incremental no loop
pequeno do sistema Dionex AutoPrep, concentradas e separadas de
acordo com as condigbes do método.

Tabela 12. Resumo de trés métodos/abordagens para a andlise de tracos de ions

Abordagem/
método

Nivel de traco

Amostrador automatico

Comentarios

Grande volume /

injecéo direta Niveis baixos de ppb

Niveis baixos de ppb
Pré-concentragéo
Niveis de ppt

Dionex AutoPrep Niveis baixos de ppt

Dionex AS-AP (volume de amostra 1 a 2 mL)

Dionex AS-AP (volume de amostra 1 a 5 mL)

Dionex AS-HV (volume de amostra >5 mL)

Dionex AS-HV (volume de amostra >10 mL)

Método simples e direto

Sensibilidade aumentada em relagéo ao método de
injecao direta de grande volume

Necessita de bomba adicional, valvula adicional e coluna
de amostragem Dionex ATC-HC 500

Necessita do dispositivo Dionex EWP 500, poténcia
adicional na conexao do supressor para o dispositivo
EWP, DC Automation Manager com valvula de 10 portas



6.4 Limite de deteccao do método (MDL)

Existem varios métodos para calcular os limites de deteccéo.
Recomendamos o método baseado em trés vezes a relagcao
sinal-ruido (S/R). Neste método, o ruido (R) da linha de base é
determinado pela medicao do ruido pico a pico em um segmento
representativo de um minuto da linha de base no qual ndo se eluem
picos, mas perto do pico do analito. O sinal (S) é determinado a
partir da altura média do pico de trés injecdes do padrao de nivel
mais baixo (3 a 5 vezes o MDL estimado). Este método de célculo do
MDL nem sempre pode ser usado quando anions sao encontrados
como contaminantes nos brancos da agua DI. Nesses casos, se a
quantidade de contaminagao for maior do que o MDL, ela podera
ser considerada efetivamente como o MDL. Os MDLs variam a cada
laboratdrio, dependendo da qualidade da agua e do ambiente do
laboratdrio e, em Ultima andlise, cada laboratdrio deve decidir como
lidar com os MDLs em caso de contaminagao de baixo nivel.

Para uma determinacdo mais rigorosa do limite de deteccao,
pode ser usado o limite de deteccao Hubaux-Vos (H-V LOD).

O H-V LOD é um valor que representa a quantidade minima de
um analito que pode ser detectado por meio de um método

com um nivel de certeza especificado. O H-V LOD ¢ calculado a
partir dos dados de calibracao usando valores selecionados de
ae 3, em que a representa a probabilidade de um falso-positivo
(relatando a detecgao na auséncia de analitos) e 3 representa a
probabilidade de um falso-negativo (relatando a n&o deteccéo no
caso da presenca de analitos). Os valores a e 3 selecionados sao
usados para calcular os intervalos de predigao superior e inferior,
respectivamente. A partir dos intervalos de predicéo, o H-V LOD
€ determinado pela construgéo de uma linha horizontal através da
intersecao do intervalo de predicao superior (definido por a) e o eixo
de resposta, encontrando entdo a quantidade que corresponde
ao ponto em que a linha horizontal construida intersecciona com
o intervalo de predicao inferior (definido por (3). O H-V LOD pode
ser facilmente representado graficamente e calculado no software
Chromeleon, versao 7.2 e superior. Para obter mais informacdes
sobre os calculos de H-V LOD, consulte a Nota de aplicagéo 1116 da
Thermo Scientific.?*

7 Exemplos de aplicacao

7.1 Determinacgdes de tragos de &nions usando injecéao
direta de grande volume

As notas de aplicagcdo da Thermo Scientific, a recente AN73852%

e as anteriores AN1462° e AN153° (discutidas na Segéo 7.2),
descrevem o uso de injecdes diretas de grande volume para
determinar tracos de anions em agua ultrapura (UPW). Na Nota de
aplicagao 73852, que atualiza a atualizacéo da aplicagdo 142,%"

0s anions em niveis inferiores a pg/L foram determinados usando
uma injecao direta de grande volume (50% do volume do loop de
amostra [0,5 mL]) por meio do amostrador automatico Dionex AS-
AP e facilitados pelo sistema modular de HPIC Dionex ICS-6000.
Este método destaca as determinacdes de tragos de anions com

a seletividade da coluna para resolver glicolato e acetato. A coluna
de separacao é atualizada a partir da coluna de troca aniénica
Dionex lonPac AS15 composta por resina macroporosa para

a coluna Dionex lonPac AS28-Fast-4um composta por resina
supermacroporosa. A geragao de eluentes foi atualizada para o
formato mais recente. A condutancia de fundo total, ~0,4-0,6 uS/cm,
foi reduzida consideravelmente em relacao ao relatado na AN146
(~1,2 uS/cm) devido a tecnologia aprimorada da coluna de
amostragem Dionex CR-ATC em relagao a coluna amostragem de
leito fixo e duas geracdes de aprimoramento do supressor. A Figura 7
(AN73852, Figura 1) mostra 0 cromatograma que demonstra a
separagao de 12 anions em concentracoes inferiores a pg/L (exceto
o fosfato a 1,25 ug/L) usando uma injecao de direcéo de loop amplo
de 0,5 mL. Os MDLs foram determinados como 3x S/R. O fluoreto,
acetato, formiato, cloreto e sulfato foram detectados nos brancos
de agua DI, limitando a detecgéo do método. Como a maioria dos
picos de contaminantes eram maiores do que 3x S/R, o MDL de
cada analito com um pico de contaminag&o foi definido como a
concentragéo média de cada pico de contaminacéo (Tabela 13).

Tabela 13. Limites de deteccao do método (da AN73852)

Analito MDL (ug/L) Analito MDL (ug/L)
Fluoreto® 0,030 Sulfato* 0,313
Acetato” 0,271 Oxalato 0,156
Glicolato 0,127 Brometo 0,066
Formato* 0,308 Nitrato 0,044
Cloreto* 0,156 Fosfato 0,085
Nitrito 0,015

*Encontrado como contaminantes em brancos de agua DI



Coluna: Dionex lonPac AG17,

Dionex lonPac AS17, 2 mm

Gradiente de KOH: 7 mM (5-6 min); 7-20 mM (6-8 min);

20-72 mM (8-13 min); 72 mM (13-25 min)
Cartucho Dionex EGC-500 KOH com
coluna de amostragem Dionex CR-ATC 600

Fonte de eluente:

Vazao: 0,5 mL/min
Volume de inj.: 500 pL
Temp. da coluna: 30 °C
Deteccgéo: Condutividade com supressao,
Dionex ADRS 600, tensao constante de 4 V,
modo de reciclagem
1. Fluoreto 0,125 pg/L (ppb) 7. Carbonato -
2. Acetato 0,313 8. Sulfato 0,625
3. Glicolato 0,313 9. Oxalato 0,313
4. Formato 0,313 10. Brometo 0,625
5. Cloreto 0,313 11. Nitrato 0,625
6. Nitrito 0,625 12. Fosfato 1,250
0.50
§
D
=
0.00
-0.05

Minutos

Figura 7. Determinagao de tragos de &nions em uma coluna Dionex
lonPac AS28-Fast-4pum usando injegao direta de grande volume (da
AN73852, Figura 1)

Na AN146, uma amostra de 1 mL ¢ injetada diretamente, usando
um método de distribuicao de recipiente pressurizado, em uma
coluna de troca aniénica Dionex lonPac AS17 de diémetro interno
de 2 mm. E usado um recipiente pressurizado no lugar de um
amostrador automatico para distribuir a amostra e minimizar a
contaminacéo. Os anions sao separados usando um gradiente
gerado eletroliticamente de 0,3 mM a 40 mM de KOH ao longo de
36 minutos usando a geracao eletrolitica de eluentes e uma coluna
de amostragem (usada antes da introducéo do Dionex CR-ATC).
Os anions séao detectados por condutividade com supressao,
usando um supressor eletrolitico de geracao anterior. A Figura 8
(AN1486, Figura 2) mostra o cromatograma de 15 anions usando
este método. O pico de carbonato domina os picos de anion de
14 pg/L no cromatograma. A linha de base de condutividade total,
cerca de 1,2 uS/cm, é maior do que nos métodos mais Nnovos com
supressores recentes. Foram alcangados MDLs de <1 pg/L.

Dionex lonPac AG17,

Dionex lonPac AS17, 2 mm
Gradiente de KOH: 0,3 mM (6 min); 0,3-1 mM (6-8 min);
1-10 mM (8-19 min);

0-40 mM (19-36 min)

Cartucho Dionex EG40 KOH

Coluna:

Fonte de eluente:

Coluna
de amostragem:  Coluna de amostragem Dionex lonPac ATC-3
Vazao: 0,5 mL/min
Volume de inj: 1mL
Temp. da coluna: 30 °C
Deteccéo: Condutividade com supresséo,
Dionex ASRS ULTRA,
. modo de reciclagem assistida por gas
Picos:
1. Fluoreto 0,24 pg/L 9. Nitrato 1,3
2. Acetato 0,82 10. Benzoato 2,5
3. Formato 0,57 11. Carbonato --
4. Acrilato 1,9 12. Sulfato 1,2
_ 5. Metacrilato 1,9 13. Oxalato 1,0
2071 6. Cloreto 0,72 14. Ftalato 6.3
7. Nitrito 0,90 15. Fosfato 1,6
8. Brometo 1,8 11
5
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Figura 8. Determinagdo de tragos de anions usando injecao direta de
grande volume (da AN146, Figura 2)

7.2 Determinacgdes de tracos de anions usando
pré-concentracao/injecao direta de grande volume

Na Nota de aplicagao 153 da Thermo Scientific, a injecéo direta

de grande volume e a pré-concentracao de grande volume foram
comparadas quanto a tragos de contaminagao em extratos de
componentes eletronicos. Na injecao direta de grande volume, foi
injetado 1 mL de amostra diretamente em uma coluna de troca
anidnica Dionex lonPac AS17 de didametro interno de 2 mm com um
gradiente de KOH semelhante ao da AN146. Foram feitos avancos
tecnoldgicos desde as colunas de amostragem convencionais até
as colunas de amostragem de regeneracéao eletrolitica e continua.
Como resultado, a linha de base de condutividade total foi reduzida
de 1,2 uS/cm, para ~0,9 uS/cm, o que foi previamente relatado

na AN146 e é mostrado no cromatograma A na Figura 9 (AN153,
Figura 3). Os &nions sao detectados por condutividade com



Coluna:

Gradiente de KOH:

F

Vazao:
Volume de inj.:

Concentradora:

T

Dionex lonPac AG17,

Dionex lonPac AS17, 2 mm

0,3 mM (6 min); 0,3-1 mM (6-8 min);
1-10 mM (8-19 min); 10-40 mM (19-36 min)

onte de eluente: Cartucho Dionex EG50 KOH
Coluna de amostragem Dionex CR-ATC

0,5 mL/min
A: 1 mL de injecéo direta

B: 5 mL de pré-concentrado

emp. da coluna: 30 °C

B: Dionex lonPac TAC-LP1

Deteccao: Condutividade com supresséo,
Dionex ASRS ULTRA, modo de reciclagem
A B A B
pg/L  pg/L HO/L pg/L
Picos:
1. Fluoreto 1,1 1,2 9. Nitrato 0,9 1,3
2. Acetato 1,4 4,8 10. Benzoato 56 10
25— 3. Formato 1,5 6,6 11. Carbonato  --  --
’ 4. Acrilato 31 19 12. Sulfato 3,1 3,8
5. Metacrilato 1,56 21 13. Oxalato 2,3 2,4
6. Cloreto 1,6 2,6 14. Ftalato 3,6 5,6
7. Nitrito 1,3 3,1 15. Fosfato 29 41
8. Brometo 0,7 1,0
11
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Figura 9. Comparagao da determinagao de tragos de anions usando
injecdo direta vs. pré-concentracao (da AN153, Figura 3)

supressao, usando 0 mesmo supressor (0 supressor eletrolitico
Dionex ASRS ULTRA) usado na AN146, mas no modo de

reciclagem para simplificar o método. Outra melhoria na tecnologia
foi a introdugao de amostras. As amostras foram introduzidas
automaticamente por meio do amostrador automatico Dionex AS40
(0 predecessor do amostrador automatico Dionex AS-DV), usando
frascos de amostra de HDPE de 10 mL com tampas simples.

O cromatograma A na Figura 9 (AN153, Figura 3) mostra a separacao
de 15 anions usando injecéo direta de grande volume. O pico de
carbonato tem uma resposta ligeiramente inferior, mas ainda domina
o cromatograma. Os picos de concentracao ug/L tém uma resolugéo
de linha de base que € uma melhoria nos resultados da AN146.

A AN153 também demonstra que a pré-concentragao permite injetar
mais volume de amostra na coluna eliminando grande parte da
matriz de amostra (agua). Como resultado, séo obtidas respostas de
pico mais altas usando a pré-concentragéo da amostra. No método
de pré-concentracéo, os tracos de anions em 5 mL de amostra sao
capturados na coluna de concentragéo Dionex™ lonPac™ TAC-LP1
da Thermo Scientific™ (Tabela 14). Os anions sao retidos enquanto

a matriz de agua flui para os residuos. A amostra concentrada
resultante € eluida em uma coluna de troca aniénica Dionex lonPac
AS17 de didmetro interno de 2 mm. Os resultados mostrados na
Figura 9 (AN153, Figura 3) comparando a injegéo direta de grande
volume (Cromatograma A) e uma pré-concentragao de grande
volume (Cromatograma B) demonstram uma linha de base de
condutividade total reduzida de ~0,9 uS/cm para ~0,7 upS/cm e
aumentos significativos nas respostas dos picos, o que melhora a
integracao e os relatdrios dos picos.



Tabela 14. MDLs para a andlise de extratos de agua DI de
componentes da unidade de disco (da AN153, Tabela 5)

1mL 5mL
Analito MDL de injecao MDL de pré-concentracao,*
direta,* (ug/L) (ng/L)
Fluoreto 0,08 0,024
Acetato 0,16 0,072
Formato 0,17 0,038
Acrilato 0,45 0,12
Metacrilato 0,35 0,11
Cloreto 0,05 0,014
Nitrito 0,10 0,031
Brometo 0,16 0,043
Nitrato 0,11 0,028
Benzoato 0,71 0,27
Sulfato 0,13 0,028
Oxalato 0,17 0,035
Ftalato 0,37 0,10
Fosfato 0,28 0,076

*Calculado com base em trés vezes a relacao sinal-ruido

Uma ligeira variagao do método anterior usando pré-concentracao
é carregar a amostra de grande volume em um loop de amostra
por meio do amostrador automatico de alto volume Dionex AS-HV.
E usada outra bomba com uma coluna de amostragem de leito
fixo para transferir a amostra para a coluna de concentragao.

Este método é demonstrado na atualizagao da aplicagao 163 do
Dionex da Thermo Scientific para determinar tragos de anions em
solventes orgéanicos.®

7.3 Determinacdes de tragos de anions usando
AutoPrep, loop amplo/loop pequeno

O ambiente de laboratorio, a limpeza do sistema de IC e a
preparacao do padrao podem influenciar significativamente a
contaminacao observada no branco do sistema e, desse modo,
limitar a sensibilidade analitica nos métodos de andlises de tragos,
especialmente quando as necessidades analiticas se aproximam de
ng/L e abaixo de ng/L. A contaminagao cruzada ambiental aumenta
a linha de base e causa resultados erraticos e nao confiaveis.

Como resultado, essas amostras podem fornecer resultados
enganosos. Em alguns casos, a contaminagao pode ser maior do

que as concentragdes de analito. Os padrdes de calibragdo em ng/L
e abaixo de ng/L sdo mais facilmente contaminados a partir do ar e
dificeis de preparar de maneira exata e precisa sem contaminagéo.

Para superar esses desafios, é usada uma técnica chamada
AutoPrep em conjunto com um sistema de IC de loop fechado
usando um purificador de agua eletrolitico (EWP) em linha. O método
usa duas bombas, incluindo o purificador de agua em linha,

duas posicdes de supressor, uma valvula de 10 portas e uma valvula
de injecao de 6 portas. Conforme descrito na Nota técnica 72206 da
Thermo Scientific, o AutoPrep usa a pré-concentracdo de um volume
de injecdo de amostras 1.000 vezes maior (loop amplo) do que o dos
padrdes (loop pequeno) em um sistema de IC modular HPIC Dionex
ICS-6000.?° Consequentemente, a curva de calibracéo € gerada por
meio da pré-concentracéo de injegbes incrementais de 10 plL de

um padrao de pg/L (ppb) Unico. Os anions sao separados em uma
coluna Dionex lonPac AS17-C otimizada para a determinagéo de
tragos de anions.

Este método usa um padrao de ug/L, que € mais facil de preparar
sem contaminagéo do que um padrao de ng/L. Além disso,

as injecdes incrementais de loop pequeno reduzem as variagoes
na preparacao de padrdes diluidos para calibracdo. Para obter alta
sensibilidade, 10 mL da amostra sdo pré-concentrados, criando uma
carga de volume 1.000 vezes maior do que o padrao de calibragao.
Para reduzir a contaminagao ambiental e de fundo, € usado

um purificador de agua em linha (Purificador de agua eletrolitico
Dionex EWP-5000) para criar um ciclo fechado. O purificador de
agua em linha remove o contetido iénico, deixando o detector

de condutividade CD e retornando a agua recém-deionizada

para transferir a amostra do loop de amostra para a coluna

de concentracao.

Este processo minimiza a contribuicdo da contaminacao pela
transferéncia de agua DI. Além disso, o purificador de agua em
linha deioniza o fluxo de residuos apds a coluna de concentragao
para usar como agua Regen para o supressor, reduzindo assim a
contaminacéo da linha de base. A Figura 10 (TN72206, Figura 12)
mostra 0s cromatogramas de brancos e padroes. A Tabela 15
mostra os MDLs.



Coluna: Dionex lonPac AG17-C, 8. Determinacodes de tracos de cations

Dionex lonPac AS17-C, 4 mm 8.1 Introducao

Gradiente de KOH: Lavagem de 50 mM (4,5 min); 1 mM (7-4 min); L - . ~
1-12,5 MM (410 min); 12,5-20 mM (10-12 min); A contaminag&o por tragos de cétions é uma grande preocupagdo
20-35 mM (20 a 30) min na indUstria de energia. Especificamente, as concentracdes de

Fonte de eluente: Cartucho Dionex EGC-500 KOH,

com coluna de amostragem Dionex CR-ATC 500 tragos de sédio nas solugdes arrefecedoras de aminas para caldeiras

desgaseificador de alta press&o Dionex podem causar corrosao nas caldeiras e turbinas.® Os problemas
Vazéo: 1 mL/min d . - de cati ~ ~
Temp. da coluna: 30 °C e contaminagao por tragos de cations sé&o uma preocupagao
Compart. det.: 15°C menos conhecida na industria de eletrbnicos. No entanto, o sddio
Detecgéao: Condutividade com supresséo, q des falhas d t di iti

Dionex AERS 5006, 4 mm, 109 mA, pode causar grandes falhas de vazamento em dispositivos

modo de reciclagem semicondutores.®" O amdnio e outras aminas podem causar

Prep. de amostras: Desgaseificagdo em linha Dionex CRD 300,

Dionex AutoPrep, EWP, 20 mA uma neutralizagéo indesejada nos processos de fotolitografia

Concentradora:  Dionex UTAC-LP2, 4 mm quimicamente assistidos (Deep UV, DUV). Esses processos sao
Amostra: A: Branco do sistema EWP; B: Branco da amostra® sados para criar os padrdes do dispositivo. Portanto alquer
C: Padrodes de 50 ppt u P P P ' » qualqu
Vol.: B: 10 mL para amostra no recipiente, dano ao padréo € inaceitavel e oneroso. A contaminagao por
C: 10 pL para padrGes amonio e amina é considerada tao grave que a sala de fotolitografia
Picos: 1. Sistema 8 . .
2 Fluoreto costuma ser isolada de outros processos, e a qualidade do ar e
0.5+ ' s . . . .
3. Contaminag&o da agua € monitorada continuamente por meio de monitoramento
4. Cloreto . 30 N ot
5. Nitrito em linha, em vez de amostragem por lote.** Mais comumente,
6. Brometo a determinagao de tracos de cations, incluindo os metais dissolvidos,
7. Nitrato sao monitorados nos reagentes recebidos para minimizar
8. Carbonato 9 P
9. Sulfato futuras contaminacoes.
10. Fosfato
£ i o .
) 8.2 Preparacéo e configuracéao do sistema
Siga as mesmas diretrizes para a configuracao e preparagao do
sistema conforme descrito nas se¢des para determinagdes de tragos

de anions (Segbes 4.1, 4.2 € 4.3).

8.2.1 Instalacao de consumiveis RFIC
9 10 Cartuchos de geracéo de eluentes Dionex (Dionex EGC):

™

Os cartuchos de acido metanossulfénico Dionex™ EGC 500 MSA

™

da Thermo Scientific™ so usados para separagdes com colunas de

troca catiénica.

e 10 20 30 .
Minutos Instale o cartucho Dionex EGC 500 MSA (N/P 075779) e a coluna de
* O tempo de execug&o da amostra inclui 21,5 minutos para amostragem de cations de regeneracdo continua Dionex™ CR-CTC
pré-injegéo 600 da Thermo Scientific™ (N/P 088663). Condicione os dispositivos
Figura 10. Comparagao da contaminagao da linha de base do de acordo com as instrugées nos manuais do produto™ 15 e no

recipiente e do sistema com o padrao de tragdes de anions de 50 ppt

(da TN72206, Figura 12) manual do operador do sistema Dionex ICS-6000.1®

Tabela 15. Limites de deteccdo do método estimados (da TN72206,

Tabela 10)

Analito Padrao (ng/L) MDL, 3x S/R (ng/L)
Fluoreto 8,6" 0,024
Cloreto 6,5 20

Nitrito 8,0" 24

Brometo 50,0* 7

Nitrato 6,2* 19

Sulfato 51,7 19

Fosfato 53,1 43

*Calculado com base em trés vezes a relacao sinal-ruido
** Padrao de calibragao de 50 ng/L

20
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Supressor de regeneracao eletrolitica:

O supressor de regeneracao eletrolitica de cations para agua
externa Dionex™ CERS™ 500e da Thermo Scientific™ e o supressor
de cations de regeneracao dinamica Dionex™ CDRS™ 600 da
Thermo Scientific™ sdo os mais recentes supressores para a andlise
catidnica. Para a andlise de tracos, use o supressor Dionex CERS
500e no modo de &gua externa, pois proporcionar uma baixa
condutividade de fundo e baixo ruido. A Tabela 16 lista os ndmeros

de peca dos supressores.

Tabela 16. Lista de supressores de cations com P/Ns

Supressor Formato P/N
4 mm 088666
Dionex CDRS 600
2 mm 088667
4 mm 302663
Dionex CERS 500e
2 mm 302664

Siga as mesmas instrugdes descritas acima na Secéo 4.3.2 para a
preparacao e instalagao do supressor Dionex CERS 500e.

8.2.2 Colunas de troca catioénica
As colunas listadas na Tabela 17 s&o recomendadas para a andlise
de tracos de cations na agua de alta pureza.

Tabela 17. Colunas recomendadas para a andlise de tragos de cations

8.2.3 Colunas de concentragao de tragos de cations

A funcao da concentradora de tragos de cations € retirar os ions de
um volume medido de uma matriz de amostra aquosa relativamente
limpa. Conforme descrito na Segéo 5.2, na pré-concentragao

de tracos de anions, isso pode ser realizado substituindo o loop

de amostra por uma coluna de concentracao e, em seguida,
bombeando (e concentrando) grandes volumes da amostra em uma
coluna de concentragéo. A amostra devera ser bombeada para

a coluna de concentracao na direcéo oposta ao fluxo do eluente,
caso contrario a cromatografia sera comprometida. Este processo
"concentra" todas as espécies de analitos catidnicos na coluna

de concentragéo de tragos de cations (TCC) Dionex™ lonPac™ da
Thermo Scientific™, levando a uma reducao dos limites de detecgao
de 2 a 5 ordens de magnitude. A vantagem exclusiva da coluna de
concentragéo de tragos de cations Dionex lonPac € a capacidade de
realizar andlises de rotina de tragcos de ions da matriz da amostra em
niveis ng/L sem um pré-tratamento extenso e trabalhoso da amostra.
A Tabela 18 lista as colunas de concentracéo® recomendadas

para uso com as colunas Dionex lonPac CS12A, Dionex lonPac
CS16-4pm e Dionex lonPac CS16-Fast-4um.

8.3 Exemplos de aplicacao de tracos de cations
Semelhantemente aos métodos de determinacéo de tracos de
anions (Secéo 5 do documento), as determinacdes de tracos de
céations podem ser determinadas usando 1) injecéo direta de grande
volume, 2) pré-concentracao de grandes volumes de amostra e 3)

0 método AutoPrep que usa a pré-concentragdo de um volume de
loop amplo para amostras e a pré-concentracdo de um volume de
loop pequeno para padroes.

Coluna Comentarios

Thermo Scientific™ Dionex™ lonPac™ CS16-4pm
(2 x 250 mm, P/N 088582); 4 x 2560 mm, P/N 088584)

Thermo Scientific™ Dionex™ lonPac™ CS16-Fast-4um
(2 x 150 mm, P/N 088601); 4 x 150 mm, P/N 088599)

Thermo Scientific™ Dionex™ lonPac™ CS12A-5um
(8 x 150 mm, P/N 057185)

Maior capacidade de troca catidnica por grama de resina do que a Dionex lonPac CS12A e
outras colunas de troca catiénica Dionex.

Tempos de execugao mais curtos do que a Dionex lonPac CS16-4um
(250 mm de comprimento)®

Baixa capacidade para a andlise rapida de cations inorganicos comuns usando
eluicao isocratica.®

Tabela 18. Colunas de concentragdo recomendadas para a andlise de tragos de cations

Coluna de pré-concentracao Contrapressao

Método de distribuicao de amostras recomendado

Dionex lonPac TCC-LP1
(4 x 35 mm) (P/N 046027)

Dionex lonPac TCC-ULP1
(5 x 283 mm) (P/N 063783)

Dionex lonPac TCC-XPL1
(6 x 16 mm) (P/N 063889)

<70 psi, a 0,5 mL/min

<45 psi, a 0,5 mL/min

<30 psi, a 0,5 mL/min

Frascos pressurizados, seringas, amostrador automatico (Dionex AS-DV)
Frascos pressurizados, seringas, amostradores automaticos (Dionex AS-DV e Dionex
AS-AP), bomba distribuidora de amostras de um pistao (bomba auxiliar Dionex AXP)

Frascos pressurizados, seringas, amostradores automaticos (Dionex AS-DV e Dionex
AS-AP), bomba distribuidora de amostras de um pistao (bomba auxiliar Dionex AXP)
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A Atualizagao da aplicacéo 155 da Thermo Scientific aplicou a
técnica de injecéo direta de grande volume para determinar tracos
de s6dio no perdxido de hidrogénio tratado com platina. Foi injetado
um volume de amostra de 1 mL em uma coluna de troca catidnica
Dionex™ lonPac™ CS17 de didmetro interno de 4 mm da Thermo
Scientific™ otimizada para a resolucéo de alquilaminas. Os cations

e aminas foram separados usando um gradiente de MSA gerado
eletroliticamente.*® Os sete céations inorganicos e o amonio foram
detectados na amostra por condutividade com supressao usando

um supressor eletrolitico de geragéo anterior no modo de reciclagem.

A Figura 11 mostra o cromatograma de sete cations pg/L usando
essa técnica. Os MDLs foram determinados usando o desvio padrao
de sete injegbes de um padrao de nivel baixo vezes o valor do teste
t de Student de 3,14 (Tabela 19). Os MDLs dos cations inorganicos,
amonio, metilamina, dimetilamina e trimetilamina sdo <1 pg/L.

Coluna: Dionex lonPac CG17,
Dionex lonPac CS17, 4 mm
Gradiente de MSA: 0,8 mM (isocratico) (0-28,5 min);
0,8-4 mM (28,5-37 min);
4-8 mM (37-50 min);
Fonte de eluente: Cartucho Dionex EGC-MSA
com coluna de amostragem Dionex CR-CTC

Vazao: 1 mL/min
Temp. da coluna: 30 °C
Volume de inj.: 1mL
1.0 Deteccéo: Condutividade com supresséo,
Dionex Atlas CAES, 4 mm,
modo de reciclagem
Prep. de amostras: Tratado com platina
Picos: 1. Sédio 27,6 ug/L
1 2. Aménio 16,3
3. Potéssio 20,5
4. Desconhecido  -- 7
£ 5. Desconhecido  --
(%’ 6. Magnésio 0,35
3 7. Célcio 5,80
-0.1 | | | T T T T | | |
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Figura 11. Analise da amostra de peréxido de hidrogénio
(da AU155, Figura 2)

Tabela 19. Limites de deteccao do método (da AU155)

Analito MDL? (ug/L) | Analito MDL? (ug/L)

Litio 0,005 Etilamina 0,108
Sédio 0,025 Dimetilamina 0,330
Aménio 0,066 Trimetilamina 0,138
Metilamina 0,105 Magnésio 0,059
Potassio 0,068 Célcio 0,148

*MDL =0, emaquet =314 paran=7

8.3.1. Determinacao de tragos de cations usando injecao
e pré-concentracdo de grande volume

A Atualizacao da aplicacao 137 (AU137) e as Notas de aplicacao 86
(AN8B) e 152 (AN152) do Dionex da Thermo Scientific demonstram
as vantagens de usar a pré-concentracdo de um grande volume

de amostra.®** Na AU137, 7,5 mL de UPW ou agua industrial
boratada foram pré-concentrados em uma coluna de concentragao
de geracao anterior, a coluna Dionex lonPac TCC-LP1. Os cations
pré-concentrados foram separados em uma coluna Dionex

lonPac CS12A de didmetro interno de 2 mm selecionada por sua
rapida separagao de cations. Os cations foram separados usando
uma alteracao de etapa de eluente de eluente de acido sulfurico
preparado manualmente. A recomendacéo de eluente atual para esta
aplicacao é o MSA produzido por um gerador de eluente eletrolitico.
A Figura 12 mostra que as concentracdes inferiores a ppb de litio
foram determinadas.

Coluna: Dionex lonPac CG12A,
Dionex lonPac CS12A, 2 mm
Eluente: 5 mN de &cido sulfurico (0-10 min),
mudanca de etapa para 30 mN aos 10 min
2 — Fonte de eluente: Eluente preparado manualmente
Vazao: 0,25 mL/min
Temp. da coluna: 30 °C
Volume de inj.: 1mL
Deteccao: Condutividade com supresséo,
Dionex CSRS, 2 mm, modo externo
c Peak: 1.Litio 0,1 pg/L
2
(%)
o
1
0
[ [ [ [ [ |
0 5 10 15 20 25 30

Minutos

Figura 12. Tragos de litio na agua DI de alta pureza (da AU137,
Figura 2)



As aplicagdes na AN152 e AN86* foram otimizadas para solugdes
arrefecedoras para caldeiras de usinas de energia. Na AN152,

que atualiza a AN86, o ng/L de sddio foi determinado em 1 g/L de
etanolamina usando a elimina¢do da matriz por pré-concentragao.
Um volume de 10 mL de etanolamina diluida (1 g/L), carregado

por uma bomba auxiliar, & pré-concentrado em uma pré-coluna

de troca catiénica Dionex™ lonPac™ CG16 de didametro interno

de 5 mm da Thermo Scientific™ selecionada para a resolugdo de
concentragdes dispares de amonio e sédio. Os cations s&o retidos
na coluna de concentracdo e a amostra pré-concentrada foi eluida
na mesma quimica, pré-coluna de troca catidnica Dionex lonPac
CG16 de didametro interno de 3 mm e coluna analitica Dionex

lonPac CS16. Os cétions foram separados usando de 20 mM de
MSA gerado eletroliticamente. A Figura 13 mostra 5 ng/L de soédio
resolvido a partir de 3.000 pg/L de etanolamina. O MDL de sdédio foi
determinado usando o desvio padrao de sete injecdes de um padrao
de nivel baixo vezes o valor do teste de t de Student de 3,14. O MDL
calculado foi de 3,2 ng/L.

Coluna: Dionex lonPac CG16,
Dionex lonPac CS16, 3 mm
Eluente: 20 mM de MSA

Cartucho Dionex EG40 com

coluna de amostragem Dionex CR-CTC
1 mL/min

60 °C

2 mL/min

10 mL

Fonte de eluente:

Vazao de eluente:
Temp. da coluna:
Vazéo de DXP:
Vol. da amostra:

Concentradora:  Dionex lonPac CG16, 5 x 50 mm
Deteccao: Condutividade com supresséo,
Dionex Atlas CAES,
4 mm, 34 mA, modo de reciclagem
Picos: 1. Sédio 0,005 pg/L

2. Desconhecido
3. Etanolamina 3000

1.00 — 3 \
2
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Figura 13. Um cromatograma representativo de 3.000 pg/L de
etanolamina (da AN152, Figura 5)
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Na ANS8B, foi concentrado 1 mL de 2.000 mg/L de morfolina diluida
com aditivos catidnicos de baixo mg/L em uma pré-coluna Dionex
lonPac CG14. Os métodos foram demonstrados usando acetonitrila
ou agua DI para enxaguar a matriz da pré-coluna. Demonstrou-se
que a adicao de acetonitrila ao eluente melhora a forma e resolugéo
do pico da morfolina, permitindo a analise quantitativa da morfolina.
A Figura 14 mostra a separacao de cations mg/L em 2.000 mg/L de
morfolina em uma coluna de troca catidénica Dionex lonPac CS14
usando o eluente MSA a 0,25 mL/min.

Coluna: Dionex lonPac CG14,
Dionex lonPac CS14, 2 mm
Eluente: 8 mM de MSA

Cartucho Dionex EG40 com

coluna de amostragem Dionex CR-CTC
0,25 mL/min

1 mL/min, acetonitrila (6-8 min)

antes da injegao

1mL

Fonte de eluente:

Vazéao de eluente:
Vazéo de enxague:

Vol. da amostra:

Concentradora: Dionex lonPac CG14, 2 x 50 mm
Deteccao: Condutividade com supresséo,
Dionex CSRS, 2 mm, modo de dgua externa
(ao usar acetonitrila)
147 Picos: 1. Litio 0,5 mg/L
3 2. Sodio 2,0
3. Aménio 150
4. Potassio 2,0
5. Morfolina 2000
6. Magnésio 2,0
I 7. Célcio 10,0
(8]
s
Q 5
7
2
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J RS
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Figura 14. Tragcos de cations na mistura de morfolina: Método 2
(da AN86, Figura 5)

8.3.2 Determinacéo de tracos de cations usando o
Dionex AutoPrep

As concentragdes de tragos de metais de transicao dissolvidos
podem causar problemas de contaminacao nas bolachas
semicondutoras, influenciando os rendimentos e o desempenho
do dispositivo. Esses metais dissolvidos podem causar uma
interface inadequada ou fraca na deposic¢ao resultante das camadas
e, por fim, causar um vazamento na juncédo p-n.“° Na Nota de
aplicacao 131 do Dionex da Thermo Scientific, as determinagdes
de tracos de metais de transicao (baixo ng/L) sdo demonstradas
em solugdes de banho de HPW e semicondutores.*! Uma injecéo
de grande volume (30 mL) € pré-concentrada em uma coluna de



concentragao Dionex™ lonPac™ TCC-LP2 da Thermo Scientific™
usando uma bomba auxiliar. Os metais de transicao sao eluidos
usando um eluente de acido piridina-2,6-dicarboxilico (PDCA)
quelante e separado por cromatografia de troca anidnica na coluna
Dionex™ lonPac™ CS5A da Thermo Scientific™. Esta coluna é uma
coluna de troca ibnica mista otimizada para separacdes de metais
de transicdo, como anions ou cétions. A medida que os complexos
metalicos eluem da coluna, o PDCA é substituido (apds a coluna
usando uma bobina de reacao tricotada) por 4-(2-piridilazo)resorcinol
(PAR) para criar um complexo metdlico altamente absorvente e
detectado em 520-530 nm. A Figura 15 mostra a determinacao das
concentracdes de ng/L de metais de transicdo em uma amostra de
solugéo de limpeza de semicondutores (SC2).

9. Erros comuns e solucao de problemas

Para auxiliar os analistas nas determinacdes de tragcos de ions,

aqui esta uma tabela que resume os sintomas, as causas provaveis,
0S experimentos e 0s processos sugeridos para a solucao de
problemas (Tabela 20).

Coluna: Dionex lonPac CG5A,
Dionex lonPac CS5A, 2 mm

Eluente: PDCA

Vazdo de eluente: 0,3 mL/min

Vol. da amostra: 30 mL

Concentradora: Dionex lonPac TCC-LP2, 2 x 50 mm
Amostra carregada: 30 mL, bomba auxiliar a 2,0 mL/min, 15 min
Prep. de amostras: 1 mL de HCI, 5 mL de H202 por 494 mL de amostra

PCR: PAR, bobina de reacéo tricotada. 0,15 mL/min
Deteccéo: VIS, 520 nm
0.02
1 4
2
3
AU Picos: 1. Ferro 80 ng/L
2. Cobre 75
3. Niquel -
4. Zinco 106
-0.046 T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14
Minutos

Figura 15. Tragos de metais em (30 mL de pré-concentrado) solugao
em lote SC2 com pH ajustado (1 mL de HCI, 5mL de H , O, por
494 mL de amostra) (da AN131, Figura 5)

Tabela 20. Resolugao dos sintomas mais comuns nas determinacdes de tracos de ions

Experimento de verificacao

m Causa prova’vel

Picos
fantasmas

Presente em um
"branco sem injecao”

Contaminagéo do
sistema

Pico fantasma Transporte de pico de

periédico eluicao tardia de padrao ou amostra
. Agua DI A linha de base mostra uma
Linha de . o .
contaminada, mudanca dramatica apos a troca
base alta .
frasco de eluente da agua DlI.
Linha de base Expanda a escaIaNde 0-2 min de
I tempo de execucao dos branco de
instavel . X
agua para ver a linha de base.
Prepare um novo branco de agua
Contaminagao de DI usando um recipiente limpo
frascos de amostras  recentemente. Melhora rapida
observada.
Use o branco de agua DI
~ recentemente limpo apos
Loop de tampao ~
a lavagem do loop de tampé&o.
Melhora rapida observada.
Branco de

Use o branco de agua DI
recentemente limpo apos

a lavagem do loop de tampao.
Melhora rapida observada.

agua instavel

Solucao de lavagem
DI do amostrador

automaético Use o branco de agua DI

recentemente limpo apos
a lavagem do loop de tampéo.
Melhora rapida observada.

Use o branco de agua DI
recentemente limpo apos

a lavagem do loop de tampéo.
Melhora rapida observada.

Linha TLV
contaminada

Contaminagao
cruzada de padroes
durante a preparacao
ou armazenamento

Ma linearidade apos a preparacao de Novos

padroes.

Nao esta presente na primeira injecao

Uma rapida melhora é observada

Processos sugeridos

Execute a linha de base por 2-3 h na concentragdo maxima de
eluente com rotacdes periddicas da valvula de injecao. Reequilibre na
concentracgao inicial.

Prolongue a execucao ou o tempo na alta concentracao no gradiente.

Jogue fora os frascos de eluente DI e reabastega com agua DI nova.
Cubra todas as conexdes abertas no frasco de eluente com uma
pequena folha de papel aluminio de qualidade alimentar para evitar
que particulas caiam no frasco.

Execute a linha de base por 2-3 h na concentragado maxima de
eluente com rotagdes periddicas da valvula de injegao. Reequilibre na
concentragao inicial.

Use 0 mesmo frasco para experimentos; enxague 10x. Evite respingos
das luvas ou pia devido a contaminagao cruzada. Analise o branco de
agua DI.

Use os comandos F8 manuais: loop de tampao de lavagem, 12 mL.

Opcao 1: Troque o frasco de lavagem do amostrador automatico com
agua DI nova diariamente.

Opcao 2: Puxe a agua do amostrador automatico diretamente através
da segunda bomba no sistema Dionex ICS-6000 por um T apods a
valvula de dosagem. (Reconecte a linha de lavagem do amostrador
automatico.)

Remova a linha TLV do amostrador automatico da valvula de
injecao. Injete 10 x a concentragao de eluente nos residuos, 3 x.
Injete agua, 3x. Reinstale a tubulagéo TLV na valvula de injecao.

Limpe novamente os frascos de amostras e os recipientes
de padrées. Prepare padrées de trabalho usando o método
"pesar, despejar e pesar".
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37.

11. Apéndice

Esta segéo aborda as determinacdes de tragos de ions em matrizes
diferentes de agua de alta pureza (Tabela A1) e outras colunas que
foram usadas anteriormente para a analise de tragos de ions (Tabela
A2). Algumas dessas aplicagcdes podem exigir supressores diferentes

Tabela A1 (parte 1). Andlise de tragos de ions em outras matrizes

Matriz Método Aplicacao

Anions e acidos organicos

R’eag?ntes Autoneutralizagao AN72481
causticos
AU163
Solventes Eliminagéo de matriz
ANB5

Solucodes de L -
extracdo de dgua DI Volumes de injecao padrao  AU157
, Volumes de injecao padrao  AU191
Agua boratada
com litio ecao di

Injecao direta de AU175

grande volume.

Gr.j:mde vqume/N AN185
. pré-concentracao
Agua boratada

Injecéo direta de AN166

grande volume.
Acido fosférico
concentrado Eliminagao de matriz TN44
Acido fluoridrico (usando a coluna Dionex™
concentrado lonPac™ ICE-AS6 ou ICE-  TN45
i AS1 da Thermo Scientific™)
Acido glicdlico e pré-concentracao TN46
concentrado
FERDOIGED Diluic&o e injecdo direta AN137
concentrado
ACRDEIUINED Diliigdo e injegdo direta  AN72751

concentrado

38. Thermo Scientific Dionex Application Note 152: Determination of sodium at the
parts-per-trillion level in the presence of high concentrations of ethanolamine in power
plant waters. Sunnyvale, CA, USA. 2016. [Online] https://assets.thermofisher.com/
TFS-Assets/CMD/Application-Notes/AN-152-1C-Sodium-Ethanolamine-Power-Plant-

Waters-LPN1526-EN.pdf

Thermo Scientific Application Note 86: Determination of trace cations in power plant
waters containing morpholine. Sunnyvale, CA, USA. 2015. [Online] http://tools.
thermofisher.com/content/sfs/brochures/AN-86-IC-Trace-Cations-Power-Plant-Waters-
Morpholine-AN71544-EN.pdf

Gorodokin,V.; Zemlyanov, D. Metallic contamination in silicon processing. Institute

of Electronic or Electrical Engineers (IEEE). Proceedings for 23rd IEEE International
Symposium on Electronics and the Environment. Scottsdale, AZ 2004.

Thermo Scientific Dionex Application Note 131: Determination of transition

metals at PPT levels in high-purity water and SC2 (D-clean) baths. Sunnyvale,

CA, USA. 2015. [Online] https://appslab.thermofisher.com/App/1870/
an131-determination-transition-metals-at-ppt-levels-highpurity-water-sc2-dclean-baths

39.

40.

41.

daqueles especificados nas Tabelas 4 e 16. Para essas aplicacoes,
como a AN1119 — Determinagao de borato em cosméticos, use a
arvore de decisdo do Guia de selecao de supressores para determinar
0 melhor supressor.
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Tabela A1 (parte 2). Andlise de tragos de ions em outras matrizes

Matriz Aplicacao Link AppsLab

Tragos de silicato

https://appslab.thermofisher.com/App/1615/an170-determination-silicate-

LR ARSI ANHY highpurity-water-using-ion-chromatography-online-sample-preparation

Tracos de borato

Extrato de Exclusao de ions usando um

cosméticos aluente de manitol Acido AN1119 https://appslab.thermofisher.com/App/4506/boric-acid-cosmetics

Pré-concentracdo de grande
volume de amostra no
concentrador de borato.
Separacao por exclusao de
fons usando uma coluna
Dionex™ lonPac™ ICE-Borate
da Thermo Scientific™.

Folha de

especificacoes https://www.thermofisher.com/order/catalog/product/053945?SID=srch-hj-
da coluna Dionex  053945#/0539457SID=srch-hj-053945

lonPac ICE-Borato

Agua ultrapura

(UPW)

Cations e metais

https://appslab.thermofisher.com/App/2009/an94-determination-trace-
Autoneutralizagao AN94 cations-concentrated-acids-phosphoric-acid-using-autoneutralization-
pretreatment-ion-chromatography

Acidos
concentrados

Solugcdes de amoénio

e amina Quelagao AN277 https://appslab.thermofisher.com/App/1485/determination-transition-metals
Agua boratada Pré-concentragao de grande h.ttps://gppslab.thermoﬂsher.com/App/1 874/aln.250—ldelterm|nat|onl—tracel—
com litio e AN250 nickel-zinc-borated-power-plant-waters-containing-lithium-hydroxide-using-

nonsuppressed-conductivity-detection

HPW, amostra de

solucdo de limpeza  Pré-concentragao de grande https://appslab.thermofisher.com/App/1870/an131-determination-transition-
. AN131 ; :

de semicondutores  volume metals-at-ppt-levels-highpurity-water-sc2-dclean-baths

(SC2)

Tabela A2. Outras colunas usadas para a andlise de tragos de anions

Coluna Método Descricao Aplicacao

Eluente de hidréxido preparado manualmente para a determinacao de tragos de AN113
anions em agua de alta pureza, bem como em aguas de alta pureza de usinas de

Dionex Alto volume/injecao direta energia contendo inibidores de corrosdo, morfolina.
lonPac AS11 " L - ,
KOH gerado eletroliticamente para a determinagao de tracos de anions em aguas TN48

de alta pureza

Eluente de borato preparado manualmente para a determinacéo de tracos de AN114
anions em aguas de alta pureza
50 mM de é&cido borico com EGC Il KOH para a determinagao de tracos de AN166
Dionex L anions em aguas boratadas
Grande volume/injecéo direta o
lonPac AS14 Eluente de borato preparado manualmente para a determinagao de tragos de AU191

anions em aguas boratadas contendo litio

50 mM de &cido borico com EGC 500 KOH para a determinacao de tragos de AU73866
anions em aguas boratadas contendo litio

Gradiente de KOH gerado eletroliticamente para a determinagéao de tragcos de AN137

Inzsze el anions em &acido nitrico a 0,7% (V/V)

Dionex Eliminagao de matriz/ Gradiente de KOH gerado eletroliticamente para a determinagéo de tracos de AN185
lonPac AS15 pré-concentragao anions em agua boratada.

KOH gerado eletroliticamente para a determinacéao de tragos de anions em aguas TN48

Grande volume/injecéo direta
de alta pureza

Dionex L KOH gerado eletroliticamente para a determinagéo de tragos de anions em aguas AU142
Grande volume/injecéo direta
lonPac AS15-5um de alta pureza

Eliminagéo de matriz KOH gerado eletroliticamente para a determinagéo de tragos de anions em AU163

- ' e pré-concentragcéo solventes organicos
ionex

onPac AS18 Autoneutralizaggo KOH geradg .eletrolltlcamelnte, para a determlnggaondfa tracos de anions em AN72481

6 Pré-concentracio solugdes basicas, como hidroxido de tetrametilamoénio (TMAOH), hidroxido de

P ¢ sodio (NaOH), hidroxido de tetrabutilambnio (TBAOH)

Exclusao de ions Determinacao de borato em UPW e cosmeéticos AN1119
Dionex Pré-concentracéo de grande MSA preparado manualmente e eluente de manitol com supressor projetado para  Documento de
lonPac ICE-Borate  yolume, excluséo de ions a exclusdo de ions e regeneragao quimica especificagoes,

LPN 1001
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