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RESUMO

Neste trabalho, a metodologia ponto nuvem € investigada como sistema de extracdo ou
pré-concentracdo de elementos trago. A metodologia consiste no fendmeno de fases exibido
por solugdes aquosas de surfactantes ndo idnicos, 0s quais nas condi¢cdes apropriadas
(mudanca de temperatura, por exemplo) separam-se em duas fases, conhecido como ponto
nuvem, que € uma estreita faixa de temperatura. ApGs a separacdo total, tem-se uma fase
aguosa com concentracdo proxima a sua cmc e outra rica em surfactante, deste modo,
qualquer espécie hidrofébica presente na solucdo inicial € separada e pré-concentrada na fase
rica em surfactante. O surfactante usado neste estudo foi o Triton X-114 por possuir ponto
nuvem entre 23 e 25°C, e 0 agente complexante estudado foi o dietil-ditiofosfato de amonio
por sua seletividade e relativa estabilidade em meio &cido.

A metodologia primeiro foi estudada usando um espectrometro de absor¢éo atémica
em chama como detector, usando amostragem discreta, com otimizagdo dos parametros
instrumentais e de complexacdo. A metodologia foi validade pela determinacdo de Au e Ag
em materiais geolégicos certificados (minério de platina, sulfeto macico e sedimento
marinho). Os fatores de enriquecimento foram de 130 parao Au e 91 paraa Ag.

Apbs a otimizacdo dos principais parametros de complexacdo, foi estudada a
introducdo do extrato organico fina da metodologia em ICP-MS usando como meio de
introducdo da amostra o nebulizador ultra-sonico (USN). O acoplamento do USN com um
sistema FIA permitiu a introducdo de pequenos volumes (100 nmli) no plasma sem que
qualquer depdsito de carbono fosse observado nos cones ou re-otimizagdo da lente fosse
necess&ria. O sistema de dessolvatacdo do USN mostrou-se habil para remover a maior parte
dos vapores organicos, antes da introducdo dos analitos no plasma. Com o0 sistema
instrumental otimizado, foi realizada a determinacéo de Cu, Pb, As, Se, Cd, Au e Ag em
amostras certificadas de &gua de mar, de rio e enriquecida. Bons fatores de enriquecimento
foram obtidos (entre 17 para 0 Cu e 42 para 0 As) dentro das condi¢bes compromisso de
complexagéo.

Finamente, a metodologia foi aplicada a solugbes acidas de amostras bioldgicas
(cabelo e urina), para a determinagcdo de metais do grupo da platina (Pt, Pd, Rh, Ru) usando
dietil-ditiofosfato (DDTP) e SnCl,, usando-se a vaporizacdo eletrotérmicas para a introducéo
das amostras. Os parametros instrumentais e condigcbes de complexacdo foram de novo
otimizados. A complexacéo foi efetiva para todos os metais com excegéo do Ir. Os fatores de



enriquecimento obtidos, usando DDTP, situaram-se entre 7 para 0 Rh e 60 para a Pt. Para
SnCl,, os fatores de enriquecimento situaram-se entre 11 para 0 Ru e 65 para o Rh. Por néo
apresentarem valores certificados dos metais preciosos, foram adicionados spikes nas
amostras de cabelo e urina e boa recuperacéo foi atingida exceto para Ru, usando DDTP
como agente quelante. Para o SnCl, a recuperacdo dos spikes ndo foi efetiva para Rh, Pd e Ru.
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ABSTRACT

The cloud point methodology, as extraction or preconcentration procedure for trace
elements, was studied. The methodology is based on the fact that aqueous solutions of non
ionic surfactants, in especia conditions (such as a change in temperature) separate in two
phases. The narrow temperature range, for which the phase separation occurs is known as
cloud point. After the separation, an agueous phase with a surfactant concentration close to
the critical micelar concentration and a surfactant-rich phase result. In this way, hydrophobic
species present in the initial solution, are separated and preconcentrated in the surfactant-rich
phase. The surfactant used was Triton X-114, having a convenient cloud point in the range
from 23 to 25 oC, and the ammonium O,O-diethyl-dithiophosphate, selective and relatively
stable in acid medium was used as complexing agent for the analytes.

The methodology was first studied in connection to the use of a flame atomic
absorption spectrometer as detector, using discrete samples. The complexation and the
instrumental parameters were optimized. The method was validated by the determination of
Au and Ag in certified geologica materias (platinum ore, massive sulphide and marine
sediment). The enrichment factors were 130 for Au and 91 for Ag.

The cloud point extraction was aso applied when an inductively coupled plasma mass
spectrometer with an ultrasonic nebulizer, as a sample introduction device, was used as
detector. By coupling a flow injection system, it was possible to introduce a small sample
volume (100 niL) into the nebulizer, avoiding carbon build-up on the cones and re-
optimizition of the lens voltage. This finding shows that the desolvation provided in the
ultrasonic nebulizer was able to remove most of the organic vapors, before introducing the
analyte into the plasma. After optimizing the complexation conditions and the instrumental
parameters, Cu, Pb, As, Se, Cd, Au and Ag were determined in certified waters (sea waters,
river water and enriched water). The enrichment factor were in the range from 17 for Cu to 42
for As.

Finally, the cloud point methodology was applied to acid solutions of biological
sample (hair and urine), for the determination of the metals of the platinum group (Pt, Pd, Rh,
Ru) using diethyl-dithiophosphate and SnCl,, using the electrothermal vaporization to
introduce the samples. The complexation conditions and the experimental parameters were
again optimized. The complexation was effective for al metals, except Ir. The enrichment
factors obtained, using DDTP, were between 7 for Rh and 60 for Pt. When SnCl, was used,
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the enrichment factors were 11 for Ru and 65 for Rh. Since the hair and urine samples were
not certified for the analytes, the recovery test was applied, showing good recoveries for the

analytes, exept for Ru, using DDTP as quelant agent. For the SnCl, system, the recovery was
not efficient for Rh, Pd and Ru.



Introdugdo 1

1. INTTRODUIGA®

O desenvolvimento do espectrometro de massa com fonte de plasma indutivamente
acoplado, ICP-MS (do inglés - inductively coupled plasma mass spectrometry) foi induzido
em parte pela sua aplicacdo nas ciéncias da terra. A andlise de amostras geoldgicas
considerada uma das mais dificeis aplicacbes espectroquimicas, requer medidas exatas e
precisas, como por exemplo, ha datacdo e caracterizacdo de rochas e minérios. Devido ao seu
potencial, ICP-MS é uma das principais técnicas analiticas para a andlise na geoquimica, aém
da sua aplicacdo na érea ambiental, clinica e aimentos (Figura 1); e isto se deve aos baixos
limites de deteccdo possivels, ampla faixa dinamica linear, rapida determinacéo das razdes
isotdpicas, pequeno volume de amostra, além, é 6bvio, da sua capacidade multielementar™.

Alimentos Outros
9% 6%

S Geoldgica
Biologica 26‘3}

34%

Ambiental
25%

Figura 1. Areas de aplicaciio do ICP-MS (1980-1995, Adaptado de (2)).

Os primeiros instrumentos foram comercializados em 1983 e através dos anos, esta
técnica tem se tornado uma ferramenta competitiva principalmente devido & limitacGes da
espectrometria de emissdo atbmica com fonte de plasma (ICP-AES), que inclui, relativamente
altos limites de deteccéo, principamente para os elementos de interesse geoldgico, aém das
interferéncias causadas pelas linhas espectrais de um elemento em outro ®. A espectrometria
de massa (MS) proporciona beneficios significativos para a espectroscopia ICP. Talvez o
beneficio que recebeu a maior parte da atencdo € a capacidade de atingir baixos limites de
deteccdo - cerca de 90% dos elementos podem ser determinados com LD’s na faixa de 0,1 a
0,001 ng/mL em solugBes aquosas™™.



Introdugdo 2

1.1.0OICP-MS

A configuraco do instrumento consiste em trés componentes principais. (1) um ICP
de argbnio convencional que opera atemperaturas de 6000 a 10000 K, (2) um espectrometro

de quadrupolo convencional, e (3) uma interface, que sdo mostrados na Figura 2.

L F‘< J
/
/'V' | D
| H
VY
WV WNN - e ) " - =
| v | )
Bomba de Bomba de /
UNIDADE DE vacuo rbo- | c0 turbo- | | Bomba E
PROCESSAMENTO (5 x 10° bar) |,_Moecuar gﬂzg’;ﬁ;‘; C B
DE DADOS (< 10" bar) | 510" bar)

Figura 2. Diagrama de um ICP-M S convencional. A, amostra; B, bomba peristéltica; C,
nebulizador pneumético; D, aerossol; E, cAmara de nebulizagdo; F, tocha do ICP; H, cone de
amostragem; |, skimmer; J, parada de fotons; K, lentesiénicas; L, filtro de massa quadrupolar;
M, multiplicador de elétrons. Adaptado de (4).

Nestas temperaturas (~8000 K), possiveis interferéncias de substéncias quimicas sdo
insignificantes (para solugdes inorganicas), e essenciamente todos os &omos sdo ionizados

em uma larga extenszo?®

Para andlises convencionais de solucfes, a amostra € introduzida na regido central do
plasma a pressdo atmosférica, onde a amostra € sequenciamente dissociada em aomos, e
elementos com o primeiro potencial de ionizagcdo de < 10 a 12 eV s&o dissociados e ionizados.
A tocha esta horizontalmente posicionada a aproximadamente 1 cm do orificio de
amostragem da interface®®.



Introdugdo 3

Fonte de ions - tocha e plasma.

Plasma, segundo Montaser?, é um gés suficientemente ionizado para suas propriedades
dependerem significativamente da ionizacdo. Macroscopicamente, 0 gas permanece
eletricamente neutro, e isto o torna um bom condutor de eletricidade. No ICP, ele é gerado
através de uma descarga sem eletrodo no gés de argbnio a uma pressao atmosférica, sendo
sustentado pela energia acoplada, proveniente de um gerador de radiofrequéncia (RF). A
Figura 3 representa um desenho esguemético do conjunto dos trés tubos concéntricos,
geralmente feitos de quartzo, usado na operacéo do ICP. O conjunto dos tubos, chamado
tocha, é adaptado em uma bobina, resfriada por agua, de um gerador de RF. Estes tubos sao
usualmente denominados de tubo externo ou refrigerante, tubo intermediario ou auxiliar e
tubo interno ou carregador do aerossol. O gés é introduzido na tocha, o campo RF é acionado
€ 0 gés naregido da bobina torna-se eletricamente condutor pela faisca proveniente da bobina
de Teda’. O plasma é isolado termicamente pelo gés externo que entra tangenciamente
criando um fluxo vorticular, protegendo as paredes e atuando como gés de suporte principal
do plasma, sendo sua vazéo em torno de 10 a 15 I/min. O segundo fluxo, o qual é introduzido
pelo tubo intermedidrio, € principamente usado para assegurar que o plasma quente
mantenha-se limpido na ponta do capilar do tubo injetor, prevenindo sua fusdo; a vazéo usada
depende da geometria da tocha empregada, e pode variar de 0 a 1,5 I/min. O gas interno, ou
comumente chamado de gés carregador, é usado para conduzir a amostra até o plasma.
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Figura 3. Esquema de umatocha ICP. A figura mostra os trés tubos concéntricos, situados
em uma bobina de indugdo de um gerador de RF. Adaptado de (6).

A corrente de RF através da bobina induz um campo magnético, o qual, por sua vez
produz uma regido de inducdo no gas que conduz. O campo magnético produzido oscila em
funcéo do tempo na freqiiéncia do gerador, geramente em torno de 27 MHz que corresponde
aniveis de poténcia incidentes entre 1 e 2 kW, para que dentro da tocha, 0 campo permaneca
a0 longo do eixo. Os elétrons livres fornecidos pela faisca da bobina de Tesla, giram em torno
das linhas do campo magnético em orbitas circulares e a energia elétrica fornecida abobina é
convertida em energia cinética de el étrons. Os elétrons so assim, acelerados e produzem ions
amedida que colidem com o gés, ocorrendo fluxos turbulentos no gas; a resisténcia a estes
fluxos produz o agquecimento por efeito Joule. Uma vez que as temperaturas de ionizacdo sdo

atingidas, o processo é auto-sustentavel, e um ICP é formado quase que instantaneamente™®.
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Durante seu transito, o analito passa por estagios sucessivos mostrados na Figura 4. A
amostra liquida primeiro seré nebulizada, e na forma de um aerossol sofrerd a dessolvatacéo
no canal central do plasma; como particulas secas €la seré volatilizada, seguido da atomizacéo
das moléculas de vapor. Os d&omos formados ser@o, entdo, excitados e ionizados. O andito
emerge da boca da tocha como uma mistura de ions e &omos, fragmentos moleculares
residuais que podem ainda permanecer ndo dissociados, e mesmo como algumas particulas
ndo volatilizadas, acompanhado por grande quantidade do gas carregador (argbnio). Uma vez
gque o gas no cana central deixa a tocha, a temperatura comeca a cair possibilitando a
recombinacdo dos fons levando a formagao de 6xidos"?.

Oxidos fons Atomos Gas Sélido Liquido

Recombinacdo lonizacéo Atomizacgao Vaporizacéo

Figura 4. Representagdo dos processos que ocorrem no plasma.

1.2. Interferéncias

Embora ICP-MS sgja uma poderosa técnica na determinacéo de elementos trago, um
dos seus maiores problemas é sua suscetibilidade a interferéncias, que sdo divididas em dois
grupos. espectrais ou nao-espectrais. Uma revisdo sobre os dois grupos foi realizada por
Evans e Giglio®. Uma ampla compreensio das possiveis interferéncias em ICP-MS pode ser
decisvo na obtencdo e interpretacdo dos dados anditicos, adém de facilitar no
desenvolvimento de metodol ogias rel acionadas a esta técnica..

Interfer éncias espectrais



Introdugdo 6

fons de 6xidos

Estas espécies podem ser provenientes ou da dissociacdo incompleta da amostra ou da
recombinacdo dos fons no plasma’. O controle da resposta de 6xidos em uma andlise é
determinado pela razdo MO'/M”, frequentemente expresso em porcentagem. Na realidade,
esta raz&o € uma aproximagao da raz&o correta MO'/(MO" + M™), e na maioria dos casos ndo
deve exceder 3%. A formacdo de Oxidos também esta relacionada com a quantidade de vapor
de &gua transportada, uma vez que o analito podera ser atomizado em um excesso de &omos
de O. A quantidade de &gua introduzida no plasma também podera afetar o equilibrio do
plasma. Aumentar a temperatura do plasma ou diminuir a vazéo do gas carregador, podem ser
solucBes na otimizagdo dos parametros instrumentais do equipamento em uma andlise. Outras
aternativas constituem a introducdo de uma camara de nebulizagdo resfriada a pelo menos
4°C ou 0 uso de um nebulizador ultra-sonico que possui um sistema de dessolvatacdo, onde a
amostra € primeiro aquecida (dessolvatacdo do solvente) e depois resfriada a temperaturas de
até -10°C (condensacdo e consequente remocdo do solvente). A eliminacdo ou remocdo dos
Oxidos esta relacionada com a forca da ligacdo entre 0 metal e 0 oxigénio; para el ementos
mais refratarios, como o Si por exemplo, a razdo MO'/M* ser& maior do que para o Co, que
possui uma menor energia de ligagdo. Buscar solugbes para a eliminagdo ou atenuacdo dos
oOxidos é fundamental, pois a razdo m/z de um éxido pode se sobrepor a uma dada razéo m/z
de um analito, como por exemplo, os cinco isdtopos naturais de Ti: “°Ti */Ti, “®Ti, *°Ti, *°Ti,
cujos 6xidos correspondentes (*°0) se sobrepdem & massas dos respectivos anditos: ®Ni,

cu, %zn, ®cu e %zn.

fons de dupla carga

Como os ions sdo filtrados no analisador de massa com base na razéo massa/carga, 0S
ions de dupla carga aparecerdo no espectro com metade da massa do ion desgjado univalente,
incorrendo em dois pontos: (1) pequena perda do sinal e, portanto, em sensibilidade para as
espécies univalentes; (2) geracdo de um nimero de isotopos com metade da massa do ion de
origem, ocasionando interferéncias em massas semelhantes. Os elementos mais suscetiveis a
esta interferéncia sdo os alcalinos-terrosos, alguns metais de transicdo e os terras-raras, por

possuirem baixo potencial de ionizacdo. O controle € realizado através do monitoramento da
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razdo M**/M*, que também ndo deve exceder 3%. Mais uma vez, a vazdo do gés carregador
do aerossol e a poténcia de radiofregiiéncia serédo parametros determinantes no controle, ou
aumentando a vazdo do gés (resfriando o plasma), ou diminuindo a poténcia RF (a
temperatura do plasma diminui).

f ons poliatémicos

As espécies mais abundantes no plasma sdo: Ar, proprio de ser o gés dominante da
técnica, O, H e, dependendo do modo de preparacéo da amostra, N, S ou Cl. Estas espécies
podem se combinar entre S ou com outros elementos provenientes da matriz do analito,
provocando interferéncias poliatdmicas particularmente abaixo da razdo m/z = 80, sendo uma
das principais causas dos relativamente pobres limites de deteccdo para esta faixa de massa.
Uma das interferéncias mais sérias é a do poliatémico “°Ar*®0O sobre 0 *°Fe, entretanto, com o
uso do plasma frio, a ionizagdo do Ar diminui, consequientemente a formagao do poliatdmico
interferente também diminui®. Geralmente, a remoc&o dos interferentes é mais efetiva do que
os procedimentos de correcdo. Va&ios métodos para atenuacdo dos poliatdbmicos sao
propostos, tais como, corregdes matematicas’, gjuste experimental das condicdes do plasma’,

10,11

aragdo cromatogréfica®, introducdo de um gés alternativo®®, dessolvatacdo’®™’ entre
Separac. g

outros. A Tabela 1 lista alguns dos principais poliatdmicos interferentes e os analitos afetados.

Sobreposicao isobarica

Quando dois elementos possuirem is6topos de mesma massa, ocorrera a sobreposi cao
isobérica, entretanto, esta interferéncia raramente impedird uma determinacdo, pois apenas o
In ndo possui um isdtopo completamente livre da sobreposicdo isobérica de um outro
elemento. O maior problema neste caso, é se 0 isotopo escolhido for de abundancia muito
peguena e a concentracdo a ser determinada muito baixa. Entretanto, as razdes de abundancia
s80 bem conhecidas e estéveis para a maioria dos elementos, sendo frequentemente possivel
corrigir a interferéncia medindo-se outro isétopo do interferente e subtraindo-se o pico
interferente, do isotopo desejado”. Em geral, 0s instrumentos comerciais possuem inclusas as
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correcOes mateméticas em seus programas de computador, restando ao operador escolher e

aplicar a correcdo apropriada.

Tabela 1. Niveis de alguns poliatémicos provenientes de solucdes acidas a 1%, usando uma

camara de nebulizagdo resfriada a 13 °C. Concentractes equivalentes ao analito em ng/mL.

Adaptada de (1).

Massa fon provéavel Acido Andito
m/z 1% HNO;3 1% HCI 1% H,S0,
51 *cl*°o* 0,12 12,0 0,84 Vv
52 Dartct, *arto’ 0,53 1,2 0,71 Cr
53 3'cl*%o* 0,79 438 1,75 Cr
54 OariN? 90,9 108 85,9 Fe, Cr
55 OArUNIHY 0,71 0,56 0,84 Mn
56 Oarteo* 18,0 15,8 15,1 Fe
57 OAreotH* 29,3 28,4 30,6 Fe
64 *ge0,* 1,26 1,21 480 Zn
66 3g%0," 0,74 0,52 41,6 Zn
67 2g5lototH* 2,35 2,06 12,9 Zn
75 Oarecrt 0,19 2,1 0,46 As
80 OAr,* 1221 1257 1319 Se

Interfer éncias ndo espectrais

Efeitos de supressdao e aumento do sinal

Os efeitos de matriz mais severos sdo aqueles causados por um excesso de elementos
facilmente ionizaveis, presentes na matriz, que causam supressdo do sina de andito e, em
alguns casos, aumento do sinal. Alguns elementos, tais como Na, Mg, K, Ca e Cs,
aparentemente causam um aumento no sinal do analito, enquanto Li exerce pouco efeito e B,
Al e U causam supressio do sinal do analito®. Como este efeito de matriz é dependente da
guantidade absoluta do elemento causador da interferéncia, ele pode, em parte, ser reduzido
pela diluicdo da amostra, além de sofrer também, influéncia das condi¢des operacionais do

plasma’.

Uma das explicacdes para a supressdo no sinal por ionizacdo é dada por Grégoire'?, o
gual sugere que 0 excesso de um elemento na matriz com baixo potencia de ionizagéo levaria
a um grande excesso de elétrons e ions positivos, 0s quais provocariam um deslocamento do



Introdugdo °

equilibrio no plasma, conduzindo aformag&o do &omo do analito, resultando na supressdo da

formag&o do ion do analito.

Efeito de espaco-carga também se enquadra neste tipo de interferéncia. Na presenca de
um excesso de ions provenientes da matriz relativamente pesados, 0s quais possuem uma
energia trandacional maior, os ions mais leves so repelidos do feixe de ions, e apenas uma
peguena quantidade destes analitos mais leves chegar&o ao detector™,

Efeitos fisicos

Uma das interferéncias fisicas observadas para ICP-MS € o efeito de memdria,
oriundo do lento decaimento do sinal para um nivel de até 0,1% do sina total quando a
solucéo do analito é substituida pelo branco. Este efeito é devido principamente ao excesso
de andlito proveniente das paredes da camara de nebulizacdo e da vidraria associada,
tornando-se pior para 0s componentes mais volaels da solugdo, tais como os compostos de
Pb, Cd, Li ou |; compostos refratérios s8o menos propensos a este efeito.

Outra interferéncia fisica € a deposicéo de sal ou carbono nos cones de amostragem e
skimmer, causando obstrucdo dos orificios, afetando substanciamente o processo de
amostragem. Estas interferéncias sdo geradas pela introducéo de amostras com alto teor de
solidos dissolvidos ou compostos organicos, 0s quais podem afetar também a eficiéncia de
ionizaga™. O nivel de tolerancia para o teor de solidos dissolvidos é de 0,2% para uma
andlise em ICP-MS.

1.3. Métodos de introducdo da amostra

Além do nebulizador pneumético, que € 0 meio mais usual de introducdo de amostras
no ICP-MS, outros acessorios podem ser acoplados, como o nebulizador ultra-sdnico (USN),
o vaporizador eletrotérmico (ETV), ablagdo por raios laser, cromatografo gasoso ou liquido
(CG ou CL), dém da possibilidade de se usar um sistema com injecéo em fluxo (FIA). Neste
trabalho, utilizou-se um nebulizador ultra-sdnico em conjunto com um sistema de injecdo em

fluxo comercia (FIAS 400) e, em seguida estudou-se a otimizacdo do sistema de pré-
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concentragdo proposto usando como acessorio de introducdo de amostra o vaporizador

eletrotérmico.

Nebulizador ultra-sbnico

A nebulizagdo ultra-sdnica durante certo tempo foi motivo de conflitos entre as
publicacBes que usaram esta técnica - algumas exaltavam as virtudes da nebulizacdo ultra-
sonica™’, enquanto que outras enumeravam um ndmero de problemas resis ou
presumiveis®®, o que era compreensivo, visto que este sistema de nebulizacdo estava em

franco aprimoramento.

A nebulizaggo ultra-sdnica foi usada no desenvolvimento tanto do ICP-OES™, quanto
do ICP-MS?, e o0 sistema consiste basicamente de um transdutor piezoelétrico, que é um
cristal (anisotropico) em camadas, freqlentemente compostas de titanato de chumbo -
zirconato de chumbo, com filmes metdlicos condutores nos lados opostos do cristal, que €
fixado na superficie interna da placa do transdutor (quartzo), como mostrado na Figura 5. A
aplicagdo de voltagens de ata frequéncia aos filmes do transdutor causa ao cristal
experimentar forcas de torcdo, flexdo e cisalhamento, conduzindo a vibragdes mecanicas do
cristal que estéa em consorte com a frequéncia das dtas voltagens aplicadas. Estas oscilacdes
(ondas) dispersam a amostra em um aerossol fino e uniforme, pois a onda é propagada
perpendicularmente a partir da superficie do cristal em direcdo a interface liquido-ar,
produzindo uma pressdo que quebra a superficie em um aerossol, pela formacdo de ondas
capilares”*. O comprimento de onda da superficie é dado por®*:

%87:00%
A= Q—f2+
ep o

onde | é o comprimento de onda, s é a tensdo superficial, r € a densidade liquida, e | é a

frequéncia ultra-sbnica. O didmetro médio da particula formada € dado por:

D =0,34l
Uma boa compilacdo do trabalho tedrico sobre o processo de formacéo do aerossol é

apresentado por Stupar e Dawson?.
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Figura 5. Esguema de um nebulizador ultra-sonico de fluxo continuo. Adaptado de (21).

Nebulizadores ultra-sbnicos possuem varias caracteristicas atrativas: (1) a formacédo do
aerossol € conduzida eetricamente e €, principamente, independente da vazdo do gas
carregador do aerossol, assim, mais analito pode ser transportado ao ICP a uma vaz&o menor
do que para os nebulizadores pneumaticos, resultando em um aumento em sensibilidade
devido a0 maior tempo de residéncia no plasma; (2) USN produzem aerossbis de maior
densidade e com o tamanho das particulas mais uniforme (< 5 um) do que os PN, resultando
no transporte e injegdo de uma fragdo muito maior do aerossol no plasma, uma vez que PNs
permitem que apenas de 1 a 2% do aerossol primario sgja injetado, enquanto que nos USNs
esta fracdo pode ser tdo alta quanto 85 %; (3) os dois fatores acima conduzem a uma
significativa melhora nos limites de deteccdo (um fator de 5 a 50), permitindo a andise de
amostras em baixissimas concentragdes;, (4) o sistema de dessolvatacdo presente nos
equipamentos comerciais modernos, permite a atenuacdo significativa de interferentes tipo

oxidos, fons de dupla carga e poliatémicos” 10115242

Devido aos beneficios proporcionados, tal como baixos limites de detecdo, a
nebulizacdo ultra-sonica foi muito utilizada como sistema de introdugdo de amostra em |CP-
AES"™" no inicio de sua aplicacdo analitica. Atualmente existem dois tipos de nebulizadores
ultra-sbnicos; o primeiro € uma pequena cela de vidro cuja base é formada por uma membrana

fina tipo Mylar, a qual é transparente para ondas ultra-sbnicas. A cela esta geralmente
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acoplada ao transdutor por uma coluna de &gua. A camara, na qual estd a cela, é vertica com
entrada e saida para a solugdo (dreno), gés carreador e o aerossol*®?’. O segundo tipo de USN
possui um transdutor ligado a uma placa resistente a substancias quimicas e posicionado
verticalmente em uma camara de nebulizagio horizontal®#

neste trabalho, e seu transdutor é resfriado a ar. Segundo Montaser e colaboradores®

, 0 qual foi descrito anteriormente

transdutores resfriados por ar possuem maior tempo de vida do que as versdes resfriadas por
agua.

Embora possua vantagens em relacdo aos PN, os USN, dependendo da matriz?**%,
por exemplo, solugdes de H,SO, a 10% v/v, ndo oferecem nenhuma melhora nos limites de
deteccéo e, se existem interferéncias elas podem aumentar na mesma magnitude do ganho em
sensibilidade, com excegdo, € claro, das interferéncias espectrais relacionadas ao solvente, que
podem ser removidas, em parte, no sistema de dessolvatagdo, especialmente quando a
dessolvatacéo criogénica é usada®™®. As interferéncias quimicas dependentes do tamanho da
particula sdo provavelmente reduzidas, uma vez que a maioria das gotas produzidas por USN
a1 mHz com dessolvatacso s3 muito menores do que aquelas produzidas por PN?"3233_ por
exemplo, um estudo fotogréfico de alta velocidade da interface MS revelou emissdo
provenientes de particulas intactas quando foram usados nebulizadores pneuméticos de fluxo
cruzado e concéntrico, entretanto, nenhuma particula foi observada quando se usou o USN
com dessolvatacdo®,

Quando comparado aos PNs, os USNs ainda perdem na precisdo (2-3% USN vs. 1%
PN), no volume necess&rio de amostra (2-3 L/min vs. 0,51 L/min), no maior tempo de
limpeza (60-90 s vs. 30 s), e em um custo significativamente mais ato (US$15,000 vs.
US$250 — US$300). Um nebulizador de baixo custo, convertido a partir do umidificador
ultra-sdnico disponivel comerciamente, foi descrito para espectrometria |CP-AES®?.
Infelizmente, USNs baseados em umidificadores requerem um volume de pelo menos 9 mL
da amostra para operacdo continua, 0 que € muito maior do que o necessario para o0 USN
comercia. Entretanto, apesar do ato custo do USN disponivel comercialmente, este acessorio
se tornou muito popular no anos 90 e suas aplicacdes em |CP-AES multiplicaram-se amedida
gue os usuérios escolheram usufruir das vantagens dos baixos limites de deteccéo e relativa
dessolvatagdo do solvente oferecida por estes instrumentos”.
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Pouca atencdo tem sido dada & amostragem discreta no USN. Recentemente, Hiettje®
e colaboradores avaliaram o formato de trés camaras de nebulizacdo de USN para a
introducdo de amostras como discretas no I1CP, principalmente quando se usa a cromatografia
acoplada ao espectrometro. Neste caso, qualquer componente do sistema de introducéo de
amostra (nebulizador, unidade de dessolvatacdo, tubo de transporte para o plasma) pode
alargar 0 sinal analitico observado, causando perda em sensibilidade e sacrificando o tempo
de resolucdo cromatogréfica. As trés camaras de nebulizacdo foram (1) tipo Fasse
convencional, (2) camara de nebulizacdo CETAC disponivel comercialmente, e (3) uma nova
camara de nebulizacdo desenhada e construida in-house. O tempo de lavagem interno foi
limitado principalmente pelo proprio processo de nebulizagdo e parcialmente pela dispersao
do aerossol da amostra dependente do comprimento da unidade de dessolvatagcdo e do
comprimento do tubo que conduz o aerossol seco para o plasma. O tempo de lavagem da
camara foi determinado como o fator que limita a resposta do instrumento, assim como o
sistema de dessolvatacéo causou ligeiro alargamento no perfil do sina transiente. Embora o
sistema in-house tenha oferecido tempos de lavagens mais rapidos (1,6 e 5,2 mais répido do
gue as camaras de nebulizacdo da CETAC e Fassel respectivamente), o conjunto oferecido
comercialmente pela CETAC apresenta desempenho satisfatorio e muito préximo do que foi

considerado 6timo pelo estudo de Hiettje e colaboradores.

A Figura 6 mostra 0 esquema de um sistema convencional de dessolvatacdo, ja
mencionado anteriormente; 0 aerossol é primeiro aguecido para vaporizar o solvente. A maior
parte do solvente é entdo removida no condensador que é mantido a uma temperatura proxima
do ponto de fusdo do solvente, ou sgja, de 0 a 2°C para a agua, podendo atingir até -20 °C,

gragas a0 efeito Peltier, que permite o resfriamento termoel étrico do condensador.
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Figura 6. Sistema de dessolvatacdo empregado neste estudo. Para amostras aquosas, o tubo é
aquecido tipicamente a 140°C, e o condensador resfria-se entre0 a2 °C.

A introducdo de solventes organicos no plasma sempre foi um ponto critico na
instrumentacdo analitica, pois o vapor organico tende a desestabilizar e, em alguns casos, a
extinguir o plasma®® devido & flutuagdo ocasionada. Em ICP-MS, particularmente, os
atomos de carbono ndo oxidados se recombinam para formar grafita, a qual condensa na
superficie relativamente fria dos cones metdlicos da interface e na superficie da lente iénica
do espectrdmetro de massa, podendo obstruir os orificios dos cones e aterar a calibracéo do
potencia da lente idnica, além dos possiveis poliatdmicos resultantes da combinacdo do
carbono com, por exemplo, argdnio, interferindo diretamente na andise de **Cr. Por outro
lado, a presenca de solvente organico nas amostras pode favorecer a formagdo de gotas
menores e mais uniformes, as quais por sua vez, aumentam a eficiéncia de transporte do
analito e 0 seu sinal. Porém excesso de vapor do solvente no plasma leva a uma absorcdo da
energia e a mudancas nas propriedades fisicas do plasma, resultando em uma reducéo do sina
do andito**2. Vérios métodos foram usados para limitar a quantidade de vapor do solvente
organico no plasma o0 uso de uma camara de nebulizagdo resfriada™, onde o excesso do
solvente organico é condensado, aumento na poténcia de radiofreqliéncia para facilitar a
dissociacdo das moléculas dos vapores organicos***, uma membrana permedvel®® em
conjunto com um nebulizador termospray quando este € a interface para LC-MS na andlise de
amostras organicas e 0 uso de vazdes controladas’™. A vazZo limite na aspiracio da amostra
€ definida como a vazéo na qual o solvente organico pode ser introduzido por uma hora sem

depdsito de carbono no amostrador, sendo a carga de vapor organico um dos principais fatores
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que influenciam a estabilidade do plasma A adicdo de oxigénio® no gés do plasma para
prevenir o deposito de carbono nos cones através de sua oxidagéo formando produtos voléateis
tais como CO; e CO, requer muito cuidado, pois o cone de amostragem pode ser prontamente
danificado por corrosdo do orificio.

A habilidade de dessolvatacdo dos equipamentos comerciais de USN, levou a
investigacdo da andlise direta de solventes organicos (hidrocarbonetos volateis) por |CP-
AES™ usando o nebulizador em conjunto com a adicéo de oxigénio. Posteriormente, Botto e
Zhu*™? utilizaram uma membrana de politetrafluoretileno (PTFE) tubular microporosa em
ICP-AES para remover o vapor dos solventes voléteis provenientes do sistema de
dessolvatacdo do USN. Este sistema removeu aproximadamente 99% do vapor do solvente
organico antes do aerossol ser introduzido no plasma. Os solventes organicos passam atraves
das paredes da membrana e um contrafluxo de argbnio remove o vapor de solvente
proveniente do exterior da membrana. Analitos livres do solvente permanecem dentro da
membrana e sdo transportados para o plasma. Alguns dos beneficios e limitacBes deste

4
es53,5

sistema foram discutidos por Brenner e colaborador para a determinacdo de elementos

traco por ICP-MS e ICP-AES usando previamente a extragcdo por solvente.

Outro sistema utilizado em conjunto com o USN é a dessolvataggo criogénica®™.
Entretanto, nenhum sistema deste tipo esta disponivel comerciamente. Neste sistema, 0
aerossol produzido pelo USN, primeiro passa através da unidade de dessolvatacdo
convencional (aguecedor a 140-150 °C e condensador a —10 °C e 0 °C) para remover a maior
parte do vapor. O aerossol parcialmente seco é entdo direcionado para multiplos estagios do
sistema de dessolvatacao criogénica, onde ele é repetidamente resfriado e aguecido a—-80 °C e
140 °C, respectivamente. Finamente, 0 aerossol seco proveniente das alcas de
aquecimento/resfriamento € transferido para o plasma via um tubo de Tygon. A remocéo dos
vapores dos solventes ocorre mais eficientemente, porém com deterioracdo nas sensibilidades
dos analitos.

A andlise direta de solucBes organicas € requerida nas seguintes circunstancias:
quando a extracdo por solvente é empregada™, na determinacdo de elementos traco em
produtos derivados do petréleo™ (cabe aqui ressaltar, uma linha de estudos de introducdo de
derivados de petréleo em ICP-AES™® e ICP-MS*"*° usando um sistema de microemulses),
e em cromatografia | iquida com deteccao por ICP-MS®.
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Vaporizador eletrotérmico

Embora a nebulizagdo pneumédtica sgja mais difundida e usada como método de
introducdo de amostras liquidas em ICP-MS devido a0 seu baixo custo, simplicidade
instrumental e boa estabilidade, a vaporizacdo eletrotérmica (ETV) € uma das técnicas
alternativas mais promissoras de introducéo de amostras®. O acoplamento de um ETV com
ICP aumenta a eficiéncia de transporte da amostra (em aproximadamente 80%)%, permite a
andlise de peguenos volumes de amostras (20 L ou menos) e, como consequéncia, oferece
maior sensibilidade e menores limites de deteccdo quando comparado com a nebulizagdo
pneumética. Também permite a volatilizagdo seletiva do andito (separagdo) da sua matriz,
usando um programa de temperatura-tempo apropriado, antes do analito ser transportado para
o plasma® reduzindo, significativamente, a presenca de hidretos, 6xidos e hidréxidos no
plasma. Outra vantagem da remocdo da matriz € a reducdo de interferéncias néo
espectroscopicas de amostras com ato contelido de sais dissolvidos. Estes efeitos sao
grandemente reduzidos pois, através do uso de modificadores de matriz, aliado & etapas de
secagem e pirdlise da amostra, 0 sal pode ser removido da amostra antes da volatilizacdo do
analito de interesse. O solvente também é vaporizado e removido antes do analito®.

As desvantagens desta técnica segundo Sturgeon e Lam™ incluem o sina transiente
gerado pelo sistema, limitando o nimero de istopos em ICP-M S a serem determinados (entre
4 e 5 por leitura), pobre precisdo (desvio padrdo relativo em torno de 10%), efeito de
memoria, necessidade de carreadores e, freqlientemente, é necess&rio o método de adicdo do

analito nas quantificagoes.

Em um tipico vaporizador eletrotérmico, a amostra é geralmente depositada em um
condutor, tal como filamento de tungsténio, um cilindro de carbono, ou um forno de gréfite,
0s quais s30 aquecidos eletricamente para vaporizar a amostra’. Mesmo sendo os mais usados,
fornos de grafite evaporam parcialmente, devido aoxidacéo por impurezas no argonio ou pela
formagdo de compostos volateis com a matriz da amostra. Isto pode produzir interferéncias e
encurtar avida (til do forno®. O esquema do vaporizador eletrotérmico para acoplamento com

ICP-MS é apresentado na Figura 7.
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Figura 7. Esquema do vaporizador eletrotérmico para acoplamento com ICP-MS, em (A) pré-
tratamento da amostra e (B) vaporizacdo. Adaptado de (66).

O processo de amostragem por ETV consiste de seis passos. introducdo da amostra,
secagem, pirdlise, vaporizacdo, condensacdo e transporte. As amostras podem ser
introduzidas como solucBes ou como suspensdes. O tubo de grafite € entdo, aguecido
lentamente para eliminar o solvente. Fluxos de gas opostos entram pelas extremidades do tubo
de grafite, purgando a célula da amostra e forgando os vapores produzidos para fora do tubo
pelo orificio de amostragem [Figura 7(a)]. A medida que a temperatura aumenta, oS
componentes volédteis sdo eiminados durante a etapa de pirdlise. No momento da
vaporizacdo, os fluxos de gés sdo alterados [Figura 7(b)]. O gas do canal central do ICP entra
por uma extremidade do tubo, atravessa o tubo, e sai através da outra extremidade. O orificio
de dosagem da amostra € automaticamente fechado por uma ponteira de grafite. Apés ter sido
estabelecido este fluxo unidirecional, a temperatura do tubo de grafite eleva-se, rapidamente,
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vaporizando os componentes residuais da amostra. Os analitos vaporizados ou recondensam
no fluxo de gas que se movimenta rapidamente ou permanecem na fase vapor. Os particulados
e vapores sdo, entdo, transportados para o ICP no fluxo do gas carreador, onde sdo ionizados
pelo plasma

Emboraa ETV sgja mais eficiente do que a nebulizacgo pneumaética, a perda de analito
no transporte para o plasma ainda é uma desvantagem desta técnica. As perdas do analito
podem ocorrer em algumas zonas dentro do sistema ETV assim como no ICP. Estas zonas
incluem as regides mais frias do tubo de grafite, a ponteira de grafite que sela o orificio de
dosagem da amostra e os cones de contato, a valvula comutadora de gés do ETV, o tubo de
transferéncia, a boca da tocha e o conjunto do tubo injetor®. Kantor® propds que a amostra é
transportada para o plasma como pequenas particulas formadas pela autonucleacdo do vapor
da amostra. De fato, carreadores fisicos sdo freglientemente adicionados a amostra para
providenciar sitios de condensacdo e nucleacdo adicionais para o analito® . Claramente, as
espécies do analito que vigjam em uma forma agregada ou molecular, S50 menos propensas a
se depositarem na camara de vaporizacdo ou no tubo de transporte. Modificadores quimicos
também sdo usados, melhorando a sensibilidade, principamente para elementos volaels. A
modificacdo quimica refere-se a ateracdo deliberada das propriedades térmicas do andlito,
componentes da matriz ou da superficie de vaporizacdo pela adicdo de uma outra substancia
em excesso em relacdo ao analito. Dentro do contexto de ETV-ICP-MS, modificagdo quimica
também se refere a ateracdo das propriedades de transporte do vapor do analito, isto €,
freqUentemente o modificador quimico também funciona como carreador fisico. Assm
modificadores quimicos podem ter ambos efeitos fisicos e quimicos, melhorando as condicdes
para determinacéo de um analito em uma matriz especifica.
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1.4. Separ acao de fase em meio surfactante - extragéo no ponto

nuvem

Micelas sd0 agregados dindmicos de moléculas anfifilicas. Surfactantes, também
conhecidos como detergentes, sd0 substancias tensoativas, formadas por moléculas anfifilicas.
Uma molécula anfifilica possui em sua estrutura duas regides bem definidas, uma de carater
hidrofébico, e outra de carater hidrofilico. A porcdo apolar destas moléculas € comumente
referida como cauda (hidrofébica), enquanto que a estrutura polar é conhecida como cabeca
(hidrofilica).

Os surfactantes, de acordo com o grupo polar, podem ser classificados como

anionicos, catidnicos, Nndo i6nicos ou zwitteridnicos.

Sistemas micelares formados em solugbes aguosas de surfactantes tém sido
empregados com sucesso em quase todas as faces da quimica anditica, variando desde
aplicagdes em espectroscopia, quimica eletroanalitica a ciéncia da separacdo, com o objetivo

de melhorar métodos existentes e desenvolver novos procedimentos anal iticos™ "

Uma das aplicacbes mais préticas e importantes das micelas esta na ciéncia da
separacdo’. Como a pré-concentracdo e remocdo de alguns poluentes organicos, tais como

376, extragio e quantificagio de vitamines”, sendo

pesticidas, policlorados, fendis, etc.
também aplicado no tratamento de fases ambientais contaminadas, especialmente solos e
dgua; mais especificamente na lavagem de solos contaminados™’. A base da técnica de
extracdo por separacado de fase ou ponto nuvem é oriunda do bem conhecido fenémeno de
fase exibido por algumas solucdes micelares de surfactantes. Isto €, nas alteragdes apropriadas
das condic¢des (mudanca de temperatura ou pressdo, adicéo de um sal ou de um outro aditivo,
etc.), é observada a separacdo de uma solucdo aquosa micelar de surfactante em uma fase
concentrada que contém a maior parte do surfactante (chamada rica em surfactante, micelar,
ou fase coacervata) e uma fase aquosa diluida que contém baixa concentracéo de surfactante.
Assim, qualquer(s) componente(s) originalmente presente que se liga ao agregado micelar em
solucdo, pode ser extraido da solucdo original e concentrado no volume pequeno da fase rica
em surfactante’.
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A Figura 8 ilustra os passos usuais envolvidos na aplicagdo de um processo de
extracdo por separacdo de fase em meio micelar (ou ponto nuvem). Primeiro, o surfactante
(ou uma solucdo de surfactante concentrada) € adicionada a solucdo aguosa que contém o(S)
componente(s) a ser(em) extraido(s) e/ou pré-concentrado(s). A quantidade de surfactante
adicionado deve ser tal que assegure a formagao de agregados micelares na solugcdo (ou sgja, a
concentragdo final do surfactante deve exceder a concentragdo micelar critica, cmc do
surfactante). A seguir, as condi¢bes sdo ateradas (diminuicdo ou aumento de temperatura,
adicdo de um sal ou outro surfactante) para assegurar que a solucéo micelar se separe em uma
fase rica em surfactante (micelar ou coacervata) e em uma fase aguosa diluida. A

centrifugacd@o pode ser empregada, se necessario, afim de acelerar a separacdo das duas fases.
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A A S micela 4
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Figura 8. Representacdo esguemética da extragdo ponto nuvem: (A) A solugdo inicia que
contém as espécies hidrofdbicas (D) a serem extraidas e/ou pré-concentradas; (B) a situacéo

depois da adicdo do surfactante ([surfactante] >CMC); (C) o sistema final com separacéo das
fases formado depois das ateracdes apropriadas e centrifugacéo. Adaptado de (80).

Meio micelar nao idbnico

A Figura 9 mostra a estrutura do surfactante n&o ionico utilizado neste trabalho. Uma
caracteristica de solugdes aquosas de surfactantes ndo i6nicos é que, quando a temperatura €
aumentada a solucdo torna-se tlrbida em uma estreita faixa de temperatura, referida como

ponto nuvem. Acima do ponto nuvem, o sistema separa-se em duas fases isotrépicas. Uma das

" Concentracio micelar critica (cmc) é um valor caracteristico acimado qual moléculas anfifilicas em solugéo se associam para formar
agregados rel ativamente bem definidos conhecidos como micelas.
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fases consiste de uma solugdo diluida do surfactante ndo idnico quase livre de micelas a uma
concentragdo igual sua cmc, e uma fase rica em surfactante que aparece apenas quando a
solucdo esta acima do seu ponto nuvem.

?Hs H3
CH,~G —CHz~ gO (OCH,CH,)7.50H
CHs CHs

Figura 9. Estrutura do surfactante n&o iénico octilfenoxipolietoxietanol Triton X-114.

A temperatura na qual a separacdo de fase ocorre € uma funcdo da concentracéo do
surfactante, de modo que se pode definir no grafico temperatura vs. concentragdo do
surfactante uma curva de coexisténcia que separa a regido de uma so fase (L) da regido que
contém as duas fases (2L). Desta maneira, curvas de coexisténcias exibem um minimo,
referido como o ponto critico. A temperatura e concentracdo de surfactante nas quais o
minimo ocorre sdo chamadas de temperatura critica (T;) e concentragdo critica (C.),
respectivamente. A Figura 10 fornece o diagrama de fase para solugdes de Triton X -114, o
qual é um dos sistemas de micelas formadas por surfactante ndo idnico mais empregados em
procedimentos de extragdo no ponto nuvem.

O diagrama de fase do Triton X-114 em solucdo aquosa ndo exibe qualquer fase
anisotrépica e possui uma regido relativamente larga na qual uma fase isotropica smples (L)
existe. Na regido acima da curva de coexisténcia na Figura 8, é geralmente estabelecido na
literatura que nenhuma micela esta presente devido ao fato que moléculas de surfactantes
estdo segregadas da fase aguosa. Entretanto, outros trabalhos fornecem evidéncias da
existéncia de micelas ou outra fase de surfactante estruturada (lamelar, hexagonal, etc.) acima
do ponto nuvem®®2, A temperaturas mais dtas do que T, a fase a baixa concentracdo torna-
se mais e mais diluida, enquanto que a fase rica em surfactante a altas concentragdes pode

tornar-se ndo micdar.
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Figura 10. Variagdo da temperatura do ponto nuvem (graus Celcius) de solugbes aquosas do
surfactante ndo idnico Triton X-114. Adaptado de (83).

As origens do tal fendbmeno critico e comportamento da separacao de fases de solugdes
anfifilicas ndo ibnicas é ainda objeto de muito debate na literatura. Um modelo muito usado
para explicar o fendmeno de separacdo de fase nos sistemas formados por surfactantes ndo

ibnicos e agua, foi amplamente estudado por Kjellander e colaboradores™®°

, 0S quais
interpretaram em termos de um balango entre forgas atrativas e repulsivas entre os dois tipos
de moléculas, cujos potenciais intermoleculares possuem pequenas regifes nas quais sao
fortemente atrativos, em baixas temperaturas; e grandes regides nas quais sdo repulsivos. 1sto
significa, que a baixas temperaturas cada molécula de surfactante estd circundada por uma
rede de moléculas de &gua (formando pontes de hidrogénio com os grupos polares); quando a
temperatura € aumentada a entropia destréi a rede de moléculas de agua, predominando entéo,
as fracas forcas de atracdo de Van der Waals entre as moléculas de surfactante que levam a

separacao de fase.

Extracdo no ponto nuvem de quelatos metalicos

Separacoes de fase baseados no fendmeno ponto nuvem foram, inicialmente,
exploradas para extrair ions metdlicos como complexos pouco sollveis em é&gua A
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concentragcdo do analito complexado acontece na fase rica em surfactante, com a eficiéncia do
processo sendo dependente de parametros, tais como: hidrofobicidade do complexo e ligante,
a concentracdo de equilibrio quimica aparente dos reagentes no meio organizado, e da cinética
de formac&o do complexo e transferéncia de fase.

Esta extracdo ndo convencional foi descrita primeiro por Watanake e colaboradores®’
que relataram a determinacdo da concentracdo de niquel (1) usando 1-(2-tiazolilazo)-2-naftol
(TAN) como ligante quelante e Triton X-100 [OPEg.1o, polioxietileno(9,5)-4-terc-octilfenol]
como sistema extrator anfifilico, entretanto este surfactante tem um ponto nuvem
relativamente ato, em torno de 70 °C. Em um estudo seguinte, o Triton X-100 foi substituido
por PONPE 7,5 (éer polioxietileno nonilfenil, NPE7s) na extracdo de zinco®, por possuir
ponto nuvem mais baixo (~ 5 °C em uma solugdo aquosa). Este surfactante foi usado em

outros estudos®®?

para extrair e pré-concentrar cétions metélicos (Cd, Cu, Fe) com diferentes
ligantes. Outros pesqguisadores continuaram a pesquisar esta metodol ogia usando PONPE 7,5
ou Triton X-114, o qua possui um ponto nuvem em uma faixa de temperatura muito
conveniente (entre 23 e 25 °C), na determinacdo de metais (uranio® e ébio®) por
espectrofotometria, paladio por fosforimetria®, cobre™, cadmio®, niquel e zinco®, ouro e
prata® por espectrometria de absorcdo atdmica em chama (FAAS), todos usando um agente
complexante. Akita®e colaboradores verificaram, porém, que a extragdo do ouro é efetiva
sem qualquer agente complexante, usando como surfactante ndo i6nico PONPE 7,5
(polioxietileno-nonil-fenil-éter), com determinagdo do metal na fase aguosa por
espectrometria de massa com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) e a

concentragao na fase rica em surfactante foi calculada com base no balango de massa.

A maior parte dos trabalhos experimentais relatados foram realizados pela adicéo de
um pequeno volume (tipicamente poucos mililitros) de uma solugédo de surfactante ndo i6nico
concentrado auma amostra aguosa tamponada (50 a 100 mL) contendo o ion metélico a ser
extraido, e agentes mascarantes, quando necessario. O ligante (agente quelante) pode ser
dissolvido na solucdo aquosa ou na solugdo surfactante adicionada, dependendo da sua
solubilidade em &gua. A solucdo € entdo aguecida até uma temperatura desgjada, acima do
ponto nuvem, em um banho termostatizado. Como as densidades de ambas as fases ndo sdo
muito diferentes, sua separacdo espontanea € lenta e portanto, a centrifugacdo (entre 3000 e
10000 rpm) € recomendada a fim de acelerar a separacéo das duas fases.
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Apenas poucos surfactantes ndo iGnicos ou suas misturas, possuem ponto nuvem
abaixo da temperatura ambiente. Embora o uso de solucfes diluidas de Triton X-100 (ponto
nuvem a 70 °C) sgja utilizado, algumas dificuldades surgem quando estas solugdes quentes
sdo centrifugadas, pois a temperatura cai e 0 sistema torna-se monofasico. Isto €, ocorre um
escape do surfactante e do quelato metdlico para 0 meio aquoso, resultando em perda da
eficiéncia de extracdo (e recuperacdo). Além disso, uma decomposicéo parcia da molécula
anfifilica pode ocorrer sob estas condicdes.

O volume da camada de extracdo (e, assim, o fator de concentracdo) depende da
natureza do surfactante ou mistura usada, e da quantidade total do anfifilico adicionado. Na
maior parte dos experimentos de extracdo, a concentracdo do surfactante € mantida na faixa
de 0,2 a 2,0% massa/volume, com um volume correspondente da camada de extragdo final
estando entre 2 e 10% do volume da solucéo inicial.

Distribuicdo de reagentes e produtos entre as fases

Acima do ponto nuvem, a fase rica em surfactante atua como um solvente organico
com os analitos sendo divididos entre esta fase e a solucdo aquosa que contém apenas
pequenas quantidades do surfactante dissolvido. Uma caracteristica notada com as extracdes
ponto nuvem, foi que os coeficientes de distribuicdo dos quelatos metdlicos variavam com o
tipo de meta a ser extraido, a0 passo que tais coeficientes de distribuicdo foram
essencialmente independentes da natureza do ion metalico se uma extracdo liquido-liquido

convencional é realizada usando octanol como solvente organico™ .

Devido anatureza hidratada da fase rica em surfactante, os coeficientes de distribuicéo

de solutos neutros (incluindo as moléculas do ligante) sdo, geramente, levemente menores do

que aqueles medidos em solventes organicos ndo misciveis™.

Vantagens e problemas em extracdes ponto nuvem de quelatos metalicos

As vantagens destes procedimentos baseados em surfactantes para extracdo de ions

metalicos incluem:
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1. Excelente pré-concentracdo dos analitos metalicos (fator de 10 a 100) com boa eficiéncia
de extracao®.

2. O método requer pequenas quantidades do surfactante ndo i6nico e, deste modo,
guantidades menores das solucdes das amostras (tipicamente menos de 100 mL) a fim de
obter o mesmo fator de concentracdo acancado em extractes liquido-liquido ordinérias, as
quais freqlientemente requerem a manipulagdo de volumes muito maiores (0,50 a 1,00 L)
da solugédo aquosa.

3. Beneficios de custos e seguranca (isto €, 0 uso de pequenas quantidades do surfactante nao
ionico, elimina a necessidade de, geramente, manipular grandes volumes de solventes
organicos necessarios para extragdes liquido-liquido tradicionais, assim, volatilidade,
inflamabilidade, e custos sdo em grande parte reduzidos).

4. Fécil descarte do solvente ndo ibnico (pode ser facilmente queimado em chama na
presenca de acetona ou etanol residuais).

5. Procedimento de extracdo simples e conveniente.

A principa desvantagem destas extragdes ponto nuvem surge dos baixos coeficientes
de distribuicdo de muitas espécies de quelatos metdicos, 0s quais podem ser aumentados

apenas usando um ligante altamente hidrofébico.



Introducdo 26

1.5. Agente quelante: acido 0,0-dietil-ditiofosforico

Compostos organofosféricos tem sido extensivamente usados e estudados como
extratores para espécies metdicas' ™%, Entre estes compostos, os &cidos 0,0-dialquil-
ditiofosforico (DDTP) encontram uma larga aplicacdo em varios métodos de andlises (Fig.
11). Em comparagdo com outros agentes quelantes que contém enxofre, tais como xantatos
(ditiocarbonatos) e ditiocarbamatos, os diaquil-ditiofosfatos [(RO).P(S)S] sdo estaveis em
solucBes &cidas, devido a sua alta estabilidade contra a hidrélise™®.

A estabilidade dos &cidos didquil-ditiofosféricos, um parémetro determinante para
gualquer escala de uso, deve ser considerada com respeito a dois fendmenos principais. sua
oxidacdo e sua hidrdlise. Para a oxidagdo, € interessante notar que o potencial de reducéo do
&cido di-n-butil-ditiofosférico é + 0,47 V/INHE. Tal valor explica porque oxidantes fortes
(HNO3, HyO5, Bry, TI(111), Cr(VI1), Fe(lll), etc. reagem com os acidos dialquil-ditiofosforicos
com formagdo de dissulfetos, (RO).P(=S)-SS(S=)P(OR).. Com relacdo a hidrdlise, Bode e
Arnswald'® no estudo sobre decomposicio do &cido dietil-ditiofosforico em solucdes que
continham &cido sulfarico ou cloridrico em varias concentractes, relataram que o tempo de
meia-vida deste atemperatura ambiente em 1M HCI, € 250 h, e em 10M HCI apenas 4,8 h;
sendo que a decomposicdo € uma reacdo de primeira ordem, sugerindo que os acidos dia quil-
ditiofosféricos ndo sdo muitos estaveis contra a hidrélise. Na realidade, a estabilidade destes
compostos esta, de perto, relacionada com o carater hidrofébico de seus grupos alquila. Cote e

Bauer104

estudaram a hidrélise dos écidos 0,0-diaquil-ditiofosféricos e verificaram que os
&cidos didquil-ditiofosforicos de cadela longa sdo significativamente mais estavels contra
hidrélise do que os de cadeia curta. A temperatura exerce um forte efeito sobre a velocidade
de hidrdlise e, a0 contr&rio de suas formas é&cidas, diaquil-ditiofosfatos (como um sa ou
engagjados em complexos metdlicos) sdo estaveis;, o carater hidrofébico dos grupos alquilas
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aumenta a estabilidade. Cote e Bauer— relataram também que, a substituicdo de grupos

alquilas por grupos arila aumenta drasticamente sua temperatura de hidrdlise.

S
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Figura 11. Grupo caracteristico dos écidos 0,0-dia quil-ditiof osforicos.
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A habilidade do DDTP em complexar com espécies metalicas pode ser explicada pelo
conceito de acidez e basicidade proposto por Pearson'® &cidos que preferem ligar-se & bases
apolares classificam-se como duros; acidos que preferem bases polares , como moles. As
bases apolares sdo por este modo ditas duras e as bases polares, moles ou sgja, acidos duros
preferem associar-se com bases duras e acidos moles com bases moles. Por este conceito,
grupos funcionais que contém oxigénio sao duros e grupos que contém enxofre ou fésforo sao
moles. Grupos funcionais com base no aomo de nitrogénio possuem carédter intermediério.
Desse modo, agentes quelantes que contém apenas domos de enxofre doadores de elétrons
(base de Lewis moles), sdo considerados serem mais seletivos para acidos moles ou
intermediarios do que aqueles com aomos de oxigénio e/ou nitrogénio. Assim, dialquil-
ditiofosfatos sdo bases moles, as quais reagem preferencialmente com acidos moles (Ag, Au,
Pt, Pd, Cd e etc.) ou intermediérios (Ni, Pb, Co e etc.).

Os &cidos dialquil-ditiofosforicos sdo facilmente sintetizados por reagBes de dcoois

com pentassulfeto de fésforo (rendimento acima de 90%6) "%

4AROH + P,Ss ® 2(RO),P(=S)SH + H,S.

Estes compostos sio &cidos mais fortes (pKa ~1)'® do que os &cidos diaquil-
fosféricos. Os derivados de cadeia curta, tal como o &cido dietil-ditiofosforico, sGo os mais
sollveis na fase aquosa e recebem muitas aplicagdes na area de extragdo por solventes; outro

derivado soltvel é o difenil-ditiofosforico'®’

. Por outro lado, os coeficientes de distribuicao
dos derivados de cadeia longa sdo elevados. Por exemplo, o coeficiente de distribuicdo do
acido bis(2-etil-hexil)ditiofosforico entre a agua e o solvente organico tal como CCl,, heptano

ou benzeno é cerca de (10°%)*"".

Mecanismos de extragdo foram propostos para aguns elementos com dietil-
ditiofosfato e outros radicais (metil, propil e butil) e est3o resumidos na Tabela 2. Adams'™ e
colaboradores observaram a depressdo do sinal de Ni na presenca (crescente) de Cu e Pb, a
1% de DPeDTP. Ta fendémeno foi atribuido a formacdo de quelatos polinucleares que ndo
foram retidos no sorvente; a polimerizacdo de ions metdlicos com alta afinidade pelos
reagentes poderia ocorrer, e torna-se mais séria a concentragcbes mais dtas do reagente. A

polimerizagdo, principalmente dimerizacéo, das espécies extraidas ocorre em alguns sistemas
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de extracdo de quelatos metdlicos que consistem de ions metdlicos univaentes tais como
Ag(l), Au(l) ou TI(1)™®.

Em extracio por solvente, a polimerizagio de quelatos dos dialquilfosfatos de Cu*™,
Hg'?, TI™°, Ag™ e Au*™ foram relatados.

Bode e Arnswald™* propuseram a seguinte equac&o representando a polimerizacio do
cobre:

2CU2+ + 4(C2H50)2 PSS ® 2CU[SSP(OC2H5)2]2 ® CUz[SSP(OCsz)z]z + [(CszO)zPSS]z

onde o quelato Cu[SSP(OC;Hs).]., € pacidmente reduzido e dimerizado em
Cup[ SSP(OCzHs)2] 2.

Outros elementos, tais como zn'31® = N;jil0116

e Co™® foram extraidos como
mondmeros do quelato neutro com os reagentes MR, (R £ Bu). E também relatada a
complexaggo de UO,** com diferentes derivados com a constante de particdo aumentando na

seguinte ordem™*":
DEIDTP £ DPrDTP < DBUDTP.

A explicacdo para diferentes mecanismos de extracdo entre os elementos esta também
no conceito de Pearson'®: os fons Ag", Au®, Cu® (espécies reduzidas produzidas pelos
reagentes), Hg®* e TI" sdo todos &cidos de Lewis moles os quais tém mais alta afinidade por
reagentes DDTP (bases moles que contém atomo de enxofre doador de elétrons) do que
cétions intermedi&rios tais como Zn, Ni e Co.

Uma importante caracteristica dos é&cidos 0,0-diaquil-ditiofosférico € a
disponibilidade de uma grande variedade de seus derivados. Em vista desta caracteristica,
Toropava e colaboradores™® escolheram estes compostos como um modelo de sistema idedl
para investigacdo da influéncia dos substituintes em moléculas ligantes sobre a estabilidade e
distribuicdo dos quelatos metdlicos correspondentes. Eles determinaram as constantes de
estabilidade (constantes de equilibrio) entre duas fases dos complexos metdlicos MA, [M™ =
Ni(I1), Zn(I1), Cd(I1), Po(ll), TI(1), In(lll) ] com uma série de &cidos DDTP em sistema
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solvente organico - agua. Heptano, benzeno, tolueno, tetracloreto de carbono e cloroférmio

foram usados como solventes.

Toropava''® para determinar a constante de estabilidade partiu do equilibrio que existe
em um sistema de extracdo de duas fases agua - solvente organico:
[M™]aq + N[ATag = [MAd]org

onde A" = anion do &cido DDTP, (RO),P(S)S.

A constante de equilibrio (ou constante de estabilidade entre duas fases) € igual ao
produto da constante de estabilidade do complexo MA, na fase aquosa, ,, e a constante de
distribuicéo P:

— [M'Ah]org
COIMTILIAT,

Quando a extracdo procede em solucdes &cidas, a distribuicdo do &cido DDTP deve
também ser levada em considerag&o:

[Ha + [Alag = [HATorg

A constante de equilibrio deste processo (constante de extracéo do acido DDTP) é
igual a Ky/K,, onde Ky é a constante de distribuicao do HA entre as fases aguosa e organica e
K4 € a constante de dissociacdo do HA nafase aquosa.

Com os valores encontrados para K¢K. e Pb, Toropova e colaboradores™®
verificaram que as constantes de estabilidade entre as duas fases dependem do comprimento e
das ramificagdes dos grupos alquila. Os vaores P, aumentaram com o0 aumento no nimero
de aomos de carbono dos substituintes. Como o efeito de inducdo de grupos aquilas €
constante, eles supuseram que a mudanca no substituinte alquila ndo deveria afetar seriamente
a energia de ligacdo do meta - ligante. Eles concluiram entdo que, qualquer mudanca nas
constantes de estabilidade seria principamente devido a efeitos estéricos. A influéncia de
grupos aquilas no vaor de P esta ligada em consideravel grau com os efeitos de solventes: a
influéncia dos substituintes na solvatagio do ligante e do complexo. E bem conhecido que um
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aumento do tamanho do anion conduz a um aumento na energia livre de solvatacéo. O efeito
sobre a solvatacdo de quelatos neutros dependerd largamente, como uma regra, dos efeitos
entrépicos. aumentando o tamanho dos grupos alquila e, consequentemente, o tamanho das
moléculas complexadas, resultara na destruicdo da estrutura aguosa e assm em um ganho da
energia livre. Neste caso, ambos os fatores promoverdo o aumento das constantes de

estabilidade com o aumento no tamanho do grupo alquila.

Algumas investigacdes sisteméticas foram realizadas sobre a capacidade de extracdo

com um reagente DDTP para diferentes elementos'®**+9120  diferentes reagentes DDTP

119,121 22,109

para um elemento ou mesmo diferentes reagentes DD TP para diferentes elemento

Dietil-ditiofosfato também foi usado por Berndt com deteccdo por espectrometria de
absorcdo atbmica em chama (FAAS - do inglés Flame Atomic Absorption Spectrometry) para
separacéo de Bi, Cd, Cu, In, Pb e Tl, que sdo impurezas de Fe, Mn, Cr, Al e Ga de dta

123,124

pureza Curtius e colaboradores'®'?®, usaram metodologia semelhante para a

determinacdo de Mo em materiais bioldgicos e geolégicos® e para Ag, em &guas de rios,

mar e em solo*?%.

Visto que DDTP complexa apenas As(Ill) e ndo As (V), um méodo para a
determinacdo em linha destas espécies em &guas por espectrometria de absor¢do atbmica em
forno de grafite (GFAAS - do inglés Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry),

127 128

também foi proposto™®’, aém de um estudo para Bi'® e Pb'®. Separactes em linha

multielementares apds complexacdo com este ligante para determinacfes de ultra-tragos em

éguas e amostras biol dgicas por |CP-M S

também foram propostas.

Boa eficiéncia de extracdo € atingida para aqueles el ementos que formam sulfetos de
baixissma solubilidade em &gua, e metais acalinos e alcainos terrosos ndo sao
extraidos™**°, O nimero de elementos extraiveis aumenta com o comprimento da cadeia de
grupos alquila de cadeia reta*®. Portanto, usando reagentes DDTP com diferentes grupos de
substituintes alquilas, uma extracdo seletiva pode ser atingida para um nimero de metais de

interesse.

A Tabela 2 mostra um resumo dos principais estudos fundamentais realizados visando
uma melhor compreensdo dos diaqui- e diaril-ditiofosfatos, principalmente do prisma da
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quimica inorganica. A Tabela 3 demonstra os estudos das aplicacfes em extracdo e/ou pré-
concentragcdo usando os dialquilditiofosfatos como agente complexante. A Figura 12 ilustra os
elementos que complexam com DDTP e o respectivo meio acido.

Tabela 2. Estudos fundamentais usando dialquil- e diaril-ditiof osfatos.

fon metdlico Radical Comentarios Ref.
Cu, Ag, Au, Cd, Hg, In, R = Etil Extracdo liquido-liquido 105,
Pb, As, Sb, Bi, Se, Te, usando CCl, como solvente, 111
Mo, Re, Pd HCIl e H,SO, como &cido
Ni, Cu, Zn, As, Se, Mo, R= Butil Extracdo por solventeem CCl, 119
Te, Pd, Ag, Cd, In, Sn, variando de 0,03M a9 M de
Sb, Te, Au, Hg, Tl, Pb, HCl e H,SO,
Bi.
R = Et, i-Pr, By, i-Bu Estudo dasolubilidade e acidez 132
Zn R= Buitil, i-Buitil Propriedades complexantes 115
Cu, Sb, Bi, In, As, Sn, R= 2-Etil-Hexil Estudo do mecanismo de 107
TI, Ni, Zn, Co. extracao
Pt, Cu R= Etil Propriedades eletroquimicas 133
U R= Etil ,Propil, Butil. Extracdo por solvente em n- 117
butanol e estudo do mecanismo
de extracéo
Ni R= Butil, i-Butil, Extracéo liquido-liquido 116
Dodecil, 2-Et-Hexil
R= Buitil, Me-Hexil Estudo da constante de 134
eficiéncia de extragcdo
R= Bu, Me-Hexil Avaliacdo dos parametros de 135
solubilidade
Li, Na K, Mg, Ca, Ba, R=diversos Revisdo dos derivados de 136
Zn, Cd, Hg, Al, In, T, diaquilditiofosfatos
Si, Ge, Sn, Pb, As, Sb,
Bi, Se, Te.
R= Butil, Dodecil, 4- Estudo da hidrélise 137
Nonil-fenil
Ni R= CsHs, 0-CH3CgH4, m- Estudo da fragmentacéo 138
CH3CgHy, p-CH3CgH4,  (espectrometria de massa) dos
mM-ClCgHy, p-ClICgHa. complexos
Ni, Zn, In, Cd, Tl Pb R= Me, Et, Pr, i-Pr, Bu, Estudo dos efeitos estéricos e 118
i-Bu, s-Bu, t-Bu, n- hidrof ébicos dos substituintes
CoHyy, i-C5H11, na extrag;éo
(CoHs)2CH, n-CgHss.
Cd, Ni, Hg, R= Et, i-Propil Estudo das implicagdes 139
CHs-Hg, Pb toxicol égicas da exposicéo
combinada de metais e agentes
complexantes
Tl R= Me, Et, Pr, Bu Estudo da dimerizacdo 110
As, Sb, Bi R= diversos Revisdo (sintese, propriedades, 140

reagoes).
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Tabela 3. Aplicagdes em extracdes e/ou pré-concentracfes usando dialquilditiofosfatos.

Elemento Radical Comentarios Ref.
As”*, As” R = Butil Extracdo liquido-liquido; &guas, GFAAS 141
Bi, Cd, Cu, In, R =Etil Sorcdo em carvao; matriz de Al and Ga; 123
Pb, Tl FAAS
Bi, Cd, Cu, In, R = Etil Sor¢éo em carvdo; matriz de Fe, CreMn; 124
Pb, TI FAAS
Mo R = Etil Sorc¢ao em carvao; amostras geoldgicas e 125

biologicas, FAAS e GFAAS
Ag R = Etil Sor¢do em carvao; dgua de mar erio, 126
solos; GFAAS
Cd, CuPb R = Etil Extracéo usando sorvente em linha (Cys); 120
amostras ambientais, FAAS
Cd, Cu, Pb R = Etil Extracdo FIA; sorvente C,g; amostras 108
ambientais e bioldgicas, GFAAS
Ni, Co, Mn R= Et, Pr, 2-Pr, Bu, Extracéo FIA; sorvente Cyg; amostras de 122
i-Bu, 2-Bu, Pe, He  &gua do mar e de estuario; GFAAS
Zn R= Et, Pr, 2-Pr, Bu, Extracdo FIA; sorvente Cig;, amostras 121
i-Bu, 2-Bu, Pe, He  bioldgicas, de solo, gua do mar, derio e
estu&rio; FAAS
Cd, Cu, Pb R= Et, Pr, 2-Pr, Bu, Extracéo FIA; sorvente Cyg; amostras de 109
i-Bu, 2-Bu, Pe, He  solo e sedimento; FAAS
Pb R = Etil Extracdo usando sor¢éo em capilar de 129
PTFE; amostras ambientais e biolégicas;
GFAAS
Bi R = Etil Extracdo usando sor¢éo em capilar de 142
PTFE; amostras de sedimentos e
biol6gicas, GFAAS
As R = Etil Sorcdo em coluna C,g;amostra de &gua; 127
GFAAS
Cu, Se, Cd, Pb, R = Etil Separacdo em linha (sor¢do em Cig); &gua 130
Bi do mar; ETV-ICP-MS
Cu, As, Se, Cd, R =Etil Separacdo em linha (sor¢do em C;s); 131
In, Hg, Tl, Pb, amostras de agua e biol6gicas; ICP-MS
Bi
Mo, Bi R = Etil Sor¢do em carvao; amostras de ago; 128
GFAAS
Au, Ag R = Etil Extracdo no ponto nuvem; amostras 98
geolégicas, FAAS
As, Sb R = Etil Sor¢do em carvao; amostras de ago; 143
GFAAS
Bi R = Etil Separacdo em linha usando coluna de 144

carvao; amostras de ago e ligade
aluminio; GFAAS.
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Figura 12. Elementos que complexam com o dietil-ditiof osfato.
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& PROPOSA [z TRABALRIO

Tendo em vista as vantagens oferecidas pela metodologia ponto nuvem, sua
aplicabilidade na determinacdo de elementos trago por ICP-MS sera estudada usando como
surfactante ndo ionico Triton X-114. Por tratar-se de um solvente organico, um nebulizador
ultra-sbnico acoplado a um sistema de injecdo em fluxo serd avaliado, com o objetivo de
atenuar os interferentes poliatdmicos provenientes do extrato organico final; em seguida a
metodologia serd aplicada em ETV-ICP-MS por este possuir a caracteristica peculiar de
eliminar o solvente nos seus diferentes estégios de temperatura (pirdlise). O agente
complexante, dietil-ditiofosfato de amoénio, foi escolhido devido & sua seletividade e
estabilidade em meio &cido. As amostras certificadas a serem andisadas neste estudo, de
modo a comprovar a eficiéncia da metodologia proposta, seréo de conhecida complexidade,
como amostras geoldgicas e agua do mar. Em ETV-ICP-MS, o estudo visara a complexacéo
dos metais preciosos em amostras bioldgicas (cabelo e urina) comparando DDTP e SnCl,
como agentes quelantes ou labilizantes. A metodologia primeiro sera desenvolvida usando
como instrumento de medida o espectrometro de absor¢do atdbmica em chama, em seguida,
ap6s a obtencdo dos principais parametros de complexacdo, a metodologia serd aplicada
usando-se como instrumento de medida o0 espectrdmetro de massa com fonte de plasma
indutivamente acoplado.
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3, MATERIALS B METOD0S

Este trabaho foi desenvolvido em duas técnicas diferentes. espectrometria de
absorcdo atbmica em chama (FAAS) e espectrometria de massa com fonte de plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS). Deste modo, esta se¢cdo esta dividida em duas partes, com

excecao do procedimento de controle e garantia de qualidade.

Controle e garantia de qualidade

A chave do sucesso de uma andlise esta no controle do branco analitico,
principalmente quando se trata da medida de concentracfes traco ou ultra-traco. Embora
muitos quimicos questionem a necessidade de uma sala limpa (Classe 100), a matéria
particulada presente no ar do laboratorio induz a um aumento no branco, logo, a manutencéo
de um laboratério limpo exerceréinfluéncia na qualidade final de uma andise™*.

Uma sala limpa é internacionamente definida como uma sala na qual instrumento,
filtragem e distribuicGo do ar, materiais de construcdo e procedimentos operacionais
correspondem as exigéncias de controle na concentracdo de particulas aerotransportadas a fim
de atingir os niveis de limpezas definidas pela Ultima edicdo da US Federa Standard 209
(padréo 1S0)*°.

Um laboratério Classe 100 € aquele onde existem menos do que 100 particulas
maiores do que 0,5 nm por pé cubico. Laboratérios deste tipo requerem filtros especiais para
a entrada do ar. Sdo filtros que tem uma eficiéncia de 99,97% para particulas de 0,3 nm. O
fluxo de ar primeiro passa pelos pré-filtros, em seguida passa por filtros de ata eficiéncia,
sendo ent&o soprado do teto. O laboratdrio € mantido em uma pressio positiva®’.

Em nosso laboratério, para assegurar um controle minimo da poeira que entra, através
das portas e dos calcados e cabelos, limpezas periddicas sfo realizadas, sendo o chéo da sda
de ICP-MS limpa com dlcool, aspiracdo de p6é em todos os ambientes e, de preferéncia, todas

as bancadas séo revestidas de plastico cirargico branco para melhor controle de depésito de
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poeira. O fluxo constante de pessoas € evitado, principamente na sala de ICP-MS, com
manutencdo das portas, de preferéncia, sempre fechadas. Aliadas a estes procedimentos,
andlises periodicas da poeira depositada em cima dos equipamentos sdo realizadas, visando os
metais de interesse do grupo.

Além das condutas mencionadas acima, 0 uso de quantidades minimas de substancias
quimicas de boa qualidade devem ser usadas na preparacdo do branco para minimizar a
contaminagéo.

Aparatos

Antes de qualquer procedimento de abertura de amostra (se for 0 caso) e pré&
concentracdo, todos os balGes, béqueres e tubos de centrifuga sdo limpos por um processo
sequencial de limpeza. O primeiro passo € manter toda a vidraria em detergente neutro
(Extran, Merck) por 12 horas com limpeza em banho ultrasonico por 30 minutos. O
detergente é removido com &gua morna e a vidraria € lavada entdo com agua destilada e
depois com égua destilada-deionizada; em seguida € mantida em 25% v/v de uma mistura 3 +
1 de HCI e HNO3, respectivamente, por no minimo 5 dias.

Para os aparatos de PTFE, na determinacdo de metais preciosos, dgua régia é usada
para uma remoc¢do mais eficiente dos metais, para 0s outros tipos de metais a limpeza é
efetuada fervendo todos os recipientes em HNOs; a 50% v/v por no minimo 4 horas.
Finamente, toda a vidraria € lavada exaustivamente com agua destilada-deionizada, seca em

uma capela de fluxo laminar e guardada em embal agens plastica até o uso.

Reagentes

Os &cidos usados sao ou Suprapur, ou de grau analitico os quais sdo destilados ou bi-
destilados, quando necessério, em um destilador de quartzo a uma temperatura abaixo do seu
ponto de ebulicdo. O metanol usado na metodologia é de grau espectroscopico e é purificado
também no destilador.
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A &gua é obtida de um sistema de agua ultra-pura Milli-Q, com resistividade 18 MW
cm. No laboratério, atualmente, a &gua deionizada ndo € estocada para evitar qualquer tipo de
adsorcdo indesgjavel do ar, ou sga, a &gua SO € produzida na quantidade necessaria do
requerente, por recomendacdo do proprio fabricante. Cada integrante do laboratério tem seu
préprio recipiente de &cido para evitar o uso comum, ou sgja, a manipulacdo constante de um

mesmo &cido por muitas pessoas.

A seguir, serd descrita a instrumentacdo, reagentes, preparacdo das amostras,

metodol ogia aplicada para cada técnica.

I nstrumentacgao

Diariamente sf0 redizadas andises chamadas Daily Performance no ICP-MS. Estas
andlises s80 na redidade checagens diarias do desempenho do equipamento. O
monitoramento é feito através das contagens minimas estabelecidas pelo fabricante para Mg,
1%3Rh e 2%®ph, além do controle do nivel de éxidos e fons de dupla carga. Caso o instrumento

ndo esteja de acordo com o minimo exigido, novas otimizagdes sdo feitas. Estes minimos sao:

*Mg: 20.000 contagens
1%3Rh: 150.000 contagens
2%8pp: 100.000 contagens
CeO/Ce: < 0,03
Ba*/Ba < 0,03

As otimizagOes redlizadas rotineiramente sdo: vazdo do gas aerossol e voltagem da lente
iGnica, uma vez que a poténcia de radiofreqiiéncia é padronizada para solucfes aguosas como

1000 W, podendo, entretanto, ser otimizada conforme o estudo de interesse.
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ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA EM CHAMA

I nstrumentacgao

O espectrometro de absorcéo atdbmica usado neste trabalho foi um AAnalyst 100 da
Perkin Elmer equipado com um corretor de fundo de arco de deutério e lampadas de catodo-
oco de ouro e prata foram usadas com fonte de radiacdo. Para o ouro utilizou-se o
comprimento de onda 242,2 nm operando-se a lampada a 15 mA, e paraa Ag, 328,1 nm com
a lampada a 8 mA. Todas as medidas foram registradas como atura de pico. Parametros
instrumentais tais como vazdo de aspiracdo, razdo ar/combustivel e atura do queimador,
foram gjustados para obter 0 maximo de absorvéancia utilizando uma solugdo 0,1 mol/L HNOs
em metanol, contendo Au e Ag. Para a nebulizagcdo discreta 100 pL da solucdo fina da
amostra foram introduzidos em um funil de PTFE conectado ao nebulizador do instrumento
por uma micropipeta. Para acelerar 0 processo de separacdo de fase, usou-se uma centrifuga
Sorvall RT 6000 Du Pont.

Reagentes

Os reagentes empregados neste estudo foram os seguintes: Triton X-114 (Sigma);
metanol (grau analitico, Merck), HCl (grau analitico, Merck); HNO; (grau analitico, Carlo
Erba); HF (grau analitico, Merck): acido ascorbico (Reagen); NH,-DDTP (Aldrich). O &cido
cloridrico foi purificado uma vez no destilador de quartzo. Solucbes de DDTP foram
preparadas a cada andlise.

Solucdes de calibracgéo.
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A calibracdo do espectrdmetro e as curvas analiticas para determinacéo de Au e Ag,
foram redlizadas empregando-se solucdes estoque para absorcdo atbmica (Aldrich) de Au e
Ag de 1010 pg/mL.

Procedimento

Um resumo do método € mostrado no fluxograma na Fig. 13. Como o surfactante
Triton X-114 possui a temperatura do ponto nuvem entre 22 e 25 °C é necessario resfriar a
solucdo para que ndo ocorra nenhuma perda na cinética da reacéo. A quantidade de Triton X-
114 variou de 0,0125 a 0,1 % p/v e a concentracéo de DDTP variou de 0 a 5,0 x 10° mol/L.
Apbs a centrifugacdo, com o resfriamento em um banho de gelo, a fase rica em surfactante
torna-se um gel viscoso, e a fase sobrenadante pode ser descartada pela inverso dos tubos. A
quantidade da solucdo 0,1 mol/L HNO; em metanol adicionada a fase rica em surfactante
variou de 50 pL a 1500 pL.

Preparacéo das amostras

Trés materiais geoldgicos de referéncia certificados foram analisados. sulfeto macico
(WMS-1) proveniente de CCRMP (Canadian Certified Reference Material Project), um
sedimento marinho (MESS-2) proveniente de NRCC (National Research Council of Canada)
e um minéio de platina (SARM-7) proveniente de SABS (South African Bureau of
Standards. As amostras foram primeiro secas a 80 °C durante uma noite. Para as amostras
WMS-1 e MESS-2 pesaram-se aproximadamente 2,5 g e foram adicionado 10 mL de HF.
Para a amostra SARM-7 pesou-se 1,0 g e adicionaram-se 5 mL de HF, e deixou-se em
repouso, também por uma noite; em seguida evaporou-se o &cido e adicionou-se agua-régia
recentemente preparada, sendo 5 mL para cada grama de amostra. Para o sedimento,
adicionaram-se 10 mL de uma mistura de 1 H,O, + 1 HNO;3, devido ao teor de matéria
organica existente. ApGs evaporacdo da mistura dos acidos em chapa a temperatura moderada

(110°C), adicionaram-se 30 mL de uma solugéo 0,1 mol/L HCI, centrifugou-se e os residuos
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foram descartados. As solucbes sobrenadantes foram avolumadas em 100 mL com a acidez
gjustada para 0,1 mol/L. Dado ao alto teor de ferro nas amostras, foi necessaria a adicdo de
&cido ascorbico, para reduzir Fe(l11), que reage com o agente complexante, a Fe(l1), o qual
ndo complexa com DDTP. A pré-concentracdo de Au e Ag foi, entdo conduzida de acordo
com a metodologia apresentada na Figura 13. A dissolucdo das amosiras foi baseada no
procedimento usado no Geological Survey of Canada. Um estudo detalhado usando uma
dissolucdo similar de mistura de acidos foi publlicado por Totland e colaboradores*,

Determinacao do ponto nuvem

As medidas foram feitas visualmente em um copo de vidro acoplado a um banho

térmico.
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Acidificar um volume conhecido de amostra
a um pH desejado com HCI

-

Adicionar DDTP

-

Avolumar e resfriar

-

Adicionar Triton X-114

v

Aquecer a solugéo a 40°C por 15 minutos

-

Tomar aliquotas de 50 ml e centrifugar
por 25 minutos a 3500 rpm e 30 °C

-

Resfriar em um banho de gelo

N J

v

Separar as fases pela inversdo dos tubos

\ 7 J

(Adicionar a fase rica em surfactante, 200 nL de\
_uma solucdo 0,1 mol/L de HNOz em metanol )

-

[ Analisar 100 nL da solucéo final da amostra )
usando uma micropipeta por FAAS

N

Figura 13. Fluxogramaindicando a preparacdo da amostra na técnica de pré-concentracéo.
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ESPECTROMETRIA DE MASSA COM FONTE DE PLASMA
INDUTIVAMENTE ACOPLADO: NEBULIZACAO ULTRA-SONICA

I nstrumentacgao

Em todos os experimentos foi usado um espectrometro de massa com fonte de plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS) ELAN 6000 (Perkin Elmer SCIEX, Thornhill, ON,
Canadd) acoplado a um nebulizador ultra-sdnico (USN) modelo 5000AT" da CETAC
(Omaha, NE, USA). As condicdes de nebulizacgo e operacdo do plasma para a introducéo do
extrato organico final foram otimizadas usando um sistema de andlise por injecdo em fluxo
FIAS-400 (Perkin Elmer), para aintroducdo de 100 pL da solucéo. O gés de argdnio usado foi
fornecido pela White Martins, Brasil, com pureza minima de 99,996%. As condi¢cdes de
operacdo do plasma e do nebulizador ultra-sbnico, assim como 0s parametros de aquisicéo
dos dados usados neste estudo estéo listados na Tabela 4. Como se usou um fluxo reduzido de
gas carregador, o injetor padréo de didmetro interno de 2 mm, foi substituido por um de 1,5
mm i.d., a fim de manter um tempo de residéncia da amostra no plasma comparavel auele

para solugdes aguosas™*°.

O programa usado para a injecdo da solucdo final no instrumento de medida esta
apresentado na Tabela 5. A troca dos tubos foi feita manuamente. Os tubos usados foram de
Tygon com 0,76 mm i.d. (Cole Parmer, N° E-95600-24) e usou-se como carregador uma
solucdo de &cido nitrico a 1% v/v. Para acelerar 0 processo de separacao de fase, usou-se uma
centrifuga Sorvall RT 6000B (Du Pont, Wilmington, DE, USA).



Materiais e Métodos 43

Tabeda 4. Pardmetros instrumentais USN-ICP-MS.

Condigdes do plasma

Poténcia de radiofrequéncia 1100 Watts
Vazdo do gés: principal 15L min*
intermediario 1,2 L min?
aerossol 0,6 L min®
Cones dainterface - amostrador e skimmer Pt

Condicoes do espectrometro de massa

Resolucéo 0,7 (a 10% da altura do pico)
Medida do sinal Peak Hopping

Dwell Time 50 - 90 ms
Varredurag/Leitura 1

Leituras/Replicatas 150-250

L ente i6nica modo autolens On

Condic¢oes do nebulizador ultra-sonico
Temperatura de dessolvatacéo 130°C
Temperatura do condensador (Peltier) - 10°C

Tabela 5. Programa FIAS 400 usado paraintroduzir 100 pL da solucdo da amostra.

Etapa Tempo Bomba 1 Bomba 2 Posicéo da Operacéo
(9 (rpm) (rpm) vavula

Pre-amost. 3 60 30 Aspirar

1 5 60 30 Aspirar

2 10 120 0 Injetar Leitura

3 60 120 0 Limpeza
Post-run - 30 30 Fluxo continuo

Reagentes

Usou-se o0 surfactante ndo ionico Triton X-114 (Sigma, St. Louis, MO, USA, No.
9036-1-5). O HCl (Merck, Darmstadt, Germany, No. 7210) utilizado foi de grau analitico
sendo purificado duas vezes em um destilador de quartzo a uma temperatura abaixo do seu
ponto de ebulicdo. O HNO; foi Suprapure (Merck) e o metanol (Carlo Erba, Mildo, Itdlia) foi
de grau espectroscopico sendo também purificado no destilador de quartzo. A solucéo do sal
de aménio do &cido O,O-dietil-ditiofosférico (Aldrich, Milwaukee, WI, USA, No. 17779-2,
95 % de pureza) em 3% HCI, foi preparada a cada otimizacéo e/ou andlise e purificada (duas

vezes) em uma coluna (15 x 5 mm) de C;g imobilizado sobre silica, com tamanho das
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particulas entre 40 e 63 um. Metanol foi usado entre cada purificacdo para remover 0s
complexos retidos. A &gua foi obtida de um sistema de agua ultra-pura Milli-Q (Millipore,
Bedford, MA, USA), com resistividade 18 MW cm.

Solucoes de calibragdo

As solugbes intermediarias de trabalho foram preparadas a cada pré-concentragdo a
partir de solucdes estoque de 1000 pg/mL da Spex (Edison, NJ): As(l11) em 1 % v/v HCI, Cd
e Pb em 5% HNOs. As solugdes de 1000 pg/mL de Se(1V) (1% v/iv HCI) e Cu (1% v/iv HNOg)
foram provenientes da Merck e as de Ag (1% v/v HNOs) e Au (8% v/v HCI) da Fluka (Buchs,
Switzerland).

Preparacéo das amostras

A aplicabilidade do método para amostras reais foi testada pela andlise das amostras
provenientes do National Council of Canada (NRCC) NASS-4 (open ocean seawater
reference material for trace metals, CASS-3 (nearshore seawater reference material for trace
metals), SLRS-3 (riverine water reference material for trace metals)e 1643d (enriched water
from Nationa Institute of Standards and Technology). Com excegdo da amostra 1643d, as
amostras de referéncias foram diluidas 4 + 1, antes de serem submetidas ao procedimento de
extragdo. A amostra 1643d foi diluida 1 + 9 (cobre, prata), 1 + 49 (arsénio, cadmio) e 1 + 99
(selénio, chumbo). O pH de todas as amostras foi gjustado com HCI de acordo com o pH
otimizado (0,5).

Procedimento

Para uma dada aliquota da amostra sdo adicionados acido cloridrico (para o gjuste de
pH conforme a acidez da curva de calibracéo) e DDTP para se obter as concentracdes finais
de ambos otimizadas. Em seguida, adiciona-se Triton X-114 em uma concentragdo otimizada
em nosso trabalho anterior® - 0,05 % m/v. A mistura é avolumada para 50 mL, permanecendo
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em um refrigerador por toda noite e, apds o resfriamento, ela € aquecida em um banho
termostatizado a 40°C, por 15 minutos. Dada a separacdo de fases, a mistura é centrifugada a
30°C, por 25 minutos a 3500 rpm. A fase rica em surfactante, por diferenca de densidade
permanece no fundo do tubo de centrifuga, o qual € levado para um banho de gelo, onde com
a diminuicdo da temperatura, torna-se viscosa como um gel e a sua separacao da fase aquosa
pode ocorrer simplesmente invertendo os tubos. Qualquer solucéo aquosa residua € removida
com o auxilio de uma pipeta de Pasteur. Para diminuir a viscosidade da fase rica em
surfactante, 1 mL de uma mistura de metanol e dgua a 1% v/v de HNOj3 é adicionado.
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ESPECTROMETRIA DE MASSA COM FONTE DE PLASMA
INDUTIVAMENTE ACOPLADO: VAPORIZACAO ELETROTERMICA

I nstrumentacgao

Utilizou-se 0 mesmo espectrometro (ELAN 6000) equipado com um vaporizador
eletrotérmico HGA-600M S da Perkin Elmer e um amostrador automatico AS 60. As amostras
foram vaporizadas a partir da parede dos tubos de grafite recobertos piroliticamente (PE
B009-1509). O interfaceamento do vaporizador eletrotérmico com o ICP-MSfoi feito através
de um tubo de poli(tetrafluoroetileno) (PTFE) de 100 cm de comprimento e didmetro interno
de 0,6 cm. Os paréametros instrumentais operacionais do instrumento utilizados para as
andlises estdo relacionados na Tabela 6, e 0 programa de temperaturatempo do forno
utilizado no vaporizador e etrotérmico esta apresentado na Tabela 7. O volume dispensado no
forno através do amostrador automético foi de 10 ml. Os seguintes is6topos (abundancia
mostrada entre parénteses) forma escolhidos para as andlises, tendo por base a auséncia de
interferéncia isobérica: ' Ru (17,0%), ®Rh (100%), ®Pd (22,3%), ®Pt (33,8%) e *’Au
(100%).

Tabela 6. Parémetros instrumentais ETV-ICP-MS.
Condigdes do plasma

Poténcia de radiofrequéncia 1000 Watts
Vaz&o do gés: principal 15L min*
intermediario 1,2 L min?
aerossol 1-1,04L min®
Cones dainterface - amostrador e skimmer Pt

Condicdes do espectrometro de massa

Resolucéo 0,7 (a 10% da altura do pico)
Medida do sinal Peak Hopping

Dwell Time 25ms

Varreduras/Leitura 1

Leituras/Replicatas 60

L ente i6nica modo autolens On
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Tabela 7. Programa de temperatura-tempo do forno para as medidasem ETV.

Temperatura, Tempo da Tempo de Vazdo interna, Leitura
Etapa o ~ ;
C rampa, s permanéncia, s mL/min
Secagem 70 5 20 300
Secagem 120 5 20 300
Pirdlise *) 5 20 300
Resfriamento 20 1 5 100
V aporizacéo 2500 0 10 0 X
Limpeza 2650 1 5 300
Resfriamento 20 5 5 300

(*)Na pré-concentragdo com DDTP: 1000°C, com SnCl,: 1100°C.

Reagentes

Usou-se o0 surfactante ndo idnico Triton X-114 (Sigma, St. Louis, MO, USA, No.
9036-1-5). O HCl (Merck, Darmstadt, Germany, No. 7210) utilizado foi de grau analitico
sendo purificado duas vezes em um destilador de quartzo a uma temperatura abaixo do seu
ponto de ebulicdo. O HNO; foi Suprapure (Merck) e o metanol (Carlo Erba, Mildo, Itdlia) foi
de grau espectroscopico sendo também purificado no destilador de quartzo. A solucéo do sal
de aménio do &cido O,O-dietil-ditiofosforico (Aldrich, Milwaukee, WI, USA, No. 17779-2,
95 % de pureza) foi preparada a cada otimizacdo e/ou andlise e purificada (quando necessério)
em uma coluna (15 x 5 mm) de Cyg imobilizado sobre silica, com tamanho das particulas entre
40 e 63 um. O sa de cloreto de estanho (I1) (SnCl, . 2H,0) usado foi dissolvido em é&cido
cloridrico concentrado e levado a concentracdo desgjada com é&gua deionizada, sendo
preparado em cada andlise. A &gua foi obtida de um sistema de &gua ultra-pura Milli-Q
(Millipore, Bedford, MA, USA), com resistividade 18 MW cm.

Solucoes de calibragdo

As solugbes intermediédrias de trabalho foram preparadas a cada pré-concentragdo a
partir de solucdes estoque de 1000 pg/mL dos sais de Au(Cl)s, Pd(Cl),, Rh(Cl)s, Ru(Cl); e
Pt(Cl), em 8% v/v HCI da Fluka (Buchs, Switzerland). Na pré-concentracéo, as concentracoes
de trabal ho escolhidas foram de 10, 25, 50, 100 e 250 ng/L.
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Preparacéo das amostras

A amostra de cabelo certificada utilizada (GBW 09101) foi proveniente do Shangai
Ingtitute of Nuclear Research, Academia Sinica, China, e a de urina certificada (SRM 2670)
proveniente National Institute of Standards & Technology, Gaitherburg, MD, USA. Pesaram-
se gproximadamente 250 mg da amostra de cabelo em tubos de quartzo para microondas, e
adicionaram-se 2,5 mL HNOs + 0,5 mL de H,O,. A amostra de urinafoi digeridaem 1 mL de
HNOs. O programa do forno de microondas modelo MLS-1200 MEGA (Milestone, Sorisole,
B.G., Italy) utilizado para digerir as amostras esta apresentado na Tabela 8. ApGs a digestéo,
as amostras foram avolumadas com &gua para um bal&o de 25 mL e uma aiquota de 5 mL foi
utilizada na metodologia. O pH de todas as amostras foi gustado com HCl para o pH
otimizado.

Tabela 8. Programa do forno de microondas usado na digestdo das amostras de cabelo
certificado (GBW 09101) e urina certificada (SRM 2670).

Etapa Poténcia (Watts) Tempo (min)
Cabdlo Urina Cabdlo Urina
1 250 250 2 5
2 0 0 2 2
3 250 400 6 5
4 400 500 5 1
5 600 - 5 -
Procedimento

O procedimento € o mesmo descrito anteriormente, sendo que para diminuir a

viscosidade da fase rica em surfactante, adicionou-se 0,5 mL de uma mistura de metanol e

dgua a 1% v/v de HCI, visto que 0s metais preciosos s30 mais estaveis neste meio &cido™™.
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4, RESULTADOS E DISCUSSA

ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA EM CHAMA

Otimizagao da complexacéo

A extragdo ponto nuvem para a Ag foi realizada usando-se diferentes concentragoes,
na faixa de 0,01 a 1,0 mol/L, de &cido cloridrico e acido nitrico. Os sinais mais atos foram
obtidos com &cido cloridrico, mostrando que a complexacdo € mais eficiente neste meio. O

151

estudo ndo foi repetido para 0 ouro, visto que é bem conhecido™", que a complexagdo do ouro

é mais eficiente em &cido cloridrico.

A complexaggo dos fons Ag" e Au®* ocorre preferenciamente em meio &cido, como
consequéncia, o sucesso da extracdo depende da faixa de pH escolhido. A otimizacdo do pH é
apresentada na Figura 14, e para ambas as espécies, o pH 1,0 foi selecionado. E importante
ressaltar que, experimentalmente, observou-se um aumento na temperatura do ponto nuvem a
medida que se diminuiu o pH da solucdo (Tabela 9), que pode ser atribuido a um aumento nas
forcas de atracdo entre as moléculas de agua e os grupos polares do surfactante, devido a
intensificag@o nas ligagBes de hidrogénio com o aumento da concentragdo de préton no meio,
ou sga, a interacdo entre as proprias moléculas do anfifilico protonado tornam-se mais

repulsivas conduzindo a um aumento no ponto nuvem. E relatado na literatura **+%°

, que o
tempo de meia-vida do DDTP diminui com o aumento da acidez do meio, ou s§a, a
velocidade de decomposicéo do ligante € acelerada pela acidez e temperatura, ndo sendo
porém, criticaapH 0, como é mostrado por Monte e Curtius'?. Entretanto, conforme pode ser
visto na Tabela 9, com 0 aumento na temperatura do ponto nuvem em 1,0 mol/L e,
principadmente em 2,0 mol/L de HCI, foi observada uma diminuicdo na fase rica em
surfactante, resultante, provavelmente, de perdas durante a centrifugacéo, pois a temperatura
do sistema tende a cair, ocorrendo escape do surfactante e dos quelatos metalicos para 0 meio

aguoso.
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Figura 14. Efeito do pH na pré-concentracdo de 40 ng/mL de Ag e 50 ng/mL de Au; sinal
analitico normalizado, [DDTP] ; 2,5 X 10° mol/L, 0,1 % m/v Triton X-114.

Tabela 9. Efeito do pH na temperatura do ponto nuvem em diferentes concentrages do
surfactante.

Triton X-114 % p/v

HCI mol/L 0,05 0,10
0,01 10,8 °C 16,4 °C
0,10 14,2 °C 20,2°C
1,00 18,3°C 27,6 °C
2,00 315°C 40,8 °C

A Figura 15 mostra a mudanca na extragéo dos dois ions metalicos com o aumento da
concentracdo de ligante. As duas espécies sdo quantitativamente extraidas em concentracdes
mais atas do DDTP atingindo uma saturacdo em torno de 5 x 10* mol/L, o que foi
considerado como 100 % de extragdo, uma vez que nenhum sina para Au e Ag na fase
aquosa, depois da separacéo, foi detectado. Para garantir 100 % de extracéo, a concentracao
de ligante escolhida foi de 2,5 x 10° mol/L.



Resultados e discussao 51

100 Sg—g O
751 AU

S

S m]

zc& 50 | O

©

b Ag

Ll O
25
O | ! | ! | ! |

-54 -4,5 -3,6 -2,7

log[DDTP]

Figura 15. Efeito da variagdo da concentracdo de DD TP na extragcdo de 40 ng/mL de Ag e 50
ng/mL de Au. Extragdo foi conduzidaa 0,1 % Triton X-114 e 0,1 mol/L de HCI.

Uma das caracteristicas dos surfactantes é a sua alta viscosidade, o que dificulta sua
introducéo em FAAS, onde a eficiéncia da nebulizagdo influi diretamente na sensibilidade. A
introducdo de solventes organicos na chama ndo constitui um problema dado ao efeito do
solvente organico, que geralmente produz um aumento no sina analitico. Solventes
organicos, em geral, possuem baixa tensdo superficial, ocasionando uma maior dispersdo e

diminuicdo no tamanho das particul as durante a nebulizacéo.

Na Figura 16 procurou-se comparar a adicdo de agua com a de metanol afase ricaem
surfactante (metanol foi escolhido por sua solubilidade tanto no surfactante como na agua),
ambos em 0,1 mol/L de HNOs, o que confere uma estabilidade em especial a0 metanol,
provavelmente devido a formacdo de pontes de hidrogénio. Para a agua, observa-se uma
grande perda do sina analitico, em torno de 80 % no volume étimo (200 pL). Em contra
partida, a adicdo de metanol a fase rica em surfactante ocasiona uma diminuicdo na
viscosidade e na tensdo superficial, facilitando a aspiracdo e a nebulizacdo da amostra,
aumentando o sinal. Ainda na mesma figura, tém-se a otimizacéo do volume de metanol a ser
adicionado, observando-se que para volumes menores de 200 pL tem-se a predominancia da
alta viscosidade e tensdo superficial, mesmo para o metanol. Experimentalmente, foi notado a
formacdo de um joelho nos sinais transientes dos dois primeiros pontos, mais acentuado a 50
ML do que a 100 pL, proveniente da ata viscosidade. Acima de 200 pL predomina
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gradualmente apenas a diluicdo, com viscosidade e tensdo superficial minimizados, uma vez
gue o volume da fase rica em surfactante é fixo (para 50 mL a 0,1 % de Triton X-114 ~ 150
uL). Comportamento semelhante de diluicdo também foi relatado por Moreno Cordero® e
colaboradores. As analises foram redlizadas para 0 Au e Ag, cujos resultados foram similares.
Assim, para uma andlise redlizada a 0,1 % p/v de Triton X-114, um volume de 200 pL de
metanol foi usado; quando se utilizou o surfactante a 0,05 % m/v , adicionaram-se 100 pL de
metanol.
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Figura 16. Efeito do solvente (ambos em 0,1 mol/L HNOs) adicionado afase ricaem
surfactante, apds a pré-concentracdo de 50 ng/mL de AuapH 1,0, [DDTP]: 2,5 x 10° M,
Triton X-114: 0,1 % p/v. Absorvancia normalizada

M ecanismo de extracdo

Em uma extracdo liquido-liquido, o sistema pode ser expresso como:

M¥(@g) + nL(ag) « MLnag) « ML)

onde M™(ag) e L'(ag) s3 os ions do andito e do ligante na fase aquosa, MLn(aq) é o
complexo na solugdo aguosa e MLny(s) € o complexo na fase surfactante. A constante de
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distribuicdo, Kp, a constante de formacao total, by, para as espécies extraidas, e a constante de

dissociacdo &cidade HL, K,, na fase aquosa, séo dados por:

) [MLn]S
Kp = [MLn]aq 1
ML ,
: =Q @)
M u]
BGECH B
Ka"W ©)
combinando (1), (2) e (3) e rearranjando, resulta:
—[M:‘]S =Kp oKA[HL]"[H50"] " @
]
a

Uma vez que arazdo de distribui¢do, D, é dada por (5):

_ Mg
(Cu) [M”+]aq + ML,

(5)

assumindo [M™] s » [MLn]ag, € combinando (4) e (5) resultaem:

D = Kpbn K4 [HL][H30T" (6)
Como o pH foi mantido constante, o produto das constantes condicionais, Kgb,', € definido
por:

Kp'bnI = Kan Kan [H3O+] n (7)

arazéo de distribuicdo, D, torna-se:
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D = Kpby'[HL]" (8)
ou:
logD = logKpb, + nlog[HL] 9)

A equacdo (9) expressa D como funcdo da concentracdo do ligante na fase aquosa. A carga do
ion analito € dada por:

& logD O

=g Iog[HL]EcpH (19

Plotando a Eq. (9) os dois analitos, linhas retas foram obtidas como mostrado na Figura 17.
Os vaores para Kpby' foram obtidos através da Eq. (9), paralog D = 0. Nas condic¢des usadas
neste trabalho, a concentracdo de ligante livre deve ser considerada igua a concentracdo de
ligante total.

A razdo de distribuico, D, foi obtida a partir de valores normalizados de absorvéancia:

[Ac - Ag]

77 [Av-Ad]

(11)

onde Ao corresponde a concentracdo zero de ligante, ou sgja, 0 quanto é extraido sem o
ligante; Ac € a [quelato metdlico] extraido em uma dada concentragdo C do ligante; Ap é a
extracdo maxima. A diferenca no numerador estd relacionada a concentracdo de metal
extraido pelo ligante na fase organica, e no denominador a concentracdo ainda a extrair,
presente na fase aquosa.
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Figura 17. Determinacéo do produto Kp' b, para os quelatos de Au e Ag com base na
equacdo (9). Todos os dados foram extraidos do gréfico da Figura 15.

Em ambas as retas, ainclinagdo n foi igual a 1 indicando a formag&o de um complexo
1:1. O ouro é reduzido pelo préprio reagente DDTP, e em concentragbes mais altas do metal,
tanto prata como ouro, so passiveis de polimerizacdo, devido a alta afinidade destes metais
(&cidos moles) pelo ligante. O valor do log Kg'b, em modulo para a Ag foi de 4,89 e para o
ouro 5,24. A extracdo para o ouro € levemente superior a da prata, no sistema estudado e uma
explicacdo possivel seria uma maior eficiéncia de complexagdo do ouro com o DDTP, que é
confirmado na Tabela 10 quando os fatores sGo comparados. 130 para 0 Au e 91 para a Ag

nas condi¢des otimizadas.

Caracteristicas Analiticas do M étodo

A Tabela 10 fornece os valores de enriquecimento obtidos na pré-concentracdo para
ambas as espécies metdlicas. O fator de enriquecimento (EF), foi obtido pela relacéo entre a
concentracdo da amostra pré-concentrada (Cy) para aguela sem pré-concentracéo (Cp). O
valor de Cy foi obtido contra em curva de calibracéo na faixa esperada de enriquecimento,
efetuando o0 guste da matriz (fase rica em surfactante + metanol), utilizando uma solucéo
contendo 15,25 % v/v de Triton X-114 e 84,75 % v/v de metanol a 0,1 mol/L HNOj3 (v/v). A
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densidade de Triton X-114 (1,37 g/mL) foi obtida através de um picnémetro. Os fatores de
enriquecimento para Ag e Au apresentados sdo dependentes da concentracdo de surfactante
adicionado a solucdo inicia e do volume de metanol adicionado afase rica em surfactante,
depois da separacéo. Para ambos analitos, os melhores fatores de enriquecimento, 91 para a
Ag e 130 para 0 Au, foram obtidos com 0,05% m/v Triton X-114 e 100 pL de metanol.

Tabela 10. Fator de enrigquecimento*.

Andito  Concentragdoinicial  Triton X-114  Diluicéo dafase Fator de
(ng/mL) % m/v ricaem surfactante  enriquecimento
(BL)

Ag 40 0,1000 200 51
0,0500 100 91
0,0250 50 54
0,0125 25 9

Au 50 0,1000 200 57
0,0500 100 130
0,0250 50 119

* |njecdo de 100 pL em duplicata de cada aliquota da amostra.

Para 0 Au ndo se efetuou a pré-concentracdo a 0,0125 % m/v Triton X-114, pois
temia-se que, como se estava muito proximo da cmc do surfactante, o sistema sofresse
perturbacdes, resultando em um baixo fator de enriquecimento, como ocorreu com a Ag. A
diferenca entre os fatores de enriquecimento pode ser atribuida a constante de distribuicdo
para cada espécie metdlica. O maximo ocorreu para ambos metais em 0,05 % de Triton X-
114, pois abaixo disto, 0 sistema estaria sujeito ndo sd a perturbaces, mas a uma perda
expressiva na concentracdo final do surfactante, pois a propria visuaizacdo da fase rica em
surfactante torna-se mais dificil.

Na Tabela 11 sdo fornecidos o limite de deteccdo do método (LD), desvio padréo
relativo para cinco replicatas na concentracdo entre parénteses (RSD %), coeficiente de
correlacdo (r?) e a concentragdo caracteristica (c,), que é a concentracéo do analito na solugéo
inicial que conduz a uma concentracdo na fase rica em surfactante que fornece uma
absorvancia de 0,0044, para cada elemento. As curvas de calibracéo foram obtidas através da
pré-concentragdo de aliquotas de 50 mL. O L.D. foi calculado pela raz8o entre o desvio

padréo do branco multiplicado por trés, e a inclinagéo da curva de calibragéo (3s,/a). Todos
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os dados sdo fornecidos em um processo de pré-concentracdo inserido em uma faixa de 2,0 a
20 ng/mL do analito, [DEtDTP]: 2,5 x 10°M e 0,05 % de Triton X-114.

Tabela 11. Caracteristicas analiticas do método.(n = 5).

Au Ag
L.D. (ng/mL) 0,53 0,46
RSD % 2,5 (15) 3,3(20)
Faixalinear (ng/mL) 0-15 0-20
r? 0,998 0,999

Andlise dos materiais de referéncias certificados

As amostras certificadas foram submetidas a0 procedimento de pré-concentracdo
depois da dissolucéo &cida descrita na secdo experimental. Materiais geol 6gicos com alto teor
de enxofre (caracteristico dos minérios e sulfetos de metais preciosos), causam em geral,
abundante precipitacdo, aém de possuir elevado teor de ferro. Em nosso estudo, foi
constatada uma precipitacdo causada pela adicdo de DDTP, e segundo Bode e Arnswald™!, Fe
(111) é parciamente complexado e o composto formado precipita e se decompde, consumindo
0 agente complexante. Devido a este fator, adicionou-se um agente redutor, acido ascorbico,
pois o Fe (II) ndo é complexado. Entretanto, a amostra WMS-1 apresentou precipitacdo
mesmo com a adicdo do agente redutor, provavelmente devido ao alto teor de enxofre da
amostra (em torno de 32 %). Um detalhe importante € que a precipitagdo ndo causou
depreciacdo do sinal do Au (testou-se a metodologia na presenca do precipitado, o qual é
dissolvido durante a centrifugacao); sem écido ascérbico a concentracdo medida foi cerca de
duas vezes superior a concentragdo esperada, pois o Fe produz um erro positivo'™ na
determinacdo de ouro, por possuir uma linha proxima a do ouro. Contudo, em amostras mais
diluidas, o efeito da matriz foi menor, sendo sufiente a simples adicdo de 500 mg de &cido
ascorbico para a eliminacéo da interferéncia causada pelo Fe (I11). Algumas amostras ndo
foram muito diluidas para ndo sair da faixa de concentracdo minima necesséria para a pré-
concentracdo. Para estas a precipitacdo intensa constitui-se um problema na metodologia que
foi contornado pela adicdo de acido ascorbico. Mesmo com a formagédo do precipitado, a fase
rica em surfactante, durante a centrifugacéo, geramente sedimenta através da matriz, pré-
concentrando os elementos de interesse. Outro detalhe importante a ser observado, é que ndo
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se deve filtrar o precipitado caso ele ocorra, mesmo com a adi¢cdo de acido ascorbico. Durante
0s experimentos, verificou-se uma perda de sinal para as amostras filtradas em relacéo

aquelas ndo filtradas.

Em amostras reais, quando ndo se souber a concentracéo de ferro Fe(l11), a adicdo de
&cido ascorbico pode proceder de acordo com a coloracdo da solucéo da amostra; geralmente,
amostras que contém Fe(l11) sdo amareladas e, dependendo da composi¢do, podem apresentar
forte tom esverdeado. Estas solucBes tendem a ficar limpidas no primeiro caso ou verde
palido para uma matriz mais complexa, com a adi¢ao do &cido ascorbico.

A Tabela 12 reporta os resultados obtidos na pré-concentracéo de Au e Ag nos
materiais geol dgicos utilizados, sendo que todos foram submetidos a testes estatisticos (teste-t
e teste-F), e nenhuma diferenca significativa entre os valores certificados e medidos foi

encontrada para um nivel de confianga de 99%.

Tabela 12. Determinacdo de Au e Ag nas amostras de referéncias certificadas de sedimento
marinho (MESS-2), minério de platina (SARM-7) e sulfeto macico (WMS-1). A incerteza é
baseada em um nivel de 95 % de confianca. (n = 4).

Elemento Materia de Concentragéo Concentragéo
referéncia certificada (ng/g) medida (ng/g)
Au WMS-12 279+ 33 286 + 24
SARM-7° 310+ 15 314+ 21
Ag MESS-2° 180 + 20 171+ 13
SARM-7° 420+ 42 415+ 19

a)Proveniente de CCRMP (Canadian Certified Reference Materia Project, Energy Mines and
Resources, Canada). b) MINTEK (South African Institute for Metallurgy, distribuido por Bureau of
Standards, Africado Sul). ¢) NRCC (National Research Council of Canada).
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ESPECTROMETRIA DE MASSA COM FONTE DE PLASMA
INDUTIVAMENTE ACOPLADO: NEBULIZACAO ULTRA-SONICA

Efeito do solvente organico no sinal analitico

Conforme discutido anteriormente, a introdugdo de solventes organicos em ICP-MS
requer condicbes especiais. A adicdo de metanol na metodologia proposta tem o claro
objetivo de diminuir a viscosidade; logo sua concentragdo € um compromisso entre 0 vapor
organico a ser introduzido e a reducéo da viscosidade, pois sua adic¢do € fundamental para que
ocorra uma homogeneizacdo e limpidez eficiente da mistura da fase rica em surfactante,
metanol e &gua. Para estudar o efeito do metanol no sinal analitico, um gjuste da matriz foi
realizado. Para 25 mg (duas gotas) de Triton X-114, adicionou-se 1 mL de diferentes
concentragdes de metanol em uma solucéo aquosa a 1% de v/v &cido nitrico. A quantidade
adicionada de surfactante é equivalente auela usada quando a extracdo € redizada. As
solucdes adicionadas com diferentes teores de metanol continham 1 ng/mL para cada analito,
com excegdo de Ag e Se que estavam a 5 ng/mL. As solugOes resultantes foram medidas
usando o sistema FIA-USN para introduzir amostras, sem serem submetidas ao procedimento
de extragdo. A Figura 18 mostra um aumento nas contagens com o aumento da concentracéo
de metanol. E relatado na literatura®******* que o carbono no plasma aumenta o sindl,
especidmente de analitos com ato potencia de ionizagd. No cana central do plasma,
quando solventes organicos sdo introduzidos como aerossol, ocorre a formag&o de espécies
que contém carbono, dada as condigdes extremas. A populagio de ions C* e/ou de espécies
contendo carbono junto com os analitos a serem determinados, tendem a sofrer rearranjos no
sentido de formar o cétion radical mais estével. Espécies como As, Se e Au gue possuem
baixas eficiéncias de ionizacdo (52, 32 e 51 %, respectivamente, de acordo com Houk™)
transferem elétrons para a espécie mais estavel, neste caso, as espécies que contém carbono.
Esta explicagéo parece estar de acordo com os dados mostrados na Figura 19. Nesta Figura, as
concentragdes relativas de alguns dos principais ions poliatdmicos sdo mostrados, quando 100
pL da matriz smulada sdo introduzidos, demonstrando que o mondxido de carbono é
principalmente formado. Os valores da concentragéo equivalente de fundo (BEC, do inglés,
background equivalent concentration) para *Mg" (**°C,"), 2si* (**C**0"), *°Ct (*Ar’C’) e
*°re’ (**Art°0") foram 0,007, 15,7, 1,2 e 0,06 pg/mL, respectivamente. Estes valores sd mais
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adtos do que os BECs para metanol determinados por Houk™, o qual usou um sistema de
dessolvatacdo criogénica, mas estes vaores foram considerados satisfatorios, uma vez que o
surfactante foi introduzido junto com o metanol. O fon poliatdmico *2C'°0," néo foi medido
por causa das suas dtas e instéavels contagens. Usando-se FIA-USN, uma melhora no
transporte e nebulizagdo da amostra também deve ser considerada devido a presenca do
surfactante e do metanol, os quais mudam as propriedades fisicas da solugdo. A concentracéo
de metanol escolhidafoi de 60 % v/v , poisa 70 e 80 % o aumento do sina passa a ndo ser t&o
expressivo. A medida que se aumentava a concentragdo de metanol, a mistura passava a ser
aspirada mais facilmente, devido areducdo da viscosidade, e também reduzia a formagdo de

espuma.
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Figura 18. Efeito da concentragdo de metanol sobre os sinais dos analitosem 1 mL de
diferentes solugBes de metanol em 1% v/v de écido nitrico, as quais 25 mg de Triton X-114
foram adicionado. As concentragdes dos analitos nas solugdes de metanol foram 5 ng/mL para
Ag e Seelng/mL paraosoutros. As solucgdes foram medidas sem aplicar o procedimento de
extracdo.
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Figura 19. Concentractes equivalentes de fundo relativas (BECs) para os analitos nos valores
m/z, correspondendo a**Mg"* (0,007 ug/mL), Si* (15,7 pg/mL), *°C* (1,2 pg/mL) e *°Fe’

(0,06 pug/mL) quando 100 pL da matriz ssimulada foram introduzidos.

Selecdo das condicgbes do plasma

Dois parametros importantes para a introducéo de solventes organicos sdo a vazao do
gas aerossol e a poténcia da radiofreqliéncia, pois vazdes mais baixas e poténcias de
radiofreqiéncia mais atas sd0 necess&rias para se obter sinais comparaveis aos aquosos. A
Figura 20 mostra o efeito da vaz&o do gés aerossol no sinal dos anditos. O selénio exibe um
comportamento diferente dos demais provavelmente por possuir uma ata energia de
ionizacdo, ou sgja, quanto mais quente o plasma, maior o sina para este andlito, ja que quanto
maior for a vazdo, o plasmatende a se resfriar. A Figura 21 mostra ainfluéncia da poténcia de
radiofrequéncia no sinal dos analitos, usando a vazéo otimizada de 0,6 L/min. O sind para
As e ""Se aumenta amedida que a poténcia RF aumenta, mostrando que para estes analitos
de potenciais de ionizagdo relativamente altos, um plasma mais energético é mais efetivo para
a ionizagdo. Para os outros analitos, o sinal diminui, provavelmente devido a outros fatores,
tal como o aumento na formagdo de ions de dupla carga em poténcias mais dtas. Este
comportamento, que é similar para solucfes aguosas, também mostra que a maior parte das
substancias orgéanicas foi removida nos estégios de dessolvatacdo e condensacdo do USN.
Uma poténcia de 1100 Waitts foi selecionada, como um compromisso e também porque, em
poténcias mais baixas, algum deposito de carbono nos cones e lente foi verificado, visto que
um plasma mais energético € necessario para destruir a matriz orgéanica.



Resultados e discusséo 62

7000
50000
16000
40000} 15000
30000} 14000
13000
20000+
12000
. 10000 - l1000
< c
() o
%’ 0 N | N | N | N | N | N | 0 %)
S 50000 *®Pb , 1100000 §
@) — O
40000} ////¥ 180000
O
30000 °:j::;//// 160000
20000+ //<> 140000
L
0/8 x
10000f °. {20000
AS _— X—
X X X
0

s 1 s 1 s 1 s 1 s 1 s 1 0
0,45 0,50 0,55 0,60 0,65 0,70
Vazéao do gas aerossol, L/min

Figura 20. Influéncia da vazdo do gés aerossol no sinal de 1 ng/mL dos analitos na mistura de
Triton X-114 (25 mg), metanol (600 uL), agua (400 pL) em 1% v/v de HNOgz, quando 100 L
da solucéo da matriz simulada foram introduzidos.
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mistura de Triton X-114 (25 mg), metanol (600 pL), agua (400 pL) em 1% v/v de HNO;,
guando 100 pL da solugdo da matriz simulada foram introduzidos.
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Otimizagdo da complexacéo

Como pode ser visto na Figura 22, as contagens para **’Ag e **Cu foram mais altas nas
menores concentracbes de DDTP, indicando que estes andlitos sGo mais eficientemente
particionados nestas concentragdes. Vale ressaltar que seus complexos tem uma composi¢céo
1:1 conforme estudos anteriores®'!. Nas concentracdes mais atas de DDTP, complexos
carregados, como ML, , podem ser formados, diminuindo a extragéo, uma vez que complexos
neutros sdo preferencialmente extraidos. O mesmo ocorre para 0s outros analitos, porém estes
reagem com DDTP em outros estados de oxidac&o, por exemplo +2 para Pb e Cd, explicando
0 deslocamento no ponto méximo de extragdo para as concentragdes mais altas de DDTP.
Quando o sinal diminui, provavelmente ML sdo formados devido ao excesso de DDTP. Os
estéres O,0O-didquil-ditiofosfatos possuem constantes de dissociacdo acidas similares, mas
diferentes constantes de particéo; entre eles, o dietilester (DDTP) tem o menor coeficiente de

15118 hecessitando estar

particdo em comparacdo aos outros (n-buitil, i-butil, 2-€til-hexil, etc)
em um grande excesso para extrair eficientemente. A concentragdo compromisso de DDTP

adotada nesta parte do trabalho foi de 1% m/v.
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Figura 22. Influéncia da concentracéo de DD TP na pré-concentracdo de 1 ng/mL dos analitos
em 0,32 mol/L HCI; Triton X-114: 0,05 % m/v.

Para a otimizacdo do pH, a concentragdo de HCI foi variada de 0,001 a 2 M. Nas
concentragcbes mais altas ou pHs mais baixos vae ressaltar que ocorre uma variagdo na
temperatura do ponto nuvem, estudado em nosso trabalho anterior®™. A temperatura tende a
aumentar e eventuais perdas podem acontecer em funcéo de ocorrer escape do surfactante
para a fase aquosa, sendo isto mais critico especialmente na concentracéo 2 M de HCI, devido
adificuldade de se manter estas temperaturas, principalmente na centrifugacéo. A Figura 23

demonstra a influéncia do pH na complexacéo dos analitos. Para valores de pH entre 0,5 e 3,

0 efeito ndo é muito pronunciado, exceto para "°As, que assume outra forma n&o disponivel

para complexar com o ligante. O pH escolhido foi de 0,5 visando favorecer principalmente o
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As, visto que os demais ndo sofrem alteracdes tdo significativas. E aconselhavel proceder a
complexacdo em é&cido cloridrico pois fortes oxidantes tal como 7-9 M HNOs; reagem com 0
DDTP formando dissulfetos™’. Porém, extragdes tém sido conduzidas com sucesso a partir do

&cido nitrico, desde que realizadas em um periodo de tempo relativamente curto™.
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Figura 23. Influéncia da concentracéo de HCI na pré-concentracéo de 1 ng/mL dos analitos
em 1% m/v de DDTP; Triton X-114 : 0,05 % m/v.

Figuras de Mérito

Asfiguras de mérito do procedimento proposto sdo mostradas na Tabela 13. O fator de
enriquecimento (EF) foi definido como sendo a razdo entre a inclinagdo da curva pré
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concentrada em relagdo aquela sem pré-concentracdo, obtida pelo gjuste de matriz. Como
demonstrado na Tabela 10, bons fatores de enriquecimento foram obtidos, principalmente
para As e Se que foram favorecidos pelas condi¢des compromisso de complexagéo. Para Cu
melhores EF seriam obtidos em concentragbes mais baixas do ligante como pode ser visto na
Figura 20. O limite de deteccdo (LD) foi calculado como a razéo entre trés vezes o desvio
padrédo de 10 medidas consecutivas do branco e a inclinagdo da curva de calibracdo pré-
concentrada do analito. As curvas de calibracéo foram obtidas para a faixa de concentracéo
entre 0,1 e 1 ng/mL para Cu e As, e entre 0,01 e 0,5 ng/mL para os demais, tanto para a
obtencdo das caracteristicas analiticas do método quanto para a andise dos materiais de
referéncia certificados. Os coeficientes de correlacdo (r°) das curvas de caibracdo foram
melhores do que 0,99. O desvio padréo relativo (RSD) para os analitos ficou abaixo de 6 %,
resultando em uma boa precisdo do método, sendo calculados através da média de oito

leituras consecutivas da solucdo dos analitos submetidos ametodol ogia de pré-concentracéo.

Tabela 13. Caracteristicas analiticas do método.

| sétopo Parametros
LD (pg/L) Fator de re RSD? (%)
enriquecimento
®Cu 0,03 17 0,992 4,4
®Cu 0,03 16 0,998 4,0
®As 0,006 42 0,993 3,8
Se 0,02 37 0,998 53
7Ag 0,004 20 0,995 4,9
Hicd 0,006 29 0,996 3,4
1 0,003 30 0,997 4,7
2%8pp 0,004 25 0,998 4,8

*n=8 (0,5 ng/L)

Resultados Analiticos

Com o intuito de demonstrar que o sistema € hébil para andlises praticas, amostras de
dgua do mar e rio certificadas foram analisadas. Foi observado para o ®*Cu que os valores
medidos estavam sempre acima do certificado para a 4gua do mar e procurou-se medir ®*Cu, o
gual forneceu melhores resultados. Este problema ocorreu provavelmente por interferéncia de
%Na residual, visto que a separacdo se da por centrifugacdo, logo a formacdo de Na®Ar,
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pode ter interferido diretamente no sinal de ®*Cu. Para os outros isétopos boa concordancia
com os valores certificados foi verificada. Para os analitos com concentragdes abaixo do
limite de deteccdo, um teste de recuperacdo foi aplicado e os resultados também estéo
apresentados na Tabela 14.

Tabela 14. Determinacdo dos analitos em amostras de referéncia certificadas de éguas.

Concentragdes em ng/mL, n = 3.

Andit Amostra
(0]
CASS-3 NASS-4 SLRS-3 1643d
®“Cu Cetificado 0,517+0,062 0,228+ 0,011 1,35+ 0,07 205+ 38
Medido 1,202(0,182) 0,510(0,064) 1,55(0,09) 19,7(1,4)
®Cu  Certificado 0517+0,062 0228+0,011 1,35+ 0,07 20,5+ 38
Medido 0,542(0,170) 0,237(0,111) N.D. 19,4(3,0)
As  Cetificado 1,09 + 0,07 1,26 + 0,09 0,720+ 0,050 56,02 + 0,73
Medido 1,13(0,05) 1,27(0,02) 0,708(0,112)  56,21(3,02)
"Se  Cetificado 0,042* -- -- 11,43+ 0,17
Medido 0,051(0,0033) -- <LD 11,40 + 0,17
Spike 0,100 0,100 0,100 -
Recuperado  0,156(0,020) 0,135(0,024) 0,102(0,015) --
97Ag  Certificado -- -- 1,270 + 0,057
Medido <LD <LD <LD 1,309(0,023)
Spike 0,100 0,100 0,100 -
Recuperado  0,100(0,029) 0,102(0,063) 0,097(0,044) --
Y4cd  Cetificado 0,030+0,005 0,016+0,003  0,013+0,002 6,47+ 0,37
Medido 0,0325(0,0037)  0,011(0,003) 0,010(0,001)  6,26(0,08)
¥'Au  Medido <LD 0,0689(0,0077) <LD -
Spike 0,100 0,100 0,100 --
Recuperado  0,116(0,021) 0,173(0,012) 0,112(0,011) -
“®pph  Certificado 0,012+0,004 0,013+0,005 0,068+0,007 18,15+ 0,64
Medido 0,011(0,001) 0,016(0,005) 0,049(0,005)  16,96(1,76)

* Vaor informado. Valores em parénteses sdo 0s desvios padrdes.
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ESPECTROMETRIA DE MASSA COM FONTE DE PLASMA
INDUTIVAMENTE ACOPLADO - VAPORIZACAO ELETROTERMICA

Nesta parte do trabalho tentou-se desenvolver a metodologia usando o DDTP como
agente quelante e o SnCl, como agente labilizante, na complexacdo dos metais do grupo da
platina, entretanto estes dois compostos sdo incompativeis em uma mesma solugdo, resultando
uma intensa precipitacdo. Desse modo, os testes procederam usando os dois compostos em
separado.

Otimizacao do programa de temperatura do forno

A Figura 24 apresenta as curvas de temperatura de pirdlise para '“Ru, '*Rh, 1®Pd,
195pt @ 19’Au obtidas para o extrato organico final da metodologia ponto nuvem: 2 ni/L dos
analitos foram pré-concentrados, usando uma concentracdo de DDTP igual a 1% m/v, HCI =
1 mol/L, Triton X-114 = 0,05 % m/v. A solucdo alcodlica adicionada a fase rica em
surfactante foi de 500 nL sendo 40 % v/iv MeOH e 60% v/v &gua em 1% v/v HCI. A
composicdo da mistura foi otimizada através das experiéncias anteriores relacionadas ao
solvente organico. A adi¢do de metanol € necesséria para diminuir a alta viscosidade da fase
rica em surfactante porém, devido a sua volatilidade a temperatura ambiente, este solvente
deve ser adicionado na quantidade minima possivel para assegurar a fluidez da solucdo final
da metodologia durante sua introducdo no forno de grafite, sem que ocorra perda indesejavel
do solvente, 0 que causaria diferentes leituras a medida que este se evapora. A quantidade
(500 m.) e a composicdo da mistura escolhida estdo relacionadas com a prética, visando a
deposicdo da solugdo no tubo de grafite, ou sgja, a formagdo adequada da gota, sem
espalhamento demasiado, o que é caracteristico do metanol. Com relacdo &s curvas obtidas de
temperatura de pirdlise, pode-se notar que Rh, Pt e Ru na forma de complexos sdo bastante
estévels, até cerca de 1500°C, enquanto que os sinais de Au e Pd sofrem quedas acentuadas a
partir de 1200°C. E importante frisar que um estudo semelhante foi realizado usando um
gjuste de matriz, ou sgja a matriz foi simulada (surfactante + metanol + agua + HCI) sem
possuir entretanto os metais na forma de complexos com o DDTP e para o Au,
principamente, nenhum platd chegou a formar-se, ocorrendo na prética um declinio muito
mais acentuado do que para o estudo realizado com os metais complexados. Este resultado
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16 Por este motivo a

indica que o DDTP também tem a funcdo de modificador quimico
escolha da temperatura de pirdlise foi baseada na Figura 24, adotando-se 1000°C como

temperatura compromisso, visando favorecer o Au e o Pd.
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Figura 24. Curvas de temperatura de pirdlise para os analitos pré-concentrados, usando 1 %
m/v de DDTP. Temperatura de V aporizagdo: 2500 °C.

Em solucéo de &cido cloridrico os metais do grupo da platina geralmente estédo na
forma de complexos com cloro™’, sendo aguns deles considerados inertes™® devido a alta
estabilidade destes complexos e a formacdo de espécies neutras extraiveis ocorre por
intermédio de reacBes cineticamente lentas. A adicdo de cloreto estanoso, segundo a
literatura™>**®, diminui esta inércia por atuar como agente labilizante. Entretanto, em nossos
testes 0 SnCl, mostrou-se habil para separar os PGM sem o uso de qualquer ligante. Na
Figura 25 tem-se as curvas de temperatura de pirdlise obtidas quando se usou o SnCl; (0,5 %
m/v) na pré-concentracdo de 2 ng/L dos analitos, Triton X-114 = 0,05 % m/v, HCI = 1 mol/L.

A temperatura de pirdlise compromisso escolhida foi de 1100°C, a partir da qual se observa
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um aumento na intensidade do sinal analitico, exceto para Au até o inicio das perdas mais

acentuadas.

3750
o/o/o\ L AU
3000 + o
Uzg:gigio‘o \ —o—Rnh
2250
[m| Q
1500 - \ \
O (@]
(7]
GC) 750 | \ \
= N N
E O | | | VO0—n 4 51 u\g S—a 100
o 1200 -
O /<§\ A 105P d 1
ma N / 195 17°
900 + AN Pt |

Q/

A \O\
6001 oo oo \ 1

\ \ Ry

<>
I\A \ AN

A+ A= —

O 1 n 1 n 1
500 750 1000 1250 1500 1750 2000
Temperatura, °C

c'}’ 3
10° Contagens

Figura 25. Curvas de temperatura de pirdlise para os analitos pré-concentrados, usando 0,5 %
m/v de SnCl,. Temperatura de Vaporizagao: 2500 °C.

Para a vaporizacéo, Figuras 26 e 27, tanto no sistema com DDTP quanto com SnCl,, a
temperatura escolhida foi de 2500°C. Segundo Grégoire e colaboradores'™ para estes metais,
ocorre primeiro a formagdo dos respectivos oxidos, seguida da decomposicdo dos mesmos
com o aumento da temperatura, e 0os metais depositados na superficie de grafite sGo entdo

sublimados a vapor metalico.

Outros parametros, tais como vazdo do gas carreador e voltagem da lente ibnica,
foram otimizados via nebulizacdo pneumatica, usando Ce como analito compromisso uma vez
gue este possui massa intermediéria para os elementos em estudo.
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Figura 26. Curva de temperaturas de vaporizacdo para os analitos pré-concentrados, usando
DDTP = 1 % m/v. Temperatura de pirdlise = 1000°C.
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Figura 27. Curva de temperaturas de vaporizacdo para os analitos pré-concentrados, usando
SnCl, = 0,5 % m/v. Temperatura de pirdlise = 1100°C.

Otimizacao das condicdes de complexacéao

A otimizacao da concentracdo do ligante DD TP esta apresentada na Figura 28, onde se

pode observar o0 efeito da sua concentracdo na complexacdo, quando foi previamente

purificado(@) ou ndo(b). Embora a tendéncia de aumento do sinal com o0 aumento da

concentracdo € verificada, tanto para o ligante purificado como para o ndo purificado, o

comportamento dos dois é bastante diferente, indicando que as impurezas exercem influéncia

nos equilibrios de complexacdo e/ou funcionam como carreadores fisicos, se arrastados pelo

surfactante. A pré-concentracdo de todos os elementos é favorecida nas concentracBes mais

altas do ligante, desse modo escolheu-se a concentragdo 1% m/v de DDTP sem purificacéo

adicional uma vez que o branco destes elementos no ligante € muito baixo. Um fato

interessante é que a literatura existente sobre a complexacdo destes elementos com DDTP!
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ndo atribuia formacdo eficiente destes complexos, entretanto usando a metodologia ponto-

nuvem resultados promissores foram obtidos.
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Figura 28. Otimizacdo da concentracéo de ligante na pré-concentracdo de 2 ng/mL dos

Como mencionado anteriormente, a extracéo dos metais foi alcancada sem a adicéo de
gualquer agente complexante no sistema, quando se usou 0 SnCl,. Segundo Akita e
colaboradores™ o Au(lll), que existe em solucdes de HCI na forma de AuCly, é extraido

através da coordenagdo das unidades OE (Oxido etileno) do surfactante com o &cido

DDTP, % m/v

metais preciosos. HCI = 1 mol/L; Triton X-114 = 0,05 % m/v.

clorodurico, HAUCI,;. A mesma hipétese pode ser assumida para 0s outros metais em estudo,
com formaggo de [PtCly)%, [RhCle]*, [PdCl4]?* e [RuCle]* que através da acdo |abilizante do

SnCl,, também sdo coordenados &s unidades OE do surfactante. Quando o SnCl, é adicionado

a solugéo, complexos do tipo MCl,(SnCl,

(i)

sdo formados e a substituicdo do SnCls™ por

outro ligante ndo ocorre com as mesmeas dificuldades cinéticas, caso o cloro tivesse que ser

deslocado.
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Como pode ser observado na Figura 29 ocorre um aumento na intensidade do sinal
analitico a medida que se aumenta a concentracdo do SnCl,. Ou o complexo que contém
estanho é extraido, ou os clorocomplexos sdo protonados, como estabelecido por Akita e
colaboradores™, e mecanismos de solvatacdo ou troca idnica estariam envolvidos neste dltimo
caso. A concentracdo de SnCl, compromisso escolhida foi de 0,5 % m/v, afim de favorecer
principamente o Ru, que ndo € satisfatoriamente extraido, a concentragbes mais baixas.
Assim como para o DDTP, o branco pré-concentrado, usando SnCl,, € muito baixo.
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Figura 29. . Otimizacdo da concentracédo de SnCl, na pré-concentracdo de 2 ng/mL dos
metais preciosos. HCI = 1 mol/L; Triton X-114 = 0,05 % m/v.

Na Figura 30 tem-se 0 estudo da concentracdo do acido para a complexacdo com
DDTP. Estes elementos complexam preferencialmente em HCI, com a formagdo em solucéo
de complexos com cloro, provavelmente, com alguma carga residual, como descrito
anteriormente, permitindo assm sua complexacd com o DDTP. Embora a literatura
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existente™* %, utilize meios fortemente &cidos para estudar os mecanismos de complexacdo
destes elementos, em nosso sistema foi possivel uma pré-concentracéo satisfatoria em pHs
acima de 1, uma vez que a temperatura de separacéo de fases sofre ateragdes significativas
com o aumento da concentracdo de protons. O Unico elemento que mostra perdas
significativas no sind com o aumento do pH é o Rh, os demais iniciam uma leve queda a
partir do pH 2,5. Portanto, visando favorecer o Rh, a concentragdo compromisso de HCI

escolhidafoi de 1 mol/L ou pH O.
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Figura 30. Influéncia da concentracéo de HCI na pré-concentracdo de 2 ng/mL dos metais
preciosos. DDTP = 1% m/v; Triton X-114 = 0,05 % m/v.

Para o sistema com SnCl,, a concentragcdo de HCl exerce uma importante influéncia
como pode ser visto na Figura 31. As possiveis variagdes nos estados de oxidagao, tipo Sn*
para Sn™*, causariam a depreciacio do sinal analitico, além da diminuicgo da concentracgo de
prétons, caso o efeito labilizante esteja envolvido. Em geral, solugdes de cloreto estanoso séo
mais estavels em concentragdes elevadas de HCI. O pH compromisso escolhido foi 0,0 (zero)

mantendo-se assim a mesma da concentracdo de HCI em ambos os sistemas.
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Figura 31. Influéncia da concentracéo de HCI na pré-concentracdo de 2 ng/mL dos metais
preciosos. SnCl, = 0,5% m/v; Triton X-114 = 0,05 % m/v.

Caracteristicas analiticas da metodol ogia

As Tabelas 15 e 16 mostram os limites de deteccdo (LD) obtidos na pré-concentracéo,
usando DDTP e SnCl, respectivamente, sendo calculados como a razéo entre trés vezes o
desvio padréo de dez leituras do branco pré-concentrado e a inclinagéo da curva de calibracéo
obtida ap6s pré-concentracdo. Os coeficientes de correlagdo obtidos foram satisfatorios,
levando em consideracd@o as concentragdes das curvas de pré-concentracdo (10 — 250 ng/L).
Os fatores de enriguecimento (FE) também sdo apresentados nas Tabelas abaixo. Visto que o
comportamento dos analitos séo diferentes quando se usa o gjuste de matriz, os FE séo valores
aproximados, devido aos fendmenos de transporte que acontecem no ETV.
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Tabela 15. Caracteristicas analiticas do método por ETV-ICP-MS usando DDTP como
ligante.

Isétopo  L.D. (ng/L) re RSD® %  FE (aprox.)
YRu 0,7 0,999 3,7 44
193Rh 3,0 0,999 4,8 7
1%pg 6,0 0,998 4,1 40
195py 0,6 0,999 2,9 60
Bau 0,8 0,994 5,4 35

@n=5

Tabela 16. Caracteristicas analiticas do método por ETV-ICP-MS usando SnCl..

Isétopo  L.D. (ng/L) re RSD® %  FE (aprox.)
YRu 3,0 0,997 4,0 11
193Rh 0,02 0,999 35 65
1%pg 17,0 0,996 6,7 29
195py 0,2 0,996 2,3 47
Bau 0,07 0,997 3,0 55

@n=5

Determinac&o dos metais nas amostras

A adicdo de spikes foi necessaria principamente no caso dos metais em questdo. Os
metais preciosos dificilmente estéo certificados em amostras de interesse biolégico. Esta
adicdo de spikes € utilizada apenas para se ter uma estimava da exatidao da metodologia, uma
vez que estes elementos estdo preferencialmente complexados em amostras bioldgicas'™® e a
fracdo adicionada contém outras espécies dos analitos, provavelmente diferentes das
existentes nas amostras.

Um contrartempo que surgiu no decorrer do estabelecimento desta metodologia é a
precipitagdo que ocorre quando o ligante é adicionado a meios de &cido nitrico fortemente
concentrados, que sd0 muito usados pelo seu poder oxidante na digestdo de amostras
bioldgicas. A adicdo do complexante ao meio de &cido nitrico levou a decomposicdo do
complexante, conforme constatado pelo forte cheiro de H,S, resultando em um precipitado
branco de natureza desconhecida. Este fato nos levou a optar pelo uso de peguenas aiquotas
da amostra adicionadas cuidadosamente no tubo de centrifuga, evitando-se assm a
precipitagéo. Entretanto, quando se fez uso destas mesmas amostras algumas semanas depois
nenhuma precipitacdo visivel aconteceu podendo indicar que, apés a digestdo no microondas,
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um composto volatil derivado do &cido nitrico € formado, causando a decomposicdo do
DDTP.

A Tabela 17 mostra os dados obtidos de recuperacdo dos spikes adicionados e valores
informados para Au e Pt nas amostras andisadas ap0s a digestéo, usando DDTP. Foram
adicionados na amostra spikes de 50 ng/L dos isotopos. As recuperacdes estdo em boa
concordancia com o que foi adicionado como se pode observar, exceto para 0 Ru,
provavelmente oxidado parciamente a RuO,4, que é uma espécie muito volatil. A recuperacéo
de Os e Ru de matrizes organicas é mais complicada, devido ao risco de perdas por
volatilizacdo do tetradxido formado. Geramente em digestfes por via Umida sdo usados
sistemas de oxidacdo em altas temperaturas, que convertem estes elementos a forma de
6xido™?. Além das amostras digeridas usou-se também a urina na forma reconstituida sendo
gue a maioria dos valores obtidos estdo acima do esperado, principalmente para o Au. Isto
pode ser devido principalmente a matéria organica existente na urina, que pode ser em parte

extraida para a fase rica em surfactante, exercendo um efeito carreador dos analitos.

Tabela 17. Teste de recuperacéo e determinagdo das concentragdes nas amostras GBW 09191
e SRM 2670 usando DDTP (n=3).

| s6topo Amostra(ng L™)
Urina 2670 digerida Urina 2670 Cabelo GBW
em HNO; reconstituida 09191
Ru Spike 100,0 50,0
Recuperado 100,4 (9,3) 37,5(5,6)
Medido 53,4 (5,6)
1%Rh Spike 100,0 50,0
Recuperado 92,3 (0,9) 47,1(1,5)
Medido 2,7(1,2)
105pq Spike 100,0 50,0
Recuperado 106,7 (10,7) 46,3(8,1)
195p¢ Informado 0,120 *
Medido 0,146 (0,004) * 0,160 (0,002) *
Spike 50,0
Recuperado 49,3(1,5)
YAy Informado 0,240 *
Medido 0,219 (0,15) * 0,579 (0,026) *
Spike 50,0
Recuperado 49,5(4,3)

Valores entre parénteses so 0s desvios padréo.
* (mgmL™).
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Na Tabela 18 tem-se os testes de recuperacdo e as concentragOes obtidas usando o
SnCl,. Os testes de recuperacdo ndo foram satisfatério para Pd, Rh e Ru, ou devido a uma
flutuacdo do sinal durante a determinacéo, ou por interferéncia causada pela prépria matriz,

tais como oxidantes fortes.

Tabela 18. Teste de recuperacéo e determinagdo das concentragdes nas amostras GBW 09191
e SRM 2670usando SnCls,. (n=3)

| s6topo Amostra(ng L™
Urina 2670 Urina 2670 Cabelo GBW 09191
digeridaem HNOs;  reconstituida
Ru Spike 100,0 100,0
Recuperado 56,9 (2,3) N.R.
1%3ph Spike 100,0 100,0
Recuperado 110,9 (1,7) 60,7(2,1)
Medido - 18,6 (0,5) -
105pg Spike 100,0 100,0
Recuperado 63,7 (3,0) 121,6 (5,9)
195py Informado 0,120 *
Medido 0,132 (0,002) * 0,193 (0,004) * -
Spike - 100,0
Recuperado - 108,2 (3,5)
¥au Informado 0,240 *
Medido 0,110 (0,0075) * 0,477 (0,003) * -
Spike - 100,0
Recuperado - 103,8 (5,9)

Valores entre parénteses sdo os desvios padréo.
* (mg mL™). N.R. ndo recuperado.
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5. CONCLUSOIES

A metodologia ponto nuvem € um processo simples de extracao para separar €/ou pré-
concentrar, com bons fatores de enriquecimento, permitindo a determinacdo rotineira, por
FAAS, de metais na faixa de ppb, e em ICP-MS na faixa de ppt. Aliada a estas vantagens,
tem-se a segurancga, ocorrendo na prética a substituicdo de solventes orgéanicos toxicos por
solucdes de surfactantes, os quais s80 usados em pequenas quantidades com alta eficiéncia de
extracdo, com f&cil descarte, e baixo custo.

Devido a sua simplicidade, a metodologia estudada mostrou-se adequada para sua
aplicacdo em FAAS, uma vez que esta técnica ndo apresenta problemas com a introducéo de
solventes organi cos.

Em USN-ICP-MS, o extrato organico final da metodologia pode ser analisado usando
um sistema de injegdo em fluxo em conjunto com um nebulizador ultra-sonico, dentro das
devidas condicOes operacionais otimizadas, sem que nenhum depdsito de carbono nos cones
dainterface e lente i6nica fosse observado, permitindo um uso extensivo do equipamento sem

limpeza ou re-otimizacao.

Em ETV-ICP-MS, amaior vantagem obtida foi a sensibilidade parao Au, Pt, Ru, Rhe
Pd proveniente da complexagdo satisfatria, com os baixos limites de deteccdo obtidos, sem a
necessidade de usar atas concentragdes de acido cloridrico, quando usou-se o DDTP. Em
comparagdo com 0 SnCl,, o ligante DDTP mostrou-se mais eficiente levando a resultados
mais exatos.

O ligante em estudo, DDTP, possui hidrofobicidade para ser aplicado a metodologia
ponto nuvem, somando-se & vantagens quanto aseletividade para os €l ementos em questdo e
estabilidade em meio &cido. Sua seletividade permitiu uma separacdo eficiente das matrizes
estudadas, principalmente por ndo complexar metais acalinos e acalinos terrosos, Fe(ll) e

outros.
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