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RESUMO

O trabalho teve como objetivo investigar a influéncia de condicbes salinas na
intensidade de sinal para diferentes elementos e padrdes internos na técnica de
espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS). Solugdes
salinas foram, inicialmente, empregadas para investigar a adsor¢do de ions
elementares nos microplasticos, utilizando colunas de politetrafluoretileno
preenchidas com microplasticos e uma bomba peristaltica para passar continuamente
uma solugao multielementar contendo 1 mg L' de Al, Ba, Cd, Co, Cr, Fe, Mn, Mo, Ni,
Pb, Sb, V e Zn através da coluna. Os resultados mostraram que com o aumento da
concentracédo dos eletrdlitos na solucédo, havia aumento aparente na adsorgcdo dos
elementos no microplastico, mas os resultados eram diferentes na auséncia e na
presenga do padrao interno. Iniciou-se, entdo, uma investigagdo com relagao ao efeito
de matriz nas intensidades dos analitos considerando a introdugdo de solucdes
salinas no instrumento de ICP-MS. As solucdes foram preparadas em HNOs3 0,5 %
(v/v) ou meios alcalinos ajustados para pH 9 com KOH, NHsz e hidroxido de
tetrametilaménio. Essa primeira avaliagcdo demonstrou que o pH nao era responsavel
por mudancas significativas no sinal dos analitos. Entdo, foram realizados
experimentos adicionais com os analitos na concentragdo de 50 ug L' e os padroes
internos Be, Bi, In, Rh, Sc, Tl e Y na concentragdo de 20 ug L-'. Solugées salinas de
NaCl, NaNOs e NH4NOs foram utilizadas e o efeito de Na*, ClI- e NOs™ nos sinais dos
analitos foram avaliados com concentragbes de 2,4 ymol L' a 24 mmol L. Os
resultados demonstraram uma supressao de sinal dos analitos com o aumento da
concentragcao dos sais e, ainda, um aparente efeito dependente da massa, uma vez
que os analitos de maior razdo massa/carga foram menos influenciados pela presenca
dos sais do que os analitos mais leves. Na presenga de NH4NOs3, a supressao de sinal
dos analitos foi notoriamente menos pronunciada quando comparada a NaCl e
NaNOs, devido a decomposicdo do sal no plasma. Por fim, foi conduzido um
planejamento fatorial 32, no qual a poténcia de radiofrequéncia e as voltagens das
lentes foram avaliados. Os analitos e os padrdes internos foram preparados em HNO3
0,5 % (v/v) e a concentragéo dos sais foi fixada em 12 mmol L-' para NaCl e NaNOs.
Os resultados demonstraram que, em geral, a poténcia de radiofrequéncia é o fator
mais importante, sugerindo que a eficiéncia de ionizacdo dos analitos é afetada pela
presenca do elemento facilmente ionizavel, que aumenta a densidade eletrénica no
plasma. Assim, a escolha do padrao interno deve considerar diferentes aspectos,
observando como ¢é afetado na presenca dos sais.

Palavras-chave: supressdo de sinal; efeito de matriz; interferéncias nédo-espectrais;
analise espectromeétrica; espectrometria de massas; analise elementar.



ABSTRACT

The present work aims at the investigation of the influence of saline solutions on signal
intensity for a series of elements and internal standards by inductively coupled plasma
mass spectrometry (ICP-MS) Initially, saline solutions were employed to investigate
elemental ion adsorption on microplastics, using polytetrafluoroethylene columns filled
with microplastics and a peristaltic pump to provide a continuous flow of a multielement
solution containing Al, Ba, Cd, Co, Cr, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, V and Zn through the
column. The results showed that with increasing electrolyte concentration resulted in
an apparent enhancement in the elemental adsorption on microplastics, although the
results differed significantly with and without the internal standard. Thus, an
investigation of the matrix effect on the analyte signals caused by saline solutions on
ICP-MS was initiated. The solutions were prepared in HNO3 0.5 % (v/v) or alkaline
media adjusted to pH 9 with KOH, NH3 and tetramethylammonium hydroxide. This
initial assessment demonstrated that the pH was not responsible for significant shifts
in analyte signals. Hence, other experiments were carried out with 50 ug L' of the
analytes and 20 ug L' of the internal standards Be, Bi, In, Rh, Sc, Tl and Y. Saline
solutions containing NaCl, NaNOs or NH4NO3s were employed, and the effect of Na™,
Cl- and NOs™ on analyte signals was evaluated with concentrations ranging from 2,4
pumol L' to 24 mmol L' . The results showed an analyte signal suppression with
increasing salt concentration, which was apparently mass-dependent, since the
analytes with higher mass/charge ratio were less influenced by the presence of salt. In
solutions prepared with NH4sNOs, the magnitudes of analyte signal suppression were
largely inferior to those observed in NaCl and NaNOs solutions, which is likely due to
the decomposition of the salt in the plasma. Finally, a 32factorial design investigation
was carried out, considering the radiofrequency power and lens voltages as
parameters. The analyte and internal standards were prepared in HNO3 0.5 % (v/v),
and salt concentrations were fixed at 12 mmol L' for NaCl and NaNQOaz. The multivariate
approach demonstrated that, in general, the radiofrequency power exerts a more
pronounced influence on the analyte signals, suggesting that the analyte ionization is
affected by the presence of the easily ionizable element, which enhances the electronic
density in the plasma. Hence, the choice of the internal standards should consider
different aspects, which include it susceptivity to be affected by the presence of salts

Keywords: signal suppression; matrix effect; non-spectral interferences;
spectrometric analysis; mass spectrometry; elemental analysis.
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1INTRODUGAO

A producao de plasticos ultrapassa 300 milhdes de toneladas por ano e cerca
de 80% do que é produzido e utilizado ndo passa por processos de reciclagem ou
incineracao. Isso resulta em grandes quantidades de residuos e na polui¢ao de rios,
mares e demais ecossistemas. Esses residuos plasticos podem ter diversos
tamanhos, nos quais estdo incluidos os microplasticos, denominacdo dada aos
plasticos de tamanhos tipicamente menores que 5 mm de didmetro. Os microplasticos
podem ser primarios, originados principalmente de produtos cosméticos, ou
secundarios, provenientes de processos de degradacao e fragmentacao de plasticos
de tamanho maior (Kumar et al., 2021; Binda et al. 2021).

Apesar de em um primeiro momento os plasticos serem considerados inertes
com relagdo a elementos metalicos, sabe-se que os microplasticos sao poluentes
emergentes e acredita-se que podem ser adsorvidos na sua superficie contaminantes,
como elementos traco, dependendo das condicdes fisico-quimicas no qual estdo
inseridos. Dessa forma, tém o potencial de agir como veiculo para poluentes na cadeia
alimentar, o que corrobora para a bioacumulacdo de metais quando expostos a
solugdes desses elementos (Lee et al. 2021; Wang et al., 2022).

O uso da espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado
(ICP-MS) tem sido descrito em estudos para demonstrar a capacidade dos
microplasticos de adsorverem elementos, e muitas vezes solugdes salinas séo
analisadas nesse tipo de investigacdo. A ICP-MS é uma técnica multielementar de
alta sensibilidade, sendo capaz de chegar a niveis ultratrago na analise. No entanto,
para atingir resultados mais exatos, demanda preparos de amostra mais extensos
e/ou protocolos de calibragcao especificos, sendo uma limitagao da técnica (Agatemor
e Beauchemin, 2011). Desta maneira, a analise de solugdes contendo altas
concentracdes de sélidos, como os sais, tem sido um desafio no uso da técnica.

Solugbes salinas tém sido relacionadas a interferéncias espectrais e nao
espectrais, sendo esta ultima frequentemente denominada como efeito de matriz. Em
altas concentragcdes de matriz, podem ocorrer mudangas na sensibilidade do analito,
induzindo a supressao ou aumento da eficiéncia de ionizagdo do mesmo, fazendo-se
necessario o controle de diversas condigdes experimentais, com o objetivo de tentar
contornar o efeito (Olesik e Jiao, 2017).

Portanto, o presente trabalho tem como objetivo investigar a influéncia de

eletrdlitos na intensidade de sinal observada por ICP-MS para diferentes analitos, por
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meio de uma série de experimentos. Diferentes sais em diferentes concentragbes
foram estudados, assim como diversos padroes internos e parametros instrumentais

que podem contribuir para o processo.
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2 OBJETIVOS GERAIS E ESPECIFICOS
2.1  OBJETIVOS GERAIS

O objetivo geral do trabalho foi investigar a influéncia de condigdes salinas na
intensidade de uma série de analitos e o efeito de diferentes padrdes internos por ICP-
MS, bem como avaliar os efeitos oriundos da variagdo de condigdes operacionais do

instrumento na resposta analitica.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
Para o cumprimento dos objetivos gerais, o trabalho teve os seguintes
objetivos especificos:

e desenvolver nova estratégia de realizagdo dos experimentos de adsorgéo de
elementos em microplasticos;

e aplicar um planejamento experimental para avaliar a adsorgao de elementos
em microplasticos em meio aquoso, variando condi¢cdes de concentragao dos
sais, pH, tempo de contato da solugdo com os microplasticos e velocidade;

e investigar a influéncia de diferentes sais em diferentes concentragbes na
supressao ou aumento da intensidade de sinal dos analitos com detecc¢ao por
ICP-MS;

e investigar o comportamento de diferentes padrées internos em relagéo a
corregao de efeitos ndo-espectrais na intensidade de sinal dos analitos;

e avaliar a dependéncia da massa e da energia de ionizagao dos elementos no
efeito de matriz provocado pela presenca de eletrdlitos na solugdo no
instrumento de ICP-MS;

e aplicar um planejamento experimental para avaliar o efeito de paréametros
operacionais do instrumento na intensidade dos analitos e dos padrdes internos

em solugdes salinas.
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3FUNDAMENTAGAO TEORICA
3.1 DEFINICAO DE MICROPLASTICO E ESTUDOS ENVOLVENDO A
ADSORCAO DE POLUENTES

Na literatura, os microplasticos sao particulas que apresentam tamanhos que
variam tipicamente de 1 ym a 5 mm, apesar de alguns autores categorizarem plasticos
que apresentam tamanhos entre 1 e 5 mm de mesoplasticos, além dos nanoplasticos,
que tém menos de 1 um de didmetro (Kumar et al., 2021; Liu et al., 2022). Essas
pequenas particulas plasticas podem ter origem primaria ou secundaria. Os
microplasticos primarios sdo produzidos de tal tamanho para serem usados
principalmente em cosméticos e produtos de cuidado pessoal, produtos de limpeza,
tintas, abrasivos, agricultura, aplicagbes médicas, tratamento de agua e construgdes,
dentre outras aplicagdes, enquanto os microplasticos secundarios sao degradados e
quebrados em pedacos menores pela agao natural do ambiente, sendo considerados
a fonte principal de microplasticos no ambiente marinho (Yu et al.,2020).

Os principais microplasticos encontrados em sistemas aquaticos séo o
policloreto de vinila (PVC), poliestireno (PS), polietileno (PE), polipropileno (PP) e
poliamida (PA). Os microplasticos apresentam caracteristicas unicas, como tamanhos
pequenos de particula, grande area de superficie especifica e alta hidrofobicidade, e
durante sua migragdo na agua sido capazes de absorver poluentes, como metais e
compostos organicos, atuando como transportadores desses poluentes a longo prazo
no ecossistema aquatico. Podem ainda combinar com organismos aquaticos e seus
contaminantes adsorvidos podem ser bioacumulados na cadeia alimentar,
comprometendo a saude biolégica (Zhou et al., 2022; Yu et al., 2020).

Diversos estudos tém investigado o papel de microplasticos como
transportadores de metais no ambiente marinho. Uma vez bioacumulados, os
microplasticos podem ser biomagnificados através dos niveis troficos na cadeia
alimentar até chegar aos humanos. (Kutralam-Muniasamy et al., 2021; Wang et al.,
2020).

3.1.1 Analise elementar em microplasticos

Em estudo realizado por Lee e colaboradores (2021), os autores investigaram
a capacidade de microplasticos (MPs) pré-produzidos (denominados pellets) de
acumularem metais provenientes do ambiente maritimo. Na cidade costeira de

Warnambool, Australia, ocorreu um descarregamento acidental de PP no oceano
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proveniente do tratamento de aguas residuais, entdo os autores realizaram a coleta
desses MPs por 16 meses em local proximo de onde houve o acidente. Os MPs
ficaram expostos ao ambiente marinho, foram coletados rotineiramente e foram
submetidos a um processo de digestdao para a determinagcdo dos elementos
adsorvidos na superficie. A partir da analise elementar por meio de ICP-MS desses
MPs coletados, os autores constataram que houve um aumento da concentracéo de
elementos terras raras e outros metais com relagcdo ao tempo de exposigao,
corroborando com a hipotese de que os MPs adsorvem metais do ambiente.

Um estudo semelhante foi feito por Holmes, Thompson e Turner (2020) sobre
a bioacessibilidade aviaria in vitro de metais adsorvidos em MPs coletados nas praias
de Cornwall, sudoeste da Inglaterra. Os pellets foram expostos a solugdes salinas
enriquecidas com pepsina, em pH ~2,5 a 40 ° C por 168 h, e os metais extraidos e
residuais, digeridos em agua régia, foram analisados por ICP-MS. As
bioacessibilidades de Fe, Mn, Co e Pb variaram de 50 a 80 %. Os autores compararam
com valores de referéncia de toxicidade para aves marinhas e observaram que 0s
metais adsorvidos em MPs do ambiente e expostos as condigbes digestivas das aves
foram consideradas baixas, mas sdo necessarios estudos com outros tipos de aves e
MPs para uma melhor compreensao do risco para os animais.

A especiagéao e o risco de liberagdo de metais ligados em MPs foi avaliada por
Chen e colaboradores (2022). Os autores coletaram plasticos naturalmente
envelhecidos do fundo central do rio Xiangjiang, na provincia de Hunan, China. Foram
selecionados materiais plasticos que continham matéria organica e particulas
aderidas na superficie, e a partir da quebra e corte destes foram preparados os MPs
usados no estudo. Os MPs continham adsorvidos na superficie metais acumulados
do ambiente, e com objetivo de entender os efeitos no meio ambiente e em humanos,
foram testados em diversas solugdes de simulagdo (NaCl e solugdes
gastrointestinais). A partir de um método de extragdo de trés etapas, os autores
constataram que esses metais estavam presentes como extraiveis com acido e ions
redutores, que apresentam alta biodisponibilidade. Os experimentos de liberagao
sugeriram que Mn, Zn, As, Cr, Cu e Ni foram liberados em NaCl, e Mn, Zn, As, Cr, Cu,
Pb, Ni foram liberados nas solugbes gastrointestinais. Todas os experimentos foram
feitos utilizando o ICP-MS para as quantificagdes.

Multiplas técnicas vém sendo empregadas no estudo da adsor¢cao de

elementos em microplastico, destacando-se as técnicas espectrométricas, como o
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ICP-MS. Os estudos mencionados acima podem conter matrizes que sdo potenciais
causadores de interferéncias no instrumento, como solu¢des salinas e organicas, que
podem levar a resultados subestimados ou superestimados de intensidade (e
consequentemente concentragédo) dos analitos estudados, o que faz com que seja
necessaria uma maior atencdo no momento das analises para minimizar esses
efeitos. Normalmente, sdo aplicados fatores de diluicao em solugdes contendo essas
matrizes para a analise elementar, mas vale ressaltar a importancia da medigao de
brancos analiticos e o emprego de curva com adigdo de padrao, para garantia da

exatidao nos resultados.

3.2 INTERFERENCIAS NA ESPECTROMETRIA DE MASSAS COM PLASMA
INDUTIVAMENTE ACOPLADO

A espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado € uma das
principais técnicas de analise elementar. Desde o inicio de sua comercializagdo em
1983, seu desenvolvimento e aplicagdo em diversas areas vém crescendo, pois € uma
técnica multielementar, capaz de chegar a niveis de ultratrago, em sub-partes-por-
trilhdo, dependendo do elemento a ser determinado (Thomas, 2008; Agatemor e
Beauchemin, 2011).

Assim como qualquer técnica, a ICP-MS apresenta limitagdes associadas a
interferéncias, que podem ser divididas em duas categorias, espectrais e nao-
espectrais. A interferéncia espectral € uma sobreposi¢ao de sinal de diferentes ions
com razbes massa/carga (m/z) aproximadamente iguais, que pode ser causado por
espécies poliatbmicas. Esse efeito é frequentemente associado ao preparo de
amostra em matrizes acidas como HCI, H2SO4 e H3PO4, que produzem espécies como
CIN*, CIO*, Cl2*, ArCI*, SO*, SN*, S2*, SO2*, ArS*, PN*, PO*, PO2", ArP*, etc, que
causam sobreposicdo com m/z de analitos importantes (Karanshadev, Leykin e
Zhernokleeva, 2014; Tan e Horlick, 1987).

As interferéncias nao-espectrais, geralmente chamadas de efeitos de matriz,
sdo entendidas como fendmenos que levam a supressdo ou aumento do sinal dos
analitos na presenca de matrizes complexas (Nurubeyli, 2020). Estas podem ser
caracterizadas por uma mudanga no sinal analitico (supressao ou aumento) enquanto
a amostra é introduzida, ou entdo pela deposicdo de sais ou Oxidos no cone
amostrador, que influencia na extragcao dos ions a partir do plasma, resultando em
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uma reducao gradual do sinal, e normalmente persiste mesmo apo6s o término da
analise (Rodushkin, Ruth e Klockare, 1998; Dams, Goossens e Moens, 1995).

A introdugao de amostra até a chegada do ion ao detector € acompanhada de
diversos processos fundamentais e que podem ser fonte de interferéncias nao-
espectrais. Na introdugdo da amostra na cédmara de nebulizagdo, podem haver
mudancas na eficiéncia de transporte do aerossol até o plasma. No ICP, podem haver
mudancas na eficiéncia de ionizagao. Na extragao dos ions do ICP para a interface,
podem haver mudancgas na populagéo de ions que sao transportados. Por fim, os ions
podem sofrer modificagdes devido ao efeito espago-carga induzido na sua trajetoria

pela dtica ibnica (Agatemor e Beauchemin, 2011; Olesik e Jiao, 2017).

3.21 O efeito espago-carga

O efeito espago-carga € um tipico potencial causador de interferéncia nao-
espectral em analises por ICP-MS. Na interface do ICP, ions, atomos, fétons e elétrons
que foram formados no plasma de argbnio sao transportados através dos cones
skimmer e amostrador. Nessa etapa, ha uma diminuicdo da pressao de forma gradual,
que leva os ions a optica ibnica. Nas lentes ibnicas, os elétrons se difundem do feixe
€ 0s ions comegam a interagir por meio de repulsdes eletrostaticas. A repulsao resulta
no espalhamento do feixe de forma radial, o que faz com que o fluxo de ions seja
desfocado e haja uma perda na eficiéncia de transmissdo. Esse efeito é relacionado
com a energia cinética dos ions. Uma vez que a energia cinética € proporcional a
massa do ion, ions mais leves tém energias cinéticas menores do que os ions mais
pesados, sdo mais desfocados do feixe e, consequentemente, tém menores
eficiéncias de transmissao do que os ions de maior massa. Isso € conhecido como
efeito espago-carga e, portanto, faz com que os ions de maior massa tenham maior
sensibilidade quando comparados aos ions mais leves (Barros, Pinheiro e Nébrega,
2020; Praphairaksit e Houk, 2000).

3.2.2 O efeito de elementos facilmente ionizaveis em interferéncias nao-
espectrais

Estudos recentes tém mostrado que os efeitos de matriz ndo sao
necessariamente dependentes da massa do analito (Barros, Pinheiro e Nobrega,

2020; Olesik e Jiao, 2017). A presenca de elementos facilmente ionizaveis também
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leva a supressao de ionizagdo dos analitos por meio de mudangas no equilibrio de
ionizagao, efeitos de volatilizagdo ou difuséo lateral e processos colisionais (Gregoire,
1987).

Um dos primeiros estudos sobre os efeitos de supressédo do sinal do analito
causado pela presenga de sais foi feito por Olivares e Houk (1986). Nesse estudo, os
autores analisaram as modificacbes na ionizacdo de cobalto causadas por NaCl,
MgCl2, NHal, NH4Br e NH4CI. Os autores propuseram explicagdes para o processo
que causa a interferéncia, assim como as tendéncias tedricas foram estabelecidas no
uso da espectrometria de massas. Os autores relataram que a supressao do sinal de
Co* aumentaram com concentragdes de sais superiores a 0,01 mol L' e a quantidade
de sal que pode ser tolerada pelos ions de cobalto aumentou na ordem NaCl < MgCl2
< NH4l < NH4Br <NH4ClI. Essa tendéncia € correlacionada as energias de ionizagao
dos elementos mais facilmente ionizaveis que compdem os sais, ou seja, Na < Mg < |
<Br<Cl

Em relagao aos calculos teoricos realizados no estudo, as curvas tedricas e
as tendéncias na supressao do sinal para os diversos sais foram condizentes com os
resultados experimentais. No entanto, a teoria previa uma maior tolerancia na
quantidade de sal dissolvido do que foi observado. Por exemplo, para o NaCl, os
resultados mostraram uma supressao de sinal em concentragcdes menores do sal,
diferente do previsto na teoria. Sugeriu-se que isso poderia ser explicado pela
mudancga na temperatura do ion na presenca do sal, ou efeitos colisionais ou da
dindmica dos gases na extragcéo dos ions.

Por fim, os autores demonstraram que se uma grande concentragao de sal for
adicionada, ions desses elementos facilmente ionizaveis acabam dominando a
composic¢ao central do ICP, possivelmente contribuindo para a densidade de elétrons
no canal axial do plasma. Ainda, causam mudancgas na eficiéncia de transporte do
aerossol até o ICP e mudam as condi¢des do analisador de massas.

Os resultados condizem com um estudo mais recente de Nurubeyli (2020),
que mostrou que o grau de supressao do sinal para os analitos depende da densidade
eletrdnica na zona analitica na presenca de elementos com diferentes potenciais de
ionizacao, e essa supressao € associada a uma recombinacgao ion-elétron dos ions
na regiao do plasma.

Um estudo sobre interferéncias nao-espectrais para 24 analitos em uma

matriz salina foi conduzido por Rodushkin, Ruth e Klockare (1998), tendo como
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parametros o diametro de inje¢cdo da tocha, a distancia da bobina de radiofrequéncia
para o cone amostrador e a poténcia de radiofrequéncia. Ainda, fizeram otimiza¢des
variando a vazao de nebulizacido. O estudo foi realizado em instrumentos de ICP-MS
com quadrupolo e de duplo setor. Os resultados mostraram que as interferéncias nao-
espectrais dependem tanto do potencial de ionizagdo como da massa atdbmica e os
parametros estudados devem ser otimizados para minimizar os efeitos de matriz. Os
autores também comentaram que a precisao dos resultados pode ser melhorada com

0 uso de ajuste de matriz ou de padrdes internos.

3.2.3 O uso de padroes internos na corregao de interferéncias

O uso de padrdes internos € uma das estratégias de calibragdo mais utilizadas
na corregdo de interferéncias. Nessa técnica, utiliza-se um ou mais elementos
ausentes nas amostras e sao adicionadas quantidades iguais do mesmo em todas as
solugdes, incluindo solugdes de calibragao e brancos analiticos. A escolha do padrao
interno é baseada na similaridade do comportamento do padrdo com o analito. Dessa
forma, a razdo do sinal do analito pelo sinal do padrdo interno passa a ser
independente do efeito de matriz (Vogl, 2005).

O emprego de padrdes internos tem sido estudado desde o inicio da técnica.
Thompson e Houk (1987) publicaram um dos primeiros estudos sobre o uso de
padroes internos para compensar efeitos de supressao de ionizagao. Utilizando um
dos primeiros modelos de instrumento de ICP-MS conhecido, o ELAN 250 (Sciex),
analisaram as respostas de mais de 50 elementos em uma matriz composta por sodio.
Avaliaram, ainda, a resposta de Co* e a razdo Ni*/Co* na mesma matriz, em diferentes
condi¢cdes de nebulizagdo pneumatica e ultrassonica, poténcias de radiofrequéncia e
vazoes do gas de nebulizagdo. Na presenca de concentragbes crescentes de Na, os
autores constataram que a extensao de supressdo do sinal de Co* aumentou
proporcionalmente ao aumento da vazdo do gas de nebulizagdo e de maneira
inversamente proporcional ao aumento da poténcia de radiofrequéncia. O uso de Ni*
como padréao interno para Co* (ou vice versa) fez com que a perda do sinal do analito
fosse compensada em até 80%. O uso da nebulizagdo ultrassénica aumentou os
limites de detec¢do dos analitos, dependendo do elemento. No entanto, os autores
relataram haver uma compensacgao entre melhores limites de detec¢cado obtidos em

altas vazbes do gas nebulizador e a supresséo de ionizagao nas condi¢cdes estudadas.



22

De forma semelhante a nebulizacdo pneumatica, houve uma menor supressédo do
sinal dos analitos com a diminuigdo da vazao do gas aerossol.

Na analise da supressao de ionizagdo de mais de 50 elementos, preparados
em agua e em solugdo de NaCl 0,022 mol L', os autores puderam classificar os
elementos em grupos com relagdo a magnitude de supressdo. Na maioria dos doze
experimentos, elementos que foram suprimidos de maneira similar ficaram proximos
um do outro nessa classificagdo, e dessa forma, seriam bons padrdes internos uns
para os outros. Ainda, Ni e Co ficaram proximos nessa classificagcdo. Os autores
observaram uma tendéncia com relagdo as primeiras energias de ionizagdo dos
analitos, ja que os elementos com maiores energias de ionizagdo tiveram sinais
suprimidos de maneira mais significativa. Por fim, o padrao interno parece ser mais
efetivo se a razdo massa/carga e energia de ionizacao forem préximas as do analito.
A classificacao realizada pelos autores pode ser observada na Tabela 1, adaptada do
estudo.

Em estudo semelhante, Vanhaecke et al. (1992) avaliaram a escolha de
padrdes internos na correcao de interferéncias nao-espectrais. Escolheram matrizes
sintéticas, sendo matrizes acidas (solugdes de 0,5 mol L' de acidos fosférico,
cloridrico, sulfurico ou etanoico), matrizes organicas (solugdes de 0,5 mol L' de acido
etanoico ou glicina, com carbono na concentragédo de 0,5 g L"), matrizes com altas
concentragdes de sdlidos (solugbes de K, Rh ou Lu a 0,5 g L") e uma matriz natural
(agua do mar). As solugdes foram fortificadas com 100 pg L~ em HNO3 0,14 mol L,
que era a matriz de referéncia. Os autores relataram que em todos os tipos de matrizes
estudadas, a supressao ou aumento de sinal dos elementos dependeu das suas
respectivas m/z. Diferentemente do estudo previamente apresentado, os autores
mencionaram que nenhum dos efeitos de supressao ou aumento de sinal observados
tinham relagdo com as energias de ionizagdo; logo, n&o poderiam estar
correlacionados a uma mudanga no equilibrio de ionizacdo. Os autores apontaram,
ainda, que os padrdes internos devem ter m/z similares as dos analitos e as primeiras
energias de ionizagao nao eram relevantes para a escolha.

Em um estudo mais recente realizado por Olesik e Jiao (2017), os autores
caracterizaram o efeito de matriz em funcdo da m/z dos analitos e dos elementos de
matriz, da concentragdo dos elementos de matriz, voltagens das lentes ibnicas e
vazao do gas de nebulizagdo. Analisaram a resposta obtida para 14 elementos, com

massas que variaram entre 7 e 238 e que tinham energias de ionizagédo menores que
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10 eV. Os elementos matrizes selecionados foram Na, Cu, Y, In, Cs, Tb, Lu e Tl em
diferentes concentragbes. Os resultados de experimentos similares foram
comparados com o estudo de Tan e Horlick (1987), que utilizaram o modelo de
instrumento de ICP-MS primeira geragéo Elan 250 (Sciex). Os autores relataram que
a presenca de 5 mmol L-' de Na ndo impactou na sensibilidade dos analitos em ambos
os instrumentos, sugerindo que a presenga de Na nessa concentragdo n&o causa

mudancas significativas no equilibrio atomo-ion no ICP.
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Tabela 1 — Classificagdo da resposta dos elementos quantificados por ICP-MS em uma matriz contendo 0,022 mol L-' de NaCl com
nebulizagao ultrassoénica, juntamente as primeiras energias de ionizagao dos elementos. Os resultados das recuperagdes estao

entre parénteses (%), onde foram selecionados para a vazao do gas de nebulizagdo em 1,2 L min' e poténcia 1,2 kW.
Grupo1 | Mg (10)| Zn (8) Ni (9) Cu (7) Co (10) | As(10) Bi(19) | Se (14) | Fe (11)
El/eV 7,7 9,4 7,7 7,7 7,9 9,7 7,3 9,7 7,9
Grupo2 | Al (20) | Mn(15) | Cd(27) | Cr(20) | Te(18) | Ga(13) | Ge (17) | Pt(23) | Ru (27)
El/eV 6,0 7,4 9,0 6,7 9,0 6,0 7.9 9,0 7.4
Grupo3 | Au(23)| Ir(23) | Ca(32) | W(26) | Ta(30) V (28) Ti (32) Sn (36) | Sb (31)
El/eV 9,2 9,1 6,1 8,0 7,9 6,7 6,8 7,4 8,6
Grupo4 | Nb(41) | Mo (43) | Hf (52) Sr (58) In (42) Zr (56) Y (41) Yb (52) | Tm (42)
El/eV 6,8 7,0 6,7 57 5,8 6,8 6,4 6,2 6,2
Grupo5 | Er(54) | Ba(64) | Ho(54) | Lu(57) | Tb(62) | Dy (56) | Eu (74)
El/eV 6,1 5,3 6,0 5,4 5,8 59 5,7
Grupo6 | Nd (91) | Sm (79) | Gd (60) | Th (137) | Pr(80) TI (61) La (87) | Ce (88)
El/eV 55 5,6 6,1 6,1 54 6,1 5,6 55

Fonte: adaptado de Thompson e Houk (1987).
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De maneira consistente com o efeito espago-carga, a mudanga nesse equilibrio se
tornou mais severa na presencga de elementos matriz de maior massa.

Na comparagao entre os dois instrumentos, os autores descreveram que as
mudancas nas sensibilidades dos analitos aumentaram com a diminuicdo das
respectivas massas no Elan 250, e usando o Elan 6000 essas mudangas nas
sensibilidades pareceram ter menor influéncia. No entanto, o que péde ser observado
no estudo foi que as alteragdes induzidas pela matriz nas sensibilidades dos ions de
analitos foram mais severas para os ions pesados usando o Elan 6000, comparado
ao resultado usando o Elan 250. Com relagao ao uso de padrdes internos, os autores
sugeriram que o uso de apenas um padrao interno seria efetivo, uma vez que as
massas dos ions dos analitos pareceram nao ter influéncia na mudanga da
sensibilidade, como ja mencionado anteriormente. Isso contrasta com o que foi
relatado por Tan e Horlick. Por fim, os autores relataram que o aumento na
concentragcdo dos elementos matrizes gera mudanga na sensibilidade dos analitos e
que menores vazoes do gas de nebulizagdo ocasionaram menores alteragdes nos
sinais dos analitos, o que corrobora com outros estudos.

Em estudo semelhante de Barros, Pinheiro e Nobrega (2020) sobre o efeito
espacgo-carga e o uso de padrdes internos na corregéo de interferéncias, os autores
avaliaram a sensibilidade para varios analitos na presenca de elementos matriz de
diferentes massas e também padrdes internos com diferentes massas. Utilizaram o
um instrumento de ICP-MS quadrupolar Agilent 7800, no qual a optica i6nica é
composta por quatro lentes, diferenciando-se do Elan 6000, de éptica ibnica composta
apenas por uma lente e do Elan 250, de éptica ibnica composta por trés lentes. Os
autores realizaram o trabalho de maneira semelhante ao estudo de Olesik e Jiao e
analisaram a resposta obtida para nove elementos, com massas variando entre 11 e
172, com padrdes internos (Li, Sr e Bi) e na presenga dos mesmos elementos matrizes
do estudo anterior, em diferentes concentragdes.

Os autores observaram que as mudancgas induzidas pela matriz variaram mais
para diferentes analitos. Apesar de as mudancas nas sensibilidades dos analitos em
funcdo das respectivas massas para Y, Tb, Tl e In terem sido diferentes ao usar o
modelo Agilent 7800, os autores relataram que os comportamentos dos analitos de
diferentes massas em diversas matrizes foram semelhantes ao relatado por Olesik e
Jiao, usando o modelo Elan 6000, e distinto do que havia sido relatado anteriormente

por Tan e Horlick, usando o modelo Elan 250. O efeito espago-carga, de forma geral,
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se intensificou nas solugdes que continham elementos matriz de maior massa, com
excecao do In, de massa média, e que esse efeito ndo depende da massa dos analitos
estudados.

Ao analisar o uso de padrdes internos nas condigdes estudadas, os autores
constataram que um padréo interno seria suficiente para corrigir o efeito de matriz na
sensibilidade de analitos de diferentes massas. Isso pode ser explicado pelo fato de
os instrumentos de ICP-MS usados atualmente terem configuragdes diferentes dos de
primeira geragao, o que leva a necessidade de reavaliagao do uso de padrdes internos
e a avaliagdo de efeitos de matriz. Além do efeito espago-carga mencionado pelos
autores, outros efeitos de matriz podem acontecer nas analises em ICP-MS, como
efeitos de transporte e diferentes mecanismos na geragao de ions, para os quais
apenas um padrao interno pode nao ser suficiente.

A partir desses estudos, péde-se observar que a escolha do padrao interno
ainda nao poderia ser generalizada e que poderia depender tanto do equipamento
utilizado e de suas respectivas condi¢gbes instrumentais, como poténcia de
radiofrequéncia, a Optica idnica e voltagens das lentes, vazdo do gas nebulizador,
dentre outros, como da matriz presente na amostra e suas concentragdes e dos
analitos a serem determinados.

Vale ressaltar que ha poucas publicacées que avaliam o efeito de mudancgas
na sensibilidade dos analitos em diferentes matrizes em ICP-MS. Desde o
desenvolvimento da técnica, diversos instrumentos tém sido utilizados para a analise
elementar, cada um com condi¢des instrumentais que devem ser levadas em conta
no momento das andlises. E um tipo de equipamento suscetivel a interferéncias e o
estudo destas esta restrito a poucos relatos, dada a consolidagao da técnica.

Sendo assim, faz-se necessaria a reavaliacdo do uso de instrumentos de ICP-
MS ao analisar solugdes que contém altas concentracdes de solidos, além do uso de
padrdes internos ja plenamente caracterizados e utilizados na corregdo de

interferéncias.
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4METODOLOGIA
4.1 REAGENTES E INSTRUMENTACAO

Todos os procedimentos para a realizagao do trabalho foram conduzidos de
modo a minimizar possiveis contaminag¢des ou adulteragdes das solugdes e amostras.
Dessa forma, utilizou-se tubos para centrifuga novos ou lavados com detergente
comercial e enxaguados com agua ultrapura produzida em sistema PureLab Ultra
(Elga — Veolia Water, Reino Unido), sendo posteriormente colocados em banho de
acido nitrico 10% (v/v) pelo tempo minimo de 24 horas. Apos esse periodo, foram
enxaguados novamente com agua ultrapura e secos em capela de fluxo laminar.

Para o preparo das solugdes utilizadas nos experimentos, foram utilizados
reagentes de grau analitico. Acido nitrico (HNO3) e acido cloridrico (HCI) (Neon,
Suzano, Brasil) foram duplamente destilados em sistema de quartzo (Kurner
Analysentechnik, Rosenheim, Alemanha) abaixo do ponto de ebuligdo. Foram
utilizados nitrato de sodio (NaNO3) (Nuclear, Diadema, Brasil), cloreto de sédio (NaCl)
(Merck, Darmstadt, Alemanha), cloreto de aménio (NH4Cl) (Merck) e hidroxido de
potassio (KOH) (Merck) solidos e solugdes de hidréxido de tetrametilamonio (TMAH)
(Fluka — Honeywell, Charlotte, Estados Unidos) e aménia (NHs) (Merck) no preparo
das solugdes de trabalho. Padroes elementares contendo 1000 mg L' dos analitos Al
Ba, Be, Bi, Cd, Co, Cr, Fe, In, Mn, Mo, Ni, Pb, Rh, Sb, Tl, V, Y e Zn foram utilizados
(Specsol — Quimlab, Jacarei, Brasil; Inorganic Ventures, Christianburg, Estados
Unidos; Fluka Honeywell e Merck - Sigma-Aldrich). Todas as solugbes foram
preparadas utilizando agua ultrapura.

Também se utilizou pHmetro modelo lon 700 (Oakton Instruments, Charleton,
EUA). Todas as medi¢coes elementares foram conduzidas em um espectrdmetro de
massas com plasma indutivamente acoplado Elan 6000 (PerkinElmer-SCIEX,
Thornhill, Canada), utilizando gas argénio (White Martins-Praxair, Sertdozinho, Brasil).
Os parametros operacionais do instrumento de ICP-MS estdo expostos na Tabela 2.

Anteriormente as medidas realizadas no instrumento de ICP-MS, foram feitas
otimizacgdes instrumentais diarias, denominadas “Daily Performance”, para monitorar
a quantidade de ions de dupla carga, por meio de ions Ba?*/Ba*, a quantidade de
oxidos por meio de CeO/Ce e também a contagem de minima de ions Mg, Rh, In e
Pb.
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Tabela 2 — Parametros instrumentais do ICP-MS utilizado no estudo

Parametro instrumental Condicao de operagao

Poténcia de radiofrequéncia (RF) Fixa em 1100 W e variavel entre 1000 e
1500 W

Vazéao do gas de plasma 15 L min"’

Vazéo do gas auxiliar 1,20 L min-’

Vazao do gas nebulizador 1,170 L min-*

Nebulizador Pneumatico de fluxo cruzado

Camara de nebulizagao Duplo passo

Diametro do orificio do cone amostrador | 1 mm

Diametro do orificio do cone skimmer 0,8 mm

Voltagem das lentes cilindricas Fixa em 8,5 V e variavel entre 6,5 e 13
Vv

Numero de replicatas 1-2

Numero de leituras por replicata 3

Fonte: elaborado pela autora.

4.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.21 Experimentos da avaliacido de processos adsortivos de elementos
metalicos em microplasticos
Na primeira parte do trabalho, foram realizados experimentos para avaliar a
potencial adsor¢céo dos elementos em microplasticos de poliestireno (PS). Condigdes
variadas de pH, tempo e concentragao dos eletrdlitos foram adotadas para avaliar a
influéncia desses parametros na adsorcdo dos elementos na superficie do

microplastico.

4211 Processo de descontaminagdo dos microplasticos e estratégia para a
realizacdo dos experimentos

Anteriormente a realizagao dos experimentos de adsorc¢ao, foram feitos testes
iniciais, nos quais os microplasticos foram agitados em béquer com agua por cerca de
30 minutos. Em seguida, procedeu-se a filtragdo a vacuo e o filtrado foi armazenado
e levado para posterior analise por ICP-MS. Tal analise permitiu observar que os
materiais ja estavam contaminados com alguns elementos, fazendo com que fosse
necessaria uma etapa de descontaminacéo.

Na literatura, utiliza-se agitacédo orbital (“shaker”) para os experimentos de
adsor¢cao de metais em microplastico. No entanto, tal equipamento ndo estava
disponivel no laboratério, fazendo-se necessario o desenvolvimento de uma nova
estratégia para a realizagdo dos experimentos. A estratégia consistiu em montar

colunas preenchidas com os microplaticos e fechadas com |a de vidro, para que fosse
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possivel a passagem de liquido através do material em um sistema em fluxo. Para a
passagem de solugdes pelas colunas, utilizou-se uma bomba peristaltica, com
mangueiras conectadas nas duas pontas da coluna. O liquido passou pela coluna em
fluxo e foi recirculado, saindo e retornando ao mesmo recipiente contendo a solugao.

Fotografias das colunas encontram-se na Figura 1.

Figura 1 - Fotografias das colunas contendo os microplasticos poliamida,
poliestireno, polietileno e polipropilgno.

Fonte: a prépria autora.

A etapa de descontaminagao foi realizada utilizando as colunas montadas
com os microplasticos e a solugéo de limpeza foi HNO3 10% (v/v). Para observar se a
descontaminacgéo estava acontecendo de forma efetiva, a solugdo de limpeza que
passava pela coluna foi acoplada ao instrumento de ICP-MS, para que as contagens
dos ions pudessem ser monitoradas em tempo real, indicando, entdo, que a solugao
estava retirando os contaminantes dos microplasticos. Apds cerca de 15 minutos, as
contagens dos ions diminuiram e retornaram a valores compativeis com a solugéo de
branco. Dessa forma, todas as colunas contendo microplasticos foram submetidas a
15 minutos de descontaminacdo, antes dos experimentos de adsorcdo serem
iniciados. Na Figura 2 encontra-se o esquema de execugao dos experimentos com as

colunas e a bomba peristaltica, com a solugdo em recirculagao.
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Figura 2 — Sistema em fluxo adotado para descontaminacéo e experimentos de
adsorcdo de metais em microplasticos empacotados em coluna de PTFE, com

deteccéao elementar por ICP-MS.

Fonte: a propria autora.

4.21.2 Experimentos de adsorcdo de elementos metalicos em microplasticos
utilizando planejamento fatorial

Para a realizacdo dos experimentos de adsor¢cdo de elementos pelos
microplasticos, a concentracdo dos elementos e as demais variaveis experimentais
foram selecionadas e aplicadas em forma de planejamento experimental para reduzir
0 numero de experimentos e avaliar o efeito de diferentes pard@metros sobre o
processo de adsorgao.

Para os experimentos, microplasticos de PS no tamanho de 500 um foram
empregados. Utilizou-se de um planejamento fatorial 23, tendo como fatores o pH da
solugdo, o tempo de contato da solugdo e a concentragdo dos sais de forma
quantitativa. A vazao da bomba peristaltica foi avaliada de forma qualitativa. O pH da
solugao foi ajustado utilizando HCI e KOH, entre 3 e 9, com ponto central em 6, com
o auxilio de um pHmetro. A selegcdo de meios acido, basico e neutro para a realizagéo

dos experimentos foi baseada na literatura. A concentragdo dos eletrdlitos foi
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controlada por meio do uso de NaNOs em concentragdes entre 0 e 24 mmol L', com
ponto central em 12 mmol L', considerando a quantidade maxima de solido que
poderia ser inserido no instrumento de ICP-MS, 0,2 % (m/v). As solugdes continham
os analitos Al, Ba, Cd, Co, Cr, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, Ti, V e Zn na concentracao de
1,0 mg L-'. Rodio foi usado como padrao interno na concentragdo de 200 ug L.
Com o planejamento fatorial, foram selecionadas condi¢des de maximo e
minimo de pH, concentragao do eletrdlito e tempo, combinadas entre si, e a vazao da
bomba peristaltica foi avaliada em bloco, uma vez que era uma variavel de dificil
controle. Os valores maximos, minimos e de ponto central das variaveis avaliadas

estao expressos na Tabela 3.

Tabela 3 — Planejamento fatorial 23 empregado para a avaliagido da adsorgao de

elementos metalicos em microplasticos.

Exp | Vazdo | pH NaNOs | Tempo | Vazédo/ | pH NaNOs/ | Tempo /
(bloco) ml min-’ mmol L min
1 1 -1 -1 -1 2 3 0 10
2 1 1 -1 1 2 9 0 120
3 2 1 -1 -1 4 9 0 10
4 2 -1 -1 1 4 3 0 120
5 1 0 0 0 2 6 12 65
6 1 0 0 0 2 6 12 65
7 1 0 0 0 2 6 12 65
8 2 0 0 0 4 6 12 65
9 2 0 0 0 4 6 12 65
10 2 0 0 0 4 6 12 65
11 1 -1 1 1 2 3 24 120
12 2 1 1 1 4 9 24 120
13 2 -1 1 -1 4 3 24 10
14 1 1 1 -1 2 9 24 10

Fonte: elaborado pela autora.

Posteriormente a realizagdo dos experimentos do planejamento, todas as
solugdes foram acidificadas em HNO3 1% (v/v) e foram levadas ao ICP-MS para a
quantificacdo dos analitos.

4.2.2 Investigagao de efeito de matriz em solugdes salinas no ICP-MS
Ap6s a realizagdo dos experimentos de adsorcdo dos elementos em
microplasticos, observou-se que a resposta obtida ndo condizia com as expectativas

tedricas. Dessa forma, iniciou-se uma investigacao com relacao a influéncia do pH, de
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padrées internos, da concentracdo dos analitos e da presenca de diferentes sais na

intensidade de sinal observada para os analitos por ICP-MS.

4.2.21 Experimentos com analitos na concentragdo 1 mg L' em solugées de
pH 3 e 9, ajustados com HCI e KOH e concentragdo dos eletrolitos ajustada com
NaNO3

Como testes iniciais, foram preparadas solu¢des contendo os analitos Al, Ba,

Cd, Co, Cr, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, V e Zn na concentragdo de 1 mg L' e os padrbes

internos Rh, Y e In na concentragdo de 200 ug L-'. Foram preparadas as seguintes

solugdes: 1) pH 3, sem presenca de NaNOs; 2) pH 9, sem presenca de NaNOs; 3) pH

3, NaNO3 24 mmol L; 4) pH 9, NaNOs 24 mmol L. Tais solugdes foram preparadas

para observar a influéncia do pH e a presenca de NaNO3s nas concentracdes dadas

pelo ICP-MS. Posteriormente, as solugdes foram analisadas para a quantificacdo dos

analitos.
4.2.2.2 Experimentos com analitos na concentragdo de 50 ug L-' com ou sem
NaCl ou NH4CI

Foram preparadas solu¢des contendo os analitos Al, Ba, Cd, Co, Cr, Fe, Mn,
Mo, Ni, Pb, Sb, V e Zn na concentragdo de 50 ug L', na presenga de HNOs3 e de
condicdes basicas com KOH, NHze TMAH, na auséncia e presenca de NaCl ou NH4Cl
24 mmol L. Foram testados os padrdes internos Be, Bi, In, Rh, Sc, Tl e Y, na
concentragéo de 20 ug L. As solugbes foram analisadas por ICP-MS para a medigao
das intensidades de cada analito, com o objetivo de avaliar a presencga de diferentes

bases, eletrélitos e também padrdes internos.

4.2.2.3 Experimentos com analitos na concentragado de 50 ug L' e ajuste de
eletrolitos com NaCl, NaNO3z ou NH4sNO3

Foram preparadas solugdes contendo os analitos Al, Ba, Cd, Co, Cr, Fe, Mn,
Mo, Ni, Pb, Sb, V e Zn na concentragdo de 50 ug L' em HNO3 0,5 % (v/v), com a
concentragdo dos eletrolitos variando de 0,24 a 24 mmol L' com NaCl, NaNOs e
NH4NOg3, e os padrdes internos Be, Bi, In, Rh, Sc, Tl e Y na concentragédo de 20 ug L-
', para avaliar o efeito do Na*, CI-e NO3™ na intensidade de sinal para os analitos obtida
por ICP-MS.
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4224 Avaliacdo multivariada do efeito de parametros operacionais do
instrumento de ICP-MS na analise de solugdes salinas

ApOs a realizagao dos experimentos contendo concentragdes crescentes dos
eletrolitos na solugéo, foi fixada a concentragdo de 12 mmol L-' de NaCl e NaNOs para
a otimizac&o das voltagens das lentes ibnicas. Foram utilizadas solugbes preparadas
com HNO3 0,5 % (v/v), com e sem a presenga dos sais na concentragdo mencionada
anteriormente e foram otimizadas as voltagens para os analitos Al, Rh, Pb e Zn na
concentragéo de 50 ug L.

Posteriormente a esse processo, foi realizado um planejamento fatorial 32,
tendo como fatores a poténcia de radiofrequéncia (RF) e a voltagem das lentes
ibnicas, baseado na otimizacdo anterior. Utilizou-se o software Statistica para a
realizacéo do planejamento e para o tratamento dos dados, que gerou as superficies
de resposta para cada analito estudado. O planejamento fatorial 32 gera nove
experimentos; no entanto, foram adicionados mais dois pontos centrais, totalizando
onze experimentos, que foram feitos em duplicata. Os analitos estudados estavam na
concentragéo de 50 ug L', preparados com HNO3 0,5 % (v/v), sem a presenca dos

sais e na presenca dos sais como ja mencionado.

Tabela 4 — Experimentos do planejamento fatorial 32 utilizado para avaliar as
condicdes instrumentais do ICP-MS na intensidade dada para cada analito.
Exp Voltagens Poténcia Voltagens Poténcia

lentes RF  lentes (V) RF (W)
1 -1 -1 6,5 1000
2 -1 0 6,5 1250
3 -1 1 6,5 1500
4 0 1 9,75 1000
5 0 0 9,75 1250
6 0 1 9,75 1500
7 1 1 13 1000
8 1 0 13 1250
9 1 1 13 1500
10 0 0 9,75 1250
11 0 0 9,75 1250

Fonte: elaborado pela autora.
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5RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1  AVALIACAO DE PROCESSOS ADSORTIVOS DE ELEMENTOS METALICOS
EM MICROPLASTICOS

Na primeira parte do trabalho, foi realizada a avaliagcdo do potencial de
adsorcado dos elementos em microplasticos de PS por meio de um planejamento
experimental. Tais experimentos foram realizados pois o processo pode ser suscetivel
as diferentes condigdes fisico-quimicas, dependendo do meio no qual esta exposto.
O seguimento do trabalho foi realizado em razdo dos resultados obtidos a partir
desses experimentos.

Nas Tabelas 5 e 6 encontram-se os resultados dos experimentos de adsorcao
empregados utilizando o planejamento fatorial 23, tendo como fatores o pH, a
concentragéo dos eletrdlitos com NaNOs, o tempo e a vazdo da bomba peristaltica.
Os resultados estéo de acordo com a Tabela 3.

Os dados da Tabela 5 sugerem que as concentragdes aparentes dos analitos
aumentaram com o aumento da concentragao dos eletrélitos, conforme constatado a
partir do experimento 5. Isso se deve ao fato de o padrdo interno Rh ter sua
intensidade diminuida na presenca do sal, fazendo com que as intensidades dos
analitos aumentassem e, consequentemente, suas respectivas “concentracoes
aparentes”. Essa denominacao foi utilizada pois as concentracdes obtidas nos
experimentos foram afetadas pela presenca dos eletrélitos, por isso sugeriu-se que
seriam concentragdes aparentes.

Na Tabela 6, os resultados sdo mostrados sem uso de padrao interno e
observa-se um comportamento oposto, ja que a partir do experimento 5 as
concentragcdes aparentes dos analitos diminuiram com o aumento da concentragao
dos eletrodlitos. Esse efeito estaria de desacordo com a literatura, pois estudos
demonstram que o aumento da salinidade na adsorcéo de elementos em microplastico
provoca a inibicao do processo, que pode estar relacionado a uma maior competicéao
entre os ions Na® e os demais analitos nos sitios de adsorcdo (Liu et al. 2022).
Paralelamente, o aumento da concentracdo salina da solugdo ocasionaria um
aumento na estabilizacdo dos ions na solugao aquosa pela contribuicao eletrostatica
dos ions do eletrdlito forte no processo de solvatacdo. Com isso, seria esperado que
a adsorcao idnica no material polimérico fosse inibida, o que contrasta com os

resultados observados. Ainda, observou-se que a concentragédo aparente dos analitos
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nao diminuiu de forma significativa mesmo nos experimentos sem a concentragao dos
eletrdlitos.

A partir desses resultados, concluiu-se que o efeito na intensidade de sinal e
concentragcdo aparente poderia estar relacionado a resposta dada pelo instrumento,

nao sendo relacionado a adsor¢ao dos elementos nos microplasticos.



36

Tabela 5 — Concentragdes aparentes de cada analito no planejamento fatorial 23 utilizado para os experimentos de adsorgdo dos
elementos em microplasticos, na presenca de Rh como padréo interno.
Concentragio aparente / g L™

Exp

Al

Co

Fe

Mn

Ni

Pb

Ti

Zn

Ba

Mo

Vv

Sb

Cd

Cr

914,24

945,70

940,05

948,81

942,76

922,97

937,13

1.127,17

921,98

925,08

939,98

983,93

1.099,33

937,56

953,48

964,63

959,81

970,96

963,13

936,46

966,91

1.078,43

935,01

936,95

965,09

979,11

1.087,06

961,34

961,97

999,85

987,54

1.002,80

992,16

972,84

981,09

1.1565,84

978,80

982,91

998,96

1.035,89

1.151,39

989,86

966,21

998,05

990,60

1.004,17

993,19

967,14

984,57

1.133,24

964,45

965,21

1.000,28

1.016,94

1.131,13

987,56

1.111,57

1.137,21

1.095,84

1.106,62

1.107,26

1.185,07

1.163,44

982,76

1.132,76

1.095,08

1.226,61

1.070,18

924,82

1.165,51

1.083,64

1.229,44

1.193,99

1.169,92

1.197,52

1.256,79

1.205,39

1.068,86

1.214,44

1.179,41

1.285,95

1.158,95

993,97

1.225,91

1.243,95

1.392,27

1.336,31

1.317,39

1.358,15

1.428,58

1.357,27

1.202,16

1.388,82

1.345,52

1.439,50

1.314,21

1.125,94

1.373,42

1.081,21

1.251,94

1.179,25

1.172,96

1.225,29

1.289,01

1.206,12

1.076,75

1.257,88

1.218,54

1.291,20

1.185,80

1.013,46

1.216,34

1.097,96

1.256,66

1.191,69

1.185,95

1.218,37

1.300,81

1.219,66

1.072,37

1.277,58

1.222,23

1.294,89

1.199,41

1.017,57

1.228,81

1.125,48

1.268,46

1.192,99

1.192,16

1.229,07

1.318,17

1.237,03

1.078,24

1.303,49

1.246,36

1.317,93

1.216,82

1.032,79

1.242,43

-
Slo|l9oNoalsWIN=

1.114,17

1.281,68

1.201,79

1.198,11

1.214,60

1.304,72

1.259,48

997,33

1.322,85

1.266,71

1.338,59

1.213,26

987,18

1.246,97

-
N

1.124,02

1.305,17

1.216,13

1.219,79

1.232,35

1.324,59

1.279,11

1.007,36

1.373,14

1.296,41

1.350,42

1.236,48

1.004,36

1.267,94

-
w

1.066,42

1.214,26

1.114,95

1.129,35

1.1562,19

1.265,24

1.190,11

952,35

1.291,94

1.229,05

1.255,71

1.180,23

946,44

1.168,55

-
S

1.088,21

1.270,77

1.171,44

1.168,46

1.199,03

1.314,99

1.237,34

971,88

1.364,40

Fonte: elaborado pela autora.

1.287,39

1.308,56

1.229,33

982,26

1.201,89
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Tabela 6 - Concentragdes de cada analito no planejamento fatorial 23 utilizado para os experimentos de adsorgédo dos elementos
em microplasticos, sem padrao interno.

Concentragio aparente/ ug L™

Exp Al Co Fe Mn Ni Pb Ti Zn Ba Mo \") Sb Cd Cr

1 985,54 | 1.019,21 [ 1.014,99| 1.022,48 | 1.016,00 | 994,66 |1.009,97 | 1.215,32| 993,65 | 997,03 | 1.013,06 | 1.060,59 | 1.248,03 | 1.010,44
2 1.045,12 | 1.056,82 | 1.053,80 | 1.063,81 | 1.054,97 | 1.025,90 | 1.059,45|1.179,77 | 1.024,14 | 1.026,50 | 1.057,52 | 1.071,96 | 1.253,07 | 1.053,49
3 1.031,39| 1.071,69 | 1.060,34 | 1.074,82 | 1.063,41 | 1.042,76 | 1.051,60 | 1.239,12 | 1.049,16 | 1.053,62 | 1.070,80 | 1.110,45 | 1.299,83 | 1.061,07
4 1.081,26 | 1.116,26 | 1.110,72| 1.123,23 | 1.110,73 | 1.081,49|1.101,34 | 1.267,01 | 1.078,68 | 1.079,61 | 1.118,92 | 1.137,19 | 1.332,02 | 1.104,68
5 556,78 | 568,35 | 538,60 | 554,16 553,02 | 592,50 | 582,88 | 487,57 | 566,66 | 548,19 | 614,58 | 534,43 | 486,61 | 583,09
6 429,23 | 489,38 | 463,88 | 465,50 476,54 | 500,19 | 479,40 | 423,81 | 483,04 | 469,48 | 511,78 | 461,38 | 416,74 | 487,44
7 446,10 | 501,53 | 469,30 | 474,44 489,13 | 514,50 | 488,53 | 431,21 | 499,89 | 484,66 | 518,48 | 473,41 | 427,18 | 494,23
8 429,09 | 499,29 | 458,88 | 467,62 488,56 | 513,91 | 480,56 | 427,69 | 501,25 | 485,96 | 514,83 | 472,89 | 425,68 | 484,60
9 435,46 | 500,76 | 463,52 | 472,47 485,40 | 518,30 | 485,68 | 425,57 | 508,70 | 487,06 | 515,93 | 477,94 | 427,08 | 489,18
10 456,28 | 516,41 | 474,54 | 485,18 500,24 | 536,59 | 503,24 | 437,33 | 530,30 | 507,45 | 536,53 | 495,44 | 442,89 | 505,32
11 406,89 | 470,60 | 429,27 | 439,72 44585 | 478,97 | 462,02 | 364,49 | 485,34 | 465,13 | 491,39 | 44555 | 381,82 | 457,30
12 387,61 | 452,68 | 409,44 | 422,89 427,33 | 459,31 | 443,23 | 347,58 | 475,85 | 449,66 | 468,31 | 428,87 | 366,91 | 439,25
13 406,07 | 464,81 | 415,05 | 432,12 440,94 | 484,25 | 455,15 | 362,90 | 494,16 | 470,49 | 480,58 | 451,86 | 381,63 | 446,77
14 406,79 | 477,55 | 428,41 | 438,91 450,45 | 494,04 | 464,58 | 363,40 | 512,30 | 483,79 | 491,68 | 461,92 | 388,73 | 451,11

Fonte: elaborado pela autora.




38

5.2 INVESTIGACAO DO EFEITO DE MATRIZ EM SOLUCOES SALINAS NO ICP-
MS
Inicialmente, foi realizado o estudo da possivel contribuicdo de espécies
poliatdmicas, por meio da medigdo de brancos analiticos (solugdes que continham as
matrizes estudadas, mas sem a adi¢ao dos analitos). Essa etapa foi fundamental para

a continuacao do trabalho, pois pode-se descartar a contribuicdo dessas espécies.

5.2.1 Experimentos com analitos na concentragdo 1 mg L' em solugdes de pH
3 e 9, ajustados com HCI e KOH e concentracao dos eletrélitos ajustada com
NaNO3

Para iniciar a investigacao do efeito de matriz causado por solugdes salinas
em ICP-MS, foram testadas solu¢des semelhantes as empregadas nos experimentos
de adsorgao. As solugdes foram preparadas com os analitos na mesma concentragao
de 1 mg L' com pH ajustado para 3 e 9, na auséncia e na presenca de eletrdlitos com
NaNOs 24 mmol L-'. Outros padrdes internos, In e Y, também foram testados, assim
como o Rh, que havia sido utilizado previamente. As solug¢des preparadas foram
levadas para analise por ICP-MS.

Na Figura 3 encontram-se os resultados dos testes iniciais de pH,
concentracao do sal e padrdes internos. Pode-se observar que o pH, sem a presencga
do sal, ndo aparentou ser um fator significativo nas concentragcées aparentes
determinas por ICP-MS, uma vez que as concentragdes dos analitos permaneceram
préximas a 1,0 mg L.

Na presenca de NaNO3 24 mmol L', as concentragdes aparentes da maior
parte dos analitos diminuiram, e mesmo na presenca do padrdo interno, as
concentracdes aparentes ficam menores, o que indica que o padrao interno também
sofre supressao de ionizagao na presenca do sal, mas em magnitude diferente as dos
analitos. Se os padrdes internos se comportassem de maneira semelhante aos
analitos, as concentragbes aparentes deveriam se manter préximas a 1,0 mg L.
Excetuam-se Pb, Ba e Sb, que geraram concentragbes aparentes superiores a 1,0 mg
L-" na presenca dos padrbes internos, o que pode indicar que a supressdo de
ionizacdao para esses analitos foi menor presenca do eletrdlito. No entanto, tais

experimentos ainda nao foram suficientes para obter conclusdes abrangentes.
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Figura 3 — Graficos das concentragdes aparentes dos analitos na concentragdo 1 mg L', com pH ajustado para 3 e 9, na auséncia
e presenca de eletrélitos com NaNO3 24 mmol L' e padrées internos Rh, In e Y 200 pg L.

a) pH 3, auséncia do sal b) pH 3, NaNO3 24 mmol L'
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Fonte: a prépria autora.
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5.2.2 Experimentos com analitos na concentracao de 50 ug L' com ou sem NaCl
e NH4ClI

Nessa etapa de investigacao do efeito de matriz causado por solugdes salinas
em ICP-MS, as solu¢des contendo os analitos foram preparadas na concentragao de
50 ug L. Foram avaliados novos meios basicos com pH ajustado para 9, e em meio
acido, como solug¢des normalmente sao preparadas nas analises em ICP-MS. Ainda,
foram avaliados dois diferentes sais que continham o &nion em comum e a corregao
de outros padrdes internos nos sinais obtidos para os analitos.

Nas Figuras 4 e 5 encontram-se os graficos que demonstram o efeito da
mudanca do cation usado para ajuste da concentracédo dos eletrélitos (Na* ou NH4")
nos sinais obtidos para diferentes analitos em fungdo das energias de ionizagéo e
massas crescentes dos analitos, respectivamente, em diferentes condicbes de
preparo. Os dados foram tratados de forma a observar a influéncia do NaCl, um sal
de um elemento facilmente ionizavel e potencial indutor de efeitos ndo-espectrais, e
do NH4Cl, que apresenta o cloreto como anion comum e com elevada energia de
ionizagdo, mas um cation que se decompde facilmente no plasma, gerando ions
menores.

Os graficos das Figuras 4 e 5 foram plotados por meio do resultado das
seguintes Equacgdes 1 e 2. Na Equacéo 1, as intensidades obtidas para o analito na
presenga de NaCl ou NH4Cl (em cada meio acido ou basico) foram dividas pela
intensidade maxima para o analito em todas as matrizes (na auséncia e presenga de
sais, assim como em meio acido e basico). Posteriormente, os resultados da
intensidade relativa em NaCl e NH4Cl foram aplicados na Equagéo 2, para obter a
intensidade relativa de Na sobre NH4, na qual foi relacionada as energias de ionizagao

e razdo massa/carga monitorada para a realizagao dos graficos.

Int idad lati Intensidade observada na
niensiaaae relativa respectiva matriz (NaCl ou NH,Cl
= Lo ( +€D % 100 (Eq 1)

(NaCl ouNH, Cl) " Intensidade maxima observada
em todas as matrizes
(em todos os meios,acido ou basicos)

Intensidade relativa _ Intensidade relativa

(%) — em NaCl em NH,Cl x 100 (Eq 2)

Intensidade relativa em NH4Cl

Intensidade relativa
Na*/NH,*
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Na Figura 4 pode-se observar uma tendéncia decrescente do sinal relativo
com relagdo a energia de ionizacdo dos analitos que pode ser destacada pelos
extremos, Ba, com menor energia de ionizagao, e Zn, com maior energia de ionizagao.
Essa tendéncia é esperada, uma vez que elementos mais facilmente ionizados no
plasma sdo menos suscetiveis a presenga de Na* ou NH4*. Com relacéo aos padrdes
internos, os que possibilitaram melhores correcbes foram Y, Sc e TI.
Coincidentemente, esses padrdes internos tém suas primeiras energias de ionizagao
iguais a 6,32, 6,56 e 6,11 eV, respectivamente, sendo assim, os padrdes internos com
menores energias de ionizagdo. Alguns analitos com energias de ionizagao
intermediarios pareceram n&do seguir essa tendéncia, mas isso pode estar relacionado
as respectivas massas, o que pode ser visualizado na Figura 5.

Na Figura 5, ndo € possivel enxergar uma tendéncia de variagao de sinal com
relacdo as razdes massa/carga (m/z) dos analitos. Bario e Zn, novamente, tiveram
comportamentos opostos. Os padrdes internos que proveram melhores correcoes
foram Y, Sc e Tl, de maneira generalizada. No entanto, os graficos da Figura 5
sugerem que a escolha do padrao interno deve ser feita com relagéo a similaridade
da razdo massa/carga dos analitos e também das respectivas energias de ionizagéo.
Os resultados sugerem alguma influéncia do efeito espago-carga, embora nao fique
plenamente caracterizado o efeito em si, ja que alguns elementos mais pesados foram
beneficiados pela presenca de Na na solugédo. Assim, assume-se que o impacto sobre
a eficiéncia de ionizacao, particularmente no canal axial, permanega como o efeito
dominante. Todavia, é possivel também que a presenca de Na favoreca o processo
de transmissao idnica, particularmente na regido da dtica ibnica, considerando-se a
presenca abundante em relagdo aos analitos. De modo geral, esse efeito é, ainda,
pouco conhecido e a discussao é especulativa, baseada na melhora de intensidade
relativa para elementos pesados na presenca de Na. Ainda assim, percebe-se duas
notorias excegdes (Pb e Bi) — dois elementos “pesados” para os quais a presenca de
Na resultou em supressao relativa de sinal em relacdo a tendéncia de aumento que

se observa na Figura 5.
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Figura 4 — Graficos do sinal relativo dos analitos na presenca de Na*/NH4" pelas energias de ionizagéo crescentes. Os analitos na
concentragéo de 50 ug L™, preparados em HNO3 0,5 % (v/v), KOH, NH3 e TMAH. Concentragdo dos eletrélitos 24 mmol L' e
padrdes internos na concentragdo de 20 ug L.
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Figura 5 — Gréficos do sinal relativo dos analitos na presenca de Na*/NH4* pela razdo massa/carga crescente. Os analitos na
concentragéo de 50 ug L™, preparados em HNO3 0,5 % (v/v), KOH, NH3 e TMAH. Concentragdo dos eletrélitos 24 mmol L' e
padrdes internos na concentragdo de 20 ug L.
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5.2.3 Experimentos com analitos na concentracdo de 50 ug L' e ajuste de
eletrélitos com NaCl, NaNOs ou NH4NO3

Nessa etapa do trabalho foi analisada a influéncia de trés diferentes sais, com
concentragcdes crescentes, na intensidade observada para os analitos e padrdes
internos por ICP-MS. Na Figura 6 encontram-se os graficos referentes aos
experimentos com analitos na concentragdo de 50 ug L™, preparados em HNO3 0,5%
(v/v), concentragdo dos eletrolitos variando de 0,24 mmol L' a 24 mmol L-' com NacCl,
NaNOs e NH4NOs3, e com padrdes internos Be, Bi, In, Rh, Sc, Tl e Y na concentragao
de 20 pg L. Os graficos foram plotados utilizando a intensidade normalizada versus
a concentragcao dos eletrdlitos. A intensidade normalizada foi calculada como se

demonstra na Equacéao 3.

Intensidade de sinal do analito na
_ respectiva concentragio
~ Intensidade maxima de sinal do analito X 100 (Eq
em todas as concentragoes

Intensidade normalizada (%)

Os resultados mostram que houve uma supressao no sinal para os analitos
de magnitude variavel com o aumento da concentragéo dos sais. A partir dos graficos
da Figura 6, sugere-se que os efeitos de supressdo sao dependentes da m/z, pois
elementos mais pesados (como Bi e Pb) foram menos afetados. Percebe-se, ainda,
que a sensibilidade para esses elementos aumentou na presenca dos eletrolitos. Esse
comportamento assemelha-se com que se descreve como efeito espago-carga,
caracterizado pela repulsdo dos ions para fora do feixe ou entdo pela blindagem do
campo elétrico produzido pela ética idnica (Olesik e Jiao, 2017). Assim, assume-se
que a presenca abundante de eletrolitos de baixa m/z possa atuar de modo a
aumentar a eficiéncia do processo de transmissdo ibnica para m/z elevadas,
resultando em um efeito de focalizagdo melhorado. E possivel, ainda, que o processo
esteja relacionado a extragdo dos ions na interface. Embora a extracéo ibnica seja
tipicamente qualificada como um processo néo discriminatério, a abundancia de ions
de baixa m/z, oriundos dos eletrélitos fracos usados para ajustar a forga idnica, pode,
eventualmente, aprimorar o processo extrativo, embora esta discussao seja

essencialmente especulativa.
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Na presenca de NH4NOs, pode-se observar uma supresséo de sinal de forma
generalizada, mas em uma extensdo muito menor, quando comparado aos demais
sais. Como esperado, o uso de um sal completamente decomposto no plasma de Ar
deve impactar de maneira diferenciada a sensibilidade para os analitos, ja que nao
ha, nessas condi¢gdes, um ion abundantemente presente e 100% ionizado, como
soédio. Essa comparagao deixa evidente que o ion sodio €, de fato, protagonista nos
efeitos de sensibilidade monitorados.

O emprego de Rh e Y como padrdes internos parece corrigir a supressao de
sinal; no entanto, sao efetivos apenas em condi¢gdes de menor forca ibnica e, ainda,
sao mais efetivos para elementos mais pesados do que para os mais leves. Um
comportamento semelhante foi observado quando In, Bi e Tl foram investigados como
padrdes internos. Ja o Be e Sc, quando investigados como padrdes internos, foram
mais efetivos para os elementos mais leves.

Assume-se, num primeiro momento, que a escolha do padrao interno nessas
condi¢cbes experimentais deva ser associada a similaridade da m/z do padrao interno
com os analitos. No entanto, Rodushkin, Ruth e Klockare (1998) relataram que as
interferéncias nao-espectrais dependem do potencial de ionizagdo e da massa
atébmica dos analitos na presenca de solugdes salinas. A escolha do padrao interno
baseada na similaridade da massa e da primeira energia de ionizagdo se deve a
suposicdo de que ambos serdo afetados de forma similar no processo (Barros,
Pinheiro e Nobrega, 2020).

Na Tabela 8 encontram-se os valores das primeiras energias de ionizagao dos
analitos e as m/z que foram monitoradas por ICP-MS no estudo. Uma relagao entre
as energias de ionizagdo dos analitos e dos padrdes internos pode ser observada
nessa etapa, mas nas condigdes experimentais estudadas, a similaridade da massa
ainda parece ser um fator principal para a atuagao eficiente do padrao interno.

Nessa parte do trabalho, foram avaliados os efeitos decorrentes da adogao
de concentracdes crescentes dos sais no comportamento de diversos analitos e
padrdes internos. No entanto, a literatura relata que parametros instrumentais do ICP-
MS, como a poténcia de radiofrequéncia, a voltagem das lentes ibnicas e a vazéo do
gas nebulizador, também sao fatores importantes no estudo do efeito de matriz de
solugdes salinas (Jiao e Olesik, 2020). Dessa forma, a etapa seguinte do trabalho
voltou-se para a avaliacdo de parametros operacionais do instrumento de ICP-MS na

analise de solugdes em meio salino.
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Tabela 7 — Relac&o dos analitos e dos padrdes internos com as respectivas energias
de ionizagdo e massa atbmica

12 Energia de Massa Padrao 12 Energia de Massa

Analito | lonizagao (eV) atdmica interno lonizagao (eV) atdmica

Ba 5,211664 138 TI 6,1082 205

Al 5,985768 27 Y 6,3173 89

\" 6,74619 51 Sc 6,56149 45

Cr 6,76651 53 Bi 7,2855 209

Mo 7,09243 98 In 7,34392 115

Pb 7,41663 208 Rh 7,4589 103

Mn 7,43402 55 Be 9,3227 9

Ni 7,6398 60

Co 7,88101 59

Fe 7,9024 57

Sb 8,60839 121

Cd 8,99382 111

Zn 9,394199 66

Fonte: Adaptado de Handbook of Chemistry and Physics, 2014.



47

Figura 6 — Graficos da intensidade normalizada dos analitos na concentragdo 50 ug L' em HNO3 0,5 % (v/v), pelas concentragdes
variando de 0,24 a 24 mmol L' com NaCl, NaNOsz e NH4NO3, na auséncia e na presenca dos padrdes internos Be, Bi, In, Rh, Sc,
Tl e Y na concentragdo 20 ug L.
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Figura 6 - Graficos da intensidade normalizada dos analitos na concentragéo 50 ug L' em HNOz3 0,5 % (v/v), pelas concentragdes
variando de 0,24 a 24 mmol L' com NaCl, NaNOsz e NH4NO3, na auséncia e na presenca dos padrdes internos Be, Bi, In, Rh, Sc,
Tl e Y na concentragdo 20 ug L.
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Figura 6 - Graficos da intensidade normalizada dos analitos na concentragéo 50 ug L' em HNOz3 0,5 % (v/v), pelas concentragdes
variando de 0,24 a 24 mmol L' com NaCl, NaNOsz e NH4NO3, na auséncia e na presenca dos padrdes internos Be, Bi, In, Rh, Sc,
Tl e Y na concentragdo 20 ug L.
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Figura 6 - Graficos da intensidade normalizada dos analitos na concentragéo 50 ug L' em HNOz3 0,5 % (v/v), pelas concentragdes
variando de 0,24 a 24 mmol L' com NaCl, NaNOsz e NH4NO3, na auséncia e na presenca dos padrdes internos Be, Bi, In, Rh, Sc,
Tl e Y na concentragdo 20 ug L.
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5.2.4 Avaliagdao multivariada do efeito de parametros operacionais do
instrumento de ICP-MS na analise de solugdes salinas

A partir dos resultados dos experimentos anteriores, foi possivel constatar que
houve uma supressao de ionizagao dos analitos na presenca dos sais, principalmente
em NaCl e NaNQO3, a partir de concentragdes superiores a 12 mmol L-'. Dessa forma,
essa concentracao foi fixada para a realizagao dos experimentos dessa etapa, na qual
parametros instrumentais foram avaliados.

Na Figura 7 encontram-se as superficies de resposta geradas a partir do
planejamento experimental, para o qual foram selecionados os analitos Al e Pb, sendo
o0 de menor e maior massa, e os analitos Ba e Zn, sendo o de menor e maior energia
de ionizagao. Para os padrdes internos, foram selecionados Be, de menor massa, Rh,
de massa intermediaria, e Tl, de maior massa.

A Figura 7(a) corresponde as superficies de resposta para o Al, sem a
presenca de sais. Sem padrao interno, a intensidade de sinal para o analito mostrou-
se dependente da poténcia de radiofrequéncia e independente da voltagem da lente
ibnica. Um comportamento parecido foi observado com o uso de Rh como padrao
interno, pois o perfil da superficie de resposta manteve-se semelhante ao observado
na auséncia de padrao interno para Al. O comportamento analogo de Tl e Al fez com
que o uso do primeiro como padrdo interno permitisse uma compensacao das
variagbes dos parametros, mas resultou no deslocamento da poténcia de
radiofrequéncia 6tima para valores intermediarios e tornou o sinal mais dependente
da voltagem da lente ibnica. O Be como padrdao interno também teve um
comportamento semelhante ao Al e TI.

Em solugdes salinas, os resultados mostrados nas Figuras 7(b) e 7(c)
demonstram que o Al teve comportamento parecido a condigdo sem os sais. Na Figura
7(b), na presenga de NaNOs, o Tl e Rh como padrdes internos foram impactados de
maneira oposta ao Al, o que fez com que as superficies ficassem parecidas com a
analise sem padrao interno. As intensidades de sinal para Be sofreram variacdo de
maneira distinta do Al, o que também fez com que o perfil da superficie se mantivesse
como na auséncia de padrao interno, embora menos dependente da razao de
radiofrequéncia. Na Figura 7(c), na presengca de NaCl, as superficies se
assemelharam as obtidas na presenca de NaNOs, o que sugere, de fato, a

predominancia da influéncia de Na* nas respostas instrumentais.
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Ao comparar as superficies de resposta na auséncia e presencga dos sais,
observa-se que as que maiores alteragcdes foram obtidas com uso de Tl e Be como
padrdes internos, sem a presenca de sais. De maneira geral, o analito dependeu de
menores poténcias de radiofrequéncia e nao dependeu da voltagem da lente ibnica,
com excecdo a condicdo mencionada anteriormente. Observa-se, ainda, que a
presenca de sodio nas solugdes pareceu exercer uma espécie de “fator normalizador”,
ja que as respostas passaram a ser dependentes das condi¢gbes operacionais do
instrumento de maneira semelhante, independentemente do padréao interno utilizado.

Na Figura 7(d), encontram-se as superficies de resposta para o Pb, na
auséncia de sais. As intensidades para Pb se comportam de maneira semelhante ao
Al sem padrao interno e com Rh e Be como padrdes internos. O uso de Tl como padrao
interno para Pb fez com que as intensidades do analito fossem pouco influenciadas
pelas variagdes nos parametros instrumentais, sugerindo uma boa corregcdo. Na
Figura 7(e), na presenca de NaNOs, observou-se um comportamento oposto a
condicdo sem sal, ja que maiores intensidades foram obtidas com maiores poténcias
de radiofrequéncia e o sinal 6timo mostrou-se dependente da voltagem da lente iénica.
O uso de Tl como padrao interno gerou uma superficie do tipo “calha”, com baixa
dependéncia da voltagem da lente ibnica e sinais 6timos nos extremos de potencial
de radiofrequéncia, ainda que com uma variagao relativamente pequena no intervalo
estudado. Assume-se que, em poténcias de RF elevadas, o plasma adquire energia
suficiente para compensar eventuais modificagdes na eficiéncia de ionizacao
causadas pelo excesso de Na* no canal axial. Em contrapartida, extremos inferiores
de poténcia RF resultam em menor ionizagao, algo que, eventualmente, pode afetar
inclusive os ions sodio. Ainda assim, a variagao foi pouco significativa, novamente
demonstrando a eficiéncia do TI como padrao interno. Contrasta-se com a situagao
observada para Rh, ja que, embora tenha resultado em um perfil semelhante ao obtido
com TI, permitiu variagbes muito significativas de sinal na regido estudada. O Be
apresentou, como esperado, um comportamento oposto ao Pb, resultando em um
perfil ascendente, mostrado na Figura 7(e). O perfil da superficie de resposta
demonstra que esse padrao interno também faz com que seja necessario maiores
poténcias de radiofrequéncia. Na Figura 7(f), na presenga NaCl, os comportamentos
padrdes foram, no geral, semelhantes aos observados com uso de NaNOz3 para ajuste
de eletrolitos. Novamente, observa-se uma dominancia resultante da presencga de

sodio sobre as respostas obtidas frente a variagdes nas condi¢des instrumentais.
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Na Figura 7(g), encontram-se as superficies de resposta para o Ba, sem a
presenca de sais. As intensidades para Ba nao foram influenciadas de forma
significativa pela poténcia de radiofrequéncia e pela voltagem da lente iénica. Um
comportamento semelhante foi observado com Rh como padrao interno. O uso de Tl
ou Be como padrdes internos deslocaram as regides de resposta maxima das
superficies para maiores poténcias de radiofrequéncia — curiosamente, condigdo na
qual a populagdo de ions Ba?* é tipicamente favorecida. O motivo ndo é
absolutamente claro, mas partindo-se do pressuposto que, em fungdo da baixa
energia de ionizagdo, o Ba estara completamente ionizado, assume-se que o efeito
seja advindo da ionizagdo de Tl e Be. E possivel que a ionizacdo dos dois padrées
internos seja mais eficiente em condi¢des de elevada poténcia de RF, gerando uma
supercompensacao no sinal para Ba. Como a energia de ionizagcao de Tl € menor do
que para Rh, é possivel que o processo seja analito-dependente, resultado de
processos de ionizagcido e recombinagdo no canal axial e/ou na interface.

As Figuras 7(h) e 7(i) mostram as superficies de resposta obtidas na presenca
de NaNOs e NaCl, respectivamente. Nas duas condigdes, superficies do tipo “calha”
foram obtidas sem padréo interno e com uso de Tl ou Be como padrdes internos.
Destoa novamente a superficie obtida com uso de Rh como padrédo interno. As
“calhas” podem ser reflexo da supercompensacéao discutida anteriormente, ao passo
que permanece a hipotese de um processo diferenciado de ionizagdo para Rh,
gerando as superficies distintas.

Nas Figuras 7(j)-(I) encontram-se as superficies de resposta para o Zn,
elemento de mais alta energia de ionizac&o investigado nessa sec¢ao. A Figura 7(j)
traz as superficies de resposta obtidas na auséncia de eletrdlitos. Nao houve
variagdes substanciais na intensidade com a mudanga dos parametros, mas os pontos
de maximo foram obtidos em regides de maior poténcia de radiofrequéncia e menor
voltagem da lente ibnica. Um comportamento analogo foi observado com uso de Rh
como padrao interno nesta condicdo, embora em uma superficie com baixo ajuste,
associada a uma variagao pouco significativa de resposta. Com uso de Tl e Be como
padrdes internos, a resposta tornou-se independente da voltagem da lente ibnica e
com regides de maximo deslocadas para valores maiores de poténcia de RF - algo
esperado, dada a energia de ionizagao elevada do analito.

Na presenca de NaCl ou NaNOs, como mostrado nas Figuras 7(k) e 7(l), as

regides Otimas foram deslocadas para valores menores de poténcia de RF,



54

independentemente do uso ou ndo de padrao interno. As superficies obtidas sem
padrao interno e na presenca de Tl ou Be como padrdes internos sdo semelhantes e
indicam uma razoavel independéncia da voltagem da lente iGnica. Novamente,
observa-se a atuagao relativamente inexpressiva de Tl e Be como padrdes internos,
sugerindo que o efeito dominante seria a presenga abundante de ions Na* no canal
axial. Observou-se, novamente, a divergéncia em relagdo ao padrdo de
comportamento quando Rh foi empregado como padrdo interno, com um
deslocamento ainda mais significativo da regido de maximo para valores inferiores de
poténcia de RF, possivelmente oriunda de um mecanismo de ionizag¢ao distinto, como
especulado anteriormente.

A presenca dos sais afeta de forma diferente os analitos, o que seria
esperado, devido a variagdo das massas atdmicas e energias de ionizagao. Isso se
deve ao fato de o Na ser um elemento facilmente ionizavel, fazendo com que o canal
do ICP seja composto principalmente desse ion, o que, em teoria, diminui a ionizagéo
dos demais analitos e aumenta a densidade de elétrons no plasma. Dessa forma, ha
uma mudanca no equilibrio atomo-ion no ICP (Olivares e Houk, 1986; Jiao e Olesik,
2020).

Os resultados dos experimentos demonstraram a dependéncia da maior parte
dos analitos estudados da poténcia de radiofrequéncia. Na presenga de um elemento
facilmente ionizavel, € necessario um aumento na temperatura do plasma, ou seja,
maiores poténcias de radiofrequéncia, para inibir a recombinacao ion-elétron. Essa
dependéncia é ainda maior se o elemento tiver uma energia de ionizagdo muito alta,
como o Zn (Rodushkin, Ruth e Klockare, 1998). Todavia, esse efeito ndo foi

absolutamente claro para todos os elementos avaliados.
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Figura 7 — Superficies de resposta do planejamento experimental 32, tendo como fatores a poténcia de radiofrequéncia e a
voltagem das lentes idnicas, na auséncia e na presenga de 12 mmol L-' de NaCl e NaNOs. Analitos selecionados: Al, Pb, Ba e Zn,
padrdes internos selecionados Tl, Rh e Be.

(continua)
a) Al — auséncia de eletrodlitos
Sem padrao interno Tl como padrao interno Rh como padrio interno Be como padrao interno
Fitted Surface; Variable: Al Fitted Surface; Variable: Al - Tl como P1 Fitted Surface; Variable: Al - Rh coma Pl
2 3-level factors, 1 Blocks, 22 Runs; MS Pure Error=405206E3 2 3level factors, 1 B\EI;CCSA‘QE_EE;;W; Pure Error=,0002227

Fitted Surface; Variable: Al - Be como P1

DV: Al

2 3-level factors, 1 Blocks, 22 Runs; MS Pure Error=,0020119
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DV: Al - Rh como PI DV: Al - Be como Pl
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b) Al — 12 mmol L - NaNO3
Sem padréo interno TI como padrao interno
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Fitted Surface; Variable: Al Fitted Surface; Variable: Al Fitted Surface; Variable: Al Fitted Surface; Variable: Al
2 3-level factors, 1 Blocks, 22 Runs; MS Pure Error=293394E2 2 3-level factors, 1 Blocks, 22 Runs; MS Pure Error=,0000235 2 3-level factors, 1 Blocks, 22 Runs; MS Pure Error=,0010091 2 3-level factors, 1 Blocks, 22 Runs; MS Pure Error=,0451538
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Figura 7 — Superficies de resposta do planejamento experimental 32, tendo como fatores a poténcia de radiofrequéncia e a
voltagem das lentes idnicas, na auséncia e na presenga de 12 mmol L' de NaCl e NaNOs. Analitos selecionados: Al, Pb, Ba e Zn,
padrdes internos selecionados Tl, Rh e Be.

(continua)

c) Al— 12 mmol L -'NaCl
Sem padréo interno

Tl como padrao interno Rh como padrio interno Be como padrao interno
Fitted Surface; Variable: Al Fitted Surface; Variable: Al Fitted Surface; Variable: Al Fitted Surface; Variable: Al
2 3-level factors, 1 Blocks, 22 Runs; MS Pure Error=705777E2 2 3-level factors, 1 Blocks, 22 Runs; MS Pure Error=,0000101 2 3-level factors, 1 Blocks, 22 Runs; MS Pure Error=,0002462 2 3-level factors, 1 Blocks, 22 Runs; MS Pure Error=,036133
DV: Al DV: Al DV: Al DV: Al

d) Pb — auséncia de eletrdlitos

Sem padrao interno Tl como padrao interno Rh como padrao interno

Fitted Surface; Variable: Pb

Fitted Surface; Variable: Pb - Tl como PI Fitted Surface; Variable: Pb - Rh como PI Fitted Surface; Variable: Pb - Be come Pl
2 3-level factors, 1 Blocks, 22 Runs; MS Pure Error=153351El 2 3-level factors, 1 Blocks, 22 Runs; MS Pure Error=,0000129 2 3-level factors, 1 Blocks, 22 Runs; MS Pure Error=,0030464
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2 3-level factors, 1 Blocks, 22 Runs; MS Pure Error=7,03132
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\AoER L -0
ADUTHAG" O

ERRERLENLEN




57

Figura 7 — Superficies de resposta do planejamento experimental 32, tendo como fatores a poténcia de radiofrequéncia e a
voltagem das lentes idnicas, na auséncia e na presenga de 12 mmol L' de NaCl e NaNOs. Analitos selecionados: Al, Pb, Ba e Zn,
padrdes internos selecionados Tl, Rh e Be.

(continua)
e) Pb — 12 mmol L ' NaNO3
Sem padréo interno Tl como padrao interno Rh como padrao interno Be como padrao interno
Fitted Surface; Variable: Pb Fitted Surface; Variable: Pb Fitted Surface; Variable: Pb Fitted Surface; Variable: Pb
2 3-level factors, 1 Blocks, 22 Runs; MS Pure Ermor=749766E3 2 3-level factors, 1 Blocks, 22 Runs; MS Pure Error=,0000046 2 3-level factors, 1 Blocks, 22 Runs; MS Pure Error=,0043812 2 3-level factors, 1 Blocks, 22 Runs; MS Pure Error=7 864347
DV: Pb DV: Pb DV: Pb DV: Pb
f) Pb — 12 mmol L -" NaCl
Sem padréao interno Tl como padrao interno Rh como padréo interno Be como padrao interno
Fitted Surface; Variable: Pb Fitted Surface; Variable: Pb Fitted Surface; Variable: Pb Fitted Surface; Variable: Pb
2 3-level factors, 1 Blocks, 22 Runs; MS Pure Error=374968E3 2 3-level factors, 1 Blocks, 22 Runs; MS Pure Error=,0000037 2 3-level factors, 1 Blocks, 22 Runs; MS Pure Error=,0018303 2 3-level factors, 1 Blocks, 22 Runs; MS Pure Error=2, 577488

DV: Pb DV Pb DV: Pb DV: Pb
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Figura 7 — Superficies de resposta do planejamento experimental 32, tendo como fatores a poténcia de radiofrequéncia e a
voltagem das lentes idnicas, na auséncia e na presenga de 12 mmol L' de NaCl e NaNOs. Analitos selecionados: Al, Pb, Ba e Zn,
padrdes internos selecionados Tl, Rh e Be.

(continua)

g) Ba — auséncia de eletrdlitos
Sem padrao interno Tl como padrao interno Rh como padrio interno

Fitted Surface; Variable: Ba - Tl como PI
2 3-level factors, 1 Blocks, 22 Runs; MS Pure Error=,0001752
DV: Ba - Tl como Pl

Be como padrao interno

Fitted Surface; Variable: Ba
2 3-level factors, 1 Blocks, 22 Runs; MS Pure Ermor=849122E2
DV: Ba

Fitted Surface; Variable: Ba - Rh como Pl
2 3-level factors, 1 Blocks, 22 Runs; MS Pure Error=,0017839
DV: Ba - Rh como PI

Fitted Surface; Variable: Ba - Be como PI
2 3-level factors, 1 Blocks, 22 Runs; MS Pure Error=13,49291
DV: Ba - Be como P!
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h) Ba - 12 mmol L ' NaNOs
Sem padréo interno Tl como padréo interno Rh como padrao interno Be como padrao interno
Fitted Surface; Variable: Ba Fitted Surface; Variable: Ba

Fitted Surface; Variable: Ba Fitted Surface; Variable: Ba
2 3-level factors, 1 Blocks, 22 Runs; MS Pure Error=155322E4 2 3-level factors, 1 Blocks, 22 Runs; MS Pure Error=,0006755 2 3-level factors, 1 Blocks, 22 Runs; MS Pure Error=,0075527 2 3-level factors, 1 Blocks, 22 Runs; MS Pure Error=59,35985
DV: Ba DV: Ba DV: Ba

DV: Ba
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Figura 7 — Superficies de resposta dos planejamento experimental 32, tendo como fatores a poténcia de radiofrequéncia e a
voltagem das lentes idnicas, na auséncia e na presenga de12 mmol L-' de NaCl e NaNOs. Analitos selecionados: Al, Pb, Ba e Zn,
padrdes internos selecionados Tl, Rh e Be.

(continua)
i) Ba - 12 mmol L -*NaCl
Sem padrao interno Tl como padrao interno Rh como padrio interno Be como padrao interno
Fitted Surface; Variable: Ba Fitted Surface, Variable: Ba Fitted Surface; Variable: Ba Fitted Surface; Variable: Zn
2 3-level factors, 1 Blocks, 22 Runs; MS Pure Error=182981E4 2 3-level factors, 1 Blocks, 22 Runs; MS Pure Error=,0002172 2 3-level factors, 1 Blocks, 22 Runs; MS Pure Error=,0014615
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j) Zn — auséncia de eletrdlitos
Sem padréo interno Tl como padrao interno Rh como padréo interno Be como padrao interno
Fitted Surface; Variable: Zn Fitted Surface; Variable: Zn - T coma PI Fitted Surface; Variable: Zn - Rh como Pl Fitted Surface; Variable: Zn - Be como PI
2 3-level factors, 1 Blocks, 22 Runs; MS Pure Error=3934977, 2 3-level factors, 1 Blocks, 22 Runs; MS Pure Error=,0000039 2 3-level factors, 1 Blocks, 22 Runs; MS Pure Error= 0000169
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Figura 7 — Superficies de resposta dos planejamento experimental 32, tendo como fatores a poténcia de radiofrequéncia e a
voltagem das lentes idnicas, na auséncia e na presenga de 12 mmol L-' de NaCl e NaNOs. Analitos selecionados: Al, Pb, Ba e Zn,
padrdes internos selecionados Tl, Rh e Be.

(concluséo)
k) Zn — 12 mmol L -"NaNOs
Sem padréo interno Tl como padrao interno Rh como padréo interno Be como padrao interno
Fitted Surface; Variable: Zn Fitted Surface; Variable: Zn Fitted Surface; Variable: Zn Fitted Surface; Variable: Zn
2 3-level factors, 1 Blocks, 22 Runs; MS Pure Error=1315493 2 3-level factors, 1 Blocks, 22 Runs; MS Pure Error=,0000004 2 3-level factors, 1 Blocks, 22 Runs; MS Pure Error=,0000099 2 3-level factors, 1 Blocks, 22 Runs; MS Pure Error=,0029477
DV: Zn DV:Zn DV:Zn DV:Zn

[) Zn — 12 mmol L -"NaCl

Sem padréo interno Tl como padréo interno Rh como padrao interno Be como padrao interno
Fitted Surface; Variable: Zn Fitted Surface; Variable: Zn Fitted Surface; Variable: Zn Fitted Surface; Variable: Zn
2 3-level factors, 1 Blocks, 22 Runs; MS Pure Error=1261954, 2 3-level factors, 1 Blocks, 22 Runs; MS Pure Error=,0000004 2 3-level factors, 1 Blocks, 22 Runs; MS Pure Error=,000002 2 3-level factors, 1 Blocks, 22 Runs; MS Pure Error=,001946
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6 CONCLUSAO

Os resultados mostraram que solugdes salinas causam efeitos nao-espectrais
nos sinais dos analitos no ICP-MS, o que tem o potencial de prejudicar a exatidao nas
andlises. Com concentragbes crescentes dos eletrolitos, pdde-se observar a
supressao de sinal para maioria dos analitos estudados. O efeito de supressao parece
ser dependente da massa do analito, uma vez que os analitos mais "pesados” foram
menos afetados do que os mais leves, 0 que sugere uma contribuicdo do efeito
espaco-carga. No entanto, sugere-se que a interferéncia ndo-espectral seja causada
por um elemento facilmente ionizavel, como o Na, que faz com que aumente a
densidade eletrbnica no plasma. Isso pdde ser explicado pelo planejamento
multivariado, no qual a poténcia de radiofrequéncia pareceu ser o fator dominante nas
condi¢cdes experimentais estudadas.

Com relagéo a escolha dos padrdes internos, deve-se considerar diferentes
aspectos, como a similaridade da massa e primeira energia de ionizagdo com 0s
analitos, e o quanto é afetado na presenca dos sais. Na maioria dos casos avaliados,
em condicdes de elevadas concentragdes dos eletrolitos, os padrbes internos
avaliados (Be, Rh e Tl) mostraram-se ineficazes em corrigir os efeitos de matriz.
Assim, o uso indistinto de padrdes internos na analise de solu¢des salinas € ineficaz
e sua adocdo deve ser cuidadosamente avaliada. E provavel que a calibragdo por
adicao de padrao ou por diluicdo isotopica sejam as uUnicas alternativas seguras de

obter resultados exatos na analise de solugdes salinas.
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