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Resumo

A geragcao fotoquimica de vapor (PVG) é uma das mais recentes
técnicas para a introdugcdo de espécies volateis para a quantificacdo
elementar utilizando técnicas espectrométricas, incluindo a espectrometria de
massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS). Com esse enfoque, o
presente trabalho descreve, em sua primeira parte, a PVG aplicada a Au, Ir,
Pd, Pt e Rh empregando amostras de agua do mar como matriz teste. A fim
de obter maior eficiéncia de geragao das espécies volateis de Au, Ir, Pd, Pte
Rh, parametros como tempo de exposicédo a radiacdo UV, concentracao de
HCOOH, vazao de Ar, poténcia de radiofrequéncia e fator de diluicdo foram
devidamente otimizados. Evidenciou-se o0 aumento da eficiéncia da reagao
fotoquimica para Rh e Ir na presenga de Cu?*. Limites de detecgdo (LOD)
entre 0,02 e 0,1 yg L' para todos os analitos, bem como recuperagdes que
variaram de 81 até 113 % para todos os elementos nas amostras de agua do
mar foram obtidos.

A segunda parte dessa tese concentra os resultados de um método
“dilute-and-shoot” para a determinacido de iodo por PVG-ICP-MS em
amostras de bebidas alcoodlicas. Os parametros experimentais foram
avaliados e foi possivel detectar iodo a partir de PVG conduzida sem o uso
de acidos carboxilicos, ja que o etanol naturalmente presente nas amostras
foi suficiente para o processo fotoquimico. O método proposto mostrou ser
eficiente e rapido, constituindo uma alternativa para a determinagao de iodo
em amostras de cachaca, whisky, conhaque e vodca.

A terceira parte concentra resultados oriundos da investigacao de
viabilidade da detecgdo de Br e BrOs por PVG-ICP-MS, utilizando Cu?* para
potencializar a eficiéncia da PVG, em dois reatores distintos: i) com lampada
germicida (emissao de fotons em 254 nm) e ii) do tipo “flow-through”
(emissdo de fétons em 185 e 254 nm). A presenga de Cu?*, resultou em
aumento na eficiéncia de geragdo de Br e BrOs e os resultados obtidos
utilizando os dois reatores sugerem que o0s processos envolvendo a
transferéncia de radical sdo predominantes para a PVG dos analitos.

Espécies volateis de Os geradas por processos de fotorreducdo foram
também investigadas. A adicdo de Fe?* em meio contendo CH3COOH

resultou em aumento da eficacia da reagdo fotoquimica em



aproximadamente 60% em relacdo a solucdo sem a presenga do metal de
transicdo. Sugere-se que espécies carbonilicas e/ou alquiladas sejam
formadas. Em comparagdo ao meio oxidante, que na presenca de HNO3
resulta na formacao de OsO4, 0 método proposto mostrou-se maior rapido e
com menores LOD e LOQ, além de efeito de memoria reduzido. A aplicacéo
do meétodo foi realizada em amostras teste de agua, sedimento e peixe,
resultando em recuperacgodes entre 94 e 109 %.

Por fim, foi avaliada a determinacéo de | e Br em amostras biologicas
por PVG-ICP-MS, com a adicdo de Pt?*. A presenca de Pt?* potencializou a
geragao fotoquimica de iodo, mesmo em meio de HNO3 0,7 mol L. A partir
dos resultados apresentados, sugere-se que processos de transferéncia de
carga e radical estdo relacionados a PVG para | e Br, em meio de Pt?* e
HNOs3. Aplicagbdes em amostra certificadas de matriz bioldgica digeridas com
HNOs foram conduzidas. As concentracbes determinadas para os analitos
mostraram uma excelente concordancia estatistica com os valores
certificados, comprovando a eficiéncia e exatiddo do método proposto
utilizando a PVG-ICP-MS.

Os estudos apresentados, trazem para a literatura, contribuicoes
relevantes para o conhecimento da PVG, principalmente, em relagdo ao
efeito dos metais de transicao para o aumento dos processos fotoquimicos
relacionados com os halogénios e metais da segunda e terceira série de
transicao, bem como, o uso da PVG para a aplicacdo em amostras com

matrizes de maior complexidade.

Palavras-chaves: Geracao fotoquimica de vapor; Metais de transicao; Nao

metais; Reator fotoquimico; Elementos traco; Analise quantitativa.



Abstract

Photochemical vapor generation (PVG) is one of the novel strategies for
elemental analyte introduction, as volatile species, for instrumental
techniques, including inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-
MS). Considering this particular focus, the present thesis contains the results
of a series of investigations based on PVG with ICP-MS detection for trace
metals and halogens. Initially, the application of PVG to Au, Ir, Pd, Pt and Rh
in sea water samples was assessed. All experimental parameters, including
UV exposure time, HCOOH concentration, Ar flow rate, radiofrequency power
and dilution factor were optimized. The addition of Cu?* to the sample
solutions resulted in enhance efficiency of the photochemical reaction for Rh
and Ir. Figures of merit include limits of detection (LOD) ranging from 0.02 to
0.1 ug L. In addition, recoveries of 81 — 113 % for all analytes in the sea
samples were obtained.

The second investigation was focused on the development of a dilute-
and shoot method for the determination of | by PVG-ICP-MS in alcoholic
beverages. All experimental parameters, including the gas/liquid separator
(GLS) configuration. The method was proven efficient and fast, standing as
an interesting alternative for the determination of iodine in cachaca, whisky,
brand and vodka.

The viability of detecting Br and BrO3z by PVG-ICP-MS using Cu?* for
the vapor efficiency enhancement has also been investigated. Two different
reactors were used, based either on a germicidal lamp (emission at 254 nm)
or on a flow-through lamp (emission 185 and 254 nm). The PVG efficiency for
Br and BrOs- was enhanced in the presence of Cu?* and radical transfer was
suggested as the predominant mechanism associated to the photochemical
process.

The formation of volatile osmium compounds under photoreductive
conditions has also been assessed using ICP-MS. The addition of Fe?* to Os
solutions containing CH3COOH resulted in an enhancement in the PVG
efficiency for Os of ca. 60% relative to the solution without iron. All
experimental conditions have been critically assessed. The thermal stability of
the Os volatile species suggests that carbonyl and/or alkyl species were

generated. Better figures of merit, compared to the PVG under oxidizing
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conditions in HNO3 solutions, were obtained. The photoreductive method was
proven fast, sensitive and unaffected by memory effect. Water, sediment and
fish samples were used to attest the accuracy, resulting in recoveries ranging
from 94 to 109% for spiked samples.

Finally, the determination of | and Br in biological samples by PVG-ICP-
MS, using Pt?*. In the presence of Pt?*, the PVG of iodine was enhanced,
even in the HNOs medium. Charge and radical transfer are suggested as the
predominant processes for the PVG of | and Br under the optimized
conditions. Certified reference biological samples were digested in HNOs and
the analyte concentrations were in agreement with the certified values,
attesting the accuracy of the developed method.

Literature contributions regarding PVG processes involving, particularly,
the use of transition metals as photochemical sensitizers for halogens and
metals from the second and third transition series were presents in the study,

in addition, to the use of the PVG in applications to complex matrix samples.

Key words: Photochemical vapor generation, transition metals, non-metals,

trace elements, quantitative analysis.
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1. Introducgao

Diversas atividades antropogénicas podem contribuir para a liberagéo
de elementos tragco no meio ambiente, levando a danos na biota, quando nao
ha o devido controle dessas atividades. A concentracdo destes elementos é
um fator relevante e deve ser levada em consideracéo. Elementos como |, Cl,
Fe, Cu e Zn, trazem beneficios aos seres vivos quando em pequenas
concentragdes. Outros elementos, como Cd, Pb e Hg, sdo nocivos aos
organismos vivos mesmo em niveis baixos de concentracdo; ha ainda um
terceiro grupo de elementos para os quais ndao ha clareza em relagcédo a
potenciais efeitos benéficos. Nesse terceiro grupo, pode-se citar alguns
elementos da segunda e terceira série de transigao, como Au, Ir, Pd, Pt e Rh.
Sendo assim, o monitoramento da concentracdo desses elementos em
matrizes com elevada complexidade e heterogeneidade, como as amostras
ambientais, biolégicas e de origem petroquimica, se faz necessaria. A
combinagdo de técnicas espectrométricas de elevada sensibilidade com
técnicas de introducdo de amostras simples, rapidas, com minima
manipulagdo de amostra, inovadoras e eficientes é importante e pode trazer
resultados com elevada confianga.

A espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-
MS) é considerada uma importante ferramenta para a analise elementar
quantitativa em baixas concentra¢des (BECKER, 2007). Entre as vantagens
associadas a ICP-MS, estdo a deteccdo de elementos em baixas
concentragcdes, quantificagcdo multielementar, obtencido de informacgdes
isotopicas e a possibilidade de aplicacdo em amostras com variadas
composi¢des, como as ambientais, farmacéuticas, geoldgicas, petroquimicas
ou biolégicas (NELMS, 2005). Entretanto, grande parte dos equipamentos
que utilizam um analisador quadrupolar para separagdao da razao
massa/carga nao possui resolucao elevada e, assim, a quantificacao pode
ser afetada por interferéncias espectrais decorrentes de espécies isobaricas
e/ou poliatbmicas presentes na amostra ou do solvente utilizado (BECKER,
2007). Estes interferentes podem ser minimizados, por exemplo, pelo uso
alternativo do meio de introdugao de amostra no ICP-MS, tendo em vista que
a nebulizagdo pneumatica € o modo padrao de introducdo de solugdes ao
equipamento (ARAMENDIA, 2009; SENGUPTA, 2009; STURGEON, 2017).



Entre estes meios alternativos e atuais para a introducdo de amostras e
analito, o uso da geracdo fotoquimica de vapor (PVG) vem ganhando
destaque e esta em crescente desenvolvimento dentro da quimica analitica,
podendo ser acoplada a varias técnicas espectrométricas (LEONORI;
STURGEON, 2019; STURGEON, 2017).

A PVG possibilita contornar problemas apresentados na geragdo
quimica de vapor (CVG) “tradicional”’, como a utilizacdo de reagentes menos
agressivos ao meio ambiente, a produgcdo de compostos volateis estaveis, a
potencial minimizagdo de interferéncias, o baixo custo e a eliminagdo da
necessidade do uso de agentes redutores que produzem H2em excesso, que
pode desestabilizar o plasma do ICP-MS (GAO, 2013; HE et al., 2007). Além
disso, a PVG vem demonstrando ser aplicavel a formacdo de espécies
volateis de metais de transigdo, como Fe, Co, Ni, Cu e Cd (DE JESUS;
GRINBERG; STURGEON, 2016; GAO et al., 2016; LIU et al., 2010;
NOVAKOVA et al., 2020; ZHENG et al., 2010a) e de nao metais (I, Cl, Bre F)
(GRINBERG; STURGEON, 2008; HU et al., 2018; STURGEON, 2015;
STURGEON; PAGLIANO, 2020), além dos elementos para os quais a CVG é
tradicionalmente aplicada (HE et al., 2007). Uma importante caracteristica da
PVG é a separacéo in situ entre espécies volateis e a matriz da amostra em
um separador gas/liquido (GLS), o que pode reduzir significativamente a
contribuicdo dos interferentes no sinal obtido. O vapor contendo o analito
pode chegar em sua totalidade ao plasma, em contraste com a nebulizagéo
pneumatica, que introduz aproximadamente 2% das solugdes aspiradas no
equipamento (BECKER, 2007; HE et al., 2007). Outro fator importante é a
possibilidade de analise direta de amostras liquidas, sem a necessidade do
preparo de amostras, que muitas vezes é dispendioso e pode acarretar na
formacdo de espécies indesejaveis (ORESTE et al, 2017). Esta
caracteristica permitiu a analise de amostras como agua do mar e bebidas
alcodlicas, por exemplo (GAO et al., 2015a; OLIVEIRA; SOARES; BORGES,
2021).

Tendo em vista a relativa “imaturidade” da PVG, grande parte das
aplicagdes utilizando a técnica visam a geragao de espécies volateis de Hg
ou Se, deixando, assim, um livre espaco para expansado das aplicacdes.

Investigagbes associadas a PVG se estendem desde a ampliagdo em



relacdo aos elementos que podem produzir espécies volateis a partir das
reagoes fotoquimicas até a investigagcao de fotorreatores para aprimorar a
geragcao das espécies em um ambiente com radiacdo eletromagnética
especifica. Assim, a presente tese visou verificar a utilizagcdo da PVG-ICP-
MS para a determinacdo de elementos pouco explorados, em nivel traco,
incluindo metais de transicdo da primeira, segunda e terceira séries, além
dos nao metais (I, Cl e Br) em amostras ambientais, bioldgicas e de origem
petroquimica. Adicionalmente, foram investigados sistemas fotoquimicos que
permitissem conduzir as reagdes com o emprego de espécies metalicas, com
o objetivo de melhorar a eficacia da reagédo fotoquimica dos elementos de

interesse.

2. Revisao Bibliografica

2.1. Introducao de amostras em ICP-MS

A analise elementar quantitativa em nivel tragco pode ser definida,
simplesmente, pela determinagdo em uma faixa de concentragdo abaixo de
1,0 mg kg' (ORTNER, 1992). Nestes casos, de uma forma mais abrangente,
devem ser considerados os cuidados e tratamentos com a amostra e/ou com
os analitos que serao avaliados, efeitos de matriz, se a relacao sinal ruido
(S/N) adquirida pela técnica de determinacédo escolhida é suficientemente
elevada e se ha a quantidade necessaria de amostra para as analises
posteriores (ORTNER, 1992). Devido a necessidade de uma melhor
qualidade de dados, rendimento e poder de deteccgdo, as duas técnicas que
utilizam plasma indutivamente acoplado (ICP) como fontes de excitagao (ICP
OES) ou ionizagao (ICP-MS) ganham destaque entre as demais técnicas
para a determinagao elementar (BECKER, 2007; BOSS, 1997). O destaque
para estas duas técnicas baseia-se na capacidade de determinagao
multielementar, sensibilidade, relativa robustez, ampla faixa dinamica,
precisao e possibilidade de obtengao de informagdes isotdpicas (no caso do
ICP-MS), além dos sistemas simples e diversificados para a introducao de
amostras (BINGS et al., 2014; DARKE, 1994; SALIN, 1979).

Em ICP-MS, as amostras podem ser introduzidas na forma liquida,
sélida ou gasosa, dependendo do dispositivo de introdu¢do de amostra
(BINGS et al., 2014; DARKE, 1994; GAO, 2013; TODOLI, 2006). A utilizacdo



de nebulizadores pneumaticos (PN) € a maneira mais simples e corriqueira
de introdugc&o de amostras, em forma liquida, nos equipamentos que utilizam
ICP (BINGS et al., 2014; SHARP, 1988). A solugdo da amostra é
transformada em um aerossol fino, dentro de uma cadmara de nebulizacao,
passando por alguns processos antes de alcangar o plasma, que vao desde
a geragao de um aerossol rapido, com goticulas grandes e polidispersas;
impacto com a superficie da cAmara de nebulizacdo e passagem através da
camara de nebulizagdo que resulta em um aerossol com goticulas pequenas,
lentas e relativamente homogéneas (BECKER, 2007; BINGS et al., 2014;
SHARP, 1988; NELMS, 2005). Embora a PN seja a forma mais comum de
introducdo de amostras em ICP-MS, apenas 1-3% de todo aerossol formado
na camara de nebulizagdo tem a capacidade de alcangar o plasma, ou seja,
mais de 95% da amostra introduzida ao equipamento € descartada (NELMS,
2005). Este fato é devido ao tamanho das goticulas que sdo geradas nos
nebulizadores (NELMS, 2005). Para que haja uma elevada eficacia de
introdugdo de amostras, o dispositivo de introdugcdo de amostra deve ser
capaz de gerar goticulas com predominancia de didmetros inferiores a 10 um
(BECKER, 2007). Esse tamanho de goticulas favorece os processos de
dessolvatagao e volatilizagao do liquido, atomizagdo dos compostos em fase
gasosa e ionizagao dos atomos. Ha algumas desvantagens, apontadas por
alguns autores, em relagdo ao uso dos PN, como por exemplo: (i) a ponta
externa do nebulizador pode sofrer bloqueio quando aspiradas amostras com
elevado teor de sodlidos dissolvidos e/ou suspensoes; (i) podem ser
verificados elevados efeitos de memodria, o que pode comprometer a
precisdo e os valores de limite de deteccdo e quantificagédo; (ii) ha uma
grande limitagdo para a analise de baixos volumes de amostras liquidas (< 1
mL); (iv) a quantidade de solvente no plasma pode ser muito elevada para a
determinacdo de alguns elementos especificos e (v) as interferéncias
isobaricas e poliatbmicas podem deteriorar a precisdo dos resultados
(BECKER, 2007).

Com o objetivo de contornar essas desvantagens, foram desenvolvidas
diferentes camaras de nebulizagdo, com variagcbes em suas dimensodes, bem
como nebulizadores (CANO et al., 2002; SHARP, 1988). Algumas vantagens

puderam ser alcangadas com essas pequenas modificagdes em alguns



nebulizadores, como a possibilidade de introdugdo de amostras com
moderado teor de salinidade, suspensdes com particulas solidas de até 120
Mm e a possibilidade de utilizar maiores vazdes das solugdes (SHARP, 1988).
Outros dispositivos de introdugcdo de amostras liquidas na forma de aerossol
foram desenvolvidos, como, por exemplo, os nebulizadores ultrassénicos
(USN) (GAMMELGAARD, 2000; NELMS, 2005), térmicos e
micronebulizadores (KOROPCHAK, 1992; TODOLI et al., 1999). O primeiro
exemplo contém um transdutor feito de um cristal piezoelétrico, o qual
transfere a energia acustica para a amostra, formando goticulas com
didmetro inferior a 10 ym (BECKER, 2007). Este tipo de nebulizador ainda
conta com um sistema de dessolvatagao para remoc¢ao do solvente antes da
entrada no plasma (NELMS, 2005). O acoplamento fornece maior eficiéncia
de transporte do analito para o equipamento, aumentando a sensibilidade e
diminuindo valores de limites de detecgdo (LOD) (NELMS, 2005). As
principais desvantagens da USN sao os elevados efeitos de memdria, os
longos periodos de limpeza do sistema entre as replicatas, a elevada vazéo
de amostra necessaria (> 1 mL min') e o seu alto custo (NELMS, 2005). Nos
nebulizadores térmicos, a amostra passa através de um capilar aquecido, no
qual uma fragao do solvente é evaporado e o aerossol é gerado na medida
em que o vapor se expande na saida do capilar (KOROPCHAK, 1992;
NELMS, 2005). Melhoras nos parametros de mérito podem ser obtidas com a
utilizacao deste aparato; no entanto, a quantidade de sdlido dissolvido deve
ser baixa, pois o capilar pode ser facilmente bloqueado (NELMS, 2005). Os
micronebulizadores, por sua vez, possuem dimensdes de capilares menores
em relacdo aos PN convencionais, aumentando a interacéo entre o liquido e
0 gas nebulizador, gerando aerossois com goticulas de didmetro meédio
reduzido (NELMS, 2005).

As amostras soélidas ou em suspensao podem ser introduzidas de forma
direta no ICP-MS com a utilizagdo da vaporizagao eletrotérmica (ETV) ou por
ablacdo a laser (LA) (ARAMENDIA, 2009; LIMBECK et al., 2015). Na ETV,
aliquotas de 5-40 pL da solugdo da amostra sao introduzidas em um forno de
grafite, semelhante ao utilizado na espectrometria de absor¢ao atbmica com
atomizacdo eletrotérmica (ET AAS) (ARAMENDIA, 2009). A solucédo da

amostra é submetida a um programa de temperatura que se subdivide nas



etapas de secagem, pirdlise, vaporizacdo e limpeza (ARAMENDIA, 2009).
Na etapa de vaporizacdo, ha o transporte do aerossol seco, contendo os
analitos, para o ICP, com o auxilio de Ar como gas carreador (ARAMENDIA,
2009). Com a utilizagao do ETV, a eficiéncia de transporte dos analitos pode
atingir 10-15%, o que representa um aumento substancial em relagdo a PN
(ARAMENDIA, 2009; NELMS, 2005). Além disso, as interferéncias espectrais
e nao espectrais podem ser drasticamente reduzidas, pois ha a separagao
dos solventes, componentes da matriz e do analito nas etapas prévias a
vaporizacdo do programa de temperatura (ARAMENDIA, 2009).

A ablagédo a laser (LA) € uma técnica de introdu¢cdo de amostras
utilizada em ICP-MS para a analise direta de amostras sodlidas para
determinacao elementar ou composigao isotépica (LIMBECK et al., 2015;
NELMS, 2005). Os fétons sdo gerados a partir do laser e s&o focalizados em
um pico de elevada energia pulsada, que interage com a amostra (LIMBECK
et al., 2015). Esta interacdo remove pequenas particulas, atomos e ions da
superficie da amostra, formando um aerossol induzido por laser (LIMBECK et
al., 2015).

A transformagéo dos analitos em espécies volateis (geracdo de vapor)
€ outra forma de introdugcdo de amostras e elementos no ICP (NELMS, 2005;
GAO, 2013; SENGUPTA, 2009). Na geracao de vapor (VG), as espécies
volateis ou semivolateis dos analitos sao sintetizadas a partir de um
precursor nao volatil, que permite a transferéncia das espécies volateis
geradas dos analitos de uma fase condensada para a fase gasosa (CHEN,
2006; WU et al., 2010). Se os geradores de vapor operassem em 100% de
eficiéncia de derivatizagdo em uma taxa de 5 mL min-' da amostra, a vazéo
dos analitos para o plasma do ICP-MS, por exemplo, seria de 125 a 250
vezes maior do que com a utilizagdo de PN convencional (GAO, 2013;
NELMS, 2005). Assim, assume-se que os LODs possam ser melhorados em
relagdo as técnicas que utilizam PN para introdugdo de amostras (GAO,
2013). Entre as principais vantagens da VG, podem ser citadas: (i) a
separagao entre os analitos e os componentes presentes na amostra, que
pode chegar a valores préoximos a 100%, fazendo com que espécies
concomitantes da matriz nao entrem em contato com as fontes de ionizagao,

diminuindo significativamente as interferéncias espectrais; (ii) elevada



seletividade; (iii) podem ser acopladas com técnicas cromatograficas e (iv)
pode ser utilizada com diversos sistemas de detecgdo. Como principais
desvantagens estdo a gama limitada de elementos para os quais a VG é
aplicavel, ja que nem todos os elementos podem gerar espécies volateis, e a
ocorréncia de interferéncias nao espectrais ainda pouco compreendidas ou
contornaveis com sistemas convencionais (D’ULIVO, 2016). A introdugéo dos
analitos em forma de vapor pode ser realizada, por exemplo, com a geragao
quimica de vapor (CVG) e mais recentemente com a geragao fotoquimica de
vapor (PVG). Essas duas técnicas serdo melhor abordadas nos itens

subsequentes.

2.2. Geragao quimica de vapor (CVG)

A CVG divide-se entre a geragao de vapor frio (CV), restrita a Hg e Cd,
e a geracao de hidretos (HG), que inclui As, Se, Sn, Sb, Te, Pb, Ge e Bi
(GAO, 2013; KENDUZLER et al., 2012; LEI et al., 2018). Além disso, podem
ser citados os elementos que formam halogenetos (As, Si), 6xidos (Os, Re,
Ru), compostos carbonilicos (Fe, Ni, Co), quelatos volateis (Cr, Be, Co, Fe,
Mn, Zn, Cu, Al, Ni, Mn, Yb, La, Eu e Y) e espécies que podem ser geradas a
partir de reacdes de oxidacao (Cl, | e Br) (STURGEON, 2017). Nos ultimos
anos, alguns autores expandiram a quantidade de elementos que podem ser
gerados pela CVG, como os metais nobres (Ag, Au, Pd, Pt, Ir e Rh) (POHL,
2007). No entanto, para os metais nobres, a eficiéncia de geragdo é
relativamente baixa e a compreensao sobre as espécies geradas e
mecanismos ainda esta rasamente compreendida (POHL et al., 2014).

Em CV, o meio reacional contendo Cd e/ou Hg necessita da adigdo de
agentes redutores, em geral boroidreto de sddio (NaBH4) para Cd e NaBH4
ou cloreto estanoso (SnCl2) para Hg, em meio acido (POHL, 2004). As
espécies volateis formadas sédo carreadas para uma cela de quartzo (no caso
da espectrometria de absorgdo atébmica (AAS)) ou para o plasma (no caso
das técnicas de ICP), por um fluxo controlado de gas (geralmente Ar)
(BECKER, 2007; GAO, 2013). Em relacédo aos agentes redutores utilizados
em CV, o SnCl2 é um redutor moderado e amplamente utilizado para a
determinagdo de Hg, enquanto o NaBH4 promove uma redugéo mais rapida

e efetiva (GAO, 2013). No entanto, os métodos utilizando SnCl2 sofrem



menos interferéncias de metais de transicao e ndo ha producio excessiva de
hidrogénio, o que torna mais compativel para determinacées em ICP-MS
(GAO, 2013). Uma série de técnicas podem ser utilizadas para a
quantificacdo de Hg, como a AAS, espectrometria de fluorescéncia atbmica
(AFS), ICP-MS e ICP OES (POHL et al., 2014).

A HG utiliza apenas NaBH4 como agente redutor, em meio acido, para a
formacao de hidretos volateis dos diversos elementos citados anteriormente.
Uma série de estudos sobre os possiveis mecanismos de reagao sao
apresentados na literatura, para entender como os atomos de hidrogénio séo
transferidos do ambiente de reagdo (BHs4+ e solventes) para o substrato
analitico (matriz da amostra e analito) e finalmente a formacédo do hidreto
volatil (CAMPANELLA et al., 2016; D’ULIVO, 2012, 2016; D’ULIVO et al.,
2004). O mecanismo atualmente aceito foi proposto apos experimentos
conduzidos em condi¢gdes analiticas, ou seja, uma solugdo aquosa com o
analito, em nivel tragco, NaBH4 (em excesso), sem a presenca de espécies
interferentes e apenas com a adigdo de acido para ajuste de pH (D'ULIVO,
2016). Assim, o mecanismo pode ser resumido da seguinte forma: (i) os
hidretos volateis sdo formados a partir da transferéncia direta de hidrogénio
das espécies de BH4", para o analito; (ii) a transferéncia de hidrogénio resulta
na formacao de intermediarios analito-borano; (iii) os hidretos volateis finais
(EHn) sdo formados por etapas e passam pela formagdo de complexos
intermediarios hidreto-metal (D’ULIVO, 2016).

Embora a CVG seja uma técnica consolidada para a introdugdo de
amostras e geracdao de espécies volateis, aléem de um bom campo para
estudos voltados aos mecanismos de reacgao, tem-se buscado, atualmente,
técnicas que utilizem menor quantidade de reagentes, que sejam mais
simples, rapidas, compativeis com diversas técnicas de deteccdo e que ao
mesmo tempo produzam, de forma eficiente, compostos volateis de diversos
elementos. Entre as técnicas mais atuais e compativeis com estes requisitos,
estd a PVG.

2.3. Geragao fotoquimica de vapor (PVG)
A utilizacdo de reagdes fotoquimicas como forma de gerar espécies

volateis € um campo de pesquisa em expansao € em constante



desenvolvimento dentro da quimica analitica (HE et al., 2007). A PVG é uma
técnica considerada como uma “evolucdo” da CVG, trazendo varias
caracteristicas e vantagens ja citadas, como a separagao entre analito e
matriz, além da maior eficiéncia de introdug¢ao dos analitos no ICP-MS, frente
a PN (HE et al., 2007; POHL et al., 2014). Adicionalmente, a PVG mostra ter
algumas vantagens comprovadas experimentalmente em relagdo a CVG,
como: (i) aplica alguns principios da quimica verde, pela menor utilizagdo de
reagentes e geragao de residuos; (ii) elimina o uso de agentes redutores
quimicos instaveis; (iii) reduz a quantidade de H2 produzido como subproduto
da reagéao fotoquimica, aumentando a compatibilidade com fontes de plasma;
(iv) alta eficiéncia para geracdo das espécies de interesse; (v) os LODs
podem aprimorados e (vi) permite aplicacdo a analise de especiacao.
Diversos elementos podem gerar espécies volateis através da PVG (YIN et
al., 2011; STURGEON, 2017). Entre as desvantagens da PVG, destaca-se a
severa interferéncia oriunda da presenca de espécies oxidantes, presentes
ou geradas no ambiente fotoquimico e, em muitas ocasides, apenas é
possivel a calibragédo por adigdo de padrdao (STURGEON, 2017).

Uma das primeiras aplicagcdes da fotoquimica foi o seu uso como um
sistema de tratamento de aguas residuais, em processos fotocataliticos
baseados na irradiagdo com uma fonte de energia ultravioleta (DOMENECH,;
PERAL, 1988), (GRATZEL et al., 1987), (DOMENECH, 1986). Neste
processo, um semicondutor, como o TiOz2, absorve os fétons provenientes de
uma fonte UV, com energia superior ou igual ao seu gap de energia (KHALIL;
MOURAD; ROPHAEL, 1998). Assim, ha a promocéao dos elétrons da banda
de valéncia (BV) para a banda de condugéo (BC), gerando uma lacuna de
carga positiva (hole, h*) na BV (KHALIL; MOURAD; ROPHAEL, 1998). A
superficie desses pares (BC e BV) é capaz de reduzir ou oxidar as espécies
em solugao que possuem potenciais redox adequados (KHALIL; MOURAD;
ROPHAEL, 1998).

A PVG foi inspirada por esses processos, podendo, no entanto, ser
utilizada sem a presenga de um semicondutor. Akagi e colaboradores (1972),
por exemplo, verificaram a possibilidade de volatilizar Hg quando era
irradiada luz solar em um meio aquatico na presenca de acidos de baixa

massa molar, como acido acético e propandico (AKAGI, 1972). Hoje é sabido
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que o Hg pode ser liberado de sedimentos intertidais, aguas superficiais
aerobias de lagos pela exposicao direta de luz solar na presenga de matéria
organica de massa molar relativamente baixa (<5 kDa) (SICILIANO et al.,
2005; CANARIO, 2004).

Além dessas aplicacdes citadas, um dos mais interessantes e
emergentes estudos foi a possibilidade da determinagao de metais a partir da
geracao de suas espeécies volateis através da interagcao da radiagao UV em
um meio no qual estivesse algum acido carboxilico de baixa massa molar
(HE et al., 2007). Kikuchi e Sakamoto (2000), verificaram que em um sistema
contendo energia UV, TiO2 e HCOOH, o Se (VI) era reduzido a Se (IV) e
depois a Se®, formando uma espécie volatil SeH2 (KIKUCHI, 2000). Essa
espécie volatil formada foi introduzida em um instrumento de ICP OES para
monitoramento, mas nenhuma aplicagdo analitica foi explorada (KIKUCHI,
2000). Posteriormente, em meados de 2003, Guo e colaboradores (2003a),
realizaram a primeira aplicacdo analitica da fotorreducdo de Se (VI) para
geracao de sua espécie volatil, e posterior determinagao por AAS (GUO et al.,
2003a). Para este procedimento, foi utilizada uma lampada UV de mercurio
de baixa presséo de 15 W (GUO et al.,, 2003a). Além disso, as solugdes
continham, em frascos separados, diferentes acidos organicos de baixa
massa molar (HCOOH, CH3COOH e CH3CH2COOH) (GUO et al., 2003a). As
espécies volateis geradas eram carreadas até uma cela de quartzo aquecida
para a deteccdo de Se (GUO et al, 2003a). Os mesmos autores,
posteriormente, propuseram algumas explicagcbes a respeito de como essas
espécies eram geradas, conforme demostrado nas reagdes 1 e 2 (GUO et al.,
2003a; GUO et al., 2003b).

R-COOH + hv — [RCOOH]* — ‘R + ‘COOH — RH + CO2 (1)
4R-COOH + Se (IV) + hv — 4CO2 +R2Se +2RH +Hz (2)

Num primeiro momento, € sabido que uma reagao fotoquimica so¢ ira
acontecer se o composto de interesse absorver os fétons provenientes de
uma fonte (STURGEON, 2012). Dessa forma, os acidos carboxilicos

utilizados nas solugdes absorvem fétons UV, resultando na clivagem da
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ligacdo do radical e o carbono alfa (R-C), dos compostos (R-CO2H),
formando espécies como Hz, CH4, CO, CO2, CH3OH, C2Hes e radicais livres
como intermediarios da reacéo (‘H, ‘CHs, ‘R, CO e CO2"), além de elétrons

solvatados (e7aq)) (STURGEON, 2012). Embora o mecanismo das reacgdes
ainda nao seja bem esclarecido, acredita-se que as espécies redutoras (€(aq),

H e CO2") promovem a redugdo dos elementos de interesse (M) e,

posteriormente, os radicais (H3C:, H, CO ou 'R) ligam-se aos elementos
reduzidos para formar espécies volateis, na forma de hidretos (M(H)x),
complexos carbonilicos (M(CO)x) e/ou compostos alquilados (R(M)x)
(STURGEON, 2017; STURGEON, 2012). O produto da reacao fotoquimica
pode ser dependente do acido organico utilizado, conforme mostrado na
Tabela 1. Além disso, as reacdes fotoquimicas sdo caracterizadas por terem
baixas energias de ativagdo aparente (alguns kcal mol-') e os espectros de
absor¢cao na regidao UV das solugdes diluidas de HCOOH e CH3COOH
mostram absorgao significativa na regidao proxima a 250 nm (STURGEON,

2017), que € a regido da principal linha de emisséo de lampadas de Hg.

Tabela 1: Produtos principais de reagdes fotoquimicas entre espécies

ibnicas elementares e acidos carboxilicos.

Produtos principais

Analito Ac. formico Ac. Acético Ac. Propandico
Hg (II) Hg° Hg° Hg°
CHsHgCl Hg° Hg° Hg°
Se (IV) SeH2/SeCO Se(CHs)2 Se(CzHs)2
Se (VI) SR SR SR
As (llI/V) AsHs3 As(CHs)3 As(Cz2H5s)3
I- HI CHal CaHsl
Br HBr CHsBr C2HsBr
Cl HCI CH3sClI
Ni (11) Ni(CO)a Ni(CO)a -
Fe (1I/111) Fe(CO)s Fe(CO)s -
Co (Il) Co(CO)sHz - -

SR: sem reacdo e (-): ndo determinado. ldentificacdo por injecdo direta no GC-MS ou
criotrapping/GC-MS. Radicais dominantes presentes: formico: (‘H, -CO); acético (-CHs, -CO);
propanoico: (‘CzHs, -CO). Tabela baseada no trabalho de Sturgeon, 2017 e 2019. (LEONORI;
STURGEON, 2019; STURGEON, 2017).
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Em termos de aplicagbes, a PVG foi utilizada com sucesso na geragéo
e determinacao de elementos tipicamente gerados em CVG (As, Sb, Sn, Bi,
Se, Te, Hg e Pb), metais de transicédo (Cd, Fe, Co, Ni, W e Os) e nao metais
(Br, Cl, F e I) (STURGEON, 2017;2019). No entanto, a literatura é
essencialmente desprovida de observacdes e discussdes com respeito aos
fendbmenos da PVG com os metais e as aplicagbes ainda sao
consideravelmente restritas, particularmente pelo fato de existirem

interferéncias significativas ainda de dificil resolugao.

2.3.1. Instrumentacgao utilizada na PVG

Entre os principais componentes de um reator fotoquimico utilizado na
quimica analitica, como introdugdo de amostras para subsequente
quantificacdo elementar, estdo a lampada com emisséo de fétons na regiéo
UV e o GLS (STURGEON, 2017). Além desses citados, os demais
componentes de um reator tipicamente utilizado na PVG estao apresentados
na Figura 1. Na regido onde esta disposta a lampada UV, a solugéao,
contendo o analito, amostra e algum composto organico para geragao de
radicais, ira absorver a radiacdo UV proveniente da lampada, derivatizando
as espécies de interesse em compostos volateis. No GLS ha a separagao
efetiva de fases (condensada e gasosa) e as espécies volateis sao purgadas
da solugdo e transportadas até o sistema de detecgdo (STURGEON, 2012).
Para prover elevada eficiéncia de transporte, utiliza-se um gas carreador
(geralmente Ar). A vazao na qual a solugao atravessa a lampada UV em um
capilar de quartzo (posicionado, por exemplo, sobre ou envolto na lampada)

é também controlavel.
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Figura 1: Componentes basicos utilizados na PVG.
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Fonte: o autor, 2018.

Os reatores empregados na PVG utilizam, em geral, lampadas de Hg
de baixa pressao, pois possuem linhas de emissdo melhor definidas. As
ldmpadas, dependendo do fornecedor, variam em poténcias que vao de
poucos watts (ex. 6 W) (STURGEON et al., 2006) até, por exemplo, 40 W
(QUADROS et al, 2014), tendo a linha principal de emissdo em
aproximadamente 253,7 nm. Experimentalmente, lampadas de alta pressao
de Hg (com elevada poténcia) foram avaliadas para a PVG (LI et al., 2006).
No entanto, por apresentar linhas de emissdao sobrepostas, influenciavam,
significativamente, no aquecimento da solugao e muito pouco no processo de
fotélise, ou seja, os acidos carboxilicos utilizados absorviam pouco na
principal linha de emissdo de Hg desse tipo de lampada (365 nm), ndo
gerando a quantidade necessaria de radicais livres (LI et al., 2006).

No reator, a solugao percorre a lampada UV através de um condutor,
que pode ser de quartzo ou de polimeros fluorados como perfluoroalcoxi
(PFA) ou etilenopropileno fluorado (FEP) (STURGEON, 2017). No entanto,
os condutores de quartzo séo preferiveis, pois 0os demais possuem baixa
transparéncia a radiagdo UV (STURGEON, 2017). Mesmo utilizando
condutores de quartzo, deve-se ter cuidado com a espessura do material
utilizado, pois como a profundidade de penetragado de fétons na agua a 185
nm estd na ordem de 1 mm, acredita-se que em uma solugdo aquosa
contendo acidos carboxilicos esta penetragdo seja significativamente menor
(STURGEON, 2017; ZOSCHKE et al., 2014). Essa € uma das razdes pela
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qual é preferivel utilizar sistemas em fluxo continuo em relagao aos sistemas
em batelada (STURGEON, 2012).

Zheng e colaboradores (2010b), apresentaram um novo design de
reator para PVG, no qual a solugéo inserida no reator forma um filme fino
(thin film). Dentre as vantagens, frente aos reatores convencionais, o0s
autores citam: (i) maior difusdo das espécies volateis através da fase
condensada, promovendo separagao mais rapida e eficiente; (ii) interferentes
(inorganicos e organicos) e potencial decomposi¢cao das espécies volateis
sdo reduzidos pela rapida separacéo de fases e transporte dos analitos; (iii)
tempo de irradiagdo UV é flexivel, proporcionando ampla aplicagao; (iv) a
radiacéao UV consegue ter maior penetragdo na solugao inserida no reator e
(v) o quartzo utilizado no reator pode ser revestido com nanoparticulas de,
por exemplo, TiO2, podendo aumentar a eficiéncia de geragdo das espécies
de interesse (ZHENG et al., 2010b). Com a utilizagdo desse reator houveram
aumentos de sensibilidades de 1,3 até 250 vezes para As, Sb, Bi, Se, Te, Hg,
Ni, Co, Fe e I, além de aprimoramentos de 2,7 até 270 vezes nos limites de
deteccdo (LODs) para todos os elementos investigados (ZHENG et al.,
2010b). Os resultados obtidos foram comparados com a utilizagdo de PN no
ICP OES.

Na literatura, ainda € possivel encontrar alguns outros arranjos de
fotorreatores utilizados para a PVG, como o emprego de uma lampada UV
com dimensdes pequenas (pen lamp), inserida diretamente na camara de
nebulizacdo (STURGEON et al., 2006). Esse tipo de reator permite que o
aerossol que € gerado na camara de nebulizacéo seja irradiado diretamente
pela lampada UV. A combinag¢do da pen lamp com a camara de nebulizagao
permite que a irradiacdo no aerossol diminua possiveis recombinacdes e
ressolubilizacdes, dos compostos volateis gerados e dos radicais livres
(STURGEON et al., 2006). Esses inconvenientes sdo comuns em reatores
convencionais, como o0s que adotam configuragdo mostrada na Figura 1.
Além disso, ha a elevada difusdo das espécies geradas, permitindo eficiente
separagao analito/matriz e a pen lamp emite fétons na regidao de 254 e 185
nm, o que pode auxiliar na geracdo de espécies volateis de Br e ClI
(STURGEON et al., 2006; LEONORI; STURGEON, 2019). Dentre algumas

limitagdes desse arranjo esta o curto tempo de residéncia das espécies de
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interesse com ambiente UV, bem como a baixa vazado de amostra que chega
na cadmara de nebulizagdo (STURGEON, 2017; STURGEON et al., 2006).

Ha também um fotorreator conhecido como “flow through”, no qual o
capilar de quartzo (condutor da solugao) é inserido no interior da lampada UV,
permitindo que a solugcdo absorva o comprimento de onda tanto em 253,7
quanto em 184,9 nm, sem a formagao de ozbénio (QIN et al., 2013). Esse tipo
de reator € responsavel pela maior quantidade de aplicagdes, entre 2013-
2021, envolvendo PVG e sua vantagem esta relacionada, principalmente,
com a maior eficacia da interacdo entre os fétons da lampada com as
solugdes, permitindo eficiéncia de conversao fotoquimica proxima a 100%,
com poucos segundos de irradiagcao (~5-30 s) (STURGEON, 2017). Além
desses exemplos, ha reatores que utilizam |lampadas de diodo emissor de luz
(LED), com potencias em mW, emitindo comprimentos de ondas na faixa de
240-260 nm (HOU et al., 2012; STURGEON, 2013). Pela baixa poténcia
caracteristica dessas lampadas, aplica-se esse tipo de reator apenas para a
determinacdo de Hg (HOU et al., 2012; STURGEON, 2017; STURGEON,
2013).

2.3.2. Interferéncias em PVG

Uma das desvantagens associadas a CVG e citadas anteriormente € a
severa interferéncia que alguns metais de transicdo, em uma certa
concentragédo, podem causar na geragao da espécie de interesse (GAO et al.,
2013; LONG et al., 2012). Na PVG, a geracao da espécie volatil de Se(lV),
por exemplo, pode ser tolerante a concentragdes 100 vezes maiores de
Cu(ll), Co(ll) e Ni(ll), em relagdo a CVG (GUO et al., 2003a). No entanto,
alguns trabalhos na literatura vém relatando severas interferéncias a partir de
alguns metais de transicdo (Cu, Fe, Ni e Co) (DE JESUS, 2016;
CAMPANELLA et al., 2016), além de alguns anions como CI, NOs e NO2, e
oxigénio dissolvido, (JORTNER et al., 1964; GUO et al., 2003a; HUG et al.,
2004; STURGEON, 2012; VIEIRA et al., 2007; LOPES et al., 2017). Esses
dois grupos de interferentes podem suprimir completamente a geragao das
espécies de interesse mesmo em concentragdes na faixa de mmol L', como

podem também aumentar a eficiéncia da geragdo fotoquimica, com
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concentragdes em mg L' (principalmente as espécies metdlicas citadas)
(GAO et al., 2015b; HE et al., 2018; HU et al., 2018; WANG et al., 2016).

Um estudo mostrou que Cu(ll) comportou-se como um agente oxidante,
potencialmente inibindo a reagdo de reducédo da espécie de interesse pelo
consumo de radicais, quando sua concentracdo excedeu em 50 vezes a
concentragéo de Se(lV) (DAS; FERRAUDI, 1986; LOPES et al., 2017).

Espécies anibnicas (Cl, NOs e NO2’) e oxigénio dissolvido tém forte
interacdo com e@q), ‘H e 'R, diminuindo a reagao desses radicais com 0s

elementos de interesse (HUG et al., 2004; JORTNER et al., 1964),
(MACHADO et al., 2017), (MACK, 1999). Entre essas espécies, o NOs tem
grande destaque, pois é uma espécie derivada do HNOs3 comumente
utilizado no processo de digestdo de diversas amostras para determinagao
de metais (MACK, 1999; STURGEON, 2017). Assim, quando em solugéo,
pode suprimir totalmente a geracao de varias espécies volateis de interesse,
mesmo em pequenas faixas de concentragdo (em uymol L") (LOPES et al.,
2017). Outra espécie que € pouco comentada, mas que tem um efeito de
supressdo da PVG muito mais drastico que o NOs, € o NO2 (LOPES et al.,
2017). O potencial de redug¢do de NOs™ a NO2z (~0,43 V) é facilmente atingido
no meio reacional fotoquimico, e o efeito de supressdo do NO2 frente a
reagoes fotoquimicas envolvendo os analitos pode ser atingido em
concentracdes entre 10-20 vezes menores que o do NOs (LOPES et al.,
2017; MACK, 1999). Estes inconvenientes fazem com que muitas
determinagdes elementares tenham limitagdes para amostras solidas, pela
ndo possibilidade de realizar digestdo acida utilizando HNO3 (STURGEON,
2017). Assim, a possibilidade de contornar o efeito dessas espécies
oxidantes se torna interessante (STURGEON, 2017). Algumas alternativas
podem ser empregadas, como a solubilizagdo da amostra e extragao dos
elementos em HCOOH, sem a presenga de HNOs3 (SCRIVER et al., 2005),
solubilizagéo de amostras solidas com hidroxido de tetrametilaménio (TMAH)
(VIEIRA et al., 2007) e digestao assistida por micro-ondas com uma solugéo
diluida de HNOs (BIZZI et al., 2011). No entanto, a aplicagdo mais utilizada
para a PVG é a evaporagao dos acidos utilizados na digestdo da amostra e

ressolubilizagdo do residuo com um acido alternativo (CAMPANELLA et al.,
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2016; ZHENG et al., 2010b; ZHENG; STURGEON, 2009; SHEN et al., 2015).
Embora utilizados, esses métodos podem levar a grandes erros associados a
contaminagdes, perda dos elementos por volatilizagdo, além do grande
tempo utilizado nos procedimentos.

Recentemente, Lopes e colaboradores (2017), avaliaram algumas
estratégias de eliminacdo de NOs e NO2 na PVG para a determinacao de
Se(lV) em meio de CH3COOH por ICP-MS. A metodologia baseou-se na
reducdo de NOs residual para NO2,, em uma solugdo contendo sulfato de
hidrazina e a redugédo de NO2 para N2 utilizando acido sulfamico. Os autores
verificaram que quando uma solugdo contendo 2% de sulfato de hidrazina,
80 mmol L' de HNO3 e 5% de CH3COOH foi submetida a um reator UV, em
um tempo de 130 segundos, a eficiéncia de reducdo de NOs foi de
aproximadamente 84%. A reducdo de NO2 para N2 ocorreu rapidamente,
com rendimento de 94%, em 10% (m/v) de acido sulfamico e 5% (v/v) de
CH3COOH. Os autores aplicaram esse procedimento em uma amostra de
referéncia certificada SLRS-3 (agua de rio) para a geracao de Se(lV) em 80
mmol L' de HNOs, atingindo 83% de recuperagdo nas determinagdes
(LOPES et al., 2017).

Mollo e Knochen (2020), propuseram a eliminacao de NOs™ para a PVG
de Se(lV), utilizando 1 mol L-' de HCI, em solugdes teste contendo 0,3 mol L-
" de HNO3 e 1,5% de HCOOH. A eliminagéo total NOs  a partir de uma
solucdo contendo HNO3 0,3 mol L' foi realizada com um tempo de irradiagéo
de 3 s. Para concentragcdes superiores de HNOs, ex. 2,2 mol L, foi
necessaria a evaporagao da solugdo teste com a adigdo de 40% de
formaldeido. Uma recuperacao de 85% foi alcancada para uma amostra
digerida de arroz.

Esses recentes estudos abrem oportunidades de investigacdo de novas
formas de eliminar alguns supressores das reacoes fotoquimicas envolvendo
as espécies de interesse, como, por exemplo, o uso de espécies metalicas
utilizadas como redutoras em processos fotocataliticos. Embora o
mecanismo de acao destas espécies metalicas ndo seja conhecido, sugere-
se que os metais de transicdo, em determinadas concentragdes, aceleram a
foto-oxidagao dos acidos carboxilicos, ou seja, promovem maior formagéao de
radicais em menor tempo (BIDEAU et al., 1987a; STURGEON, 2017). Como
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exemplo, foi observado que o Fe(ll) adicionado em solugdo aumentou a taxa
de oxidacdo de HCOOH em aproximadamente 100 vezes em relagcdo ao
CH3COOH (BIDEAU et al., 1987a).

Recentemente, alguns autores vém mostrando o aumento na eficiéncia
da geracgao das espécies volateis de Rh, Ir, W, Bi, Tl, Mo, Br, CI, Pb, As, Cd e
Te, adicionando Cu, Fe, Ni, Co, Cd e NH4ClI (Unica espécie que nao é metal
de transicdo, mas que apresenta efeito positivo) na solugdo contendo
HCOOH ou CH3COOH (DE OLIVEIRA; BORGES, 2018; GAO et al., 2015b;
HE et al., 2018; HU et al., 2018; JIA et al., 2019; NOVAKOVA et al., 2020;
SOUKAL; STURGEON; MUSIL, 2018; STURGEON, 2015; VYHNANOVSKY:;
STURGEON; MUSIL, 2019; XU; HU; CHEN, 2019; ZHOU et al., 2019).
Sturgeon (2015), verificou que quando foram adicionados 3000 mg L' de
NH4Cl em uma solugdo contendo 40 ng mL-' de Br e 2% de CH3COOH, a
eficiéncia na geracao de vapor contendo Br aumentou aproximadamente 21
vezes em relagcdo a solugdo sem NH4Cl (STURGEON, 2015). Hu e
colaboradores (2018), também mostraram que a sensibilidade de CI foi
aumentada em aproximadamente 100% com a adigdo de 7,5 ug g' de Cu(ll)
em uma solug¢do contendo 1% (v/v) de CH3COOH, em relagdo com a solugéo
sem a presenca do metal de transi¢cao (HU et al., 2018). He e colaboradores
(2018), verificaram que 20 mg L' de Fe(ll) resultaram em aumento na
eficiéncia da reacdo fotoquimica de Te(lV), em aproximadamente 100%,
enquanto que Gao e colaboradores (2015b), verificaram que 3 ug g-' de Ni(ll)
aumentaram significativamente a geracao de Pb volatil (GAO et al., 2015b).
Recentemente, observou-se que a adigdo de Cd?* resultou em aumento na
eficiéncia da PVG de W em 30000 vezes em relacdo a solugdo sem Cd?*
(VYHNANOVSKY; STURGEON; MUSIL, 2019), enquanto que a PVG de Mo
foi aumentada em 75% na presenca de 20 mg L' de Fe®* (SOUKAL;
STURGEON; MUSIL, 2018). Uma aplicagao interessante foi a PVG de fluor,
na presenca de Cu?* (STURGEON; PAGLIANO, 2020). Embora a eficiéncia
da geracgéao tenha sido inferior a 2%, os autores demostraram, pela primeira
vez, a possibilidade de geracdo de vapor contendo halogénios em um reator
fotoquimico com uma lampada germicida de Hg convencional com a
irradiacdo em 254 nm (STURGEON; PAGLIANO, 2020). A geragéao

fotoquimica de Cl e Br, por exemplo, sem a presenca de Cu?*, sé foi possivel
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em reatores fotoquimicos “flow-through”, relacionado com a irradiacdo em
185 e 254 nm (HU et al., 2018; STURGEON, 2015).

Embora a agao da adicao dos metais de transigcdo para o aumento da
eficiéncia da PVG seja desconhecida, acredita-se que processos envolvendo
transferéncia de carga, como a transferéncia de carga do ligante para o
metal (LMCT) e transferéncia de radicais sejam importantes para catalisar as
reagcoes a fim de obter as espécies volateis dos analitos no ambiente UV
(LEONORI; STURGEON, 2019). As reagdes fotoquimicas de complexos
entre Cu?* e os acidos carboxilicos sdo conhecidos na literatura (GLEBOV et
al., 2000; LONG et al., 2009; MORIMOTO; DEGRAFF, 1972, 1975; SYKORA,
1997). Em um sistema homogéneo, o complexo Cu(CH3COO)z2, por exemplo,
absorve fotons na regido UV, estimulando processos de LMCT (GLEBOV et
al., 2000; LONG et al., 2009; MORIMOTO; DEGRAFF, 1972, 1975; SYKORA,
1997). Assim, o ion acetato transfere um elétron ao metal central (Cu?*),
reduzindo o Cu?* para Cu*. Paralelamente, o ion acetato é foto-oxidado,
formando radicais HsC:, através de reagdes intermediarias (GLEBOV et al.,
2000; LONG et al., 2009). O Cu* pode ser facilimente reoxidado para Cu?*
por espécies oxidantes no meio, como oxigénio dissolvido, estabelecendo,
assim, um processo fotocatalitico (GLEBOV et al., 2000; LONG et al., 2009).

O radical HsC-, é indispensavel para a formagao de grande parte das
espécies volateis por PVG. No entanto, somente a formacao de mais radicais
na solugédo, ndo explica completamente o efeito de Cu?*. Assim, Hu e
colaboradores (2019), investigaram, recentemente, o efeito simultaneo de
Co?* e Cu?* na PVG de Mo. Os autores demostraram, experimentalmente,
utilizando a ressonancia paramagnética eletrénica (EPR), significativa
producao de radicais CO2" na presenca de ambos metais de transicdo em
meio de 20% (v/v) de HCOOH. O radical COz2" € uma espécie com potencial
de reducao elevado (-1,9 V vs SHE), o qual pode promover a redugdo dos
analitos (HART; ADAMS, 1962; MITTAL; MITTAL; HAYON, 1973;
STURGEON, 2017; STURGEON; GRINBERG, 2012; ZECHNER; GETOFF,
1974).

Outro procedimento interessante foi proposto por Xu e colaboradores
(2018), para a PVG de Se(lV) em meio de CH3COOH, utilizando Cd?* para
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potencializar a eficiéncia da PVG de Se(lV). Segundo os autores,
nanoparticulas de CdSe eram formadas in-situ. As nanoparticulas foram
verificadas utilizando a microscopia de transmissdo eletrénica (TEM).
Aproximadamente 10% do Se (IV) era convertido em nano-CdSe, enquanto
que 75% do analito era envolvido na formagédo da espécie volatil Se(CHz)2
(XU et al., 2018). Teoricamente, a nanoparticula formada era responsavel
pela redugéo de Se(IV) em Se® e geragado de radicais H3C: (XU et al., 2018).
Assim, outros metais de transicdo podem estar envolvidos na formacéo de
espécies nanoestruturadas no ambiente UV, como, por exemplo, o Fe3?2*
Co?* e o Cu?". Do ponto de vista fotoquimico, Cu?* pode ser facilmente
reduzido para Cu® (nanoparticula) e a agdo do metal pode ocorrer através de
reacoes na superficie do mesmo (LEONORI; STURGEON, 2019).

A acdo de Cu?* para a geragdo de vapor de Cl e F pode estar
relacionada com a transferéncia de atomos de halogénios (XAT) com os

radicais HsC* (HU et al., 2018; LEONORI; STURGEON, 2019; STURGEON;

PAGLIANO, 2020). Esses processos serao melhor discutidos na se¢do dos

resultados.

2.3.3. Aplicagdes analiticas da PVG

Os primeiros estudos envolvendo aplicagdes analiticas da PVG datam
de 2003, o que caracteriza a técnica como recente e, portanto, pouco
explorada (GUO et al, 2003b). Atualmente, ha muitas lacunas de
investigacdo em relacdo aos elementos que podem gerar alguma espécie
volatili mensuravel por técnicas analiticas, a atenuacdo dos efeitos de
interferentes, amostras que podem ser analisadas, reatores e espécies
quimicas com potencial para melhorar a eficiéncia de geragdes das espécies
de interesse, sugestbes de possiveis mecanismos e identificacdo das
espécies volateis formadas (STURGEON, 2017). Na literatura, a maioria das
aplicacbes em amostras, propostas de mecanismos e estudos sobre
eficiéncia de geragao fotoquimica sao focadas na determinagao e analise de
especiagéo de Hg e Se (CHEN et al., 2017; GUO et al., 2003a; LIU, 2010;
SUZUKI et al., 2012; VIEIRA et al., 2007). Pode-se considerar que houve

grande atencgao para o uso da PVG como estratégia alternativa de introdugao
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de amostras de aguas naturais (GAO et al, 2017), suplementos
(NOVAKOVA et al., 2017), sedimentos (GRINBERG, 2009b), tecido biolégico
(ZHENG et al., 2010c), alcool combustivel (DA SILVA et al., 2012), gasolina
(DE JESUS et al., 2014), petroleo (DE JESUS et al., 2013), bebidas
alcoolicas (DE QUADROS, 2014), urina (HU et al., 2014), entre outras, para
a determinacdo dos elementos citados anteriormente. As principais
aplicagbes da PVG em relacdo as amostras aplicadas, bem como dos
analitos que geram espécies volateis estao apresentados na Tabela 2.

Devido aos possiveis interferentes encontrados nas amostras,
diferentes estratégias de calibragdo sdo adotadas: curvas de calibragéo
externa, por adicdo de solugdo padrao, simulagdo de matriz, bem como o
uso de diluigdo isotopica (STURGEON, 2017). Entre as técnicas
espectrométricas para as medicdes elementares destacam-se a AAS, ICP-
MS, ICP OES e AFS (STURGEON, 2017). Muitas aplicagdes utilizando a
PVG mostram vantagem em relagdo aos métodos utilizando a CVG e
sistemas convencionais de introdugdo de amostras das técnicas citadas
acima.

Francisco et al. (2016), determinaram Hg total por ICP OES em
amostras de agua com teor salino de 55% ou maior, provenientes de
processos de exploragao de petréleo, utilizando a PVG para introducéo de
amostras. A unica manipulagdo de amostra foi sua filtragem em filtro de 0,45
Mm para remogao de oleo e material suspenso. Os autores introduziram as
amostras em um reator fotoquimico equipado com lampada de 17 W, com
posterior separagao entre o analito e amostra por dois GLS para minimizar o
transporte de aerossol para o plasma. Entre as condi¢cbes otimizadas estao
1,63 mol L' de HCOOH, pH de 1,5 e tempo de irradiagdo no reator UV das
solucdes de 30 s. Os limites de deteccdo e quantificacao obtidos foram de
1,2 e 4,0 ug L', sendo que esses valores sdo 20 vezes melhores do que os
valores encontrados na literatura, quando ¢é utilizado CVG-ICP-OES
(FRANCISCO et al., 2016). Embora as concentragdes de Hg nas amostras
tenham sido inferiores ao LOD do método, foram obtidas recuperacbes de
79-121% em testes de adi¢ao e recuperagao (FRANCISCO et al., 2016).

Uma aplicagdo interessante utilizando a PVG para analise de

especiacao de Hg foi proposta por Chen e colaboradores (2017). Neste
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trabalho, foram utilizadas duas lampadas UV com comprimentos de onda
diferentes em um mesmo reator, uma de mercurio de baixa presséo (UV-C,
com emissao principal em 254nm) e outra de fluorescéncia (UV-B, com
emissao principal em 311 nm) (CHEN et al., 2017). Os autores verificaram
gque em uma solugao contendo 0,4% de acido antranilico, 20% de HCOOH,
além de solugbes padrido de Hg?* e MeHg*, a razédo de intensidade medida
por AFS para as duas espécies eram diferentes, dependendo se houvesse
uma ou as duas lampadas ligadas (CHEN et al., 2017). Assim, foram
aplicadas duas equacgdes para determinar as concentragdes das duas
espécies em amostras de suplementos de 6leo de peixe. As concentracdes
de Hg (Il) e MeHg*, estiveram entre 0,63 e 5,07 ng mL-!, enquanto os LODs
obtidos foram de 0,5 e 0,63 ng mL"", respectivamente, para Hg (ll) e MeHg*
(CHEN et al., 2017).

Zheng et al. (2010c), apresentaram um método para a determinagéo de
Ni, Se e Fe nas amostras de referéncia certificadas TORT-2 (hepatopancreas
de lagosta) e DORM-3 (musculo de peixe) por ICP-MS, utilizando calibragao
por diluicdo isotopica e a PVG para introdugdo de amostra e geragao das
espécies volateis dos analitos (ZHENG et al., 2010c). O método apresentou
sensibilidade de 27 até 355 vezes maior quando comparado a introducéo das
amostras por nebulizacdo pneumatica (ZHENG et al., 2010c). Além das
concentracbes estarem dentro da faixa de concentragdo certificada
estabelecida, os LODs foram de 0,18; 1,7 e 1,0 pg g para Ni, Se e Fe,
respectivamente, ou seja, chegaram a ser cerca de 150 vezes menores do
que os valores encontrados por PN (ZHENG et al., 2010c).

Romanovskiy e colaboradores (2018), desenvolveram um novo reator
fotoquimico, no qual as solugdes das amostras entram em “contato direto”
com uma lampada UV de 15 W (ROMANOVSKIY et al., 2018). Segundo os
autores, ha uma pequena pelicula de quartzo que separa a lampada e as
solugcdes e isso aumenta a superficie de contato para a maior eficiéncia de
geragao de espécies volateis de As, Bi, Hg, Sb, Se e Te, em um processo
muito similar ao de um reator UV de filme fino (ROMANOVSKIY et al., 2018;
ZHENG et al., 2010b). Com a determinagdo dos analitos por ICP-MS, o
método foi aplicado em CRM de agua potavel e tecido de peixe, além de

agua de rio. Todas as concentragbes encontradas nas CRM estavam de
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acordo com o valor estabelecido e recuperagcbes entre 63-104% foram
obtidas nas amostras de agua de rio (ROMANOVSKIY et al., 2018).

Tabela 2: Principais aplicagbes da PVG para a determinagcédo de elementos

trago por técnicas espectrométricas.

Analito Amostra Técnica Referéncia
de
deteccao

As (IlI/V) Agua de rio, potavel e lago AFS (Wang et al., 2016).

As (espécies) Agua do mar ICP-MS (Gao et al., 2015a).

Au Agua do mar ICP-MS (De Oliveira; Borges, 2018).

Br- Agua subterranea, farinha de arroz, carvao ICP-MS (Sturgeon, 2015);

Bi (11 Liga metdlica, sedimento, solo e aguas naturais  ICP-MS (Jia et al., 2019)

Co (I Agua potavel, de rio, subterranea e do mar AFS (Deng et al., 2010);
Tecidos bioldgicos ICP OES (De Jesus, 2016);
Produtos medicinais ICP-MS (Shen et al., 2015);
Bebidas alcodlicas ICP-MS (De Quadros, 2014).

Cu (I) Tecidos biologicos ICP-MS (Gao et al., 2016).

Cl- Farinha de arroz, Folhas de pomar ICP-MS (Hu et al., 2018);

Fe (11/111) Tecidos bioldgicos ICP-MS (Zheng et al., 2010b); (Zheng
Tecidos bioldgicos ICP OES et al., 2010c);
Aguas de rio e potavel PD-OES (Zhang et al., 2015).

Hg (1) Gasolina GF AAS (De Jesus et al., 2014);
Etanol CV AAS (Da Silva et al., 2012);
Glicerina CV AAS (Lisboa et al., 2015);
Nafta, condensado de petréleo GF AAS (De Jesus et al., 2013);
Etanol e tecidos bioldgicos CV AAS (Oreste et al., 2017
Agua de produgao de petroleo ICP OES (Francisco et al., 2016);
Bebidas alcodlicas AFS (Li et al., 2006);
Cosmeéticos DI-ICP-MS (Gao et al., 2014);
Vinagre AFS (Liu, 2010);
Frutos do mar GF AAS (Da Luz et al., 2016);
Peixe CV AAS (Vieira et al., 2007);
Vacinas ICP OES (Dos Santos et al., 2010;
Vacinas DBD-OES (He et al., 2012);
Amostras bioldgicas e de agua AFS (Zhang et al., 2016;
Aguas naturais AFS (Zheng et al., 2005);
Aguas naturais e cabelo humano GF AAS (He et al., 2015);
Aguas residuais AFS (Liu et al., 2014);
Aguas naturais, cabelo humano e peixe AFS (Gao et al., 2011);
Tecidos bioldgicos e aguas naturais DBD-OES (Zhang et al., 2015);
Tecidos biolégicos e amostras ambientais ICP OES (Matusiewicz et al., 2015);
Tecidos bioldgicos AAS (Matusiewicz, 2010).

- Sedimentos ICP-MS (Grinberg; Sturgeon, 2009b);
Tecidos bioldgicos ICP-MS (Grinberg; Sturgeon 2009b);
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Agua mineral e do mar ICP-MS (Jankowski, 2014);
Bebidas alcodlicas ICP-MS (De Oliveira et al., 2021).

Ir Agua do mar ICP-MS (De Oliveira; Borges, 2018).

Mo (VI) Agua mineral, do mar e &guas naturais ICP-MS (Hu et al., 2019);
Agua mineral, do mar, 4guas naturais e ICP-MS (Soukal et al., 2018).
suplementos dietéticos

Ni (1) Sedimento, tecidos, agua de rio GF AAS (Zheng, 2009);
Tecidos biolégicos PD-OES (Zhang et al., 2015);
Nano tubos AFS (Zeng et al., 2014);
Produtos medicinais ICP OES (Shen et al., 2015);
Bebidas alcodlicas ICP-MS (De Quadros, 2014);
Urina F AAS (Hu et al., 2014);
Lama oleosa ICP-MS (Salvador, 2018);
Agua potavel e Solo QT-AAS (Buyukpinar et al., 2017).

Os (IV) Agua natural, potavel, de rio, de lago e do mar ICP OES (Gao et al., 2017);
Agua natural, potavel, de rio, de lago e do mar (Zhu et al., 2014).

Pb (Il) Agua potavel, de chuva e de lago ICP-MS (Duan et al., 2016);
Aguas naturais e sedimento ICP-MS (Gao et al., 2015Db).

Pd Agua do mar ICP-MS (De Oliveira; Borges, 2018).

Pt Agua do mar ICP-MS (De Oliveira; Borges, 2018).

Rh Agua do mar ICP-MS (De Oliveira; Borges, 2018).

Sb Agua natural ICP-MS (Gao et al., 2015¢).

Se (V) Sal de cozinha, agua mineral e residuais AFS e (Zheng et al., 2008);

ICP-MS
Tecidos bioldgicos, agua potavel de residuais AFS (Yang et al., 2014);
Aguas naturais GF-AAS (Rybinova, 2015);
Aguas naturais ICP-MS (Sun, 2006);
Tecidos bioldgicos ICP-MS (Yang et al., 2014)
Suplementos dietéticos QT-AAS (Zheng et al., 2010Db);
Suplementos dietéticos ET AAS (Rybinova et al., 2016;
Trigo enriquecido AFS e (Novakova et al., 2017);
ICP-MS

Urina e agua AFS (Campanella et al., 2016);
Agua natural, arroz QT-AAS (Mollo; Knochen, 2020);
Agua natural, de rio, do mar, de lago, potavel e UV-Vis (Ding et al., 2019).
suplemento

Sn (Il Agua de rio ICP OES (Duan, 2015).

Te (IV) Bebidas alcodlicas ICP-MS (De Quadros; Borges, 2014);
Sedimento, agua potavel e de lago ICP-MS (He et al., 2018);
Aguas naturais AFS (Zeng et al., 2020).

TI Agua potavel e naturais ICP-MS (Xu et al., 2019).

w Agua potavel, de rio e subterranea ICP-MS (Musil et al., 2019).

ID: calibragdo por diluigdo isotdpica; DBD: descarga de barreira dielétrica; PD-OES: espectrometria de
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emissao otica com descarga pontual; QT: atomizagdo em tubo de quartzo.

Tabela baseada de (STURGEON, 2017).

Embora a PVG tenha apresentado, em pouco tempo de estudo, relativo
desenvolvimento, ainda ha elementos, como os do grupo da platina e os
halogénios, que foram escassamente investigados (HE et al., 2007;
STURGEON, 2017). Investigagdes mais aprofundadas voltadas as
aplicagdes e mecanismos de agao dos metais de transicdo para o aumento
da eficiéncia de geragédo fotoquimica, procedimentos para diminuicdo de
interferentes e uma maior aplicagdo em amostras de composicado complexa

sdo necessarias, a fim de produzir métodos mais simples e acessiveis.
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3. Objetivos

Desenvolver e investigar processos associados a métodos para a
determinagao, por ICP-MS, de elementos em niveis traco, incluindo metais
de transicao e halogénios, a partir da geragao fotoquimica de vapor como

uma estratégia alternativa de introdugcéo de amostra.

3.1. Objetivos especificos

e Avaliar o uso e condi¢cdes de compostos organicos precursores de
espeécies radicalares, como acidos carboxilicos e etanol, para a geracao
fotoquimica de vapor;

e avaliar e otimizar os principais parametros operacionais do
instrumento de ICP-MS, tais como, vazao de Ar (gas carreador), e poténcia
de RF, a fim de obter a melhor resposta analitica dos elementos de
interesse;

e desenvolver e avaliar reatores fotoquimicos e separadores gas-
liquido com dimensdes e designs distintos, avaliando o efeito do uso de
catalisadores fotoquimicos nanoestruturados na eficiéncia do processo de
PVG;

e avaliar o tempo de exposigcdo das solugbes (amostra, acidos
carboxilicos e espécies de interesse) sob irradiagdo UV, para obtengédo da
melhor resposta possivel;

e investigar espécies potencialmente interferentes no processo de
geragao fotoquimica de vapor;

e investigar o uso e propor possiveis mecanismos de a¢ao de espécies
metalicas para potencializar o processo fotoquimico;

e avaliar diferentes estratégias de calibracéo e definir a mais adequada
as determinacgdes;

e verificar a exatiddo do método proposto através de testes de adicéo e
recuperacao, da comparagao com metodos alternativos e, quando possivel,

com uso de materiais de referéncia certificados.
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Parte 1 — Investigacao da viabilidade da geracao de espécies volateis de
Au, Ir, Pd, Pt e Rh por PVG-ICP-MS empregando agua do mar como

matriz teste
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4. Objetivos especificos

e Avaliar a possibilidade da aplicagao da geragao fotoquimica de vapor
para Au, Ir, Pd, Pt e Rh na presenca de acidos carboxilicos;

e verificar as condi¢des 6timas para a geracao das espécies, tais como,
tempo de exposicao ao UV, vazdo de Ar, concentracdo de HCOOH ou
CH3COOH e efeito da adicdo de Cu?* para potencializar o processo
fotoquimico;

e verificar possiveis interferéncias na geracdo das espécies de
interesse;

¢ utilizar uma amostra teste para verificar a viabilidade de conducéao de
uma analise quantitativa, além de avaliar os parametros de mérito para a

determinacao dos analitos.

4.1. Procedimento experimental
4.1.1. Instrumentacgao

Para todas as medic¢des analiticas, foi utilizado um instrumento de ICP-
MS Perkin Elmer - SCIEX ELAN 6000 (Thornhill, Canada). O reator
inicialmente utilizado para as investigagdes com PVG foi constituido por duas
ldmpadas de Hg de baixa pressédo de 40 W com emissdo no UV (Cole
Parmer, Vernon Hills, EUA), com a principal linha de emissao em 253,7 nm.
Todas as amostras e solugbes foram introduzidas no reator fotoquimico
através de um capilar de quartzo com um volume interno de 6,6 mL,
posicionado sobre as duas lampadas UV. As amostras foram inseridas no
reator com o auxilio de uma bomba peristaltica. Uma representagao

esquematica do reator fotoquimico € mostrada na Figura 2.
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Figura 2: representagdo esquematica e imagem ilustrativa do reator
fotoquimico utilizado para geragédo das espécies volateis de Au, Ir, Pd, Pt e
Rh.

ICP-MS
Entrada de Lampada UV |
solugao ’
L | | ]
T s e R T
| Descarte
Bomba Reator )
peristaltica fotoquimico /]\ AN o~

Fonte: Acervo pessoal, 2018.

Argbnio com uma pureza de 99,996% (White Martins, Brasil) foi
utilizado como gas principal, auxiliar e transportador. As condi¢des

operacionais do ICP-MS utilizadas estao apresentadas na Tabela 3.
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Tabela 3: Parametros operacionais do instrumento de ICP-MS

adotadas para a determinacéo de Au, Pd, Pt, Ir e Rh apés PVG.

Poténcia RF / W 1300
~ , Principal 15,0
VazaLon:(ra]_?as / Secundario 1,0
Nebulizador 1,0
Cones Amostrador/skimmer Ni
Medida do sinal Peak Hopping
Varreduras/leitura 30
Leitura/replicata 1
Replicatas 3
Dwell Time 50 ms
Modo Auto lens On
Pulso 1600
Voltagem do detector / V Analégico 2600
Modo de operagao do Dual

detector

4.1.2. Reagentes e amostras

Todas as solugdes foram preparadas utilizando agua deionizada com
uma resistividade de 18,2 MQ cm produzida em um sistema Milli-Q (Millipore,
Bedford, EUA). Como precursor organico, foi utilizado acido formico de grau
analitico 85% (v/v) (Vetec, Duque de Caxias, Brasil), sem purificagdo. Todas
as solucdes foram preparadas, diariamente, a partir de uma solugao estoque
de 10 mg L' (SPEX, Metuchen, EUA) contendo Au, Ir, Pd, Pt e Rh. Para
aplicagcdo do método, foram utilizadas trés amostras de agua do mar
coletadas nas praias da Barra da Lagoa (amostra 1), Sambaqui (amostra 2) e
Jaguaruna (amostra 3), localizadas nas cidades de Florianépolis (amostras 1
e 2) e Jaguaruna/SC — Brasil (amostra 3). As amostras foram filtradas
através de um filtro de membrana de 0,45 um e armazenadas em frascos de
polipropileno a 4°C. Todos os recipientes utilizados no estudo foram lavados
e descontaminados pela imersdo em HNO320% (v/v) por um periodo de 48h

e posterior enxague total com agua desionizada.
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4.1.3. Procedimento analitico

Uma aliquota de 0,5 mL de cada amostra de agua do mar foi misturada
com 2,35 mL de acido férmico em frascos de polipropileno. Em seguida, o
volume foi preenchido até 10 mL com &gua desionizada para posterior
analise. A solugao resultante foi inserida no reator fotoquimico usando uma
bomba peristaltica em vazdes otimizadas de 8,8 mL min' para
monitoramento dos is6topos °’Au, %6Pd, °5Pt e '93Rh ou 3,3 mL min-! para
193]r. A solugdo da amostra foi, entdo, irradiada por um periodo controlado de
45 ou 120 s e foi direcionado a um GLS, onde as espécies volateis geradas
foram carreadas ao instrumento ICP-MS, com auxilio de uma vazéo
constante de 1,0 L min' de Ar. Para obter maior eficiéncia de geragao
fotoquimica das espécies volateis de Ir e Rh, foram adicionados,
respectivamente, em frascos separados, 25 e 10 mg L' de Cu?*. Assim, a
determinacao dos elementos foi realizada em trés solucdes diferentes: a) Au,
Pd, Pt; b) Ir e ¢) Rh. Todas as medi¢cbdes foram realizadas em triplicata e as
solugdes em branco foram analisadas em paralelo para cada amostra. Para
todas as otimizagdes foi utilizada a amostra de agua do mar, proveniente da

praia de Jaguaruna, com a adigdo de 20 ug L' de cada analito monitorado.

4.2. Resultados e Discussoes

Os primeiros experimentos foram conduzidos para avaliar a viabilidade
da geragcao de espécies volateis de Au, Ir, Pd, Pt e Rh a partir de reagdes
fotoquimicas, utilizando agua do mar como amostra teste. Para a avaliacéao,
foram utilizadas solugdes aquosas contendo 20 pg L' dos elementos de
interesse (Au, Ir, Pd, Pt e Rh) e 20% (v/v) de HCOOH e solu¢des contendo
0,5 mL de agua do mar, a mesma concentragéo de cada analito, além de 20%
(v/v) de HCOOH. As amostras de agua do mar foram enriquecidas com os
analitos, tendo em vista a baixa concentracdo “natural” dos elementos neste
meio. Uma amostra coletada na cidade de Jaguaruna foi selecionada para as
otimizagdes. Todas as solugbes foram diluidas até 10 mL com agua
deionizada.

A primeira fase dos experimentos visou verificar quais eram os
possiveis acidos capazes de gerar espécies volateis dos metais nobres sob a

exposicao a radiagdo UV inicialmente por 60 s Em seguida, foram avaliados
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0s parametros experimentais e instrumentais, a influéncia de possiveis

interferentes e a estratégia de calibragao.

4.2.1. Avaliagao da formagao de compostos volateis com
HCOOH

A geragao fotoquimica dos compostos metadlicos volateis pode ser
realizada mediante a formacado de radicais livres provenientes de acidos
carboxilicos de baixa massa molar, tais como HCOOH, CH3COOH e
CH3CH2CHOOH, sob a agao da radiagao UV. Assim, para este estudo foram
verificadas seis solugdes distintas, contendo 20 ug L' de Au, Ir, Pd, Pt e Rh:
1) com apenas agua deionizada; 2) com H202 1% (v/v); 3) com HNO3 1%
(m/v); 4) com apenas HCOOH 5% (v/v); 5) CHsCOOH 5% (v/v) e 6) com a
mistura de HCOOH 2,5% (v/v) com CH3COOH 2,5% (v/v). Como pode-se
observar na Figura 3, as trés primeiras solugbes nao produziram nenhum
sinal mensuravel, provavelmente devido a ineficacia do processo de geragao
das espécies volateis dos elementos monitorados. Por se tratar de elementos
para os quais ndo se tem informagéo sobre a geragdo de espécies volateis
pela PVG, a tentativa de obter um meio oxidante nas solugdes 2 e 3 revela
que as espécies volateis avaliadas necessitam de um ambiente redutor para
sua geragao. Essa observacao contrasta com a geracdo de Os (ndo esta
sendo avaliado), encontrado na literatura, o qual necessita de um meio
oxidante (HNOs ou apenas agua), para a geragao de OsO4 por PVG (GAO et
al., 2017; ZHU et al., 2014).

Nas solugdes contendo os acidos carboxilicos, pdde-se observar a
geracdo das espécies volateis dos elementos, considerando-se as
intensidades de sinal observadas. As solugbes contendo HCOOH 5% (v/v) e
a mistura de HCOOH 2,5% (v/v) e CH3COOH resultaram nos maiores sinais
oriundos da geragao das espécies volateis de Au, Ir, Pd, Pt e Rh. A diferenca
entre as respostas obtidas nas duas solugdes é oriunda do fato de que a
PVG de Pd e Au na solugdo aquosa e na amostra, respectivamente, foram
maiores (1,5 vezes para Pd e 1,4 vezes para Au) na solugao contendo
mistura de HCOOH e CH3COOH 2,5% (v/v). No entanto, como a solugao
contendo apenas HCOOH 5% resultou em deteccao de sinal para maior

quantidade de elementos simultaneamente, esta condicdo foi adotada para
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os estudos posteriores. Sturgeon e Grinberg (2012), revelaram que a
absorgao de fétons em 254 nm por HCOOH ocorre em um maior grau do que
para CH3COOH, o que sugere maior eficiéncia no processo de cisao
homolitica em HCOOH. Com isto, favorece-se a geracao de radicais livres
que, por sua vez, irdo se combinar com os elementos de interesse para o
maior rendimento na formacgao de espécies volateis. Alguns autores também
mostraram que a mistura de HCOOH e CH3COOH pode aumentar o
rendimento da PVG para As (WANG et al., 2016), Sb (GAO et al., 2015c) e
Ni, Co e Te (DE QUADROS; BORGES, 2014). A explicagdo para esse
aumento de rendimento fotoquimico pela mistura dos acidos carboxilicos ndo
€ conhecida (STURGEON, 2017).

Figura 3: Avaliacdo de possiveis precursores para a geragao fotoquimica de
espécies volateis de Au, Ir, Pd, Pt e Rh, em seis diferentes solu¢des: 1) H20;
2) H2021% (v/v); 3) HNO3 1% (m/v); 4) HCOOH 5 % (v/v); 5) CH3COOH 5%
(v/v); 6) HCOOH 2,5% (v/v) + CH3COOH 2,5 % (v/v). (A): solugao aquosa e

(B): solugcado da amostra; detecg¢ao por ICP-MS.
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Desta forma, foram realizadas otimizagdes da concentracdo de HCOOH,
variando de 5 até 60% (v/v), a fim de obter a melhor geracdo das espécies
volateis dos metais de interesse. Conforme observa-se na Figura 4, as
respostas de intensidade de todos os elementos comegaram a ser
consideraveis a partir de 5% (v/v) de HCOOH, tendo um maximo de resposta
em 20% (v/v), em ambos os meios (aumento de aproximadamente 100% em
relacdo a solugdo sem HCOOH). Com concentragbes compreendidas na
faixa entre 30 a 50% de HCOOH, as intensidades de sinal para os elementos,
com excecdo do Ir, permaneceram praticamente constantes e diminuiram
consideravelmente com o uso de HCOOH 60% (v/v) (aproximadamente 1,84
vezes para todos os elementos). Esta diminuicdo de sinal observada em
concentragbes elevadas de HCOOH pode ter relagdo com a baixa
penetracédo da radiagdo UV no meio concentrado (efeito sombra), diminuindo
o processo de cisdo homolitica do acido. Cogita-se também que as espécies
volateis geradas nao consigam se difundir a partir da solugao teste,
diminuindo a eficiéncia de separagao fase condensada-fase gasosa no GLS
(STURGEON, 2017). Assim, a concentracdo o6tima de HCOOH para a
geragado das especeis volateis dos metais nobres foi estabelecida em 20%
(v/v).

A menor intensidade obtida usando-se uma amostra de agua do mar
em relacdo ao meio aquoso foi significativa, notando-se que ha efeito da
matriz em fase condensada, que pode estar diminuindo a eficiéncia do

processo de geracao das espécies volateis destes elementos.
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Figura 4: Intensidades de sinal obtidas por PVG-ICP-MS para Au, Ir, Pd, Pte
Rh a partir da variagdo da concentragdo de HCOOH de 5 a 60% (v/v), com

adigdo de 20 ug L' de cada elemento: (A) solugdo aquosa; (B) solugédo da

amostra com 0,5 mL de agua do mar. Parametros operacionais: poténcia de

RF em 1100 W, 1,0 L min-" de Ar, irradiagéo das solugdes por 60 s; n=3.

Intensidade/ cps

3000

2500 -

2000 -

1500 -

1000 -

0-

2500

500 |

(A)

2000 -

1500 -

1000 -

500 -

0 10 20

30 40 50 60

Concentragdo de HCOOH / % (v/v)

Fonte: figura adaptada por De Oliveira e Borges (2018).

4.2.2. Avaliagao da vazao de argénio como gas de arraste

O transporte das espécies volateis da solugdo para o plasma foi

realizado com a Ar como gas carreador. Assim, foram avaliadas vazdes de

0,6 — 1,2 L min"' de Ar e os resultados estdo apresentados na Figura 5.

Independente do meio avaliado, pode-se observar o0 mesmo padréao de

intensidade de sinal para todos os elementos. As menores intensidades



36

foram observadas em vazoes de 0,6 até 0,8 L min~' de Ar, indicando baixa
eficiéncia de transporte das espécies volateis no GLS para o plasma, bem
como a baixa eficiéncia de separagédo da fase condensada da fase de vapor
dos elementos. A partir de vazdées moderadas de Ar (0,9 a 1,0 L min-), as
intensidades de sinal aumentaram, aproximadamente, 2,6 e 1,5 vezes, na
solucdo aquosa e na amostra, respectivamente. Nessas vazdes de Ar, ha um
transporte mais eficaz das espécies volateis do GLS para o plasma. A partir
de 1,0 — 1,2 L min' a intensidade de sinal para os analitos diminuiu
significativamente, provavelmente pela diluigdo da nuvem ibnica das
espécies e/ou pelo baixo tempo de residéncia dos elementos no plasma,
além da instabilidade observada no plasma. Assim, foi escolhida a vazao de

Ar de 1,0 L min-! para os estudos posteriores.
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Figura 5: Estudo da vazdo de Ar como gas carreador das espécies volateis
para o plasma em PVG-ICP-MS: (A) solugdo aquosa; (B) solugdo da amostra
de agua do mar. As solugdes foram enriquecidas com 20 ug L' de Au, Ir, Pd,
Pt e Rh em meio de HCOOH 20% (v/v). Parametros operacionais: poténcia

de RF em 1100 W, 60 s de irradiacdo da amostra; n=3.
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Fonte: figura adaptada por De Oliveira e Borges (2018)

4.2.3. Avaliagao da poténcia de radiofrequéncia
O estudo de poténcia de radiofrequéncia foi efetuado para identificar a
melhor condigdo do plasma para ionizagao dos elementos de interesse. Para
este estudo, foi avaliada a faixa de 1000 a 1500 W. Como pode-se observar
na Figura 6, houve baixa intensidade para todos os elementos em 1000 W e

grande parte dos elementos necessita de 1300-1500 W para ionizagao. Isso
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se deve, principalmente, ao fato de que as energias de ionizagdo para os
analitos situam-se na faixa intermediaria de 7,48-9,26 eV. Assim, como a
intensidade de sinal dos elementos se mostrou constante entre 1300-1500 W,

a poténcia de 1300 W foi escolhida para ser utilizada no estudo.

Figura 6: Efeito da poténcia de radiofrequéncia no sinal obtido por PVG-ICP-
MS para Au, Ir, Pd, Pt e Rh em: (A) solugdo aquosa; (B) solugcéo de agua do
mar. As solugdes foram enriquecidas com 20 ug L' de Ar, Ir, Pd, Pt e Rh em
meio de HCOOH 20% (v/v). Parametros operacionais:1,0 L min-! de Ar, 60 s

de irradiagao da amostra; n=3.
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4.2.4. Avaliagao do efeito do fator de diluicao para agua do
mar nos sinais analiticos
O volume de agua do mar usado para diluigdo até o volume final de 10
mL foi avaliado de 0,25 até 4,0 mL, conforme apresentado na Figura 7. A

amostra proveniente da praia de Jaguaruna foi utilizada neste estudo.

Figura 7: Efeito do fator de diluicdo da amostra de agua do mar, sobre a
supressao da PVG de Au, Ir, Pd, Pt e Rh. As solugbes foram enriquecidas
com 20 ug L' de Ar, Ir, Pd, Pt e Rh em meio de HCOOH 20% (v/v).
Parametros operacionais: 1,0 L min~' de Ar, 60 s de irradiagdo da amostra;

n=3.
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Conforme mostrado na Figura 7, pode-se observar a supressao de
sinal para Au, Pd e Pt com o minimo de volume de agua do mar adicionado
(0,25 mL). Com a adi¢cao de 1 mL de amostra, a diminuicdo da intensidade
de sinal para Au, Pd e Pt foi de 25; 22 e 58%, respectivamente, comparando-
se com a solugdo sem agua do mar. Para Rh e Ir, a supressdo do sinal
analitico foi mais drastica a partir de 0,5 mL. As intensidades de sinal para
Rh e Ir diminuiram, respectivamente, 58 e 50% com volume de 1,0 mL de
amostra, em relacado a solugcdo sem a presenca da matriz. Como a amostra
de agua do mar contém uma grande quantidade de cations e anions, ha uma

alteracdo na atividade da solucdo, em comparagdao com O meio aquoso.
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Entre as principais espécies encontradas na agua do mar, estdao ClI, Br,
S04%, CO3%, HCO3, F-, Ca?*, Na*, K*, Sr* e Mg?* (BREZONIK; ARNOLD,
2011). Dependendo da concentragdo em que essas espécies se encontram
na amostra, pode haver interagdo com os radicais livres, tais como -COz’, -H
e com e aq), N0 meio reacional da PVG, havendo uma competicdo pela
reacdo com os elementos de interesse, como foi sugerido por Lopes e

colaboradores (2017) e mostrado nas reacoes 3-5:

M2* + e7(aq) > M* (3)
M?* +-COz — M* + COz2 (4)
M?* +-H — M* + H* (5)

Outras espécies oxidantes, como, NOs", NO2 e CI- sdo conhecidas por
causar forte supressdao no processo fotoquimico, mesmo em baixas
concentragcdes. Essas espécies possuem elevada afinidade por radicais
livres (‘H, ‘R) e e@q) (STURGEON, 2017). Assim, para minimizar a supressao
de sinal, foi utilizado para estudos posteriores, 0,5 mL da amostra de agua
do mar diluida para o volume final de 10 mL. Nessas condi¢des, a supressao
foi de aproximadamente 1,2 vezes, em relagéo a solugao sem a presenca de

amostra.

4.2.5. Avaliagdao do tempo de exposicdao das espécies a
radiagao UV

Para o estudo de exposigao das solugdes a radiagdo UV, um intervalo
de 45 até 120 s foi avaliado para os meios aquoso e da amostra. Os
resultados estdo expostos na Figura 8. As solugdes foram introduzidas no
capilar de quartzo no tempo zero (ldampada desligada); no entanto, esses
dados nao estao apresentados no grafico, ja que a intensidade de sinal foi
compativel com o branco analitico. Os estudos de exposi¢cdo foram
efetivamente iniciados em 45 s, pois € associado a menor rotagcao possivel

da bomba peristaltica utilizada no estudo.
De maneira geral, Au, Pd, Pt e Rh tiveram o mesmo comportamento

frente a variacédo no tempo de exposic¢ao a radiagdo UV, ou seja, as maiores
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intensidades de sinal foram observadas com menor tempo de irradiagéo. Isso
mostra que os compostos volateis dos metais estudados se formam
rapidamente e de certa maneira sao instaveis, pois possivelmente em maior
tempo de exposicdo ha a decomposicdo das espécies volateis e/ou a
recombinacdo dos radicais formados. Guo e colaboradores (2004),
verificaram que as espécies volateis de metais nobres geradas por PVG
eram instaveis, apresentando sinais com elevado nivel de ruido (GUO et al.,
2004).

Figura 8: Estudo do tempo de exposicéo das espécies volateis dos metais
nobres a radiacéo UV (entre 45 e 120s): (A) solugao aquosa; (B) solugéao da
amostra com 0,5 mL de agua do mar. As solugdes foram enriquecidas com
20 ug L' de Ar, Ir, Pd, Pt e Rh em meio de HCOOH 20 % (v/v). Parametros

operacionais:1,0 L min-! de Ar, poténcia de RF em 1300 W; n=3.
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Fonte: figura adaptada por De Oliveira e Borges (2018).
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Uma notoria excegédo neste estudo foi o fato de Ir ter requerido maior
tempo (120 s) para que a sua espécie volatil fosse eficientemente gerada,
tanto em solugdo aquosa quanto na amostra diluida de agua do mar. Assim,
pode-se supor que o composto de Ir apresenta maior estabilidade ou que a
reacdo € cineticamente desfavorecida em comparagdo com o0s outros
elementos. Esta exceg¢ao pode indicar que a espécie volatil contendo Ir ndo é
analoga a dos demais metais nobres, mas esta hipotese necessita de

investigacbes mais aprofundadas.

Figura 9: Estudo do tempo de exposigdo da espécie volatil de Ir a radiagao
UV (entre 45 e 120s): (m) solugcdo aquosa; (e) solugao da amostra com 0,5
mL de agua do mar. As solugdes foram enriquecidas com 20 ug L' de Ar, Ir,
Pd, Pt e Rh em meio de HCOOH 20 % (v/v). Parametros operacionais:
poténcia de RF em 1300 W, 1,0 L min-' de Ar; n=3.

20004 |~ Irem meio aquoso
—— Ir em meio da amostra

Intensidade/ cps

0+ T T T T T T T T T T T T T T T
50 60 70 80 90 100 110 120

Tempo de exposicao/ s
Fonte: figura inspirada por De Oliveira e Borges (2018)
O tempo de irradiacao influencia na eficiéncia com a qual os compostos

volateis serdao formados. Para o HCOOH, o tempo de irradiagcdo € um fator

importante para determinar a quantidade de energia absorvida pelo acido,
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para formar radicais livres. Além disso, o tempo de exposi¢céo define a vazao
de solucdo que é transferida do reator fotoquimico para o GLS e a
transferéncia de massa das espécies volateis do GLS para o ICP. Essa
transferéncia é induzida pelo gas de arraste, para a separagao de fases (DE
JESUS; GRINBERG; STURGEON, 2016).

Um periodo de irradiacdo de 45 s foi selecionado para a geragéo
fotoquimica de Au, Pd, Pt e Rh (vazdo de amostra de 8,8 mL min'), ao
passo que a irradiagdo de 120 s (vazdo de amostra de 3,3 mL min') foi
considerada ideal para a geragéo fotoquimica de Ir. Como consequéncia, Ir

foi avaliado separadamente dos demais elementos.

4.2.6. Avaliagao de potenciais interferéncias

Diversos ions que, possivelmente, estdo presentes na amostra da agua
do mar podem causar interferéncias no processo de formacado de compostos
volateis dos metais de interesse, levando inclusive a supressiao completa do
processo. Os radicais provenientes da homolise de HCOOH podem interagir
com as diversas espécies presentes na solugdo, formando, por exemplo,
oxidos com elementos concomitantes. Se forem formados 6xidos volateis de
181Ta, "77Hf, 175Lu, 89y, %0Zr e 8Sr, apresentados na Tabela 4, podem ser
gerados interferentes poliatdbmicos para '97Au, '%Ir, 196pPd, 9Pt e '03Rh,
Assim, foram adicionados (em frascos separados) concentragdes crescentes
de 2,5; 5,0 e 10,0 ug L' de Hf*4, Lu*3, Y*3 e 2,5; 5,0 e 10 mg L' de Zr*4, Sr*?,
K*, Na*, Cl, Ca*?, Cu*?, Ni*? e SO42. Mesmo n&o estando entre os possiveis
interferentes isobaricos e poliatémicos, K*, Na*, CI, Ca*?, Cu*?, Ni*? e SO4?,
podem estar em elevadas concentracbes na amostra de agua do mar e
causar competicao por radicais livres com os elementos de interesse. Todos

os resultados estao apresentados nas Figuras 10- 12.
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Tabela 4: Possiveis interferentes isobaricos e poliatbmicos dos metais

nobres avaliados.

_ . Interferentes _ .
Isétopo  Abundancia relativa o Interferentes poliatbmicos
(abundancia)

197Au 100 _ 181Ta160

195pt 33,8 - 179Hf16Q

193 61,5 . 17TH160, 176170
106pd 27,3 106Cd (1,2) 90Zr160, 89Y16Q'H
103Rh 100 - 863r16Q™H, 87Sr160, 83Cu*Ar

De maneira geral, todos os possiveis interferentes avaliados reduziram
a intensidade de sinal para os analitos em aproximadamente 1,5 vezes. No
entanto, quando Cu*? foi adicionado na solugdo da amostra, as intensidades
de sinal para Ir e Rh se intensificaram de forma significativa e proporcional,
ou seja, quanto maior a concentragdo de Cu*? adicionada, maior foi a
intensidade observada. Ressalta-se que a acdo dos concomitantes que
resultou na diminuicdo do sinal analitico ocorreu na fase condensada, nao
havendo a formagao de espécies volateis de nenhum concomitante avaliado.
Para verificagdo do efeito de aumento da eficiéncia da geragao fotoquimica
de vapor de Rh e Ir, foi realizado um estudo com a adi¢ao de 2,5, 5,0, 10, 25,
50, 75 e 100 mg L' de Cu?* em solugdes aquosas contendo HCOOH 20%
(viv) e 20 ug L' de Rh e Ir. Em paralelo, o mesmo estudo foi realizado em
uma solugdo com mesma composigdo, mas sem a adigdo de Cu?*, a fim de
verificar possiveis interferéncias poliatbmicas. O estudo esta apresentado na
Figura 13. Como pode ser observado, as maiores intensidades de sinal para
Ir e Rh foram encontradas, respectivamente, com a adigédo de 25 e 10 mg L
de Cu?*. A intensidade de sinal para Ir aumentou aproximadamente 67 vezes,
enquanto que para Rh o aumento foi de 52 vezes. Para concentragdes
maiores de Cu?* observou-se uma diminuicdo de sinal. Solugbes branco,
sem a presenca de Ir e Rh, foram avaliadas em paralelo, para verificacdo da

possivel formagdo de espécies interferentes, como por exemplo 63Cu4®Ar. No
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entanto, os sinais obtidos nas solugbes branco foram préximas de zero,

atestando a auséncia de espécie volatil de cobre no sistema fotoquimico

avaliado.

Figura 10: Estudo da adigdo de 2,5; 5,0 e 10 ug L' ou mg L-'de: (A) Lu®*; (B)

Hf**; (C) Y** e (D) SO4% ao meio aquoso como possiveis interferentes na

deteccdo das espécies volateis dos metais nobres. As solugdes foram
enriquecidas com 20 ug L' de Ar, Ir, Pd, Pt e Rh em meio de HCOOH 20 %

(v/v). Parametros operacionais: poténcia de RF em 1300 W, 1,0 L min-' de Ar,

tempo de exposicédo de 45 ou 120 s; n=3.
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Figura 11: Estudo da adigdo de 2,5; 5,0 e 10 mg L' de: (A) Cu?*; (B) Sr?*; (C)

Zr** e (D) Ca* ao meio aquoso como possiveis interferentes na detecgéo

das espécies volateis dos metais nobres. As solugdes foram enriquecidas
com 20 ug L' de Ar, Ir, Pd, Pt e Rh em meio de HCOOH 20 % (v/v).

Parametros operacionais: poténcia de RF em 1300 W, 1,0 L min™' de Ar,

tempo de exposicao de 45 ou 120 s; n=3.

——Rh
@ Au
A Pd

4 Pt

00000
_ (A)
80000 -
60000 -
40000 -
20000 -
] /I
0- ——— ¢
00 25 50 75 10,0
Concentragao de Cu2+/mg L
6000
- (C)
5000 1

10004 « 4 —1
i .\.\. n
0_
00 25 50 75 100

Concentragao de z™ Img L

(B)

b

1

]

l\!\./l

00 25 50 75 100
Concentragao de Sr2+/mg L

(D)

e

4

O —

00 25 50 75 100

Concentragao de Ca®* Img L



47

Figura 12: Estudo da adigéo de 2,5; 5,0 e 10 mg L' de: (A) CI; (B) K*; (C)
Ni%* e (D) Na* ao meio aquoso como possiveis interferentes na detecgio das
espécies volateis dos metais nobres. As solugdes foram enriquecidas com 20
ug L' de Ar, Ir, Pd, Pt e Rh em meio de HCOOH 20 % (v/v). Parametros
operacionais: poténcia de RF em 1300 W, 1,0 L min' de Ar, tempo de

exposigcao de 45 ou 120 s; n=3.
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Figura 13: Efeito da adigcdo de Cu?* como potencializador do processo
fotoquimico de Ir (A) e Rh (B) em meio de HCOOH 20% (v/v) e 20 ug L' de Ir
e Rh. Parametros operacionais: poténcia de RF em 1300 W, 1,0 L min-! de

Ar, tempo de exposicao de 45 ou 120 s; n=3.
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Fonte: figura adaptada por De Oliveira e Borges (2018).

Como ja mencionado na revisdo bibliografica (item 2.3.2.), alguns
autores vém observando um melhoramento na eficiéncia da geragao
fotoquimica de vapor para alguns elementos, com a adi¢ao de alguns metais
de transicdo, em determinada concentracdo. Hu et al. (2018) e Sturgeon
(2015), observaram um aumento de 100% na geragao de Cl, pela adicéo de

7,5 ppm de Cu?*. Gao et al. (2015), relataram que Ni** e Co?* aumentaram a
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eficiéncia da PVG para a determinagcdo de Pb, denominando esses ions
estrangeiros como “modificadores fotoquimicos” (GAO et al., 2015b). He e
colaboradores (2018), mostraram que a adicdo de 20 mg L' de Fe?* na
solugao aumentou em aproximadamente 5 vezes o sinal para a geragao da
espécie volatil de Te(lV) por PVG. Embora o efeito causado por esses ions
nao seja conhecido, acredita-se que essa maior eficiéncia de PVG estaria
relacionada a algum processo paralelo como consequéncia de uma reagao
de transferéncia de carga, por exemplo, a LMCT pela formagado de
complexos Cu-acido acético ou transferéncia de radicais entre os radicais
formados na fotdlise dos acidos carboxilicos com possiveis complexos
analito-cobre. Assim, acredita-se que o Cu?* potencializa a foto-oxidagédo de
acidos carboxilicos (ex. HCOOH), aumentando a producao de radicais livres
em menor tempo (STURGEON, 2017). Embora os analitos avaliados nesse
estudo pertengcam ao mesmo grupo na tabela periddica, o efeito positivo de
Cu?* s6 foi observado para Rh e Ir. Infelizmente, ndo ha nenhuma explicagéo,
na literatura corrente, sobre a diferenca de comportamento para esses dois
analitos em particular em relacdo aos demais metais nobres.

Para a calibragdo e quantificacdo de Ir e Rh foram adicionadas,
respectivamente, 25 e 10 mg L' de Cu?*. Devido a necessidade de adigédo
de cobre na solugdo, as determinacbes de Rh e Ir foram feitas
separadamente dos demais elementos (Au, Pd e Pt). Assim, trés grupos
foram estabelecidos: 1) determinagao simultanea Au, Pd, Pt; 2) determinagao

de Rh e 3) determinacgao de Ir.

4.2.7. Estratégia de calibragdo para a quantificagdo dos
analitos

ApOs a realizagao de todas as otimizagdes para alcangar as melhores
condigdes de PVG e determinacéao de Au, Ir, Pd, Pt e Rh, foi realizado um
estudo com curva de calibracdo externa e com adi¢cao de analito. O estudo
de estratégia de calibragdo se faz necessario pelo fato de que na PVG a
presenca da amostra reduz a sensibilidade do processo, com claro impacto

sobre a eficacia da quantificagao.
Todas as curvas de calibracdo foram construidas pela de quantidades

crescentes de solugao padrédo de Au, Ir, Pd, Pt e Rh. Assim, duas faixas de
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trabalho foram estabelecidas para todo o estudo: de 4-20 ou 2,5-40 ug L
para Au, Pd, Pt e Rh; 1-5 ug L' para Ir.

A primeira estratégia foi a calibragdo externa, ou seja, as solugbes
continham apenas os elementos e HCOOH 20% (v/v). A segunda estratégia
consistiu na adicdo das mesmas concentragdes citadas anteriormente a
solugdes contendo HCOOH 20% (v/v) e 0,5 mL de cada amostra de agua do
mar. Cada ponto da curva de calibragao foi analisado, em pelo menos, trés
vezes.

As curvas de calibracdo para todos os elementos estdo apresentadas
nas Figuras 14-16. Quando se compara as duas estratégias de calibragéo
estudadas, pode-se observar uma diferengca maior que 5% no coeficiente
angular da curva (sensibilidade) da curva por calibragdo externa e com
adicdo de padrao, para todos os analitos. Em relacdo as trés amostras de
agua do mar, os valores de sensibilidade das curvas obtidas por adicdo de
padréo foram 34, 16, 17 e 71 % maiores do que os obtidos para curvas de
calibragdo externa para Pt, Au, Pd e Rh, respectivamente. Diferentemente
dos demais elementos, a curva de calibracdo externa para Ir resultou em
sensibilidade maior em comparagdo com a calibragdo em meio das amostras.
A diferenca de sensibilidade foi de aproximadamente 78%. Desta forma,
verifica-se que ha efeito de matriz sobre a PVG dos elementos na construgao
das curvas de calibragao e para todos os elementos, foi adotada a calibragao

por adigdo de padrao para a quantificagdo nas amostras de agua do mar.
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Figura 14: estratégia de calibragdo para Pt em meio aquoso e das amostras
na presenga de HCOOH 20% (v/v). Parametros operacionais: poténcia de RF
em 1300 W, 1,0 L min' de Ar, 45 s para exposicdo das espécies no

ambiente UV; n=3.
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Figura 15: Estratégia de calibragdo para Au (A) e Pd (B) em meio aquoso e
das amostras na presenga de HCOOH 20% (v/v). Parametros operacionais:
poténcia de RF em 1300 W, 1,0 L min-' de Ar, 45 s para exposigdo das

espécies no ambiente UV; n=3.
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Nas curvas de calibragdo para Rh e Ir (Figura 16), foram adicionados,
respectivamente, 10 e 25 mg L' de Cu?* em todas as solugdes. Para esses
dois analitos fez-se a comparacgéo das curvas de calibragdo sem a presenca
de Cu?*. Percebe-se que a presenca de cobre aumenta a sensibilidade da
curva em meio das amostras em até 105 e 67 vezes para Rh e Ir,

respectivamente.

Figura 16: Estratégia de calibracédo para Ir (A) e Rh (B) em meio aquoso e
das amostras na presenga de HCOOH 20% (v/v) e 10 ou 25 ug L' de Cu?*.
Parametros operacionais: poténcia de RF em 1300 W, 1,0 L min-! de Ar, 120

ou 45 s para exposigao das espécies no ambiente UV; n=3.
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4.2.8. Parametros de mérito e aplicagdao do método
Os parametros de mérito estdo apresentados na Tabela 5. O limite de
detecgao (LOD) e o limite de quantificagdo (LOQ) foram calculados a partir
da multiplicagado de 3 e 10 vezes, respectivamente, do desvio padrao de 10

medigbes consecutivas do branco das amostras, dividido pela sensibilidade.
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Os valores obtidos para o LOD encontram-se entre 0,02 e 0,07 ng mL", e
0,07 e 0,5 ng mL-! para o LOQ.

Tabela 5: Parametros de mérito para a determinagao de Au, Ir, Pd, Pt e Rh

em amostras de agua do mar por PVG-ICP-MS.

Elemento R a/L ug' LOD/ugL' LOQ/ugL' RSD/%

97Au 0,9982 450 0,07 0,2 0,5-1,8
199r  0,9995 14002 0,02 0,07 1,0-12,5
106pd  0,9993 257 0,1 0,5 0,7-1,4
9Pt 0,9979 210 0,08 0,3 1,8-5,1
103Rh  0,9987 6304 0,02 0,1 0,5-4,8

a: sensibilidade.

Pode-se perceber baixas sensibilidades para Au, Pd e Pt, o que pode
estar relacionado com baixa eficiéncia de geracéo fotoquimica para essses
elementos. Paralelamente, a presenca de Cu?* proporcionou um aumento
significativo na inclinagdo da curva para Ir e Rh, o que pode representar
elevadas eficiéncias de geragdo fotoquimica. Os RSDs, representam a
precisao do método e os calculos foram relacionados com as replicatas
obtidas na aplicagcdo do meétodo, utilizando agua do mar como amostra teste.
Os valores foram menores que 13%.

Trés amostras de agua do mar foram utilizadas como teste para uma
possivel aplicagdo do método. Como ja esperado, a concentracdo dos
elementos estava abaixo do LOQ, indicando que esses elementos se
encontram em concentragdes muito baixas e nao detectaveis pelo
equipamento. Os resultados da analise quantitativa estdo apresentados na
Tabela 6.
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Tabela 6: Concentragédo dos elementos, em pg L', nas amostras de agua do
mar por PVG-ICP-MS (n=3).

Concentragao / média + SD Recuperacoes /%
Analito CA* Amostra1 Amostra2 Amostra 3 AM1 AM2 AM3
Au 0 <0,2 <0,2 <0,2
101 89 89
10 10,1+04 89+06 8917
Ir 0 <0,07 <0,07 <0,07
110 113 87
3 33203 34+03 2,6+0,1
Pd 0 <0,5 <0,5 <0,5
91 81 91
10 91+08 8113 9105
Pt 0 <0,3 <0,3 <0,3
106 90 97
10 106+04 9,004 9,7+0,9
Rh 0 <01 <01 <01
88 82 103

10 88+06 8,2+0,2 10,3+0,2

*CA = Concentragdo adicionada em ug L.
AM = amostra.

A verificacdo da exatiddo do método e a avaliacdo da capacidade de
contornar o efeito de supressdo de sinal pela matriz foram avaliados por
testes de adicdo e recuperacao, que incluiram a adicdo de Au, Pd, Pt e Rh a
3,0 ou 10 yg L' nas trés amostras de agua do mar (Tabela 6).

As recuperagbes para todos os elementos variaram de 81 a 113%,
atestando que os efeitos de matriz puderam ser satisfatoriamente
contornados com o emprego de calibragao por adicdo de padrdo. Devido a
auséncia de amostras certificadas de agua do mar com valores certificados
para metais nobres, os testes de recuperacdo foram considerados a uUnica
opgao viavel para verificar a exatiddo. E importante, todavia, enfatizar que o
proposito principal deste estudo em particular consistiu em avaliar a
viabilidade de aplicagdo da PVG aos metais nobres, de modo que o
desenvolvimento de um método analitico quantitativo ndo se enquadra nas

metas relevantes desta investigacao.
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4.3. Conclusodes parciais

As investigagbes permitiram atestar a viabilidade da geracéo
fotoquimica de espécies volateis de Au, Ir, Pd, Pt e Rh em meio de HCOOH.
A presenca de Cu?* potencializou a geragdo fotoquimica de Rh e Ir,
minimizando os efeitos de interferentes presentes em solugcdo. Os
parametros de mérito mostraram-se satisfatérios, com baixos niveis de LOD
e LOQ, além de o6timas precisdes nas determinagbes. O presente método
apresenta-se como uma excelente alternativa para a introdugdo de amostras
com elevado teor salino ao ICP-MS e possivel precursor de outras
investigagbes que visem, por exemplo, elucidar os mecanismos envolvidos

no processo fotoquimico.



Parte 2 - Aplicagdao de um método “dilute-and-shoot” para a
geracgao fotoquimica de vapor de iodo em bebidas alcodlicas

com subsequente determinagao por ICP-MS
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5. Objetivos especificos

e Verificar a viabilidade da geracdo de espécie volatii de iodo,
utilizando a propria amostra como fonte de radicais;

e avaliar os parametros relacionados com a PVG;

e avaliar os efeitos de separagao da espécie volatil de iodo, a partir do
uso de separadores gas-liquido, com dimensdes diferentes;

o verificar os parametros de mérito para a determinagao de iodo por
PVG-ICP-MS;

e aplicar o método para a determinacdo de iodo em amostras de

bebidas alcodlicas distintas, tais como, cachacga, whisky, vodca, conhaque e

gin.

5.1. Procedimento experimental
5.1.1. Instrumentacao

As medicbes foram realizadas em um equipamento de ICP-MS Perkin
Elmer — SCIEX ELAN 6000 (Thornhill, Canada). A geracao fotoquimica de
vapor do analito foi realizada em reator, apresentado na Figura 2 (segao
4.1.1.) e descrito na segdo correspondente. Todas as solugdes foram
introduzidas no reator através de um capilar de quartzo (6,6 mL de volume
interno) com o auxilio de uma bomba peristaltica. A fim de obter melhor
separacao entre espécies volateis e fase condensada, dois GLSs foram
avaliados: (A) com volume interno de 6,5 mL e 6,5 cm de comprimento
(Analytik Jena) e (B) com volume interno de 3,1 mL e 5,5 cm de comprimento

(Perkin Elmer). Ambos GLSs estao representados na Figura 17.
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Figura 17: Representagdo dos dois separadores gas-liquido utilizados na
determinacao de iodo por PVG-ICP-MS.

6,5 cm de comprimento

6,5 mL vol. interno

(A

(B)

5,5 cm de comprimento

3,1 mL vol. interno

Fonte: figura adaptada por De Oliveira e colaboradores (2021).

Para auxiliar no carreamento das espécies volateis ao ICP-MS foi

utilizado argbnio com 99,996% de pureza (White Martins, Brazil).

Paralelamente, o Ar foi utilizado como gas principal e auxiliar. As condigdes

operacionais do ICP-MS utilizadas para presente método estdo apresentadas

na Tabela 7.

Tabela 7: Parametros operacionais do ICP-MS para a determinacao de

| em bebidas alcodlicas apos PVG.

Poténcia RF / W 1400
~ . Principal 15,0
VazaLor:ii_?as / Secundario 1,0
Nebulizador 1,0
Cones Amostrador/skimmer Ni
Medida do sinal Peak Hopping
Varreduras/leitura 30
Leitura/replicata 1
Replicatas 3
Dwell Time 50 ms
Modo Auto lens On
Pulso 1200
Voltagem do detector / V Analégico -1800
Modo de operagao do Dual

detector
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5.1.2. Reagentes e amostras

Todas as solugdes foram preparadas utilizando agua deionizada com
resistividade de 18,2 MQ cm, produzida pelo sistema Milli-Q (Millipore,
Bedford, USA). Para o preparo das solugdes e curvas de calibragao foi
utilizada uma solugéo estoque de 1000 mg L' de iodo (Quimlab, Sao Paulo,
Brasil). O método foi aplicado para a quantificacdo de iodo em nove
amostras de bebidas alcodlicas (cachaga, whisky, vodca e conhaque;
contendo aproximadamente 40% (v/v) de etanol), adquiridas em comércio
local. As amostras foram armazenas em frascos de polipropileno a 4°C antes
de serem analisadas. Todas as vidrarias e frascos utilizados foram
previamente descontaminados por imersdo em HNO3 20% (v/v) por 48 h e

posterior enxague com agua deionizada.

5.1.3. Procedimento analitico

O procedimento de tratamento das amostras constituiu na simples
diluicdo de 1,0 mL de cada amostra com 14 mL de agua deionizada para o
volume final de 15 mL. Com o auxilio de uma bomba peristaltica, cada
solugdo de amostra foi introduzida no reator fotoquimico com vazao
controlada de 8,08 mL min-!, equivalente a 49 s de exposicao a radiagédo UV.
Posteriormente, cada solugao irradiada foi conduzida para o GLS onde, com
o auxilio da vazao controlada 1,0 L min~' de Ar, as espécies volateis de iodo
foram carreadas ao instrumento de ICP-MS para o monitoramento de '27I.
Todas as medi¢des foram realizadas, no minimo, em ftriplicata e, em paralelo,
solugbes sem a presenga do analito (branco) foram analisadas, a fim de
verificar possiveis efeitos de memodria. A amostra cachaga 1 foi escolhida
para as otimiza¢des de parametros da PVG.

Para fins de comparacdo, um método alternativo, proposto e adaptado
por Frankowisky et al. (2017), foi realizado. O método consistiu,
primeiramente, na pré-digestdo de 2 mL de cada amostra de bebida alcodlica
na presenca de 5,0 mL de HNOs3 65% (m/m) em frascos fechados de PTFE,
por um periodo “overnight” em temperatura ambiente. Posteriormente, as
amostras foram digeridas com utilizagdo de um bloco digestor por 2 horas
em temperatura de 60°C e a solugao resultante foi diluida com 50 mL de

agua deionizada em frascos de polipropileno.
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5.2. Resultados e Discussoes
5.2.1. Avaliagao do precursor organico
Assim como apresentado na literatura, espécies volateis de iodo séo

facilmente geradas fotoquimicamente na presenca de CH3COOH, pela a
abundante presenca de radicais H3C: (produto da fotdlise do CH3COOH)
(GRINBERG; STURGEON, 2009). A potencial interacdo entre alcoois de

cadeia curta, especificamente CHsCH20H, com os fétons na regidao UV, pode

gerar, através de reagdes intermediarias, radicais alquilados (ex. HsC:

e ‘CHsCHz) a partir da ciséo de ligagbes C-C. Assim, espécies volateis de

iodo podem, possivelmente, ser diretamente geradas através da irradiagéo
UV na presenca de amostras contendo etanol. A tentativa da geragao
fotoquimica de iodo, de maneira direta, foi avaliada em quatro solugdes
distintas: a) 4,0 mL da amostra de cachaga (~2,7% (v/v) de CH3CH20H); b)
4,0 mL de cachaga + HCOOH 15% (v/v); c) 4,0 mL de cachaga + CH3COOH
15% (v/v) e d) 4,0 mL de cachacga + solugéo contendo a mistura de 7,5% (v/v)
de HCOOH e CH3COOH. Todas as solu¢des foram diluidas até 15 mL com
agua deionizada para posterior introdugcédo ao reator fotoquimico e detecgao
de '?7] por ICP-MS.

Conforme é apresentado na Figura 18, espécies volateis de iodo
podem ser geradas diretamente a partir da amostra de cachaga diluida com
agua, possibilitando a determinagao de iodo a partir do procedimento “dilute-
and-shoot”. A solucdo contendo acido férmico apresentou eficiéncia de
geragdo 68% menor quando comparado com a solugdo contendo apenas
cachaga e agua. Da mesma maneira, a mistura de 7,5% (v/v) de HCOOH e
CH3COOH apresentou baixa eficiéncia de geragdo do analito em relagéo a
solugdo de cachaga e agua, calculada em 58%. Como ja esperado, a
solugdo contendo CH3COOH 15% (v/v) resultou em elevada eficacia na
reacao fotoquimica com iodo; no entanto, forneceu intensidade de sinal
apenas 2% maior do que para a solugdo (a). Esses resultados iniciais
revelam um procedimento de facil execugdo com a direta geragao
fotoquimica de iodo em solugbes diluidas de bebidas alcodlicas, reduzindo
de forma drastica os procedimentos de manuseio e tratamento da amostra,

gue na maioria dos casos, sdo dispendiosos e trazem risco de contaminacéo,
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além da possivel perda de iodo por volatilizagdo. Evidenciou-se, portanto,
que a produgédo de radicais a partir da cisdo de ligagées no etanol seria
suficiente para garantir a eficacia do processo de PVG envolvendo iodo, sem

a necessidade de adicionar acidos carboxilicos ao meio.

Figura 18: Intensidade normalizada para '?’| produzida por PVG-ICP-MS em
quatro diferentes meios de geracgao fotoquimica de vapor: 4 mL de cachaca
(CH3CH20H 2,7% (v/v)); HCOOH 7,5% (v/v); CHsCOOH 7,5% (v/v) e 7,5%
(viv) de HCOOH + 7,5% (v/iv) CH3COOH. As intensidades foram
normalizadas a partir da intensidade maxima obtida para solugao contendo
CH3COOH 7,5% (v/v). Condi¢des experimentais: Vazao de amostra de 6,8

mL min' vazao de Arde 1 L min".

120

. . 127
Intensidade normalizada de “'I, %

Cachaga HFor HAC Hfor + HAc

Grinberg e colaboradores (2009), verificaram através da cromatografia
a gas acoplada a espectrometria de massas (GC-MS) que a espécie volatil
de iodo predominante proveniente do processo da PVG em meio de acido

acético é CHasl, ou seja, acredita-se que o produto volatil seja formado pela
combinagao entre os radicais I' e ‘CHs (GRINBERG et al., 2009). Os dois
radicais sao formados através de reacgdes intermediarias no ambiente

contendo fotons na regido de 254 nm. Assim como o acido acético, radicais
metila também podem ser gerados em solugdes diluidas de CH3CH20H, em
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menor proporgdo em relagdo ao CH3sCOOH, através da quebra das ligagdes
C-C ap6s a absorgdo da radiacdo UV em 254 nm, gerando CHsl
(STURGEON, 2017).

A geracao de iodo radicalar pode ser formado através de processos
envolvendo transferéncia de elétrons para o solvente (CTTS) (solvente: acido
aceético ou etanol) em 254 nm, conforme relatado por Jortner et al. (1964).

Nesse processo, laq) absorveria fétons UV na regido de 254 nm, originando a
separacgao entre iodo radicalar e elétrons solvatados em um complexo (I*(aq) +

€(@q), denominado como “complexo gaiola”, conforme estda sendo

apresentado na Reacao 6. Os elétrons solvatados podem ser capturados por
espécies presentes no meio (ex. H*), prevenindo a recombinagao (I'aq) + €
(ag)), € disponibilizando o radical I' para reagir com os demais radicais

presentes no meio aquoso, como o HsC:.

I"(aq) 2u2540mY, [|"q)]* AUCTTS)y [o] ... € (ag)]* —H3E—» CHal(g) (6)

A reacgao 6 sugere que a espécie volatil seja gerada por meio da ligagao
de iodo radicalar com o radical metil; no entanto, nenhuma avaliagcéo
utilizando o GC-MS foi realizada a fim de verificar a identidade do composto
volatil de iodo em meio de CH3CH20H, podendo ser CHsl ou CH3sCHzal.
Outras espécies volateis de iodo, tais como |2 e HI, podem também ser
formadas como resultado de processos fotoquimicos. No entanto, o presente
trabalho esta baseado em estudos anteriores da geracao de | utilizando a
PVG, os quais sugerem que CHsl seria a forma volatil mais provavel de ser

gerada.

5.2.2. Avaliacao do fator de diluicao

A quantidade de amostra utilizada para a geragao de iodo pela PVG foi
otimizada, utilizando volumes entre 1,0 e 6,0 mL de cachaca diluidos para
um volume final de 15 mL, utilizando agua deionizada. A avaliagdo do
volume da amostra tem como objetivo verificar possiveis competicbes por

fétons entre o iodo, CH3CH20H e outros compostos presentes na amostra de
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cachaga (ex. acidos organicos, aldeidos e metais). O aumento da quantidade
de amostra também pode alterar a viscosidade da solugao, dificultando a
difusdo dos produtos volateis e a posterior separagao dos mesmos no GLS.
Conforme apresentado na Figura 19, o fator de diluicdo mostrou-se um
fator importante para a eficiéncia geral do processo PVG. Na solugéo
contendo a maior diluigdo da amostra, ou seja, 1,0 mL de amostra para 14,0
mL de agua, a sensibilidade foi de 39 até 78% maior quando comparado com
as solugdes contendo 2 até 6 mL de amostra, respectivamente, para 14 mL

de agua.

Figura 19: Efeito do fator de diluicdo na intensidade de sinal obtida para ?7I

por PVG-ICP-MS em amostra de cachaca. Condigbes experimentais: vazao

de amostra - 6,8 mL min' e vazdo de Ar — 1,0 L min™.
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Fonte: figura adaptada por De Oliveira e colaboradores (2021).

Assim como anteriormente mencionado, a cachaca € uma bebida com
composicao diversificada de alcoois (etanol, metanol, isobutanol, propanol,
etc.), aldeidos, cetonas, ésteres, acidos organicos (acético, latico, glicdlico,
piravico, etc.), metais (Cu, Fe, etc.) e agucares (ALCARDE; MONTEIRO;
BELLUCO, 2012). Todos esses compostos e metais sdo potenciais

interferentes no processo fotoquimico, seja por competicdo por fétons,
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combinacgao e recombinacdes de radicais, além de alteracdo na viscosidade
da solugdo. A presenca de metais, como Fe(lll) e Cu(ll), pode originar
competicao por radicais em reagdes paralelas, extensivamente relatadas em
estudos envolvendo a PVG (HE et al., 2018; HU et al., 2018; STURGEON,
2017).

Como condigao 6tima, um fator de diluicdo de 1:14 (1 mL de amostra
para o volume final de solugdo de 15 mL) foi selecionado para ser aplicado

na geracao fotoquimica de vapor de iodo no presente estudo.

5.2.3. Avaliagao da vazao de Ar e poténcia de RF

A avaliacado da poténcia de radiofrequéncia (RF) foi conduzida na faixa
1000-1500 W. Os resultados estao apresentados na Figura 20(A). A elevada
energia de ionizagdo do iodo (aproximadamente 10,4 eV) (NELMS, 2005),
impossibilita reduz a eficacia de ionizagado de iodo no plasma em RF de 1000
W, o que resultou em sensibilidade 2,4 vezes menor se comparada a obtida
em 1500 W. O aumento da energia do plasma entre 1200-1500 W,
proporcionou maior sensibilidade para iodo pela maior eficacia de formacéao
de iodo positivamente ionizado em fase gasosa. Embora a poténcia de 1500
W tenha resultado em maior sinal para iodo, 1400 W foi selecionado para as
medigcdes subsequentes, para evitar um superaquecimento na parte externa
do equipamento.

A vazado de argbnio, utilizada com a finalidade de a separagéo e
carreamento do produto volatil, além de influenciar o tempo de residéncia
dos ions no plasma, foi avaliada em uma faixa de 0,6 até 1,4 L min".
Conforme apresentado na Figura 20(B), em vazdes baixas de Ar (0,6-0,8 L
min-1), a ineficiente separagéo entre as fases condensada e de vapor no GLS
foi o principal fator para baixa sensibilidade para o halogénio no ICP-MS.
Esse fato contribui para que uma significativa fracdo do produto formado no
reator fotoquimico tenha permanecido na fase condensada, sendo carregado
para descarte. Em 1,0 L min', condigbes 6timas de separagcdo do composto
volatil, carreamento e tempo de residéncia no plasma foram encontradas, e
nessa vazao especifica a sensibilidade mostrou-se 70% superior ao sinal
adquirido em 0,6 L min~' de Ar. Vazdes superiores a 1,0 L min™' resultaram

em supressdo do sinal de '?7l, provavelmente pela diminuicdo do tempo de
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residéncia do analito no plasma e diluicdo das espécies no GLS. Em 1,4 L
min' o sinal de iodo teve diminuigdo de 84% em relagdo ao ponto 6timo (1,0
L min-'). Assim, 1,0 L min-' foi selecionado para ser aplicado no presente

estudo.

Figura 20: Avaliacdo de parametros experimentais associados com a
deteccdo de '?’I por PVG-ICP-MS em bebidas alcodlicas: (A) efeito da
poténcia de radiofrequéncia; (B) efeito da vazdo de Ar usado como gas
carreador no GLS. Condigdes experimentais: 1,0 mL da amostra de cachaca
diluida e volume final de 15 mL com &agua deionizada; vazdo da amostra

fixada em 6,8 mL min™'.
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Fonte: figura adaptada por De Oliveira et al. (2021).
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5.2.4. Avaliagao do tempo de irradiagao

A solugao diluida de cachaga foi submetida a avaliagdo do tempo de
exposi¢ao a radiagao UV, ou seja, o tempo em que a solugado percorre o
capilar de quartzo posicionado na parte superior da lampada UV (254 nm).
Diferentes solugdes foram irradiadas em tempos de 49 até 174 s, ajustados
através da rotagdo da bomba peristaltica. O tempo minimo avaliado (49 s) é
limitado pela maxima velocidade de rotagdo alcangada pela bomba
peristaltica utilizada nos experimentos. Além disso, dois diferentes GLS
foram avaliadas, o GLS (A) com volume interno de 6,5 mL; e o GLS (B) com
volume interno de 3,1 mL (ambos estdo apresentados na Figura 17).

Conforme os resultados apresentados na Figura 21, pode-se perceber
que a reagao para a geracao fotoquimica de iodo utilizando o GLS (A)
ocorreu de rapidamente, em 49 s, condicdo na qual o sinal obtido foi
aproximadamente 30% maior que para a solugdo nao irradiada (lampada
desligada). Em tempos maiores de exposigcao (57 até 174 s), a intensidade
de sinal diminuiu em 18%, sendo resultado, principalmente, de
decomposi¢cdo do produto gerado, possiveis recombinagdes entre radicais,
além das diversas reacdes paralelas que podem ocorrer com os diferentes
compostos organicos e inorganicos presentes na amostra (GRINBERG;
STURGEON, 2009). Sturgeon e Grinberg (2008), verificaram que a geragao
da espécie volatil de iodo por PVG era detectada com apenas 3 s de
irradiagdo em um sistema composto por lampada com 50 mm (“pen lamp”)
inserida na camera de nebulizagao ciclonica.

A avaliacdo do GLS (B) nao interfere no tempo de exposicdo da
solucdo contendo iodo aos fétons UV, mas sim na eficiéncia de separacao
entre as fases condensada e vapor. A separagao da espécie volatil de iodo
ocorreu de forma lenta, quando comparado com o GLS (A), com volume
interno maior. A maior intensidade de sinal detectada com o GLS (B), em 134
s de irradiacao, foi 22% inferior ao valor obtido apds 49 s de irradiacéo
utilizando o GLS (A).
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Figura 21: Efeito do tempo de irradiacédo e desempenho dos GLS sobre o
sinal obtido para '?’| por PVG-ICP-MS a partir de amostra diluida de cachaga.
As solugdes foram continuamente introduzidas no reator fotoquimico com
auxilio da bomba peristaltica. Condigdes experimentais: vazao de Arem 1,0
L min-'; poténcia RF 1400 W; volume interno GLS (A) — 6,5 mL e GLS (B) -

3,1 mL.
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Fonte: figura adaptada por De Oliveira e colaboradores (2021).

Além da diferenga da dimenséo interna, o GLS (A) possui um pequeno
capilar interno o que possibilita que a solugdo, purgada por Ar, entre em
contato com as paredes do GLS ao sair do capilar. Esse contato entre a
solucéo e a parede interna do GLS forma pequenas bolhas, o que resulta em
um gas/liquido mais “ativo”, ou seja, o GLS + Ar atuam de forma mais
eficiente na separacao dos produtos volateis formados no reator fotoquimico
que entraram em contato com o plasma posteriormente. Em contrapartida,
ao entrar em contato com o GLS (B), nenhum efeito fisico que possa auxiliar
a separagao das fases € observado além da purga convencional, e a solugao
da amostra é rapidamente descartada. A menor “atividade” do GLS (B),

resultou em separagbes mais lentas, conforme observado na Figura 21. De
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Jesus e colaboradores (2016), verificaram o mesmo comportamento em
termos de eficiéncia de separacédo da espécie volatil de Co, em GLS com
volumes internos e “atividades” distintos. No estudo referenciado, o GLS com
maior volume interno (30 mL) possibilitava um contanto entre a solugdo e a
parede interna, melhorando a estabilidade do sinal da espécie volatil de Co
em relagcdo aos GLS com menores volumes internos (4 e 10 mL).

Dessa forma, a condigdo 6tima para geragao fotoquimica de iodo e
eficiéncia de separagado na amostra diluida de cachaga foi estabelecida em
49 s para irradiagdo da solugdo da amostra, utilizando o GLS (A), com
volume interno de 6,5 mL. Em 49 s a vazao da solucdo da amostra era de
8,08 mL min™.

5.2.5. Avaliagao de interferentes

A complexidade das bebidas alcodlicas, apresentando em sua
composi¢cao compostos organicos e inorganicos (IBANEZ; BARCENA-SOTO;
CASILLAS, 2008; SAVCHUK; KOLESOV; NUZHNYI, 2007), potencializa a
ocorréncia de reacdes paralelas entre as espécies concomitantes no
ambiente UV. Essas reacdes paralelas envolvendo concomitantes da matriz
podem contribuir para a menor disponibilidade de fétons para interagao com
etanol, bem como o sequestro de radicais essenciais para a formagao da
espécie volatil de iodo pela PVG.

A reducédo da eficiéncia de geragcdo de espécies volateis € bastante
conhecida em PVG, principalmente pelas espécies NOs-, NOz", Cl- e oxigénio
dissolvido, mesmo em baixas concentragdes (LOPES et al., 2017;
STURGEON, 2017; STURGEON; GRINBERG, 2012). Por sua vez, a
depender da concentragdo, alguns metais, quando disponiveis na solugao,
podem gerar reducao significativa na eficacia da geracao da espécie volatil
de interesse. Embora diferentes metais possam interferir na eficiéncia de
geracdo de espécies volateis de iodo por PVG, poucos estudos foram
descritos a fim de verificar estes efeitos. Assim, foram adicionados em
solugdes individuais da amostra diluida de cachaca Cu(ll), Na(l), Cr(lll), Zn(ll),
Ca(ll), CI-, Fe(ll), Al(IIl), As(V), SO42, Mg(ll), Mo(lll), Mn(ll) e Li(l), em trés

niveis de concentragdo: 1, 3 e 5 mg L. Os efeitos sobre o sinal para iodo
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foram avaliados comparando-se com o sinal gerado na solugédo sem a adigéo
de nenhuma espécie concomitante.

Conforme apresentado na Figura 22, a supressdo da PVG para iodo
pode ser separada em trés niveis, conforme a presenga das espécies
interferentes. As espécies idnicas Cu(ll), Fe(ll), Mg(ll), SO4%, Mo(lll), e Mn(Il)
promoveram as menores supressdes de sinal, calculadas entre 4 e 17%.
Supresséo de 20 a 27% foi verificada na presenca das espécies idnicas de
Na, Cr, Zn e Li. As supressdes mais significativas ocorreram na presenca de
CI, Al(lll) e As(V), para os quais o sinal para '?’| foi reduzido em 30-50%. A

elevada supressao causada por essas especies pode ser resultado de uma
forte interacdo entre H3C: e CI-, Al(lll) e As, além de reagbes paralelas que

podem ocorrer entre as espécies concomitantes da matriz. Reagdes
envolvendo CH3CH20H e Al foram recentemente estudas por Sharipov e
Starik (2015), indicando a formacdo de um complexo AI(CH3CH20H) e
posterior formacédo de AIOH e C2Hs ou AIO e C2HsOH. Esse resultado
enfatiza a hipdtese das diferentes reacdes paralelas e competicbes que

ocorrem no ambiente fotoquimico, prevenindo a geracao eficiente de CHal.
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Figura 22: Efeito de potenciais concomitantes sobre o sinal produzido por
PVG-ICP-MS para | em solugdo de cachaga: (A) Cu (ll), Na (1), Cr(lll), Zn(ll),
Ca(ll); (B) CI, Fe(ll), Al(lll), As(V) e (C) SO42, Mg(ll), Mo(lIl), Mn(ll) e Li(l). As
respostas foram normalizadas pela intensidade de sinal obtido para a
solucdo sem a adigcao dos concomitantes. Condigdes experimentais: vazao

de Ar em 1 L min'; poténcia RF 1400 W e vaz&o da amostra em 8,08 mL
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5.2.6. Estratégias de calibragcao e parametros de mérito

Para verificagdo dos parametros de mérito duas estratégias de
calibragdo foram avaliadas: (i) calibragao por adicao de analito, utilizando a
amostra de cachaca e (ii) calibragdo por semelhanga de matriz. A curva de
calibragdo por semelhanga de matriz foi conduzida utilizando solugbes de
calibragdo contendo etanol 2,7% (v/v) (mesma concentragdo de etanol
presente nas solugdes diluidas de cachaga) em agua deionizada. A faixa de
trabalho empregada nas curvas de calibragdo foi de 2 até 10 ug L' de iodo.
Curvas de calibragdo externa utilizando a PVG e PN também foram
avaliadas; no entanto, observou-se a ineficiente geragéao de iodo por PVG em
um meio contendo apenas agua.

Todas as curvas de calibragdo estdo apresentadas na Figura 23. As
sensibilidades (inclinagdo da curva) obtidas para a calibragdo por adigdo de
analito e por simulagdo de matriz foram, respectivamente, de 4538 e 383 cps
L ug', ou seja, a diferenca de sensibilidade foi de 91%. A sensibilidade de
127] na curva de calibragdo externa por PN foi de 1640 cps L pg™, ou seja,
aproximadamente 2,8 vezes menor do que a sensibilidade obtida para
calibracéo por adicdo de analito utilizando a PVG, indicando maior eficiéncia
de introdugao do iodo no ICP-MS quando o mesmo é transformado em uma
espécie gasosa. A diferenga observada entre as duas curvas de calibragao
por PVG indica que a eficiéncia da PVG para iodo ndo é dependente apenas
da presenga de etanol no meio, ou seja, a matriz da amostra com os
diferentes constituintes presentes favorece o processo fotoquimico para a
geracao de CHal.

Desta forma, curvas de calibracdo por adicdo de analito foram
avaliadas em amostras distintas de bebidas alcodlicas, tais como, vodca,
whisky, conhaque e gin. Conforme esperado, as diferentes amostras
avaliadas resultaram em diferentes inclinagbes de curva, sendo observadas
sensibilidades de 843, 421 e 223 cps L pg™' para a amostra de conhaque,
vodca e whisky, respectivamente. As sensibilidades observadas nas
amostras de conhaque, vodca e whisky foram inferiores em relagdo as
observadas na calibragcdo por semelhanca de matriz e para a cachaga 1.
Essa observagdo sugere que diferentes constituintes da matriz de cada

amostra (organicos e inorganicos) podem afetar a eficacia do processo de
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PVG para iodo (IBANEZ et al., 2008). O acido acético € um dos possiveis
constituintes presentes na cachaca apos o processo de destilagdo, o que
pode ter auxiliado na PVG do iodo neste meio (IBANEZ et al., 2008). Nao foi
possivel obter uma curva de calibracdo para a amostra de gin. Os
constituintes antioxidantes presentes no gin, provenientes do zimbro (“juniper
berry” — um dos principais constituintes da bebida alcoolica) (VICHI et al.,
2005), podem resultar em ineficiéncia de geracao de iodo por PVG, incluindo

reagdes paralelas envolvendo o radical de interesse para a geragao de iodo
(H3C-). Deve-se ressaltar que a geracao fotoquimica de iodo foi apenas

eficiente em bebidas alcodlicas que continham o minimo de 40% (v/v)
CH3CH20H. Nao foi possivel gerar iodo de forma eficiente em amostras com

concentragao de etanol menor que 20% (v/v), como o vinho.

Figura 23: Curvas de calibragao por simulagdo de matriz, adicdo de analito
por PVG e externa por PN para a determinagao de | em cachaga, etanol e
meio aquoso. Condigdes experimentais: PVG - vaz&do de Ar em 1 L min™;
poténcia RF 1400 W e vazao da amostra em 8,08 mL min; PN - vazdo de Ar

em 1 L min-'; poténcia RF 1400 W e vazao da amostra em 1 mL min-'.

30000 - m Calibragio por simulagédo de matriz - PVG
® Calibracao por adicdo de analito - PVG
A (Calibracao externa - PN

Intesidade/ cps

0 ' 2 ' 4 ' 6 ' 8 ' 10
Concentragdo de iodo/ pg L™

Em contrapartida, a elevada concentragdo de sacarose na amostra de

cachaca pode aumentar a presenca de radicais metil no meio reacional,
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resultando em uma maior eficiéncia para a PVG de iodo, quando comparada
com as demais bebidas alcodlicas estudadas. Assim, para a determinagao
de iodo em bebidas alcodlicas por PVG-ICP-MS, deve-se construir curvas
individuais para cada amostra aplicada. A inconveniéncia da calibragao por
adicdo de analito € compensada pela minima manipulacdo das amostras
necessaria para a determinacdo de iodo, necessitando apenas de uma
simples diluicdo 1:15 e introdugdo no reator fotoquimico, o que pode ser
realizado em poucos minutos.

Os parametros de mérito obtidos no presente estudo estdo
apresentados na Tabela 8. Os LODs e LOQs foram calculados pela
multiplicagdo de 3 e 10 vezes, respectivamente, do desvio padrao de 10
medi¢gbes da solugdo do branco, dividido pela inclinagdo de cada curva.
Comparacdes entre os parametros de mérito obtidos pela PVG-ICP-MS e
PN-ICP-MS foram estabelecidas. Os menores niveis do LOD e LOQ
encontrados quando aplicada a PVG (50% menor) resultam da maior
sensibilidade verificada na curva de calibragdo por adicdo de analito na
amostra de cachaca 1. Nas demais amostras os LODs e LOQs foram
semelhantes ao encontrado com a PN. A precisdo, utilizando a PVG, foi
estabelecida pelo RSD, a partir da medicdo de 5 replicatas da solugcao de
iodo contendo 5 ug L, calculado em 9%. A medigdo da mesma solugdo de
iodo (5 ug L) também foi realizada em quatro dias diferentes, resultando em
RSD de 13%.

Tabela 8: Figuras de mérito para a determinagdo de '?/I em bebidas
alcodlicas utilizando diferentes técnicas de introdugdo de amostra: geragao

fotoquimica de vapor (PVG) e nebulizacdo pneumatica (PN).

PVG? PN®
R 0,9996 0,9991
Sensibilidade / L pg" 4538 1640
LOD / pg L 0,1 0,2
LOQ /g L 0,4 0,5

a Baseado na calibragao por adicdo de analito na amostra de cachaga.
b Baseado na calibragdo externa em meio aquoso.
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5.2.7. Aplicacao do método

Para aplicacido do método foram utilizadas cinco amostras de cachaga,
vodca, whisky e conhaque. As concentragdes obtidas para | nas amostras
estdo apresentadas na Tabela 9. As concentragdes de iodo nas amostras de
cachaga foram de 21,5 até 233 ug L'; enquanto que a concentragéo de iodo
no whisky, vodca e conhaque foi de 101 até 386 ug L. A presencga de iodo
nas amostras avaliadas de bebidas alcodlicas pode ser relacionada com os
processos de destilagdo, produgao e estocagem (IBANEZ et al., 2008), além
da absorgdo de iodo pelas plantas (matéria prima) das bebidas, tais como
cana de acgucar (cachaga), batata, milho, trigo e centeio (vodca e whisky)
(IBANEZ et al., 2008; RASMUSSEN; LARSEN; OVESEN, 2000). A
contaminacgao por iodo nas bebidas alcodlicas também pode ser proveniente
de pesticidas, fungicidas e/ou poluicdo ambiental (IBANEZ et al., 2008). Além
disso, a agua utilizada na produgdo das bebidas, o processo de
engarrafamento, os equipamentos utilizados e o processo de envelhecimento
das bebidas pode ser fonte de contaminacgao por iodo (IBANEZ et al., 2008;
RASMUSSEN; LARSEN; OVESEN, 2000).

A determinagdo de iodo por ICP-MS em bebidas de cerveja, vinho
branco e tinto foi realizada por Rasmussen e colaboradores (2000). As
concentragdes nas bebidas avaliadas foram de 0,9 até 28,6 ug L', sugerindo
que possivelmente o processo de destilacdo nas bebidas analisadas nesse
trabalho (cachacga, vodca, whisky e conhaque), possa favorecer a pré-
concentracdo de iodo ou os processos industriais e ambientais relacionados
anteriormente sdo grandes fontes de contaminacdo por esse elemento nas
amostras avaliadas pelo nosso grupo de pesquisa.

Testes de adicdo e recuperagao foram realizados nas amostras de
bebidas alcodlicas pela adicdo de 90 ug L' de iodo. A concentracédo
adicionada € relacionada com a quantidade de amostra adicionada no
método, 1 mL de cada amostra para diluicido de 15 vezes. Os resultados das
recuperacoes, apresentadas na Tabela 9, indicam 6timas recuperagcdoes em

uma faixa de 98 até 105%.
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Tabela 9: Concentragbes de |, em ug L', obtidas por PVG-ICP-MS nas

amostras de bebida alcodlica (n=3).

Concentragao de iodo/ (média + SD)

Amostra Sem adicao Adicdo =90 yg L' Recuperagio/%
Cachaga 1 21,5+0,2 115+ 4 104
Cachaca 2 104 £ 8 198 £ 18 104
Cachaga 3 40,9+0,4 129+ 4 98
Cachaga 4 44 + 2 136 £ 12 103
Cachacga 5 23314 327 £ 6 105
Conhaque 10113 194 £ 13 104

Vodca 386 + 22 476 £ 30 100

Whisky 149 + 4 247 + 8 108

Sabendo que o teste de adigdo e recuperacdo nao € a maneira mais

adequada para atestar a exatiddo, um método comparativo, a partir da

digestdo das amostras, foi aplicado para a quantificagéo de iodo por PN-ICP-

MS. Os resultados apresentados na Tabela 10, atestam a exatiddao do

método pela concordancia entre as concentragdes obtidas pela PVG e pelo

método de digestdo. Assim, o teste t de student pareado com 95% de

confianga foi aplicado, mostrando que nao houve diferenca significativa entre

0s métodos.
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Tabela 10: Comparacdo da concentracdo de | nas amostras de bebidas
alcodlicas utilizando dois métodos de preparo de amostras distintos: diluicdo
— PVG e digestao seguido por introdugao por nebulizagdo pneumatica (n=3).

A determinacgao de iodo foi realizada por ICP-MS, para ambos métodos.

Concentragao de iodo/ug L' (média + SD)

Amostra PVG-ICP-MS PN-ICP-MS t calculado
Cachaca 1 21,5+£0,2 22+ 2 -0,13
Cachaga 2 104 £ 8 104 £ 2 0,02
Cachaga 3 40,9+ 0,4 403 0,35
Cachaga 4 44 + 2 45+ 2 -0,34
Cachaga 5 233+ 4 237 £ 15 -0,41
Conhaque 101+£3 101 £ 14 0,06

Vodca 386 + 22 408 + 33 -0,95

Whisky 149 + 4 154 £ 19 -0,53

*Valor critico do teste-t de student no experimento foi de 2,77.

Algumas desvantagens foram verificadas para a determinacéo de iodo
por ICP-MS, utilizando o método de digestao. Para evitar o risco de perda de
iodo por volatilizagdo, as amostras foram pré-digeridas em periodo de
“overnight” para posterior digestdo por 2h em temperatura de 60°C. As
amostras digeridas foram resfriadas por 30-40 min antes das diluicbes e
posterior determinagdo do elemento, ou seja, o método mostrou-se moroso
em relagdo ao procedimento de simples diluicdo aplicada para a PVG. Além
disso, feitos de memdria, provenientes de Hl e |2 na cadmara de nebulizagao
(MESKO et al., 2016), também puderam ser observados. O efeito de
memoria foi reduzido apds a utilizagdo de uma solugéo 0,01% de TMAH (m/v)
entre as replicatas. Baixa deposicdo de carbono foi observada nos cones
quando foi utilizado o método da PVG, pois grande parte dos concomitantes
€ separada no GLS. Além disso, nenhum efeito de memaria foi observado
pela PVG, algo que pode ser ao menos parcialmente atribuido a auséncia de

acidos nas solucdes utilizadas.
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A vantagem da utilizagdo da nebulizagdo pneumatica € a rapidez nas
determinagdes, das amostras ja digeridas e diluidas. A taxa de amostragem
calculada para o método utilizando a PVG foi de 15 amostras por hora e
mesmo com a calibragao por adicdo de analito, o método se mostrou mais
rapido quando comparado com a PN-ICP-MS, principalmente pelos diversos

inconvenientes relatados anteriormente.

5.3. Conclusodes Parciais

O método proposto de “dilute-and-shoot” para a determinacéo de | por
PVG-ICP-MS mostrou ser simples e rapido em amostras diversificadas de
bebidas alcodlicas. O preparo de amostra foi realizado pela simples diluicao
de cada amostra em agua deionizada e o método apresentou niveis baixos
de LOD e LOQ, além de RSDs <9%. A comparacdo com o método
convencional de introdug¢ao de solugdes no ICP-MS mostrou maior eficiéncia
de introdugdo do analito por PVG em alguns casos, algo vantajoso para a
determinacgao de halogénios. Além do etanol, os concomitantes das amostras
das bebidas aplicadas tém grande influéncia na eficiéncia de geragéo do iodo
e, devido a esse fato, curvas de calibracdo por adicdo de analito foram
empregadas. A exatiddao do método foi atestada pela 6tima recuperacao de
iodo nas amostras, bem como utilizando o método de digestdo para fins

comparativos.
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6. Objetivos especificos

e Viabilizar a geragdo fotoquimica de Br- e BrOs-, utilizando Cu?* para
potencializar os processos fotoquimicos;

e utilizar um reator com lampada germicida convencional de Hg
(emissao em 254 nm) para gerar CH3Br;

e verificar as condi¢des 6timas para a geragéo das espécies, tais como
vazao de amostra e de Ar, tempo de exposigao ao UV e concentragcéo de
Cu?%;

e verificar possiveis interferéncias provenientes de NO3s e NO2 na
PVG de Br e BrOs-;

e sugerir possiveis mecanismos para as reagdes fotoquimicas com e
sem o uso de Cu?*;

e determinar os parametros de mérito dos métodos.

6.1. Procedimento experimental
6.1.1. Instrumentacgao
A deteccido das espécies volateis de brometo e bromato foi realizada
utilizando um ICP-MS ELAN DRC Il (Perkin-Elmer Sciex, EUA). Nenhum gas
de colisdo foi adicionado na célula de reacdo. Os isotopos "°Br, &'Br e %5Cu
foram monitorados continuamente. As demais condicbes operacionais do

equipamento estao apresentadas na Tabela 11.

Tabela 11: Condi¢des operacionais do ICP-MS para a determinacgao de

79Br, 81Br e 5Cu.

Poténcia RF / W 1150
Principal 15,0
Vazao de Ar /L min™’ auxiliar 1,2
nebulizagao 0,6
Medida do sinal Peak hopping
Varridas /leituras 3
Leituras/replicatas 140
Replicatas 1
Dwell Time 30 ms
Auto lens On

Isétopos monitorados (m/z) "*Br, 8'Br, and %°Cu
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A geracgao fotoquimica de vapor para Br e BrOs™ foi realizada com a
utilizacdo de dois reatores fotoquimicos, os quais foram utilizados
separadamente. Um dos reatores era formado por uma lampada de Hg de
baixa pressao do tipo “flow-through”, com poténcia nominal de 19 W (Beijing
Titan Instrument Co. Ltd., Beijing, China). As solu¢des foram introduzidas no
reator através de um capilar de quartzo inserido no caminho central da
lampada (volume interno de 0,72 mL), promovendo a irradiagdo com fotons
na regido do UV (em 254 nm) e VUV (185 nm). O segundo reator foi
montado com uma lampada germicida de Hg de baixa pressao, com poténcia
nominal de 15 W (Spectroline, USA). Solugdes teste foram introduzidas no
reator através de um capilar de PTFE com 1,1 mm de didametro, o qual foi
envolto na regido externa da lampada. O volume interno total do capilar de
PTFE no qual a solugao foi carreada era de 2 mL e a lampada germicida
propiciou a irradiagcdo com fétons na regido do UV, em 254 nm. A
representacdo esquematica dos reatores fotoquimicos esta apresentada na

Figura 24.

Figura 24: Representagdo esquematica dos reatores fotoquimicos utilizados
para a geracao fotoquimica de vapor de Br e BrOs". (A) reator “flow-through”;

(B) reator com lampada germicida.

Reatores j)j
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Fonte: figura adaptada por De Oliveira e colaboradores (2021).

As solugbes-teste foram introduzidas nos reatores, em experimentos
separados, em uma vazao inicial de 3 mL min', através de uma bomba

peristaltica Gilson Minipuls (Mandel Scientific, Villiers, Le Bel, France). A
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vazao das solugdes em 3 mL min~' corresponde aos tempos de exposi¢éo a
radiagcdo UV de 14 e 60 s, respectivamente, no reator “flow-through” e no
reator com lampada germicida. As solugdes irradiadas foram carreadas para
posterior separacao das fases condensada e vapor em um GLS de filme fino
de vidro, modelo 2600 (33 cm de comprimento e 30 mL de volume interno),
fabricado pela Tekran Instruments Corporation (Toronto, Canada).

A fim de verificar possiveis processos de transferéncia de carga e
formagdo dos complexos Br-Cu e Cu-acetato gerados in situ por reagdes
fotoquimicas, espectros UV-vis foram obtidos utilizando um espectrometro
UV-vis-NIR Cary 500 (Varian Australia Pty Ltd., Mulgrave, Victoria). Solugbes
fotolisadas e n&o fotolisadas contendo CH3COOH, Cu?*, Br e BrOs, além de
solucéo branco (utilizada como referéncia), contendo apenas CHsCOOH e/ou
Cu?* foram avaliadas. Varreduras foram realizadas em comprimentos de

onda entre 190 e 600 nm.

6.1.2. Reagentes e solugoes

Solugdes padrdo de 1000 mg L' de Br e BrOs foram preparadas a
partir de NaBr e NaBrOs (Anachemia Chemicals Ltd., Quebec, Canada).
Ambos sais foram previamente secos em um forno de convecgdo em
temperatura de 105°C por 2 horas. Como precursor organico, foi utilizado
acido acético 99,7 % (v/v) (Anachemia Chemicals, Quebec, Canada).
Solugbes estoque de 5000 mg L' de CuSOs (BDH Inc., Toronto),
NiSO4.6H20, CoS04.7H20 (Baker Chemical Co., Philadelphia), FeS04.5H20,
AQg2S04, ZnS04.7H20, MnSO4.H20 e CdSO4.H20 (Alfa Aesar), foram
preparadas individualmente. Uma solucdo de cloreto de amobnio foi
preparada conforme descrito por Sturgeon et al. (2015). Todas as solugdes
foram preparadas utilizando agua deionizada (18 MQ cm) produzida em um
sistema Milli-Q (Millipore Sigma, EUA).

6.1.3. Procedimento experimento
Solugdes teste contendo 100 ug L' Br ou BrOs-, CH3COOH 2% (v/v) e
Cu?* 10 mg L' foram introduzidas manualmente em triplicata (300 uL cada
replicata) em ambos reatores a partir de uma bomba peristaltica. O tempo de

exposicdo das amostras foi controlado pelo desligamento da bomba
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peristaltica por tempos determinadas para posterior carreamento das
solugdes irradiadas ao GLS. O sinal para "Br foi obtido por altura de pico e
por area de pico. No entanto, a altura de pico foi escolhida para os
experimentos, por resultar em melhor sensibilidade e precisdo para os
analitos. O efeito de Cu?* para melhorar a eficiéncia da PVG com Br e BrOz
foi avaliado em concentragbes de 10 até 100 mg L. As condigbes
experimentais da PVG foram avaliadas, incluindo a vazdo das solugdes,
tempo de exposicéo, vazdo de Ar para carrear as espécies volateis do GLS
ao ICP e a supressido da reacdo na presenca de NOsz e NO2. A
concentragdo de CH3COOH foi baseada em estudos prévios (STURGEON,
2015).

Um controlador de fluxo de massa Brooks, modelo 5850 (Emerson
Electric Co., Hatfield, PA) foi utilizado para controlar a vazao e introduzir Ar
no GLS, a fim de separar e transportar as espécies volateis geradas pela
PVG para o instrumento de ICP-MS.

6.2. Resultados e Discussoes
6.2.1. Otimizagao das condi¢ées da PVG
Conforme descrito anteriormente, a concentracdo de CH3COOH foi

estabelecida a partir de um estudo anterior para a PVG de Br, utilizando
NH4Cl para potencializar o processo fotoquimico (STURGEON, 2015). No
presente trabalho, a PVG de Br e BrOs foi verificada na presenca de
CH3COOH 1% (v/v) e Cu?* 10 mg L'; no entanto, a sensibilidade foi 10%
maior na solugdo contendo CH3COOH 2% (v/v) e Cu?* 10 mg L' A
verificagdo do sinal de fundo oriundo de ions poliatdmicos (33Ar2H* ou “°Ar2H*)
foi avaliada em solugdes branco contendo 1 e 2% (v/v) de CH3COOH + Cu?*
10 mg L. Nenhuma diferenga na intensidade de sinal de fundo foi
observada.

A avaliacdo da vazao de Ar para a separacdo das fases vapor e
condensada foi verificada em uma faixa de 300-500 mL min-" e as amostras
foram expostas a radiacdo UV por um periodo inicial de 13 e 40 s, utilizando
o reator “flow-through” e o com lampada germicida, respectivamente. Para
ambos reatores, a separacao e transporte da espécie volatil, CHsBr, foi
favorecida com a vazdo de Ar fixada em 300 mL min', para a qual a



83

sensibilidade foi aproximadamente 42% maior quando comparada com a
vazido de Ar em 500 mL min-'. Em maiores vazdes de Ar, fatores como a
diluicdo do vapor contendo as espécies e menor tempo de residéncia no
plasma podem ter contribuido para a diminuigao do sinal de "°Br.

O tempo de exposicdo a radiacdo UV foi avaliado em solucdes
separadas, contendo 100 ng mL"' de Br e BrOs", na presenga de 10 mg L
de Cu?, utilizando ambos fotorreatores. As solugbes foram inseridas nos
reatores em aliquotas de 300 yL com uma micropipeta. No momento em que
a solugao entrava em contato com o interior de cada reator, a vazao da bomba
peristaltica era interrompida e o tempo de residéncia da solugcdo nos reatores
era cuidadosamente cronometrado por 11-120 s para o reator “flow-through” e
11-240 s para o reator com lampada germicida. Apos atingir o tempo desejado,
a bomba peristaltica era reativada e a solucéo irradiada era transferida ao GLS
em uma vazdo de amostra de 1 mL min'. O tempo 0 s é referente ao
desligamento das lampadas, ou seja, sem a irradiagao.

Conforme apresentado na Figura 25, a geragao fotoquimica de vapor de
Br e BrOs foi favorecida no menor tempo de exposicéo (11 s), em ambos
reatores. A maior eficiéncia de geragao utilizando a lampadas “flow-through”
foi alcangada em 14 s, condigéo na qual os valores foram 100 e 68% maiores
em relagéo ao tempo “zero”, para Br e BrOs", respectivamente. Embora a PVG
para Br e BrO3 tenha ocorrido no menor tempo de exposicao, a eficiéncia de
geracao nesse no periodo de 11 s foi aproximadamente 13 e 20% menor do
que em 14 s, para Br e BrOs, respectivamente. Esse resultado indica que
houve baixa fotdlise do CH3COOH para a formacédo de HsC: e/ou insuficiente
tempo para a formagado de complexos e processos de transferéncia de carga,
que serao discutidos nas segdes seguintes. A menor eficiéncia da PVG para
os analitos em tempos entre 80-120 s pode ser resultado da decomposicao

fotoquimica e/ou térmica do produto volatil.
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Figure 25: Resposta relativa, obtida por PVG-ICP-MS, em fungdo do tempo
de exposicéo a radiagdo UV para: (A) Br (-m-) e BrOs™ (-e-) utilizando o reator
“flow-through” e (B) Br (-A-) utilizando a lampada germicida. Solugao teste:
CH3COOH 2% (v/v), Cu?>* 10 mg L' e 100 uyg L' para Br ou BrOs. A
precisdo foi verificada pelo desvio padrdo (representado pelas barras de
incerteza em cada ponto). Condigao: Poténcia de RF: 1150 W, vazao de Ar:
300 mL min;n=3
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Fonte: figura adaptada por De Oliveira e colaboradores (2021).

A diferenga na eficiéncia da PVG para Br e BrOs™ é similar a encontrada
por Sturgeon (2015), na presenca de NH4Cl (potencializador do processo
fotoquimico) e utilizando o reator “flow-through”. O autor determinou
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eficiéncias de geragdo de 95 e 66% para Br e BrOs,, respectivamente. A
menor eficiéncia de geracdo de BrOs pode estar relacionada com os
diferentes processos em cascata de redugao do BrOs™ para Br, o que limita
cineticamente a reagcdo do radical Hs3C- com o analito (LEONORI;
STURGEON, 2019).

O resultado apresentado com uso da ldampada germicida mostra que a
solugado contendo Br necessitou de um maior tempo de irradiagdo para a
formagdo do produto volatil. A eficacia da interagdo entre os fotons
provenientes da lampada e a solugéo é diretamente afetada pelo capilar de
PTFE, o qual absorve parte da radiagdo da fonte, diminuindo a transmissao
de fotons em 254 nm para a solugdo. Em contrapartida, o capilar de quartzo
sintético presente no reator “flow-through” permite elevada eficacia de
irradiacdo com fotons em 254 e 185 nm para a solucdo de Br e BrOsgs,
resultando na formacgéo da espécie volatil em menor tempo de exposigao.

Evidencia-se pela Figura 25 que o tempo 6timo para PVG com Br
utilizando a lampada germicida foi de 60-120 s, no qual os resultados foram,
respectivamente, 94 e 100% maiores que os obtidos sem irradiagéo (tempo
“zero”). A utilizagdo da lampada germicida também resultou em menor
decomposicdo da espécie volatii em 240 s, sendo resultado da menor
transmissao de fétons para a solugéo.

A vazao da amostra também foi avaliada para Br- e BrOs  na presenca
de 10 mg L' de Cu?*, utilizando os dois reatores fotoquimicos. A vaz&o da
amostra foi avaliada entre 0,4 e 6 mL mim-! para o reator “flow-through” e 0,5
até 6,6 mL min~' para o reator com lampada germicida. Dois efeitos foram
concomitantemente avaliados por esse experimento: o tempo de irradiacao
das solugdes e a eficiéncia de separacdo das fases no GLS. Nesse
experimento, a vazao da solugcdo desejada € selecionada através velocidade
da bomba peristaltica.

As intensidades relativas de Br- e BrOs” mostram que o GLS teve maior
capacidade de separacdo da espécie volatil em vazdes de 3 e 2 mL min-’
utilizando o reator “flow-through” e com lampada germicida, respectivamente.
Em vazbes mais elevadas, o sinal do analito decresceu como resultado da

ineficiéncia de separagao das fases no GLS, ou seja, em vazdes maiores as



86

solugdes chegam muita rapidamente ao GLS, deteriorando a capacidade do

mesmo em separar as espécies volateis de Br e BrOs'.

6.2.2. Efeito de ions metalicos para a PVG de Br- e BrOs-

Sturgeon (2015), verificou que a eficiéncia da PVG de Br foi melhorada
em 21 vezes na presenga de NHsCl 3 mg mL"' em CH3COOH 2% (v/v),
utilizando o reator do tipo “flow-through”. A PVG para halogénios, como CI- e
F-, foi favorecida na presenca de Cu?* (HU et al., 2018, STURGEON;
PAGLIANO, 2020). O efeito fotocatalitico observado na presenga de Cu?*
para os demais halogénios pode aumentar a eficiéncia de geragao
fotoquimica de Br e BrOs, em ambos fotorreatores. Assim, o impacto da
presenca de Cu?*, assim como diversos metais de transigdo, foi avaliado
para a PVG dos analitos, adicionando 10 mg L' de Ni?*, Fe?*, Co?*, Ag*, Zn?",
Mn?* ou Cd?*, em solugbes separadas contendo CH3COOH 2% (v/v). O sinal
para "°Br em cada solugdo contendo os metais foi comparado com o sinal de
uma solugéo contendo NH4Cl 3 mg mL-' e uma solugédo contendo apenas os
analitos em meio de CH3COOH 2% (v/v).

Os resultados, apresentados na Figura 26, mostram que a geragao
fotoquimica de Br ndo ocorre utilizando apenas CH3COOH no reator com
lampada germicida, pois nenhum sinal de 7°Br foi detectado nessas
condigdes. Esse resultado é consistente com o encontrado por Sturgeon
(2015). A adigdo de Ni?*, Fe?*, Co?*, NH4Cl, Ag*, Zn?*, Mn?* ou Cd?* n3o foi
efetiva para a PVG com Br, utilizando a lampada germicida. Na presenca de
Cu?*, todavia, observou-se um sinal 230 vezes maior do que o obtido com a
solugédo contendo apenas CH3COOH 2% (v/v) e Br. A PVG para BrOs nao
foi possivel utilizando a ldmpada germicida em solu¢des contendo apenas

CH3COOH ou mesmo na presenca de Cu?*.
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Figura 26: Efeito de diferentes metais de transi¢ao na PVG de (A) Br (coluna
em preto) e BrOs™ (coluna em vermelho), utilizando o reator “flow-through” e
(B) Br (coluna em azul), utilizando a lampada germicida. Solugdes: 100 ng
mL-" de Br e BrOs, CH3COOH 2% (v/v) e 10 mg L' de Ni?*, Fe?*, Co?*, Ag*,
Zn%*, Mn?*or Cd?* ou NH4Cl 3 mg mL™". Condigdo experimental: vazdes da
amostra de 3 ou 2 mL min-!, poténcia de RF de 1150 W e vazao de Ar de
300 mL min'; n = 3.
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Fonte: figura adaptada por De Oliveira e colaboradores (2021).

O maior fluxo de fétons propiciado pelo reator “flow-through”,

principalmente pela irradiagdo no vacuo, em 185 nm, possibilitou a reagéo
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fotoquimica a partir de Br e BrOs  na presenga de CH3sCOOH 2% (v/v),
corroborando com os resultados reportados por Sturgeon (2015). A adigao
de Cu?* favoreceu o aumento da eficiéncia da geragao fotoquimica de Br e
BrOs em 10 e 6,5 vezes, respectivamente, em relagdo a solugdo contendo
apenas CH3COOH 2% (v/v). A adi¢do de Co?* e Fe?* propiciou aumento na
sensibilidade de Br e BrOs em 6 e 3 vezes, respectivamente, comparando
com a solugdo de CH3COOH 2% (v/v). Paralelamente, a adicdo de NH4Cl
resultou em intensidades de 2,6 e 1,2 vezes menores do que 0s sinais
encontrados para Br- e BrOs-, respectivamente, na presenca de Cu?*, ou seja,
os processos fotoquimicos foram favorecidos na presenca do metal. Nao foi
observado nenhum aumento na eficiéncia da PVG de Br e BrOs na presenca
de Ag*, Zn?*, Mn?* ou Cd?*.

Posteriormente, a concentracdo de Cu?* foi avaliada, adicionando em
solugbes separadas concentragdes entre 5-100 mg L' de Cu?*, utilizando
ambos fotorreatores, em experimentos separados. Conforme apresentado na
Figura 27, a presenca da minima concentragdo de Cu?* mostrou favorecer
os processos fotoquimicos para a geragdo de CHsBr. A eficiéncia maxima
para a PVG com Br e BrOs foi alcangada com a adigdo de 10 mg L' de Cu?*
utilizando o reator “flow-through” e 40 mg L' do metal para Br com a
ldampada germicida. Pode-se observar que apds os pontos maximos o sinal

se mostrou estavel.



89

Figure 27: Efeito da concentragdo de Cu?* na resposta normalizada de (-m-)
Br e (-e-) BrOs™ utilizando o reator “flow-through” e (-A-) Br, utilizando a
lampada germicida. Solugdes: CH3COOH 2% (v/v) e 100 ug L' de Br e BrOs.
As medidas foram feitas em replicadas, n=3, e as barras de incerteza
representam a precisdo. Condicao experimental: vazdes da amostra de 3 ou
2 mL min™', poténcia de RF de 1150 W e vaz&o de Ar de 300 mL min-".
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Fonte: figura adaptada por De Oliveira e colaboradores (2021).

6.2.3. Mecanismos para a geragao de CHsBr

Sugere-se que o processo de fotdlise na presenga de halogénios em
solugdes aquosas, envolva CTTS (em 185-254 nm), apresentado nas se¢des
anteriores para a PVG de iodo em bebidas alcodlicas. No entanto, o
processo fotoquimico para a obtencao da espécie volatil de Br-, por exemplo,
parece ser distinta na presenca de Cu?. Uma possibilidade inclui a
transferéncia de carga ligante-metal (LMCT) em 254 nm pela formagao de
complexos Cu(ll)-acetato, bem como [CuBr]®™*, nos quais os ligantes Br- e
CH3COOQO- transferem um elétron para o metal central, Cu?*, promovendo na
reducado do metal central para Cu* e oxidacao de CH3sCOO- e Br, formando,

por exemplo, os radicais HzC:, CO2" e Br-.

A formacao de complexos entre Cu-Br e Cu-OOCCHs3 foi verificada por
espectros UV na regiao entre 220-400 nm, em solugdes distintas contendo
CH3COOH 2 % (v/v) + Cu?* 20 mg L' e CH3COOH 2 % (v/v) + Cu?* 20 mg L-
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"+ Br 50 mg L. Conforme apresentado na Figura 28, ha uma banda
intensa na regido de 225-300 nm, sugestiva de um processo de transferéncia
de carga a partir dos complexos Cu?*, na solugdo contendo CH3COOH e
Cu?*. Quando Br foi adicionado a solugdo, houve um importante aumento na
intensidade da banda de absor¢cdo na mesma regido (225-300 nm),
indicando que os ions Br possivelmente estdo coordenados ao Cu?*. Ambos
os reatores utilizados no experimento, os quais emitem grande quantidade
de foétons na regido de 254 nm, podem provocar processos de transferéncia

de carga a partir dos complexos contendo Cu?*.

Figure 28: Espectros UV obtidos para solugdes contendo Cu?* 20 mg L' em
CH3COOH 2% (v/v) (-----) e Cu?*20 mg L' *, CH3COOH 2% (v/v) e Br 50 mg
L (—).
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Fonte: figura adaptada por De Oliveira e colaboradores (2021).

A possivel presenca de complexos [CuBrn]@"* resulta na absorgdo de

radiagdo entre ~220-300 nm, promovendo a direta dissociagdo do complexo
concomitante ao processo de LMCT, ejetando Br- para a posterior ligagéao
com o radical H3C'. Mereshchenko e colaboradores (2012, 2014), verificaram

os processos de transferéncia de carga, principalmente a LMCT, em
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complexos [CuCln]". Nos estudos, os autores evidenciaram forte absorgéo
dos complexos Cu-Cl em comprimentos de onda entre 212-384 nm e direta
ejecdo do radical Cl do complexo e redugdo de Cu?* para Cu*. Embora ndo
haja relatos na literatura em relagdo a complexos Cu-Br, acredita-se que
processos semelhantes aos descritos por Mereshchenko (2012, 2014)
possam ocorrer.

Conforme ja descrito, dois reatores fotoquimicos distintos foram
utilizados nos experimentos: (i) reator do tipo “flow-through” que permite a
emissao de linhas em 185 e 254 nm e (ii) reator com |lampada germicida
permitindo a emissado de fétons em 254 nm. Além disso, o segundo reator
permite menor interagdo entre a solucao teste e os fétons provenientes da
ldmpada de Hg pelo capilar de teflon (carreador da amostra), que absorve
grande parte dos fotons. A linha auxiliar emitida pela lampada de Hg no
reator “flow-through” permite reagdes fotoquimicas distintas em relagéo as
reagdes no reator com lampada germicida, sem a presencga de Cu?*,

Em meio aquoso, Br absorve radiacdo em comprimentos de onda
menores que 200 nm, promovendo a transferéncia de carga do elemento
para a solugao pelo processo de CTTS, conforme exemplificado na reagao

(7). A transferéncia de carga promove a formagdo de um complexo
[Brag)....-€(aq)] (JORTNER, OTTOLENGHI, 1964). As duas espécies podem
recombinar-se ou espécies como H* podem capturar os elétrons solvatados,
disponibilizando o radical ‘Br para interacdo com as demais espécies
radicalares presentes no meio aquoso, tal como o HsC:, resultando na
formacdo de CHsBr (JORTNER; OTTOLENGHI, 1964; LEONORI;
STURGEON, 2019). O processo descrito nao ocorre no reator com lampada

germicida, por nao emitir fétons em comprimentos de ondas menores que
200 nm.

Br-(aq) hv(LZOO_nrR) [Br_(aq)]* hm['Br(aq) ..... e_(aq)]*& CHSBr(g) (7)

Com a adigao de Cu?*, duas possiveis reagdes (8 e 9) podem ocorrer:
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Cu?* + nBre— [Cu"Br]>" 4N [Cy'Brn.1 + *Br 2" —2=—CHaBr(g) (8)

CuBr* + HaC' =2 Cu* + CH3Br(g) (9)

E importante relatar que os processos para a geracdo de ‘Br
apresentados nas reagdes 7 e 8 ocorrem em comprimentos de ondas
diferentes. No primeiro caso, a reagdo ocorre em comprimentos de onda
inferiores a 200 nm e na segunda reacdo, pode ocorrer entre ~220-300 nm, o
que é aplicavel aos dois reatores. Além de 254 e 185 nm, as |lampadas dos
dois fotorreatores emitem linhas de mercurio em 313, 365, 405, 436, 546 e
577 nm, conforme apresentado na Figura 29. A reacdo 9 demonstra o
processo de transferéncia do radical de halogénio (XAT) para a formagéao de
CHsBr (CARRAHER; PESTOVSKY; BAKAC, 2012). O mesmo processo de
transferéncia de radical de halogénio foi reportado por Hu et al., (2018) e
Sturgeon e Pagliano (2020), na PVG envolvendo Cl e F com a presencga de

Cu?* nas solugdes teste.

Figura 29: Espectros de emissao das lampadas utilizadas nos experimentos
para a PVG de Br.
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O cobre reduzido pode ser facilmente reoxidado para Cu?* por uma
espécie oxidante, tal como oxigénio dissolvido (reacdo 10), o que reforga a

hipétese de um efeito catalitico.

Cu* + O, — Cu?* + Oz~ (10)

E importante ressaltar que o Cu?* pode ser faciimente reduzido para
Cu® pela presenca de espécies redutoras, como, CO2~ e €(aqy (LEONORI;
STURGEON, 2019). Assim, reagdes na superficie das nanoparticulas de
cobre poderiam ocorrer para a obtengcdo dos radicais necessarios para a
formagédo da espécie volatil de Br. No entanto, ndo foi possivel detectar a

formacao de nanoparticulas de Cu no presente trabalho.

6.2.4. Estudo da interferéncia de NOs- e NO2 na geragao
fotoquimica de Br

Diferentemente dos metais de transicao, o efeito supressor oriundo de
espécies oxidantes, tais como, NO3s e NOz2, na PVG de halogénios € menos
significativo (LEONORI; STURGEON, 2019; STURGEON, 2017). As duas
espécies provenientes do HNOs, por exemplo, tém elevada interagdo com
elétrons solvatados e H* no ambiente fotoquimico, causando supressao na
geracgao de diversos elementos (LOPES et al., 2017; MACK; BOLTON, 1999;
STURGEON, 2017). Essas espécies redutoras (€@q € H) sao
indispensaveis para a geragao de espécies volateis de metais de transi¢cao
(STURGEON, 2017).

A possivel supressdo de sinal causada por NOs e NO2 foi avaliada
pela adicdo de sais de sdédio contendo ambas espécies em concentragdes de
0,1 — 100 mmol L' para NO3 e 0,1 — 15 mmol L' para NO2- em solugbes
contendo CH3COOH 2% (v/v), 10 mg L' de Cu?* e 100 ng mL-' de Br ou
BrOs. Ambos reatores fotoquimicos foram avaliados, em experimentos
separados.

Conforme apresentado na Figura 30, a PVG para Br foi mais tolerante
a presenca de NOs™ em relacdo ao NOz2", independente do reator utilizado. A

supressdo observada com a adi¢cdo de 100 mmol L' de NOs- para Br foi de
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42 e 27% em relacdo com as solugdes sem a presenca do interferente,
quando utilizado o reator “flow-through” e com a lampada germicida,
respectivamente. A supressdo da PVG para BrOs foi superior a encontrada
para o Br, independentemente do ion interferente. O sinal teve diminui¢cao de
64 e 83% na presenca de 15 mmol L' de NOs e NO2", respectivamente, em

relacao a solugdo sem a adigao dos interferentes.

Figura 30: Avaliacédo do efeito de (A) NOs e (B) NO2 na PVG de Br e BrOs,
na presenga de 10 mg L -"de Cu?*. (-m-) 100 ug L' de Br utilizando o reator
“flow-through”; (-e-) 100 ug L' de BrOzs" utilizando o reator “flow-through” e (-
A-) 100 yg L' de Br utilizando o reator com ldampada germicida. Condig&o
experimental: vazbes da amostra de 3 ou 2 mL min', poténcia de RF de
1150 W e vazao de Ar de 300 mL min-'.
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Teoricamente, a adicdo de nitrato aumentaria a eficiéncia da PVG para

Br, pois o NOs conseguiria capturar elétrons solvatados do complexo
formado pela fotdélise de Br no meio aquoso [Br + e(aq)y] (demonstrado na

reagao 7), permitindo a liberagcédo de ‘Br para interagir com HsC:. No entanto,

nenhum efeito de melhora na eficiéncia do processo fotoquimico foi
observado com a adicdo de NOs. Por sua vez, a causa para a maior
magnitude do efeito supressivo observado para a PVG com BrOs na

presenca de NOs™ e NOz2 ainda é desconhecida. Sturgeon (2019) sugeriu que
o ion BrOs™ é envolvido em diversas reagdes cascata com COz2"" e e@q)” para

ser reduzido a Br e, posteriormente formar ‘Br, como descrito na reagéo 7.
Assim, o ion nitrato pode competir com o BrO3s" pelas espécies redutoras,
inibindo a redugao do analito e posterior geragcao da espécie volatil CH3Br.
Ambos ions, nitrato e nitrito absorvem fortemente fétons na regido UV-C,
havendo, ainda, competicdo pelos fotons em 254 nm com os analitos, acido
acético e complexo (MACK; BOLTON, 1999; LOPES et al., 2017).

6.2.5. Parametros de mérito
Curvas de calibracdo foram avaliadas para Br e BrOs, em
concentragdes entre 2 até 100 ng mL™", em solugdes contendo CH3COOH 2%
(v/v) e Cu?* 10 mg L™'. Os dois reatores foram utilizados para a obtengdo dos
parametros de mérito, em vazdes de solugao distintas: para o reator “flow-
through” foi utilizado 3 mL min-! e para o reator com lampada germicida foi

utilizado 2 mL min-'. Os resultados estédo apresentados na Tabela 12.



96

Tabela 12: Parametros de mérito para Br e BrOs™ obtidas por PVG-ICP-MS

na presencga de Cu?* 10 mg L.

Br Br BrOs
(Flow-through)® (Lampada germicida)® (Flow-through)?

Eficiéncia da PVG / % 94+5 92+5 765
LOD / ng mL" 0,01 0,03 0,04
Precisao (:E?)D @10 ng 25 40 32
Sensibilidade / cps mL 5100 3000 3860

ng

Branco / ng mL" 0,3 0,3 0,3

a —vazdo das solugdes em 3 mL min-';

b - vazdo das solugées em 2 mL min-'.

Equagbes da reta para cada analito foram estabelecidas como: y =
5100x - 72 (R? = 0,9999) e y = 3860x - 2217 (R? = 0,9993) para Br- e BrOs,
respectivamente, utilizando o reator “flow-through” e y = 3000x - 1656 (R? =
0,9998) para Br utilizando o reator com I|admpada germicida. As
sensibilidades obtidas a partir de solugbes de Br e BrOs com introdugao por
PN foram aproximadamente 20 vezes menores do que as obtidas por PVG-
ICP-MS, independente do reator fotoquimico.

A avaliacdo da eficiéncia de introducdo dos analitos no ICP-MS foi
realizada pela coleta da solucgéo residual de 100 ng mL™' de Br ou BrOs-, 10
mg L' de Cu?* e 2% (v/v) de CH3COOH, apds a mesma ser irradiada e
separada pelo GLS, em ambos reatores fotoquimicos. As solucdes coletadas
foram posteriormente introduzidas no ICP-MS por PN para a determinacao
de Br. A determinacdo de Br também foi realizada em uma solugdo sem ser
fotolisada, a fim de estabelecer um método de comparacao entre as solugoes
fotolisadas e nao fotolisadas. Apds as determinacoes, eficiéncias de 94 + 5 e
92 *+ 5% foram determinadas para Br, utilizando o reator “flow-through” e
com lampada germicida, respectivamente. A eficiéncia de 76 + 5% foi
estimada para BrOs', utilizando o reator “flow-through”.

Embora as eficiéncias da PVG para Br para os dois reatores sejam
similares, a sensibilidade quando utilizado o reator “flow-through” foi 1,7

vezes maior em relagcdo ao reator com l|lampada germicida. A maior
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sensibilidade encontrada pelo reator “flow-through” pode estar relacionada
com a maior temperatura das solugdes irradiadas, em relagdo ao reator com
ldampada germicida. A maior temperatura das solugdes irradiadas pode
aumentar a introdugdo de vapor ao ICP-MS, melhorando a eficiéncia de
ionizacao do ion Br.

As temperaturas das solugdes irradiadas por vazdes de 2 e 3 mL min”’
foram medidas para ambos reatores. Nas solu¢des provenientes do reator
“flow-through”, temperaturas de ~53°C foram verificadas (em 3 mL min'),
enquanto que 25 °C foi a temperatura medida nas solu¢des provenientes do
reator com a lampada germicida (em 2 mL min-'). A avaliagdo do aumento da
sensibilidade em relagcdo com a temperatura foi realizada pela determinagao
de Br por PVG-ICP-MS (utilizando o reator com a lampada germicida) em
solugdes de 100 ng mL™", 10 mg L' de Cu?* e 2% (v/v) de CH3COQOH, apds
as mesmas serem introduzidas em um banho de agua com temperatura
controlada entre 25 até 95°C. Em temperaturas de 44 até 53°C a intensidade
de 7°Br aumentou aproximadamente 9%, em relagdo a solugdo mantida em
temperatura de 25°C. Em 95°C, a intensidade foi 27% maior, em
comparagado com a solugdo mantida a 25°C. Levando em consideragéo o
aumento de 9% e normalizando a sensibilidade para a vazao de amostra
para 3 mL min™', estima-se que a sensibilidade de Br utilizando o reator com
lampada germicida seja de 4910 cps mL/ng, ou seja, similar a obtida para Br
utilizando o reator “flow-through”.

O aumento da sensibilidade em relacdo ao maior transporte de vapor
d’agua ao ICP foi verificada por Hu e colaboradores (2014). Os autores
observaram aumento na sensibilidade para 60 elementos na ordem de 1,5
até 3 vezes quando foi introduzido ao plasma vapor d’agua em medidas
utilizando o LA-ICP-MS. Segundo os autores, o aumento da concentragao de
hidrogénio no eixo central do plasma aumenta pontualmente a temperatura
do plasma, favorecendo a ionizagdo de elementos como o Br (energia de
ionizacao de 11,8 eV).

Os LODs avaliados pela presenga de Cu?* foram de 0,01 e 0,03 ng mL""
para Br utilizando o reator “flow-through” e com lampada germicida,
respectivamente; e 0,04 ng mL™' para BrOs. Os LODs foram calculados

multiplicando 3 vezes o desvio padrdo gerado pela medida de 10 replicatas
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da solugao do branco. Em comparagao com estudo prévio da PVG para Br e
determinagao por ICP-ToF-MS, o LOD encontrado no presente estudo foi 14
vezes menor (STURGEON, 2015). A precisdo foi estabelecida pelo RSD
(em %), a partir da medida de 10 replicatas da solugédo contendo 10 ng mL""
de Br e BrOs. O RSD estabelecido foi menor que 4%, independente do
reator fotoquimico. O branco foi estimado em 0,3 ng mL"' Br, sendo sete
vezes menor do que o determinado por Sturgeon (2015), para a PVG de Br,
utilizando o NH4Cl. Estudos para a identificacdo dos niveis do branco foram
realizados com solugbes contendo 10 e 20 mg L' de Cu?*, em meio de
CH3COOH 1 ou 2% (v/v). Nao houve influéncia do meio no aumento das
contagens para "°Br na solugdo branco, causadas por S38Ar‘Ar'H* ou
4OAr0ArH*.

6.3. Conclusoes parciais

O estudo demonstrou aumento na eficiéncia da PVG para Br e BrOs"
pelo uso de Cu?*. A geragdo de Br foi viabilizada pelo uso de um reator
fotoquimico simples e de baixo custo, constituido por uma lampada
germicida convencional. O uso do reator “flow-through” possibilitou a geragéo
fotoquimica de ambas espécies Br e BrOs. Os resultados obtidos pela
lampada germicida (sem a irradiagao de fétons em 185 nm) sugerem que os
processos evolvendo a transferéncia de radical sdo os mais importantes para
a geracao de CHa3Br, na presenga de Cu?*. Adicionalmente, a presenca do
metal de transi¢ao resultou em LODs em niveis inferiores aos alcancados em
trabalhos anteriores para a PVG de Br, utlizando o NH4Cl como
potencializador do processo fotoquimico. Procedimentos envolvendo
aplicagdes em amostras reais, bem como para a analise de especiacao de

Br e BrO3 necessitam de maiores investigagdes em estudos futuros.
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Parte 4 - Geracao de espécies volateis de Os por processos de

fotorreducao
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7. Objetivos especificos

e Viabilizar a geracao fotoquimica de espécies volateis de Os a partir
de processos de fotorredugdo, em meio de CH3COOH,;

e avaliar o efeito oriundo da presengca de metais de transicdo, na
eficiéncia da PVG para Os;

e verificar as condigbes Otimas para a PVG, tais como, vazao de
amostra e de Ar, tempo de exposigao ao UV e concentragdo de Co?*, Cu?*ou
Fe%?* e de CH3COOH.

e avaliar a geracao fotoquimica de Os a partir de métodos disponiveis
na literatura, com a presencga de HNOs, para fins comparativos;

e verificar os parametros de mérito para a determinacdo de Os por
PVG-ICP-MS;

e realizar a determinacao de Os em amostras reais.

7.1. Procedimento experimental
7.1.1. Instrumentacao
A deteccao das espécies volateis de dsmio foi realizada utilizando um
ICP-MS ELAN DRC Il (Perkin-Elmer Sciex, EUA). Nenhum gas de colisao foi
adicionado na célula de reagdo. Os isétopos '%?Os, °°Os, 5’Fe e 5Fe foram
monitorados continuamente. As demais condicbes operacionais do

equipamento estdo apresentadas na Tabela 13.

Tabela 13: Condigdes do ICP-MS para a determinagao de Os.

Poténcia RF / W 1150
plasma 15,0
Vazéo de Ar/ (L min'  auxiliar 1,2
nebulizador 0,9
Modo de medicéo peak hopping
Varreduras /leituras 30
Leituras/replicata 1
Replicatas 3
“Dwell Time” 30 ms
Auto lens mode On

Is6topos monitorados

192OS 19003 57Fe e 56Fe
(mlz) ! :
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A geracéo fotoquimica de vapor de Os foi realizada com a utilizagdo do
reator do tipo “flow-through”, contendo uma lampada de Hg de baixa presséo,
com poténcia nominal de 19 W (Beijing Titan Instrument Co. Ltd., Beijing,
China). A descricao completa, bem como a representagdo esquematica do
reator “flow through”, estdo descritas e apresentadas na sec¢do 6.1.1. O
reator com lampada germicida foi utilizado nesse estudo, para fins de
comparagao da eficiéncia da PVG de Os e o mesmo esta descrito na segao
6.1.1.

7.1.2. Reagentes e Solugodes

Solugbes teste contendo Os 100 ng mL™' foram preparadas a partir da
diluicdo de uma solugao padrédo de (NH4)20sCls 1000 mg L' (Sigma-Aldrich,
St. Louis, EUA). Como precursor organico, foi utilizado acido acético 99,7 %
(v/v) e acido formico = 88% (v/v) (Anachemia Chemicals, Quebec, Canada).
Para viabilizar reacées de foto-oxidacdo, foram utilizados HNOs3 (65 %)
bidestilado abaixo do seu ponto de ebulicdo em um destilador de quartzo e
H202 (37%) (Anachemia Chemicals, Quebec, Canada). Solucbes estoque de
5000 mg L' de CuSO4 (BDH Inc., Toronto), NiSO4.6H20, C0S04.7H20

(Baker Chemical Co., Filadélfia, EUA), FeS04.5H20, e Fe(NOs3)3-9H20 (Alfa
Aesar) foram preparadas individualmente e utilizadas como potencializadores
dos processos fotoquimicos. Todas as solug¢des foram preparadas utilizando
agua deionizada (18 MQ cm) produzida em um sistema Milli-Q (Millipore
Sigma, EUA).

7.1.3. Procedimento experimental

Solugdes teste contendo 1 ug L' de Os, CH3COOH 1% (v/v) e 50 mg L-
' Fe?* foram inseridas, em aliquotas de 300 uL (por replicata) no reator “flow-
through” a partir de uma bomba peristaltica, em uma vazdo de 2 mL min-’
(corresponde a 21 s de exposigao a radiagao UV). O tempo de irradiagao das
solucdes foi controlado pelo desligamento da bomba peristaltica por tempos
determinados para o posterior transporte das solugdes irradiadas ao GLS. A
obtencdo do sinal de '°?Os foi obtido pela altura do sinal e pelo sinal

transiente. No entanto, a altura do sinal foi escolhida para os experimentos,
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por resultar em melhor sensibilidade do analito e precisdo das medidas. O
efeito de Fe?* na eficiéncia da PVG para Os foi avaliado em concentragbes
de 5 até 100 mg L. As condigdes experimentais da PVG foram avaliadas,
incluindo, a vazao das solugdes, tempo de irradiagcéo, vazao de Ar para
carrear as espécies volateis do GLS ao ICP e o efeito da presenga de NOs e
NO2z. A concentragcdo de CH3COOH foi avaliada em concentra¢des entre 0,5
até 30% (v/v).

7.2. Resultados e Discussoes
7.2.1. Avaliagao do meio redutor para a PVG de Os
A PVG para Os a partir de um meio oxidante foi investigada por Zhu et

al. (2014), utilizando apenas H20, e por Gao e colaboradores (2017), em
solugdes de 5% (m/v) de HNOs. Em ambos os estudos, os autores relataram
grande eficiéncia da geragao de OsO4 a partir de reagdes de foto-oxidagao,
além da necessidade de utilizar banhos aquecidos, posterior a irradiagao das
solucdes, a fim de melhorar a separagao da espécie volatil. Como exemplo,
Zhu et al.,, (2014) utilizaram um recipiente com 6leo, em temperatura
controlada de 100°C, em uma etapa anterior a entrada da solugao irradiada
ao GLS, enquanto que Gao et al., (2017) irradiaram a solugao teste no reator
fotoquimico por 150 s, com o objetivo de provocar aquecimento na solucéao,
além de utilizar um banho de agua com temperatura de 90°C apods a saida
do reator fotoquimico. Em nenhum dos estudos foi investigada a
possibilidade de conduzir a PVG em um ambiente redutor, a fim de promover
a formacdao de diferentes espécies volateis de Os e eliminando a
necessidade da etapa de aquecimento.

As investigacdes para a geragao de espécies volateis de Os a partir de
reacoes de fotorredugéo foram realizadas utilizando solugdes contendo 1 ug
L' de Os, CH3COOH ou HCOOH, em concentragdes de 1 e 2% (v/v),
respectivamente. A utilizagdo de metais de transicéo, tais como, Fe?*, Fe3*,
Co?*, Cu?* e Ni** para aumentar a eficiéncia de geragdo da espécie volatil
também foi investigada, em concentragdo de 50 mg L. Para fins de
comparacgao, solugdes com meio oxidante, para a geragao de OsQOg4, também
foram investigadas. Para isso, utilizou-se 1% (v/v) de H202, apenas H20, 5%
(m/v) de HNO3, e 1% (v/v) de H202 com a adigdo de 50 mg L' de Fe?*. As
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solugdes foram inseridas no reator “flow-through” em uma vazdo de 2 mL
min-' (21 s tempo de exposi¢do), enquanto que para o reator contendo uma
lampada germicida convencional a vazao das solugdes foi de 1,0 mL min-’
(120 s de tempo de exposicao).

Os resultados apresentados na Figura 31 mostram a elevada eficiéncia
da PVG para Os em solugbes contendo HNOs3 5% (m/v); no entanto, o
mesmo nao foi observado em solugdes contendo apenas H20, evidenciado
por Zhu e colaboradores (2014). Surpreendentemente, a irradiagao das
solugdes contendo CH3COOH 1% (v/v), na presenga de Fe?*, Fe3* ou Co?*,
resultou em eficiéncia de geragao equivalente a encontrada utilizando HNOs
5% (m/v). Em relacdo a solugao contendo apenas 1% (v/v) de CH3COOH, a
presenca dos metais de transicdo nas solugdes aumentou a intensidade de
sinal para Os em 2,4 vezes. A adicdo de Cu?* resultou em aumento na
eficiéncia da PVG para Os, embora tenha sido duas vezes inferior ao

resultado encontrado na presenca dos demais metais citados.
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Figura 31: Efeito do meio oxidante ou redutor para a geragdo de 1 ug L' Os,
utilizando o reator fotoquimico “flow-through”. Fe, Ni, Co ou Cu foram
adicionados em concentragdo de 50 mg L. As respostas foram
normalizadas a partir da intensidade maxima obtida na solugdo contendo
CH3COOH 1% (v/v) + Fe?*. Condigéo experimental: vazao de Ar 600 mL min-
1 poténcia de RF de 1150 W e vaz&o da solugéo de 2 mL min-'.
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A utilizagdo de HCOOH, mesmo com a adigdo de Cu?* ou Fe?*, ndo
resultou no aumento da deficiéncia da PVG para Os em relacédo as solucdes
de CH3COOH + Fe?*, Fe®*, Co?* ou HNO35% (m/v). A mesma ineficiéncia foi
observada nas solugbes contendo H202 1% (v/v) com/sem a presenga de
Fe?*. A PVG para Os em solugdes de CH3COOH 1% (v/v) na presencga de
Fe?*, Fe3*, Co?* e HNO3 5% (m/v), utilizando o reator convencional composto
pela lampada germicida forneceu resultados 50% inferiores em relagao as
mesmas solucdes utilizando o reator “flow-through”. Assim, experimentos
subsequentes utilizando o reator convencional nao foram realizados.

As PVG conduzida em solugdes contendo apenas H20 foi avaliada com
maior detalhe, a fim de aumentar a eficiéncia da PVG para Os, conforme
reportado por Zhu et al.,, (2014). Para isso, a solugdo foi submetida a

temperaturas de 100°C, em um banho de agua, apos a irradiagao no reator



105

“flow-through”. No entanto, a eficiéncia da reacdo permaneceu inferior a
encontrada no presente estudo na presengca dos metais de transicdo em
meio de CH3COOH 1% (v/v) (aproximadamente 5 vezes), bem como como a
relatada pelos autores.

Embora Co?* e Fe3* tenham propiciado efeitos equivalentes na PVG,

Fe2* foi escolhido para as otimizagbes posteriores.

7.2.2. Otimizagao das condi¢ées da PVG

A vazéao de Ar, responsavel pelo transporte das espécies volateis de Os
ao ICP-MS e auxiliar na separacdo de fases no GLS, foi avaliada. Os
experimentos foram realizados com uma vazao de amostra de 2 mL min-".
Vazdes de Ar de 150 a 800 mL min~' foram utilizadas para a otimizago.
Baixa separacédo e transporte da espécie volatil de Os foi observada em
vazoes entre 150-400 mL min' e a melhor condigdo que estabelece a
eficiéncia de transporte/separagéo foi encontrada com 600 mL min-' de Ar.
Nessa condigéo, a intensidade de sinal foi aumentada em 96% em relagao a
vazao de 150 mL min-'. Em vazdes superiores a 600 mL min-!, a intensidade
do sinal para '%20s foi diminuida em 54%, o que pode estar relacionado com
a diluigao do produto volatil.

O tempo de exposicdo, ou seja, o periodo no qual as solugdes sao
irradiadas para que ocorra a fotdlise do CH3COOH e os demais compostos
presentes em solugéo foi avaliado de 5 até 84 s (correspondente a vazdes da
amostra de 0,5 até 8,4 mL min'). Para selecionar o periodo desejado, a
solucao teste era inserida no reator fotoquimico e assim que a mesma era
transportada ao caminho central do reator, a bomba peristaltica era
interrompida e o tempo era cronometrado. A solugao teste foi composta por
CH3COOH 1% (v/v), Fe?* 50 mg L' e 1 ng mL"' de Os, e a introdugdo
manual consistiu em 300 pyL de cada replicata (n=3). A etapa subsequente
era o transporte da solucdo irradiada para o GLS em uma vazao constante
de 2 mL min-'. E importante ressaltar que a vazao da solucéo foi a mesma
utilizada em todos os tempos de irradiacdo. Dessa forma, conseguiu-se
avaliar possiveis processos de decomposi¢cdes do produto volatil, estes
sendo térmico ou fotoquimico. O tempo de irradiagdo em 0 s foi avaliado com

a lampada do reator desligada.
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A partir da Figura 32A ¢é possivel observar uma relagéo linear entre o
tempo de exposicgao e o sinal analitico de °2Os, entre 5 e 21 s. Essa relagdo
indica uma elevada eficiéncia de geracao da espécie volatil do analito. Em 21
s, a maxima resposta foi encontrada, ou seja, uma 6tima condi¢cao entre
interacdo dos fotons com a solugao foi estabelecida. A partir desse periodo
de exposicdo, percebe-se uma diminuicdo de sinal, que pode estar
relacionada com a decomposi¢ao (térmica ou fotoquimica) do composto de
interesse. Nas condigdes 6timas de tempo de exposig¢ao, a resposta em 21 s
foi 3 e 20 vezes superior ao sinal encontrado em 5 e 84 s, respectivamente.
A mesma otimizacdo do tempo de exposicdo foi realizada utilizando a
solugao de HNOs3 5% (m/v), como parametro de comparagéo. Diferente ao
resultado encontrado por Gao et al., (2017) (150 s), o tempo de exposigcao
otimo para a geragdo de Os foi de 21 s, utilizando o mesmo reator
fotoquimico. Quando a solugdo de HNO3 5% (m/v) foi exposta por 150 s a
radiagao UV, o sinal diminui 170 vezes em relagao ao resultado obtido em 21
s. Esse resultado antagbnico verificado entre os dois estudos revela que a
elevada eficiéncia da geragéo de Os, encontrado por Gao et al., (2017), esta
relacionada com a etapa de aquecimento da solugdo em banho de agua e
nao com os processos fotoquimicos.

A influéncia dos processos conjuntos de tempo de irradiagdo e
capacidade de separacdo do GLS foi verificada através da avaliacdo da
vazao das solugdes entre 0,5 até 8,4 mL min-'. Nesse experimento, a vazao
das solugdes era correspondente a velocidade da bomba peristaltica, sem o
interrompimento da mesma. A Figura 32B apresenta, igualmente, uma
relacdo linear entre o sinal do analito e as vazdes de 0,5 até 2 mL min'. A
menor vazdo de amostra, em 0,5 mL min™', resultou em baixa capacidade do
GLS em separar adequadamente as fases vapor e condensada, bem como
na possivel decomposig¢éo do produto volatil. Em 2 mL min-! (correspondente
ao tempo de exposi¢ao de 21 s), a melhor condi¢ao de separagéao foi obtida,
sendo que o sinal foi 167 vezes maior em relagdo a vazao de 0,5 mL min-".
Em vazdes superiores a 2 mL min-! o sinal para Os decaiu, demostrando
novamente a ineficiéncia de separacdao do GLS quando as solugbes sao
inseridas rapidamente no mesmo e a menor taxa de interacao da irradiagao

proveniente da lampada de Hg com a solugéo teste.
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Figura 32: Avaliagdo do efeito de: (A) tempo de irradiacdo UV (vazado de
amostra fixada em 2 mL min') e (B) vazdo de amostra no sinal obtido por
PVG-ICP-MS para '%20Os. Composi¢ao da solugdo: CH3COOH 1% (v/v), Fe?*
50 mg L' e 1 yg L' de Os. As respostas foram normalizadas pelas
intensidades maximas obtidas em 21 s (A) e 2 mL min-" (B). A precis&o esta
representada pela barra de erros (n=3). Condigdo experimental: vazao de Ar

600 mL min-'; poténcia de RF de 1150 W e vaz&o da solugéo de 2 mL min-'.
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Pelos resultados obtidos nos experimentos de tempo de exposicao e
vazao da amostra, a temperatura demostrou ter uma influéncia significativa

na geragao eficiente do produto volatil de Os. Para verificar a influéncia da
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temperatura sobre a solucio irradiada, experimentos utilizando um banho de
agua com temperatura controlada foram realizados. As solugdes irradiadas
foram submetidas a temperaturas de 25 até 100°C em um banho de agua,
posicionado entre o reator fotoquimico e o GLS. Um capilar de quartzo foi
imerso no banho de agua, permitindo a passagem da solu¢do. Comparagdes
entre os sistemas CH3COOH/Fe?* e HNO3 foram conduzidos e os resultados
estdo apresentados na Figura 33. A maior facilidade de liberagdo de OsO4
em maiores temperaturas foi observada no sistema contendo HNO3 5% (m/v)
e esta em concordancia com o resultado relatado por (GAO et al., 2017). Um
aumento de 60% foi verificado no sinal para Os nas solu¢des aquecidas a
100°C, em relacao as solugdes em temperatura ambiente (~25°C). Um efeito
completamente oposto foi verificado com a solugdo contendo CH3COOH 1%
(v/v) e 50 mg L' de Fe?*, para a qual houve provavel decomposigdo do
produto volatii de Os com o aumento da temperatura. Em 100 °C, por
exemplo, houve reducdo de 90% do sinal analitico. Claramente, diferentes
produtos volateis de Os estdo sendo formados a partir de reag¢des de foto-
oxidagdo (HNOs3) e fotorredugdo (CH3COOH/Fe?*), com comportamentos
térmicos distintos.

A sintese de espécies volateis de Os utilizando as condigbes
“convencionais” da PVG, ou seja, com o emprego de acidos carboxilicos
(reagbes de fotorreducdo), ndo foi reportada, até entdo, na literatura.
Baseado nas reagdes mais aceitas para a obtencdo das espécies volateis
dos metais de transicdo utilizando a PVG, acredita-se que produtos
alquilados e/ou carbonilicos podem estar sendo gerados. O processo nao
fotoquimico para a sintese de compostos carbonilicos, por exemplo, envolve
a redugdo do metal central e é, geralmente, realizada em temperaturas e
pressoes elevadas, em um ambiente contendo CO (processo de Hieber)
(ABEL; STONE, 1969; LEADBEATER; SHOEMAKER, 2008). Carter et al.,
(1982), verificaram e discutiram a sintese de diversos complexos de Os, na
forma de hidretos, alquilados e carbonilicos, incluindo espécies como,
Os(CO)4(CHs)2 e 0Os(CO)4H2. Espécies analogas, envolvendo ésmio e

radicais CO, HsC' e H, podem estar sendo geradas na presenca de

CH3COOH/Fe?*. A caracterizacdo das diferentes espécies de Os produzidas
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nos diferentes sistemas poderia ser conduzida, por exemplo, através da
cromatografia gasosa acoplada com a espectrometria de massa (GC-MS).

No entanto, nao foi possivel a realizagdo desse experimento.

Figura 33: Efeito da temperatura no sinal obtido por PVG-ICP-MS para '?0Os
em partir de dois sistemas distintos: (A) meio redutor contendo
CH3COOH/Fe?* e (B) meio oxidante contendo HNOs. As respostas foram
normalizadas a partir da intensidade maxima obtida em 25°C, no painel (A) e
100°C no painel (B). Condigdo experimental: vazdo de Ar 600 mL min;

poténcia de RF de 1150 W e vaz&o da solugéo de 2 mL min-'.
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A otimizacdo da concentragdo de acido acético, responsavel pela
producdo de radicais (HsC:, CO2", H, CO) e elétrons solvatados, foi

realizada pela adi¢ao de 0,5 até 30 % (v/v) do acido carboxilico. A avaliacao
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da concentragdo o6tima de Fe?* também foi realizada em uma faixa de 5-100
mg L'. A partir da Figura 34 percebe-se a imediata geragdo da espécie
volatil de Os na presenca de 0,5% (v/v) de CH3COOH e uma condi¢ao 6tima
foi estabelecida com 1% (v/v) do acido. Nessa condigéo, o sinal foi 50 vezes
maior em relacdo a solucdo sem a presenga de CH3COOH. Concentracdes
de CH3COOH superiores a 1% (v/v) resultaram na diminuicdo da eficiéncia
da PVG para Os, como consequéncia da menor penetragao do fétons na
solugdo ou por reagdes envolvendo radicais CO e HsC:, resultando na
formagdo de radicais acetil e alterando 0 mecanismo para a geragao do
produto desejado (HUNTER, 1953).

O resultado do impacto da concentracdo de Fe?* na PVG para Os,
apresentado na Figura 34B, mostra grande eficiéncia na geragao do analito
entre 30 e 100 mg L' de Fe?*. A resposta maxima foi obtida para 50 mg L-"
de Fe?*, sendo 3,7 vezes maior em relagcdo a solugdo sem a presenca de

Fe2*.
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Figura 34: Otimizagdo da concentragdo de (A) CHsCOOH (presenga de 50
mg L' de Fe?* e (B) Fe?* (presencga de 1% (v/v) CH3COOH) para PVG de Os.
As respostas foram normalizadas pelas intensidades maximas obtidas pelo
ponto CH3COOH 1% (v/v), no painel (A) e 50 mg L' de Fe?*, no painel (B).

Experimento: tempo de exposi¢do em 21 s e vaz&o de Ar em 600 mL min-".
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Embora diversos metais de transicao tenham sido utilizados na PVG,
aumentando a eficiéncia de geragao de diversos analitos, pouco é conhecido
a respeito do mecanismo de acdo (HU et al, 2019; VYHNANOVSKY;
STURGEON; MUSIL, 2019; ZENG et al., 2020). Maiores evidéncias e
esclarecimentos sobre a acdo dos metais de transicdo na PVG sao



112

abordadas para halogénios (LEONORI; STURGEON, 2019). O efeito de
acdo de Fe?* ou Fe® para no aumento da eficiéncia da PVG de Os é
completamente desconhecido. O que se sugere €& que processos
fotoquimicos entre os ions de ferro e os complexos formados com os acidos
carboxilicos contribuem para as reagdes envolvendo os analitos na PVG
(LEONORI; STURGEON, 2019). Reacgdes fotoquimicas envolvendo
complexos de Fe?* e Fe3* e acidos carboxilicos sdo conhecidos na literatura
(ABRAHAMSON; REZVANI; GEORGE, 1994; ZHANG et al., 2009; ZUO;
DENG, 1997). Outra hipétese é baseada nos processos de transferéncia de
carga dos complexos de Fe?*, Fe3* e Cu?* com os acidos carboxilicos apds
irradiacdo na regidao do UV-C. Este processo resultaria na liberacdo de
elétrons solvatados para a solugao contendo o analito, facilitando a redugao
do mesmo (ZUO; DENG, 1997). Adicionalmente, as lampadas de Hg
utilizadas para a PVG emitem, também, fétons na regido UV-B, e muitos
processos de transferéncia de carga dos complexos metais-acidos
carboxilicos podem promover a produg¢ao de COz2", outro agente com grande
potencial de redugao (HU et al., 2019; ZENG et al., 2020; ABRAHAMSON,;
REZVANI; GEORGE, 1994; BIDEAU et al., 1987; CARRAHER; PESTOVSKY;
BAKAC, 2012; GLEBOV et al., 2011; SAFARZADEH-AMIRI; BOLTON;
CATER, 1996; YUEGANG; HOLGNE, 1992; YUENGANG; HOIGNE, 1994).
No presente estudo, o Os(IV) poderia ser reduzido a Os(0) reagindo com
radicais provenientes da fotdlise do CH3COOH, tais como, H3C’, H e CO,

formando uma espécie volatil organometalica.

7.2.3. Avaliacao do efeito oriundo da presenga de NO3 e NO2-

O efeito da presengca de NO3s e NO2 na PVG de Os foi verificada em
concentragdes na faixa de 0,1 a 15 mmol L' dos anions, em uma solugdo de
CH3COOH 1 %, Fe?* 50 mg L' e 1 ug L' de Os. Os resultados mostrados na
Figura 35 mostram elevada supressdo da PVG de Os ja com a menor
concentragéo avaliada de NO3~ e NO2" (0,1 mmol L-"). Com 1,0 mmol L' de
ambos interferentes, a eficacia da reagao fotoquimica diminuiu ~40-50% e
~60% com 15 mmol L' de NO3~ e NO2. Além da elevada interagdo com
radicais e elétrons solvatados, ambos anions tem a capacidade de absorver
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fétons em 254 nm, impactando nas reacdes de redugao importantes para a
geragdo da espécie volati de Os e causando competicdo por foétons,
diminuindo os possiveis processos de transferéncia de carga (MACK;
BOLTON, 1999; LOPES et al., 2017). O presente resultado suporta a
hipétese de que um diferente composto volatil tenha sido sintetizado a partir
da reacgéo fotoquimica conduzida em CH3COOH/Fe?*, pois ambos os &nions
nao seriam interferentes para a geracao de OsOg4 a partir de HNO3 5% (m/v)
(GAO et al., 2017).

Figura 35: Efeito de NOs (-m-) e NO2™ (-0-) na PVG de Os na presenga de
CH3COOH 1% (v/v) e Fe?* 50 mg L-'. As respostas foram normalizadas pela
intensidade maxima obtida pela solucédo teste sem a presenca dos anions.
Condigdo experimental: vazao de Ar 600 mL min-'; poténcia de RF de 1150

W e vazao da solugédo de 2 mL min-'.
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7.2.4. Parametros de mérito

Os parametros de mérito foram avaliados, nas condigdes otimizadas
para a PVG de Os em solugbes com CH3COOH 1% (v/v) e 50 mg L' de

Fe?*, utilizando o reator “flow-through”. Os pardmetros de mérito foram
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igualmente avaliados em meio oxidante, com solu¢gées de HNO3 5% (m/v),
para fins de comparacdo. Todos os resultados estdo apresentados na
Tabela 14.

Tabela 14: Parametros de mérito para a determinagao de Os por PVG-ICP-
MS.

Os (CH3COOH + Fe?) Os ( HNO3 5% (m/v)

Eficiéncia da PVG / % 915 -
LOD / pg mL-" 0,16 1,6
Precisdo (% RSD @ 10 ng mL™") 4.0 4.0

Sensibilidade / cps mL ng™’ 1,83 x 105 2,00 x 10°
Branco / pg mL™' 2 10

Curvas de calibragdo para ambos os meios foram avaliadas em uma
faixa de concentragdo de 0,2 a 3 ng mL-! de Os. As equacgdes da reta foram
estimadas em y=183400x — 2100 (R? = 0,9993) para o meio redutor
(CH3COOH/Fe?*) e y=200100x — 9800 (R? = 0,9988) para o meio oxidante
(HNOs 5% (ml/v)), sendo que a diferenca de sensibilidade foi de
aproximadamente 8% entre as curvas. O sinal obtido a partir da solugéo de
Os 1 ng mL", utilizando a PVG foi 25 e 27 vezes superior ao obtido pela
introdugédo utilizando a PN, em meio de CH3COOH/Fe?* e HNOs,
respectivamente. Evidencia-se, portanto, a maior eficacia do processo de
introdugdo do analito em forma de vapor no canal axial do plasma do ICP-
MS. As curvas de calibracdo em meio de CH3COOH/Fe?* e HNO3 também
foram avaliadas utilizando a lampada germicida. No entanto, as
sensibilidades obtidas em ambos os meios foram 2,3 vezes menores em
relacédo as obtidas pelo reator “flow-through”.

Os LODs e os LOQs foram calculados, respectivamente, multiplicando
3 e 10 vezes o desvio padrao obtido a partir da medicédo de 10 replicatas das
solugdes do branco. Para a solugdo contendo CH3COOH/Fe?* e HNO3, os
LODs foram de 0,2 e 2 pg mL"", respectivamente, e os LOQs foram de 0,6 e
6 pg mL"'. O LOD encontrado por Gao et al., (2017), foi 40 vezes maior do

que o encontrado no presente trabalho utilizando o sistema CH3COOH/Fe?*.
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Embora as sensibilidades encontradas nas duas curvas de calibragao
tenham sido relativamente préximas, o valor do branco obtido a partir do
meio redutor foi cinco vezes menor em relacdo ao meio oxidante. A
intensidade de sinal para '®?Os na solugdo branco contendo CH3COOH/Fe?*
foi 5,5 vezes menor do que o encontrado na solugao contendo HNO3. Para
minimizar contaminagéo observada para a PVG em meio de HNOs3, 0 mesmo
foi bidestilado; no entanto, a contaminagdo permaneceu. A hip6tese mais
Obvia é de um efeito de memoaria associado a produgao de OsOas. A precisao
foi obtida através do RSD (%) de 10 replicatas da solugéo contendo 1 ng mL"
" de Os, resultando em 4% para ambos meios.

A avaliagdo da eficiéncia de introdugdo dos analitos no ICP-MS foi
realizada pela coleta da solugdo residual de 1 ng mL-' de Os, 50 mg L' de
Fe?* e 1 % (v/v) de CH3COOH, apds a mesma ser fotolisada e separada pelo
GLS. A solugao coletada foi posteriormente introduzida no ICP-MS por PN
para a determinagao de Os. A determinacdo de Os também foi realizada em
uma solugao néo fotolisada, a fim de estabelecer um método de comparacéao
entre a solugdes fotolisadas e nao fotolisadas. Apds as determinacoes,
eficiéncia de 91 = 5% foi encontrada para Os. Tentativas de estimar a
eficiéncia da PVG de Os no meio de HNOs 5% (m/v) ndo foram bem
sucedidas, pelo elevado efeito de memodria causado pelo meio oxidante. Gao
et al., (2017) relataram o mesmo efeito de memoaria ao utilizar HNO3 e os
mesmos autores ndo estimaram a eficiéncia da PVG de Os, possivelmente
pela elevada contaminagcdo. Conforme sugerido pelos autores, foi utilizada
uma solugao de limpeza contendo NHs 5% (m/v), inseridas no reator apés
cada replicata. No entanto, ndo foi possivel estabelecer a eficiéncia de

geragao de Os a partir de solugdes preparadas em meio de HNO:s.

7.2.5. Aplicacao a amostras reais
A aplicagdo do método desenvolvido para a determinagdo de Os foi
avaliada em amostras com matrizes distintas: (i) &gua mineral, agua potavel
de torneira e neve fresca, coletadas na cidade de Ottawa-Canada; e (ii) trés
materiais de referéncia certificados (CRMs - disponiveis e produzidas pelo
NRC), DORM-3 (musculo de peixe), MESS-4 (sedimento do rio Miramishi) e

PACS-3 (sedimento da costeira do pacifico). O preparo de amostra para os
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CRMs consistiu na digestao acida em forno micro-ondas. Para isso, foram
pesados cerca de 0,25 g de cada amostra e adicionada uma mistura de
HNOs, HF e HCI. As amostras digeridas foram diluidas com 25 mL de agua
deionizada e o0 a concentragao de HNOs3 residual foi de 0,5 %.

Para aplicacdo na PVG, cada solugao contendo os CRMs foi diluida 10
vezes, em solugdes contendo CH3COOH 1% (v/v) e Fe?* 50 mg L!. Uma vez
gue nenhuma informagéao sobre a concentragao de Os foi encontrada para os
CRMs, as amostras foram enriquecidas para conter 1 ng mL-' do analito.
Para as amostras de agua, nenhuma diluicdo foi realizada pela sabida
auséncia de Os nas mesmas e 0 mesmo procedimento de enriquecimento
para 1 ng mL™" do analito foi realizado.

Conforme apresentado na Tabela 15, as concentragdes de Os nas
amostras teste ficaram abaixo do LOQ, de acordo com as expectativas.
Recuperacoes entre 94-109% em todas as amostras, a partir da calibracao

externa, comprovam a aplicabilidade do método proposto utilizando a PVG.

Tabela 15: Determinagdo de '20Os em amostras com matrizes distintas
utilizando a PVG-ICP-MS.

Amostra Adicionado, ng mL"' Determinado Recuperacéao, %
Agua mineral (1) 019:2’?:0@ 94+3
Agua potavel (1) 1,0;01’?;,07[) 1037

Neve . 0,95 %%iosb 9B E5
MESS-4 ) 0,9:9;’?30, 00 94 + 2
DORM-3 ; 11052’%(?09(, 109+ 9

PAC-3 . 0.94 2’?)0,01 d 941

a — Limite de quantificagdo em ng mL™";

b — Concentragio de Os em ng mL™";

¢ - Limite de quantificagéo, em ng g™, relativo a quantidade de amostra (0,25 g) e a diluigdo de 10 vezes;
d — Concentragéo de Os, em ng g™, relativa a quantidade de amostra (0,25 g) e a diluigdo de 10 vezes.
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7.3. Conclusoes parciais

Pela primeira vez, a PVG de Os foi relatada através de reagbes de
fotorredugado, na presenga de CH3COOH e Fe?*. A estabilidade térmica dos
produtos formados a partir das solugdes contendo HNO3 e CH3COOQH/Fe?*,
sugerem que uma espécie carbonilica e/ou alquilada pode ser gerada pelo
ambiente redutor. Em relacdo aos estudos anteriores da PVG de Os, o
presente trabalho mostrou algumas vantagens: menor tempo de geragao
(menor tempo de irradiagdo), geragdo do produto volatili em temperatura
ambiente (sem a necessidade de uma etapa extra de aquecimento da
solucdo irradiada), menores valores de LOD e LOQ e efeito de memoria
reduzido. Além disso, 6timas recuperagdes foram verificadas nas amostras
teste com diferentes composi¢cdes (agua, bioldgica e de sedimento),

utilizando calibragédo com padrdes externos.
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Parte 5 - Geragao fotoquimica de vapor para Br e | utilizando Pt?*

como potencializador do processo fotoquimico
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8. Objetivos especificos

e Avaliar a geragao fotoquimica de Br e I, em meio de HNOs;

e avaliar a PVG dos analitos na presenga de Pt?* para aumentar a
eficiéncia de geragao e reduzir interferéncias;

¢ verificar as condi¢des 6timas para a geragéo das espécies, tais como
vazao de amostra e de Ar, tempo de exposigdo ao UV, concentragdo de Pt?*,
de CH3COOH e HNO:s.

e sugerir possiveis mecanismos para a geragao das espécies com e
sem o uso de Pt?*, em meio de HNOs3;

¢ verificar os parametros de mérito para a determinacao de Br e | por
PVG-ICP-MS;

e realizar a aplicagédo do método em amostras digeridas por HNOs.

8.1. Procedimento experimental
8.1.1. Instrumentacgao

Para todas as medic¢bes analiticas, foi utilizado um instrumento de ICP-
MS Perkin Elmer - SCIEX ELAN 6000 (Thornhill, Canada). O reator utilizado
nas investigacdes da PVG foi constituido por duas lampadas UV de Hg de 40
W de baixa pressao (Cole Parmer, Vernon Hills, EUA), com a principal linha
de emissao em 253,7 nm (apresentado na Figura 2). Todas as amostras e
solucdes foram introduzidas no reator fotoquimico através de um capilar de
quartzo com um volume interno de 6,6 mL, posicionado sobre as duas
ldampadas UV. Argbnio com pureza de 99,996 % (White Martins, Brasil), foi
utilizada como gas carreador. As amostras foram inseridas no reator com o
auxilio de uma bomba peristaltica. Todas as amostras foram digeridas
utilizando um forno micro-ondas da Milestone modelo MLS 1200 (Sorisole,
Italia) e as condigdes operacionais utilizadas pelo ICP-MS, estao

apresentadas na Tabela 16.
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Tabela 16: Condigbes operacionais do ICP-MS para a determinagéo de %l e
79Br.

Poténcia de RF / W 1400
Principal 15,0
Vazao de Ar /L min-’ Secundario 1,0
Carreador 1,0
Cones sampler/skimmer Ni
Modo de medigao Peak Hopping
Replicatas/leituras 30
Leituras/replicatas 1
Replicatas 3
Dwell Time 50 ms
Auto lens On
Pulso 1300

Voltagem do dector / V
Analdgico -1925

Para a determinacdo de NOs e NO2 foi utilizado um cromatégrafo
idnico ICS-5000 (Dionex/Thermo Fisher Scientific, EUA) com uma coluna de
troca anidnica AS11-HC (4 4 um, 2 x 250 mm).

8.1.2. Reagentes, solugdes e amostras

Todas as solugdes foram preparadas utilizando agua deionizada com
resistividade de 18,2 MQ cm, produzida por um sistema Milli-Q (Millipore,
Bedford, EUA). Solugdes contendo os analitos foram diariamente preparadas
a partir de solugbes estoque de 1000 mg L' de Br e I- (Quimlab, Sdo Paulo,
Brasil) e Pt (Fluka, Buchs, Suica). O acido nitrico utilizado para o preparo das
amostras foi bidestilado abaixo do ponto de ebulicio em um sistema de
quartzo (Kurner Analysentechnik, Rosenheim, Alemanha). Para a geragao
das espécies volateis, foi utilizado acido acético 98% (v/v) (Vetec, Brasil). A
aplicagcao do método foi realizada pela determinagao dos analitos nas CRMs
MURST-ISS-A2 (“Antarctic krill”), NIST 1549 (“Non-fat milk powder"), e NIST
1566a (“oyster tissue”).
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8.1.3. Procedimento experimental

Para a digestdo das CRMs, foram pesados 0,25 — 0,5 g de amostras
em frascos de Teflon, para posterior adicédo de 5 e 2 mL de HNO3 e H20,
respectivamente. As solugbes das amostras foram submetidas a digestao em
forno micro-ondas pelo seguinte programa de poténcia: 250 W por 2 min,;
450 W por 4 min.; 650 W por 3 min., e 250 W por 2 min. As amostras
digeridas foram transferidas para tubos de polipropileno para afericao até 50
mL com agua deionizada.

Para a aplicagdo na PVG, as solugdes das amostras foram diluidas
para resultar em 0,6 mol L' de HNO3, em solugdes contendo 10% (v/v) de
CH3COOH e 0,5 mg L' de Pt?*. A mistura contendo a solugdo da amostra foi
diluida até 15 mL com agua deionizada. As solugdes foram introduzidas
continuamente no reator fotoquimico a partir de uma bomba peristaltica em
uma vazéao de 7,7 mL min~' (tempo de exposicdo de 57 s). Apds a irradiagdo
das amostras, as mesmas eram transportadas para o GLS, (6,5 cm
comprimento e 6,5 mL volume interno) fabricado pela Analytik Jena (Jena,
Germany), para a separag¢ao das espécies volateis e a matriz das amostras.
Uma vazao otimizada de Ar de 1 mL min-' foi utilizada para carrear as
espécies volateis para o instrumento de ICP-MS para o monitoramento dos
isotopos %7l e 7°Br. As medigdes foram feitas em replicatas, pelo menos 3
vezes.

A determinacdo de NO3 e NO2z foi realizada a partir das solugdes
contendo 0,6 mol L-' de HNO3, 10% (v/v) de CH3COOH e 0,5 mg L' de Pt?*
irradiadas pelo reator fotoquimico. Para cada replicata da solugao teste eram
injetados 20 pL. A fase mdvel foi constituida de 3,2 mmol L' de Na2COs e

1,0 mmol L' de NaHCO3 em uma vazao de 0,7 mL min™".

8.2. Resultados e Discussoes
8.2.1. Otimizacgao das condigdes da PVG
Os estudos iniciais foram realizados com solugdes na presenca de
CH3COOH 10% (v/v) e Pt?* 1 mg L-'. A primeira otimizagdo envolveu a vazao
de Ar, responsavel por auxiliar a separacido das fases no GLS e transportar

as espécies volateis ao ICP-MS. A vazao de Ar foi avaliada entre 0,8 até 1,4
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mL min'. Conforme observado nos estudos anteriores, vazdes baixas de Ar
resultam no transporte insuficiente das espécies ao plasma, em razdo da
ineficiéncia de separagdo das fases condensada e de vapor. A melhor
condigdo de resposta foi encontrada em 1,0 mL min' de Ar, tendo em vista o
aumento de sinal de 60 e 50% para | e Br, respectivamente, em relacdo ao
sinal obtido em 0,8 mL min-".

A avaliagao do tempo de irradiacdo UV das solugdes foi realizada de 49
a 174 s. Assim como nos estudos anteriores, o efeito da irradiagdo das
solugdes foi realizado a fim de verificar a eficiéncia de geragédo das espécies
volateis de Br e |, além de possiveis processos de decomposicao dos
produtos. As amostras foram introduzidas continuamente no reator
fotoquimico e o tempo desejado era ajustado pela rotagdo da bomba
peristaltica. O sinal obtido em 0 s corresponde ao desligamento da lampada
do reator. Conforme observado na Figura 36A, a espécie volatil de iodo foi
instantaneamente gerada em 49 s, alcangando a maxima eficiéncia de
geracao em 57 s. Nesse periodo de tempo, a intensidade de sinal para iodo
foi 4 vezes maior em relagdo a resposta gerada em 0 s. Paralelamente, Br
obteve maxima eficiéncia de geragdo em 57 s, sendo 1,8 vezes superior ao
valor obtido no tempo zero. Em tempos de exposi¢cao maiores, a eficiéncia da
PVG de ambas espécies decaiu, decorrente, principalmente, da
decomposicéo térmica ou fotoquimica das espécies geradas. Processos de
decomposicdes dos produtos volateis sdo menos provaveis, conforme
discutido na se¢ao 6.2.5.

Ambos analitos possuem baixa eficiéncia de ionizagdo em plasma de
Ar (~5 e 27% para Br e |, respectivamente) (BECKER, 2007). Assim, a
otimizacdo da energia do plasma, por meio da poténcia de RF, se faz
necessaria. A otimizagao foi realizada de 1000 a 1500 W. A poténcia foi
selecionada em 1400 W, na qual a intensidade foi 28 e 40% superior para | e
Br, respectivamente, em relagdo ao sinal obtido em 1000 W. Embora a
maxima intensidade de sinal para | tenha sido obtida em 1500 W (Figura
36B), 1400 W foi selecionado para evitar aquecimento excessivo na parte

externa do equipamento.
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Figura 36: Efeito do tempo de irradiagdo ao UV (A) e poténcia de RF (B) na
eficiéncia da PVG de | (-m-) e Br (-e-). Os resultados foram normalizados a
partir das intensidades maximas obtidas para '*’| e "°Br, em ambos estudos.
Condigdo experimental: 1 mL min' de Ar; 5 e 15 ng mL"' de | e Br,

respectivamente; 10% (v/v) de CH3COOH e 1 mg L' de Pt?*.
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Os resultados apresentados na Figura 36, foram normalizadas pelas
respostas maximas obtidas nos tempos de exposicdo em 57 s, para ambos
os analitos, e em 1200 e 1500 W para | e Br, respectivamente. No entanto,
deve-se ressaltar que a PVG de iodo foi aproximadamente 40 vezes superior,

nesse periodo do experimento, em relagdo com a geragéo de bromo.
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8.2.2. Avaliagao da eficiéencia da PVG mediante a adicao de
metais

Conforme discutido nas sec¢des anteriores, o uso de ions metalicos para
aumentar a eficiéncia de geracao fotoquimica de vapor dos analitos vem
sendo estudado (HU et al., 2019; STURGEON; PAGLIANO, 2020;
VYHNANOVSKY; STURGEON; MUSIL, 2019; XU et al., 2018). No entanto,
pouco € sabido em relagdo a agao, em termos de mecanismo, associado a
esses ions metalicos. Atualmente, o mais aceito € a agdo de Cu? na
geracdo de halogénios (CHsX; X= Br, Cl e F), que esta associado a
processos envolvendo de transferéncia de carga e transferéncia de atomos
de halogénios para a geragao de espécies volateis dos analitos (HU et al.,
2018; STURGEON, 2015; STURGEON; PAGLIANO, 2020). A seg¢do 6
mostra a elevada eficiéncia de geragéo de Br- e BrOs na presencga de Cu?*.
No entanto, até o presente momento nenhum estudo relacionado com o
efeito de ions metalicos para a geragao de iodo havia sido descrito.

Assim, a verificagdo do possivel aumento da eficiéncia da PVG de | e
Br foi avaliada pela adigao de diferentes metais. Para a avaliagdo, foram
adicionados em solugdes contendo 5 e 15 ug L' de | e Br, respectivamente,
1 mg L' de Pt, Pd, Gd, Cu, Ir, Zn, Cd e Ti. Dois meios foram paralelamente
avaliados: i) contendo CH3COOH 20%; ii) contendo CH3COOH 10% (v/v) e
HNO3 1% (m/v). Nenhum outro acido carboxilico, por exemplo HCOOH, foi
utilizado para a PVG de Br e |, pela conhecida eficiéncia de geracao de
ambos analitos na presenca de acido acético (GRINBERG; STURGEON,
2009; STURGEON, 2015). A tentativa de geracao adicionando HNO3 nas
solugdes teve como objetivo verificar possiveis efeitos de supressédo da PVG
de Br e |, causada por NO3 e NOz2, e sua relacdo com a presencga dos ions
metalicos.

Como apresentado na Figura 37, as solugdes contendo ambos
reagentes, CHs3COOH e HNOs, resultaram em respostas 1,2 e 1,7 vezes
maiores para Br e [, respectivamente, em relagcdo as solucbes sem a
presenga de HNOs. O resultado inesperado na presenca de HNO3s nao é
totalmente claro, pela conhecida supressao da geracado de diversos analitos

na presenca dos anions provenientes do acido nitrico. Pode-se sugerir que
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haja uma maior formacdo de radicais H3C' a partir do &cido acético

completamente protonado.

Figura 37: Intensidades de sinal obtidas por PVG-ICP-MS para (A) "°Br e (B)
127] pela adigao individual de 1 mg L' de Pt, Pd, Gd, Cu, Ir, Zn, Cd ou Ti em
solugdes contendo 10% (v/v) de CHsCOOH e/ou 1% (m/v) de HNOs.
Condigbes experimentais: vaz&o de Ar de1,0 L min'; 1400 W poténcia de RF;

e irradiagdo da solugdo em 57 s (7,7 mL min™').
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Para a PVG de Br, metais como Cu, Pt, Ir e Ti promoveram aumento na
eficiéncia da PVG de 23, 13, 19 e 16% em relacao a solugao sem a presenca
dos metais. Platina e Ir aumentaram a eficiéncia da reagdo para em 72 e
46%, respectivamente, em relagdo a solugdo sem os metais. Com o objetivo
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de realizar uma determinacdo simultanea dos analitos, escolheu-se a Pt?*
para ser utilizada nas solugdes para aumentar a eficiéncia da geracao de
ambos analitos na presenca de HNO3z e CH3COOH.

Sturgeon (2015), demonstrou a ineficiéncia da geracgao fotoquimica de
Br utilizando reatores com lampadas germicidas (emissdo de fotons em 254
nm). Os resultados apresentados estdo em concordéncia com o evidenciado
pelo autor. No entanto, a adigdo de HNOs tornou possivel a PVG de Br,
mesmo com baixo rendimento, com a utilizagdo de um reator com lampada
germicida. Os processos para o aumento da eficiéncia do analito sdo
atualmente desconhecidos. Deve-se ressaltar que o reator utilizado no
presente trabalho possui uma lampada de Hg com poténcia de 40 W e
capilar de quartzo, o qual permite maior transmissdo dos fotons. A
ineficiéncia do processo PVG para Br observado por Sturgeon (2015) pode
estar relacionado com a menor poténcia da ldampada germicida utilizada pelo
autor (15 W), além do fato de ter sido utilizado um reator com capilar de
PTFE, que impacta de maneira significativa a eficiéncia de transmissédo dos
fotons (STURGEON, 2015).

8.2.3. Avaliacdo da concentragio de Pt?*

A concentracgdo de Pt?* usada para aumentar a eficiéncia da PVG de Br
e | foi avaliada de 0,5 a 2 mg L'. Conforme apresentado na Figura 38, a
presenca de Pt?* resultou em aumento mais pronunciado da PVG de lodo do
que para o Br. Com a presenca de 0,5 e 2 mg L' Pt?*, a eficiéncia de | e Br
foi aumentada em 2,5 e 1,5, em comparacdo com a solugdo sem a presenca
do metal. Em concentragbes maiores de Pt?* ndo foi observado nenhum
aumento importante no sinal analitico. A queda do sinal, principalmente para
iodo, pode estar relacionada com competicdes por fétons e radicais, ja
discutido nas se¢des anteriores. Os resultados apresentados na Figura 38,
foram normalizados pelas respostas maximas obtidas nas concentragdes de
Pt2* em 0,5 e 2 mg L™, para 2’| e "®Br, respectivamente. No entanto, deve-se
ressaltar que a PVG de iodo foi 40 vezes superior, nesse periodo do

experimento, em relagdo com a geragao de bromo.
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Figura 38: Efeito da concentragdo de Pt>* na PVG de Br (-e-) e | (-m-). As
solugdes foram compostas pela adigdo de 5 mg L' de I, 15 mg L' de Br,
CH3COOH 10% (v/v) e HNO3 1% (v/v). Condigbes experimentais: vazao de
Ar de 1 L min™ Ar; poténcia de RF 1400 W; tempo de irradiacdo ao UV de 57
s. Os resultados foram normalizados a partir da intensidade maxima obtida
por 27| e 7°Br para a solugdo contendo 0,5 e 2 mg L' de Pt%,

respectivamente.
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O mecanismo para a obtencao dos produtos volateis pela presenga de
Pt?* é desconhecido. Tendo como base o mecanismo proposto por Sturgeon
e Leonori (2019), processos envolvendo a LMCT a partir de complexos Pt-
acetato podem produzir de forma eficiente radicais HzC: para a formacéao de
CHsl e CH3Br, ou seja, 0 mesmo mecanismo proposto pela adigao de Cu(ll) e
Fe(lll) (GLEBOV et al., 2011; SYKORA, 1997). O ion acetato pode transferir
um elétron para o orbital d vazio de Pt?*, reduzindo o metal e promovendo,
paralelamente, a oxidagdo do ligante para a formacédo de HsC' e CO..
Recentemente, Glebov et al., (2019) reportaram processos de LMCT a partir
de complexos de Pt"V(1)2(CH3COOQ)2 em 400 nm, que € uma linha de emiss&o

da lampada germicida utilizada no presente estudo (Figura 29). Os autores
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evidenciaram a formagao de espécies H* e CH3COO-, que é facilmente
oxidado para formar H3C:. O mesmo grupo de pesquisa estudou processos

de transferéncia de carga pela fotdlise de complexos Pt-Br, tais como,

[PtBre]> e [PtBrs]>, em meio de CH3OH e H20. Ambos os complexos
absorviam fétons na regido de 210-270 nm, formando H* e H3C" (GLEBOV;
BRANCH; PLYUSNIN, 2003). Embora, nenhum processo de transferéncia de

carga tenha sido avaliado no presente estudo, acredita-se que haja a
formagdo de complexos Pt-acetato e/ou Pt-halogénios para a formacado de
radicais, como HsC-.

O aumento da eficiéncia da PVG de ambos analitos na presenca de
0,15 mol L' de HNOs é de certa forma, inesperado, tendo em vista o efeito

supressor da PVG observado para diversos metais de transicao na presenca
de NOs™ e NOz2. Nitrato e NO2™ tém elevada afinidade com e(q), H’, € R* (ex.

HsC:, -C2Hs) (STURGEON, 2017).

A maior tolerancia da PVG de halogénios na presenga de HNO3 pode
estar relacionada com os processos reacionais distintos para a obtencao das
especies volateis em relacdo aos metais de transicdo. Atualmente, o
processo mais aceito para a PVG de | e Br, sem a presenca de espécies
metalicas para potencializar o processo fotoquimico, € a geragao direta de
radicais I' e Br a partir da fotdlise de ambos halogénios em solugdes
aquosas (JORTNER, OTTOLENGHI, 1964; LEONORI; STURGEON, 2019).
Jortner et al., (1964), verificaram que transferéncias de elétrons dos
halogénios para a solugao ocorriam em 254 nm para | e 185 nm para Br a
partir da formagédo de um complexo “gaiola” entre o radical do halogénio e o
elétron solvatado [X'(aq) + €(aq)y], conforme apresentado nas reagdes 6 e 7,
nas sec¢des anteriores. Nitrato ou nitrito poderiam, teoricamente, capturar os

elétrons solvatados no complexo “gaiola” liberando o | para ligar-se com o

radical H3C:, e formar CHsl. O mesmo processo ndo ocorre com Br, pois o
reator fotoquimico utilizado ndo permite a emissao de fétons na regiao VUV,
<200 nm.

Outras possibilidades de agédo da Pt?* para a geragdo das espécies

volateis de Br e | sdo os processos de transferéncia de atomos de halogénios,
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proposto por (STURGEON; PAGLIANO, 2020) e (LEONORI; STURGEON,
2019). Os autores enfatizam que a PVG de CHsF e CHsCl na presenca de

Cu?* foi possivel pela direta transferéncia dos radicais dos halogénios a partir
dos complexos [Cu-FJ* e [Cu-CI* com os radicais H3C. O mesmo processo

foi proposto na Secéo 6, para a PVG de Br e BrOs na presenga de Cu?*.
Complexos analogos de Ptl2 e PtBr2 ou outro complexo Pt-Br/l pode ser
formado a partir da absorcao de fétons emitidos pela lampada utilizado no

reator, conforme sugerido nas reagdes 11 e 12.

Pt*2 + I ou Br — Ptl@-D*| ou Br (11)

P20 ou Br + H3C" XAT— CHslg)ou CHaBr(g) (12)

As reacdes 11 e 12 ndo envolvem a presenca de eq) € H°, 0 que pode
explicar a maior tolerancia dos halogénios em relagdo aos anions NOs3 e

NOz2 para a geracao dos produtos volateis.

8.2.4. Avaliagao da concentragao de HNO3

O efeito inerte da presenca de HNO3 na PVG de Br e | pode possibilitar
aplicagdes em amostras digeridas pelo acido nitrico. Assim, foi verificado o
efeito da concentragdo de HNO3 na PVG de Br e | em concentragdes de 0,15
até 0,7 mol L. Para fins de comparacgéo, foram avaliadas solugdes com e
sem a adigdo de CH3COOH e Pt?*.

Conforme apresentado na Figura 39, a linha azul, representando o
resultado obtido para a solugdo sem Pt?*, evidencia a ineficiéncia da PVG de
iodo, ou seja, em 0,7 mol L' de HNO3 aproximadamente 50% do sinal foi
suprimido. Esse resultado ressalta a importancia da presenca de Pt para a
formagao do produto volatil de iodo. Diferentemente, a presenga de 0,7 mol
L-' de HNO3 aumentou a eficiéncia de geragdo de Br em aproximadamente

97%, em relagao a solugao sem o acido nitrico.
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Figura 39: Efeito da concentragdo de HNO3 no sinal obtido para solugdo
contendo 15 mg L' de bromo (A) ou 5 mg L' de iodo (B). Solugdes teste: 10%
(v/v) de CH3COOH (A); 0,5 mg L' Pt?* (e); e (m) 0,5 mg L' de Pt?* + 10%
(v/v) de CH3COOH. Condigbes experimentais: vazdo de Ar de 1,0 L min;
poténcia de RF 1400 W e tempo de irradiagdo ao UV de 57 s.
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O aumento da eficiéncia da PVG de Br na presenga de HNO3s pode
estar relacionado com a direta formagao de Br pela reacdo com HO-,
formado pela fotélise da agua com NO3 e NO2 (Reagbes 7 e 8) (MACK;
BOLTON, 1999). A reacao entre halogénio e HO" foi proposto por Parsons et

al., (1973) pela formacéao de CI" e Cl2". O mesmo processo pode ocorrer com
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o Br para a formacdo do radical Br:, para posterior interagdo com HsC:,

formando o produto volatil (CH3Br) (reacdes 13 até 17).

NOs + H20 2X»NO2 + OH +'OH (13)
NOz + H20 1Y NO + OH- + ‘OH (14)
‘OH + Br — Br + OH- (15)
Br + OH 1% Br + H20 (16)

Br + ‘CHz — BrCHs(g) (17)

A auséncia de CH3COOH (Figura 39 — linha vermelha), responsavel
pela presenga de HsC:, resulta na ineficiéncia da geracdo das espécies

volateis. O sinal apresentado para Br em concentragdes elevadas de HNO3
pode ser resultado da formagdo, mesmo que em baixa quantidade, de HBr.
O resultado enfatiza que as espécies metiladas de ambos analitos sdao os
produtos mais provaveis formados pela PVG. E importante ressaltar que
solugdes do branco foram analisadas em cada ponto de estudo, nao
revelando a presenca de efeito de memodria. A geragcdo de iodo nessas
condigdes foi ineficiente.

A terceira situagdo avaliada foi com a presenga de Pt?* na solugédo
(Figura 39 — linha preta). Para iodo, verificou-se o impacto da presenga do
metal pelo aumento da eficiéncia da PVG, mesmo na presenca de 0,7 mol L™’
de HNOs. Nessa concentragdo de HNOs o aumento de sinal foi de 85% ao
obtido na auséncia de Pt?>*. Conforme comentado anteriormente, processos
envolvendo a LMCT e XAT podem ser os mais importantes para o aumento
da eficiéncia do processo envolvendo o metal de transigcdo. Pode-se
perceber a Pt?* n3o influenciou o sinal para Br, em relagdo ao |. Outra
hipotese € a possivel redugao “in-situ” dos anions NO3s™ e NO2™ para aménio
ou nitrogénio pela presencga de Pt. Pereira et al., (2008), relataram a redugao
imediata de NO2 para amdnio pela presenca de Pt?*. E sabido que em um
ambiente fotoquimico, NO3s™ é rapidamente reduzido para NO2 pela captura
de elétron solvatado e, teoricamente, a presenca de Pt?* poderia reduzir NO2
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para outras espécies de nitrogénio com menor potencial supressor para a
PVG.

O efeito redutor de Pt?>* sobre NO3" e NO>™ foi avaliado por experimentos
utilizando a cromatografia idnica. Assim, as solugdes contendo 0,6 mol L' de
HNOs e 10% (v/v) de CH3COOH foram introduzidas ao reator fotoquimico e
apods o processo de irradiacdo, as mesmas foram cuidadosamente coletadas
e injetadas ao IC. O estudo foi realizado adicionando, em solugdes
separadas, Pt>* em concentragdes de 0,5 até 2 mg L.

Os resultados adquiridos pela IC ndo mostraram modificacdo nas
concentracbes de NO3z e NOz2 apés a irradiagcdo, independente da
concentragéo de Pt?*. Assim, nenhum processo de redugdo dos anions foi
observado. Isso reforca a hipotese de que o aumento da eficiéncia da PVG,
principalmente de iodo, possa estar relacionado aos processos de LMCT

e/ou XAT no ambiente fotoquimico, relatados anteriormente.

8.2.5. Avaliacao da concentragao de CH3:COOH
A concentragdo de CH3COOH foi otimizada em concentragdes de 5 até
60% (v/v), em solugdes contendo 0,5 mg L' de Pt?* e HNO3 0,6 mol L". A

fotélise do acido acético em 254 nm e os possiveis processos envolvendo a
LMCT sao responsaveis para a formacao de H3C na solugao.

Os resultados apresentados na Figura 40 mostram o direto efeito da
presenca de CH3COOH na geracao das espécies volateis de Br e I. Mesmo
em baixas concentracdes de acido acético, é possivel observar o aumento
do sinal de ambos analitos. Nas solu¢des contendo CH3COOH 5% (v/v), a
PVG de Br e | aumentou em 66 € 99%, em relagéo a solugdo sem o acido.
Embora a melhor condicdo para iodo tenha sido obtida na presenca de
CH3COOH 50% (v/v), a condicao favoravel para a determinagédo simultanea

de Br e | foi estabelecida em 10% (v/v) de acido acético.



133

Figura 40: Avaliagado da concentragao de CH3sCOOH para a PVG de Br (m) e
| (o). Solugéo teste: 0,5 mg L' de Pt?*, 0,6 mol L-"de HNO3, 5e 15 mg L™ de
I- e Br, respectivamente. Condigdes experimentais: vazao de Ar de 1,0 L min-

1 poténcia de RF de 1400 W, e tempo de irradiagédo ao UV de 57 s.
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Estudos anteriores relacionados com a PVG de | e Br sugerem que
concentragdbes menores que 5% (v/v) de CH3COOH seriam 6timas para a
formagdo do produto volatil de ambos analitos (GRINBERG; STURGEON,
2008, 2009; STURGEON, 2015). A PVG de Br utilizando Cu?' para
potencializar o processo fotoquimico, discutida na Secdo 6, também
contradiz o resultado encontrado para a PVG de | e Br no meio de Pt?* e
HNO3. Como previamente discutido, os mecanismos de geragao de | e Br no
ambiente complexo, envolvendo diversas espécies, pode alterar a acédo para
a formacédo de radicais H3C' necessarios para a formacdo dos compostos

volateis.
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8.2.6. Parametros de mérito para a determinacao de Br e | por
PVG-ICP-MS

Curvas de calibragdao foram avaliadas em solugbes contendo
CH3COOH 10% (v/v), HNO3 0,6 mol L, 0,5 mg L' de Pt?>* e concentragdes
de | e Br na faixa de 2 até 10 yg L'. Todos os pardmetros de mérito
avaliados estdo apresentados na Tabela 17. Os LODs e os LOQs foram
calculados, respectivamente, multiplicando 3 e 10 vezes o desvio padrao
obtido a partir da medigédo de 10 replicatas das solugdes do branco. O LOD e
LOQ para | foi de 0,05 e 0,2 ug g, respectivamente, e de 0,3 e 1,0 ug g™
para Br, respectivamente. Os LODs e LOQs foram ajustados pela quantidade
de amostra pesada das CRMs (~0,25 g). A precisao foi obtida através do
RSD (%) de 10 replicatas da solugdo contendo 2 ng mL" de | e Br,

resultando em 1,0 e 5,7% para | e Br, respectivamente.

Tabela 17: Parametros de mérito de Br e | utilizando a PVG-ICP-MS.

lodo Bromo
R 0,9994 0,9996
Sensibilidade / L ug™’ 5,3x10° 2,5x103
LOD / ug g™ 0,05 0,3
LOQ / ug g™ 0,2 1,0
RSD / % (n=10) 1,0 57

8.2.7. Aplicagao analitica do método

A aplicagdo do método foi demonstrada pela determinagdo de Br e | em
trés CRMs de diferentes origens (MURST-ISS-A2 “antarctic krill”, NIST 1549
“‘non-fat milk powder” e 1566a “oyster tissue”). As amostras digeridas com
HNO3 foram diluidas 2,5 vezes para a obtengdo de 0,6 mol L' de HNO3
residual na solugao contendo CH3COOH 10% (v/v) e Pt?* 0,5 mg L antes da
introducéo no reator fotoquimico. A concentracido de HNOs3 calculada para a
diluigdo das amostras foi relacionada com a quantidade inicial do acido, néo
levando em consideracdo a quantidade de acido consumida no processo de
digestdo das amostras. As concentragcbes determinadas para os analitos,

apresentados na Tabela 18, mostram uma boa concordancia estatistica com
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os valores certificados, comprovando a eficiéncia e exatiddo do método
proposto utilizando a PVG-ICP-MS. Ressalta-se que a determinagao de | e
Br foi conduzida a partir da calibragdo com padrées externos, contendo
HNO3 0,6 mol L' e CH3COOH 10% (v/v), em uma faixa de concentragdo de
2 até 10 ug L' de ambos analitos. Esse resultado é de extrema relevancia,
pois a maioria das aplicagbes envolvendo a PVG demandam calibragao por
adicao de padrao, em funcdo da notédria influéncia de concomitantes no
processo fotoquimico (STURGEON, 2017).

O resultado mais importante € a possibilidade de determinacédo de
ambos analitos em um meio com elevada concentracdo de HNOs, algo
incomum nos estudos aplicando a PVG. Grande parte dos trabalhos
presentes na literatura aplica a PVG em amostras sem complexidade (ex.
amostras de agua). Como mostrado no presente estudo, a presenga de Pt?*
possibilitou, principalmente para |, a possibilidade de utilizacdo de HNOs,
sem supressdao de sinal para o analito. A utilizagdo de diferentes ions
metalicos, como potencializadores dos processos fotoquimicos, pode, em
trabalhos futuros, diminuir as interferéncias causadas a partir NO3~ e/ou NO2

na PVG, permitindo a aplicagdo em amostras com matrizes mais complexas.

Tabela 18: Concentragao de Br e | determinada por PVG-ICP-MS em CRMs
digeridas por HNOs. As solugbes introduzidas no reator fotoquimico foram
compostas por Pt?* 0,5 mg L', CH3COOH 10% (v/v) e HNO30,6 mol L" (n =

3; n.i. = ndo informado).

Concentragdo / ug g' (média + SD)

Amostra lodo Bromo
V.ca V.DP V.c? V.DP
Antarctic krill 74+ 1 7,6+0,2 266 + 1,1 266 + 6,2
Non-fat milk powder 3,38+ 0,02 3,40 £ 0,04 12 11,2+1,3
Oyster tissue 4,46 £ 0,42 4,54 + 0,1 n.i. 31,5+04

a\/.C — Valor Certificado;
b\/.D — Valor Determinado.
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8.3. Conclusoées parciais

A determinacdo de Br e | por PVG-ICP-MS em solugdes contendo
HNOs mostrou ser possivel pela presenca de Pt. A acdo do metal de
transicdo como potencializadores dos processos fotoquimicos foi observada,
particularmente, para a PVG de iodo. Embora o mecanismo de agéo para a
PVG dos halogénios ainda seja desconhecido, acredita-se que na presenca
de Pt e HNO3 os processos envolvendo LMCT e XAT sejam predominantes.
A possivel reducéo de NOs e NO2 para outras espécies de nitrogénio, pela
acédo da Pt?*, ndo foi comprovada pelos experimentos envolvendo a IC. O
método mostrou-se eficiente e com exatiddo para ser aplicado em amostras

sélidas digeridas, pelos 6timos resultados de recuperagao nos CRMs.
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9. Conclusdes finais

Os métodos apresentados utilizando a geragédo fotoquimica de vapor
mostram ser rapidos, de baixo custo, precisos e com resultados confiaveis.
Diversos processos fotoquimicos foram demonstrados pela primeira vez na
literatura cientifica, como a PVG de metais nobres, de Os a partir de reacdes
de fotorreducgao, de iodo sem uso de acidos carboxilicos, de bromato e o uso
de espécies metdlicas para aumento da eficacia geral do processo
fotoquimico. Adicionalmente, foi possivel verificar a viabilidade da PVG de Br
utilizando um fotorreator de baixo custo e do tipo “flow-through”, além do uso
de Cu?' para aumentar a eficiéncia de geragdo de Br e BrOs e propor
sugestdes de mecanismos para a geracgao fotoquimica dos halogénios.

Descobertas pelo uso de metais de transicdo, tema com maior
relevancia na literatura atual para PVG, foram devidamente estudadas e
diversas aplica¢des foram realizadas. Cobre e ferro mostram ser os metais
com maior aplicagdo; no entanto, resultados surpreendentes foram
verificados pelo nosso grupo de pesquisa, com o uso de Pt?* para a PVG de |
em amostras contendo elevada concentracdo de HNOs. Embora o efeito de
acao das espécies metalicas como potencializadores da eficacia geral da
PVG ainda esteja sob investigacao, ha indicios, reforcados pelos resultados
apresentados no presente trabalho, de que os processos fotoquimicos
envolvendo transferéncia de carga e radical tenham grande participagdo na
potencializacdo da PVG para espécies metalicas e de halogénios. A
utilizacdo da PVG para a aplicagdo em amostras com matrizes complexas,
além da descoberta de novos compostos volateis, espécies que possam
aumentar os processos fotoquimicos e reatores fotoquimicos com maiores

potencialidades serdo certamente foco de estudos futuros.
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