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ICP-MS - do inglés, Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry

ICP OES - do inglés, Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry
IUPAC - do inglés, International Union of Pure and Applied Chemistry

LD - Limite de deteccao

LLE - do inglés, Liquid Liquid Extraction
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MIC - do inglés, Microwave-induced combustion

m/v - massa por volume

NAA - do inglés, Neutron Activation Analysis

NEB/DES - nebulizagdo pneumética com dessolvatagcdo do aerossol
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RESUMO

Neste trabalho foram desenvolvidos métodos para pré-concentracao de As, Bi, Cd,
Hg, Pb, Sb, Se e lantanideos mediante extracdo no ponto nuvem. Os elementos foram
determinados por espectrometria de emissao Optica com fonte de plasma indutivamente
acoplado (ICP OES) utilizando, para a introducdo da amostra no plasma, diferentes
sistemas (geracdo quimica de vapor - CVG para a determinacdo de As, Hg, Bi, Sb e Se;
nebulizacdo pneumdtica com dessolvatacdo do aerossol para a determinacdo de Bi e
lantanideos e nebuliza¢do pneumadtica convencional para a determinacdo de Cd, Pb e Se).

Como agente complexante do As, Bi, Cd, Hg, Pb, Sb e Se foi utilizado o O,O-
dietilditiofosfato de amoénio (DDTP), em meio HNOj3 para a complexacao de Bi, Cd e Pb e
em meio HCI para a complexacdo de As, Hg, Sb e Se, sendo o octilfenoxipolietoxietanol
(Triton X-114) usado como surfactante para todos os analitos. Diversos parametros foram
avaliados no desenvolvimento do método de pré-concentragao destes elementos, entre eles,
as concentragdes dos reagentes (HNOs3, HCI, DDTP e Triton X-114).

Os fatores de enriquecimento obtidos mediante a pré-concentracdo baseada na
extracdo no ponto nuvem, foram 10, 18, 6, 12, 8, 11 e 8 para As, Bi, Cd, Hg, Pb, Sb e Se,
respectivamente. Os limites de detecgdo (LDs) variaram de 0,04 pg L™ (para o As) até 0,9
ug L' (para o Se). Os métodos desenvolvidos foram aplicados para a andlise de mel de
abelha, dgua de rio, 4gua do mar, 4gua de torneira, 4gua de coco, urina, vinho branco,
fertilizante quimico, sementes (castanha do Pard, noz, améndoa doce e aveld) e materiais
de referéncia certificados (CRMs) de sedimento marinho (PACS-2), d4gua enriquecida com
diversos elementos (NIST 1643e), figado de peixe (DOLT-3), folha de arbusto (GBW
07602), folha de tabaco (CTA-OTL-1) e tecido de ostra (NIST 1566b). Apesar das
amostras analisadas possuirem matrizes complexas, os resultados obtidos estavam de
acordo com os valores certificados ou as recuperagdes dos elementos em grande parte das
amostras foram quantitativas, entre 90 e 110%.

Os efeitos do surfactante e do solvente organico no plasma puderam ser reduzidos
devido ao uso de sistema de CVG para Hg, As, Sb e Bi. No caso do Bi, foi utilizada
também nebuliza¢do pneumatica com dessolvatacdo do aerossol para a introducdo da fase
rica em surfactante no plasma, mas a mesma ndo pdde ser empregada para Cd e Pb, por

causa da imprecisdo dos resultados. Além disso, ndo foi possivel eliminar a interferéncia
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da fase rica em surfactante e quantificar o Se mediante CVG. Dessa forma, para a
determinacdo do elemento foi utilizada nebulizacdo pneumadtica convencional para a
introducdo da fase rica em surfactante no plasma.

A matriz Doehlert foi utilizada para a otimizacdo dos fatores envolvidos na pré-
concentracdo de catorze elementos da série dos lantanideos (La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd,
Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb e Lu) mediante CPE, usando-se o 1-(2-tenoil)-3,3,3-
trifluoracetona (2-TTA) como complexante e o Triton X-114 como surfactante. Com o0 uso
do sistema com dessolvatacdo do aerossol para a introdugdo da fase rica no plasma e o
procedimento de pré-concentracio, foram obtidos baixos LDs (entre 0,002 e 0,100 ug L™
e bom fator de enriquecimento (entre 9 e 14). O método foi aplicado a determinagdo dos
lantanideos em &4gua de rio, 4gua mineral e dgua certificada (SPS-SW1). Foram obtidas
recuperagdes quantitativas de todos os lantanideos investigados, entre 88 e 108%. No
entanto, para outras matrizes investigadas (cinza de carvao, folha de planta e sedimento
marinho) foram observadas interferéncias na etapa de pré-concentracdo do analito,

impossibilitando a determinagao dos lantanideos nessas amostras.
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ABSTRACT

Methods were developed for preconcentration of As, Bi, Cd, Hg, Pb, Sb, Se and
lanthanides using cloud point extraction (CPE). These elements were determined by
inductively coupled plasma optical emission spectrometry (ICP OES), using different
systems for sample introduction into the plasma (chemical vapor generation - CVG for As,
Hg, Bi, Sb and Se determination; nebulization/aerosol desolvation for Bi and lanthanides
determination and pneumatic nebulization for Cd, Pb and Se determination).

The complexant used was O,O-diethyldithiophosphate ammonium (DDTP) in
HNO3 medium for Bi, Cd, and Pb, and in HCl medium for As, Hg, Sb and Se, while
octylphenoxypolyethoxyethanol (Triton X-114) was used as surfactant for all elements.
Several parameters were evaluated in the development of the methods, including the
influence of concentrations of HNOs, HCI, DDTP and Triton X-114.

The enrichment factors obtained by using preconcentration based on the CPE were
10, 18, 6, 12, 8, 11 and 8 for As, Bi, Cd, Hg, Pb, Sb and Se, respectively. The limits of
detection (LODs) ranged from 0.04 pg L' (for As) to 0.9 ug L™ (for Se). The developed
methods were applied to the analysis of honey, river water, sea water, tap water, coconut
water, urine, white wine, chemical fertilizer, seeds (Brazil nut, walnut, almond and
hazelnut) and the following certified reference materials: marine sediment (PACS-2), trace
elements in water (NIST 1643e), dogfish liver (DOLT-3), bush branches and leaves (GBW
07602), oriental tobacco leaves (CTA-OTL-1) and oyster tissue (NIST 1566b). Although
these samples have complex matrices, the results obtained were in accordance with
certified value or the recoveries of the elements in most of samples were quantitative,
between 90 and 110%.

The effects of surfactant and organic solvent in the plasma could be reduced due to
the use of CVG for introduction of the sample in the plasma for Hg, As, Sb and Bi. In the
case of Bi, nebulization/aerosol desolvation was also used for introduction of the
surfactant-rich phase into the plasma, but it was not possible for Cd and Pb due to poor
precision. Moreover, it was not possible to eliminate the interference of the surfactant-rich
phase and quantify Se using CVG. Thus, for Se determination pneumatic nebulization was

used for introducing the sample into the plasma.
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A Doehlert matrix design was used for optimization of the factors involved in the
preconcentration of fourteen elements of the lanthanides series (La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu,
Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb and Lu) by using CPE, and 1-(2-thenoyl)-3,3,3-trifluoraceton
(2-TTA) as complexant and Triton X-114 as surfactant. By using nebulization/aerosol
desolvation for introducing the surfactant rich phase into the plasma, low LODs were
obtained (between 0.002 and 0.100 pg L") and good enrichment factor (between 9 and
14). The method was applied for determination of the investigated lanthanides in river
water, mineral water and certified water (SPS-SW1). Quantitative recoveries of all
investigated lanthanides were obtained, from 88 to 108%. However, interferences were
observed for other samples investigated (coal ash, plant leaves, and marine sediment) in

the preconcentration step, hindering lanthanides determination in these samples.
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1 INTRODUCAO

A determinacdo de baixas concentracdes de elementos quimicos em matrizes
complexas é, geralmente, uma dificil tarefa. Para algumas matrizes € necessdrio um
elevado fator de diluicdo a fim de minimizar as interferéncias, o que ocasiona aumento do
limite de detec¢do (LD) da técnica utilizada'. Uma alternativa comumente empregada para
contornar esse problema € a separacdo da matriz e ou pré-concentracdo do analito®.
Segundo a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), a pré-
concentracdo € definida como uma operacao (ou processo) mediante a qual a razdo entre a
concentracio do microcomponente (elemento de interesse) e a matriz aumenta’. A escolha
do método de pré-concentracdo mais apropriado depende de diversos fatores como, por
exemplo, a compatibilidade da fase final com a técnica de medicdo, seletividade, rapidez,
simplicidade do processo, dentre outros®.

A troca i0nica, a extragdo liquido-liquido (LLE), a extracdo em fase sélida (SPE), a
sor¢do e a extracdo baseada em sistemas micelares (extracdo no ponto nuvem) tem sido
bastante empregadas4'6. A extrag@o baseada no ponto nuvem (CPE) tem sido utilizada para
a pré-concentracio de espécies de diferentes naturezas''”. Esse método baseia-se na
propriedade de solugdes aquosas micelares de surfactantes tornarem-se turvas quando sao
alteradas algumas condi¢Oes, como temperatura, adi¢do de sais ou de outro surfactante?.
Desta forma, a solu¢do micelar aquosa separa-se em duas fases isotropicas: uma fase rica
em surfactante e de pequeno volume e uma fase pobre em surfactante (aquosa). Qualquer
componente que se liga ao agregado micelar em solu¢do pode ser extraido da solucdo
original, sendo assim concentrado no volume da fase rica em surfactante’.

Quando estdo envolvidas espécies com caracteristicas metdlicas, as quais sao
hidrofilicas, agentes complexantes sdo usados para produzir espécies hidrofébicas™.
Reagentes como 8-hidroxiquinolina (8—HQ)10, 0, O-dietilditiofosfato de amonio
(DDTP)''"", 1-(2-tenoil)-3,3,3-trifluoracetona (2-TTA)' e pirolidina ditiocarbamato de
amonio (APDC)" sdo utilizados como complexantes. Dentre eles o DDTP se destaca,
devido a sua estabilidade em meio 4cido, o que é muito importante, uma vez que nha
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maioria dos casos as amostras sdo decompostas com misturas dcidas™” ”. Entre os

surfactantes, o mais empregado € o octilfenoxipolietoxietanol (Triton X-114, surfactante



ndo iénico) ">, principalmente por causa da baixa temperatura de ponto nuvem (entre 23
e 25 °C) e o baixo custo.

Dentre as vantagens da CPE pode-se citar que é um procedimento experimental
relativamente facil, de baixo custo, com bons fatores de pré-concentracio e
ecologicamente correto. Dessa forma, a CPE estd de acordo com os principios da Green
Chemistry, que visa o uso de métodos analiticos que envolvam substincias ndo téxicas e
gerem baixas quantidades de residuos.

Diversos parametros experimentais devem ser avaliados quando a CPE ¢
empregada, incluindo o pH, as concentracdes do agente complexante e surfactante, dentre
outros. Nesse sentido, a otimizacdo multivariada € uma ferramenta apropriada para reduzir
o nimero de experimentos realizados'”.

A presenca de elevada concentragdo de eletrdlitos e acidez podem prejudicar o
processo de pré-concentracdio mediante CPE, dependendo do complexante empregado.
Assim, dependendo da matriz analisada e da técnica de deteccdo, deve-se ter um cuidado
especial na preparacdo da amostra. A espectrometria de absor¢do atomica com chama
(F AAS)IS, a espectrometria de absor¢do atdmica com forno de grafite (GF AAS) e a
espectrometria de emissdo 6ptica com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP OES)
sdo técnicas comumente empregadas para a deteccdo dos elementos investigados apds a
pré-concentracdo mediante CPE'’.

Limites de detec¢do (LDs) baixos podem ser obtidos através da pré-concentragao
do analito usando-se CPE e posterior quantificacdo por ICP OES, especialmente se a vista
de observacdo axial do plasma for usada para focar a radiagdo emitida. No entanto, devido
a viscosidade e o teor de matéria organica da fase rica em surfactante (o que afeta o
plasma), apropriados sistemas de introducdo de amostra no plasma sdo necessarios. Nesse
sentido, sistemas de injecdo em fluxo (FI) foram utilizados para a introdu¢ao de pequenos
volumes da fase rica em surfactante no plasma4, ou a fase rica em surfactante foi retida em
uma coluna feita com algodao e a mistura eluida com &cido nitrico e propanol diluido para
a introdugdo no plasma®’. Outro exemplo inclui o emprego de nebulizadores para elevadas
concentracdes de solidos dissolvidos e solucdes viscosas (nebulizador V-Groove, por
exemplo)lg.

O desenvolvimento de métodos de pré-concentracido torna-se necessdrio para que
menores LDs sejam obtidos, possibilitando a determinagdo de baixas concentragdes de

metais e metaléides em diferentes matrizes. Face ao exposto, a CPE é adequada, mas



cuidados especiais devem ser tomados quanto a introducdo da fase rica em surfactante, no

caso da utilizacao de ICP OES ou ICP-MS para a determinacdo dos elementos de interesse.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 METODO DE PRE-CONCENTRACAO NO PONTO NUVEM

Devido a incessante preocupagdo com a preservacao do meio ambiente, o interesse
no monitoramento de elementos toxicos aumentou. No entanto, esses elementos estdo
presentes em baixas concentracdes, ndo sendo muitas vezes detectados, dependendo da
técnica empregada. Ou ainda, a amostra é composta por uma matriz complexa que pode
interferir na determinac@o dos elementos de interesse. Sendo assim, a separacdo da matriz
e a pré-concentragdo do analito tornam-se necessarias. Nas ultimas décadas diversos
métodos de extracdo e pré-concentracdo de espécies foram desenvolvidos, dentre eles
pode-se citar: a extracdo em fase sélida (SPE), a coprecipitacdo, a extracdao liquido -
liquido convencional (LLE) e a extracdo liquido-liquido ndo convencional, por membranas
ou ponto nuvem’'. No entanto, em grande parte dos procedimentos baseados na LLE sdo
usadas elevadas quantidades de solventes®.

Um método de pré-concentracio alternativo € a extragdo através da separacdo de
fases mediante sistemas micelares. Nesse caso, sdo empregados surfactantes, que sdo
substancias tensoativas formadas por moléculas anfifilicas. Uma molécula anfifilica possui
em sua estrutura duas regides bem definidas; uma de cardter hidrofilico e outra de cariter
hidrofébico. A regido polar dessas moléculas € usualmente denominada como cabeca
(hidrofilica) e a regido apolar é conhecida como cauda (hidrof(’)bica)zz. Os surfactantes sdo
classificados segundo sua a polaridade em: ndo idnicos (ndo apresentam cargas), i0nicos
(com cargas positivas ou negativas na molécula) e zwitteridnicos ou anféteros (com cargas
positivas e negativas na molécula). Essa caracteristica oposta (cauda hidrofébica e cabeca
hidrofilica) em uma mesma molécula leva a um fendmeno de associacdo espontaneo, a
partir de uma determinada concentragao do tensoativo, que é conhecida como concentracao

micelar critica (CMC)23'25.

Acima dessa concentragdo sdo formados agregados
denominados micelas.

A CMC nao é uma concentragdo Unica, mas sim uma estreita faixa de concentragao,
acima da qual algumas propriedades da solugdo sdo alteradas. A CMC depende de alguns
fatores, incluindo a estrutura do surfactante (tamanho da cadeia hidrocarbdnica) e

o~ . . P 2 ,1
condi¢Oes experimentais (temperatura, contra fon, etc.)”. A presenca de eletrdlitos na fase
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aquosa pode interferir na formagdo das micelas, dependendo das caracteristicas do
eletrélito. Segundo Hinze e Pramaur026, eletrélitos como nitratos, 1odetos e tiocianatos tém
efeito salting-in, aumentando a temperatura do ponto nuvem, enquanto que eletrélitos tais
como cloretos, sulfatos e carbonatos tem efeito salting-out, reduzindo a temperatura de
ponto nuvem, facilitando assim o processo de separacdo de fases. A reducdo da
temperatura de ponto nuvem ¢ atribuida a desidratacio das cadeias do surfactante
promovida pelos eletrélitos. De acordo com Hiller e al.*’, o fendmeno salting-out esta
diretamente relacionado com a dessor¢do de fons da regido hidrofilica das micelas,
aumentando a interatracao entre as micelas e, consequentemente, levando a precipitacao
das moléculas do surfactante.

A Figura 1 (a) ilustra a composi¢do de uma solucdo de um surfactante em
concentracdo abaixo da CMC (somente mondmeros) e apds atingir a CMC (micela normal
em equilibrio com os mondmeros em solucao). Na Figura 1 (b) sdo mostrados os diversos
tipos de agregados que podem ser formados, sendo que a forma da micela dependera da
condicdo da solucdo e também do surfactante empregado’. Em uma micela normal, os
monomeros individuais estdo orientados com a regido hidrofilica em contato com a fase
aquosa e a regido hidrofébica contida no interior do agregado, formando um nucleo central
nao polar. Em meio ndo aquoso € formada a micela reversa em que, a parte polar forma um

nticleo hidrofilico enquanto que a parte hidrofébica se estende pelo solvente ndo polar”.



(a)
i 2 i i CMC (solugdo)
—
—_—
mondmeros
(solugdo)
(b)
mondmeros micela normal bicamadas
vesiculas micela reversa

Figura 1. Representacdo esquemadtica da formagdo da micela normal (a) formas dos

agregados (micelas) dos surfactantes (b). Adaptada da referéncia 2.

Conforme ja citado, a extragdo através da separacdo de fases fundamenta-se na
propriedade de que solugdes aquosas micelares de surfactantes tornam-se turvas quando
sdo alteradas algumas condicdes, tais como temperatura, adi¢do de sais ou de outro

28 o . .
surfactante™. A solu¢do micelar aquosa separa-se em duas fases isotrépicas: uma fase rica
em surfactante e de pequeno volume e uma fase pobre em surfactante (aquosa). Desse
modo, qualquer componente que se liga ao agregado micelar em solu¢@o pode ser extraido
da solucdo inicial e ser assim concentrado pela transferéncia do analito para a fase rica em

surfactante de pequeno volume. O baixo consumo de reagentes e o pequeno volume da
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fase rica em surfactante obtido (geralmente entre 0,1 e 0,4 mL) tornam a CPE um método
simples, barato e seguro, em comparagdo a outros métodos de extragao liquido—liquidozo’ 2

Embora o fendmeno de separacdo de fases possa ocorrer com surfactantes anféteros
e em alguns casos com surfactantes i0nicos, ele é mais observado com surfactantes do tipo
ndo idnicos>!. Para ocorrer a formacdo de micelas, a cadeia do surfactante deve ser
suficientemente grande para que sua solubilidade em &dgua seja reduzida e o grupo polar
presente na molécula ndo deve ser muito ativo. Caso contrdrio, ocorrem interagdes
eletrostéticas, resultantes de repulsdes entre as partes hidrofilicas das moléculas. Assim, a
formacdo de micelas se dd4 mais comumente a partir de surfactantes nao i16nicos. Malclaly29
foi o primeiro pesquisador a reportar esse fendmeno para surfactantes ndo idonicos. Nesse
estudo, foram avaliados os efeitos que os detergentes, eletrdlitos e liquidos organicos
poderiam causar na temperatura de ponto nuvem do polioxietileno(9,5)-4-terc-octilfenol
(Triton X-100).

Os surfactantes ndo i0nicos do tipo éteres octilfendxi polioxietilenados, também
conhecidos como Tritons, sdo os mais empregados devido a baixa temperatura de ponto
nuvem e a disponibilidade comercial dos mesmos. Para o Triton X-114, por exemplo, a
separacdo de fases ocorre entre 23 - 25 °C*. Na Figura 2 é mostrada a férmula estrutural

do Triton X-114, surfactante empregado nesse trabalho.

CHs, CHa,
H,C——C—H,C——C O CH, CH,) OH
CHs CHj

Figura 2. Férmula estrutural do surfactante octilfenoxipolietoxietanol (Triton X-114).

A temperatura do ponto nuvem pode ser alterada, monitorada ou controlada pela
adicao de sais, bases, acidos, polimeros e até mesmo outros surfactantes. Essas substancias
podem afetar também a efici€éncia de extracdo e o fator de pré-concentracdo do analito

mediante a CPE”. A separacdo de fases é geralmente observada por inspecdo visual.



Entretanto, varios métodos fisicos como refratometria, viscosimetria e espalhamento de luz
podem ser utilizados para detectar de modo mais preciso a separagdo de fases™.
Na Tabela I sdo citadas propriedades de solucdes aquosas de alguns dos

surfactantes ndo idnicos e anféteros empregados na CPE?".

Tabela I. Resumo das propriedades das solugdes aquosas de alguns surfactantes nao

ionicos e anféteros empregados para a CPE. Adaptada da referéncia 31.

Surfactante (abreviatura) CMC, mmol L! Temperatura de ponto nuvem®, °C

Triton X-100 (TX-100) 0,17 - 0,30 64 - 65
Triton X-114 (TX-114) 0,20 - 0,35 23-25
PONPE 7,5 0,085 5-20
PONPE 10 0,07 - 0,085 62 - 65
Genapol X-80 (TridecilEg) 0,02 - 0,06 2-7
CH3(CH»);1(OCH,CH;)sOH 0,049 - 0,065 23-32
(C12Es)
CH3(CH»)13(OCH,CH,)sOH 0,010 35-42
(Ci4Es)
C,6H3:(OCH,CH,),00H 0,0006 64 - 69

(C16E10; Br1]—56)

a: temperatura de ponto nuvem depende da concentragdo do surfactante.

O mecanismo pelo qual a separagdo de fases ocorre ainda ndo foi completamente
esclarecido e gera discussdes. Dentre os mecanismos de separacdo propostos tem-se: a) o
aumento do numero de agregacdo micelar (aumento do tamanho das micelas) com o
aumento da temperatura; b) o processo de desidratacdo que ocorre na camada externa de
micelas de surfactantes ndo idnicos quando a temperatura € aumentada e ¢) a mudanga na
interacdo micelar, sendo ela repulsiva em baixas temperaturas e atrativa em temperaturas

. 26
mais altas”™.



Em uma revisdo publicada em 2011, Mukherjee et al.* afirmam que 0 mecanismo
de separacdo de fases ainda € controverso, porém estudos tedrico-praticos recentes
envolvendo surfactantes nao i0nicos indicaram que a separacio ocorre devido a formagao
de redes micelares, ou que interacdes fortemente dependentes da orientagdao (ligagdo de
hidrogénio) entre as moléculas de dgua e as moléculas do surfactante podem ser
responsaveis por esse fendmeno ainda pouco elucidado.

A CPE ¢ considerada um método de escolha frente a outros métodos de pré-
concentracio do analito e/ou separacdo da matriz’>. Através da CPE ¢é possivel pré-
concentrar espécies com diferentes caracteristicas e naturezas, como fons inorganicos™,
proteinas34, pesticidals35 e outros compostos organicos com diferentes polaridades36.
Embora seja um procedimento relativamente demorado, € de baixo custo, com baixo
consumo de reagentes, gera quantidades minimas de residuos e sdao obtidos bons fatores de
enriquecimento (FE)*’.

Para a pré-concentracdo de espécies com caracteristicas metélicas, utilizando a
CPE, ¢ normalmente necessdria a adicdo de agentes complexantes, para que assim ocorra a
formacao de substancias hidrofébicas capazes de interagir com as moléculas do surfactante
agregadasz. Nesse sentido, diversos agentes complexantes sdo empregados, dentre eles
pode-se citar a 8—HQ10, 0 DDTP16, a 2—TTA20, o APDC?® e o dietilditiocarbamato de
amoénio (DDTC)™.

Vale salientar que o procedimento de pré-concentracao (CPE) consiste de trés
etapas bdsicas: (i) solubilizacdo do analito nos agregados micelares, (ii) formacdo do ponto

~ 40
nuvem e (iii) separacdo de fases .

2.1.1 Mecanismo de extraciao de ions inorginicos

A eficiéncia da pré-concentracido depende da interag@o entre as espécies inorganicas
complexadas e as estruturas micelares. Dessa forma, uma avaliacio do coeficiente de
distribuicdo ou particdo dos ligantes e complexos torna-se necessaria. Alguns fatores
devem ser considerados: (i) a constante de formacao do complexo, (ii) a cinética da reacao
de complexacdo e (iii) a transferéncia das espécies inorganicas ou complexos das mesmas
para o meio micelar. O coeficiente de particdo depende do elemento investigado, da

interacdo do complexo com as micelas e a forca idnica do meio. Embora a adicdo de sais



~ ~ . e . . A ~ 41

favoreca a separacdo de fases, ndo ha aumento significativo da eficiéncia de extragcdo .

Modelos baseados na parti¢cdo de uma espécie entre duas fases (fase aquosa e fase micelar)

podem ser utilizados para descrever quantitativamente a CPE e esclarecer seus
. ~ 42
mecanismos de extragdo .

O coeficiente de particdo pode ser descrito pelo coeficiente de distribuicao normal,

D:

_ (CM)r

D=
(CM)a

Onde, (Cy): € a concentracdo final do elemento na fase rica em surfactante e (Cy), € a
concentracdo do elemento na fase pobre em surfactante (aquosa), apds o processo de

separacao das fases.

2.1.2 Formacao dos complexos

Dentre os varios agentes complexantes empregados, o DDTP merece especial
atencdo por formar complexos com vdrias espécies, tais como As(III), Bi(Ill), Cd(I),
Cu(Il), Hg(I), Pb(I), Pt(IV), Sb(IIl), Se(IV) e Sn(IV). Além de nao formar complexos
com metais alcalinos e alcalino-terrosos (potenciais interferentes), é estdvel em meio acido,
ndo sendo assim necessdria a adicdo de solucdes-tampdao que podem ser fontes de
contaminacdo, dependendo do elemento investigado®>**.

Por outro lado, o 2-TTA ¢ estdvel em uma faixa de pH mais restrita (normalmente
pH entre 4 e 8) e tem sido empregado para a pré-concentracao de Cr'*, Cd, Pb e Mn®™. Nas

Figuras 3 (a) e (b) sdao mostradas as férmulas estruturais dos agentes complexantes DDTP e

2-TTA, respectivamente, os quais foram empregados neste trabalho.
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Figura 3. Formulas estruturais dos agentes complexantes (a) DDTP e (b) 2-TTA.

A interagdo entre o agente complexante e o fon inorganico pode ser explicada pelo
conceito de acidez e basicidade sugerido por Pearson®’; sdo classificados como 4cidos
duros aqueles que preferem ligar-se a bases apolares, enquanto os dcidos que se ligam a
bases polares sao ditos moles. As bases apolares s@o conhecidas como duras e as polares
como moles. Dessa forma, ligantes com caracteristicas de bases duras preferem ligar-se a
acidos duros e vice-versa. Segundo Pearson, sdo classificados como ligantes duros os que
possuem em sua estrutura grupos funcionais contendo oxigénio, intermedidrios os que
possuem atomos de nitrogénio, enquanto que aqueles que possuem atomos de enxofre ou
fosforo sdo ditos moles.

Assim, agentes complexantes como o DDTP (base mole), que contém somente
atomos de enxofre doadores, sdo considerados mais seletivos para acidos moles ou
intermedidrios, ou seja, reagem preferencialmente com Ag, Au, Cd, Hg, Tl, etc (dcidos
moles) ou Co, Cu, Ni, Pb, Zn, dentre outros (acidos intermedidrios). Enquanto isso,
agentes complexantes como o 2-TTA, que contém em sua estrutura dtomos de oxigénio,
reagem preferencialmente com acidos duros e intermedidrios tais como Al, Na, Cr, Fe, V,

e lantanideos*’.

2.1.3 Técnicas de Medicao

Segundo Bezerra er al.*', devem ser escolhidas as melhores condicdes operacionais
(a temperatura e o tempo de pré-concentragdo), bem como a concentracdo dos reagentes
usados para CPE, a fim de garantir separacdo quantitativa do analito e eficiente pré-

concentracdo do mesmo, para sua posterior determinacdo. Além disso, as caracteristicas da
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técnica de medicdo também devem ser levadas em consideragdo no desenvolvimento do
método.

Ap6s a obtengdo da fase rica em surfactante, diversas técnicas podem ser utilizadas

19,47-49
S

para a quantificacao do analito, incluindo a ICP OE , a espectrometria de massa com

fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP-MS)**>?

53-55

, a espectrometria de absor¢do
atbmica com chama (F AAS)™, a espectrometria de absor¢do atdmica com forno de
grafite (GF AAS)*™® ¢ a espectrometria de absorcdo atdmica com geracdo quimica de
vapor’’. As técnicas de espectrometria de absor¢do atdmica sdo bastante empregadas para a
determinagdo de elementos em solu¢do submetida a CPE. Principalmente a F AAS, pela
maior simplicidade de uso e mais baixo custo de operacdao em relagdo a técnica de ICP
OES. E em muitos casos, mesmo utilizando métodos de pré-concentracio, € necessario o
emprego de técnicas onde sejam obtidos baixos LDs, como a GF AAS. Porém, o tempo de
andlise € maior em comparacao as técnicas de plasma, uma vez que a F AAS e a GF AAS
sdo técnicas monoelementares.

Pode-se afirmar que quando se faz necessdria a determinacao de um ndmero maior
de elementos, as técnicas de escolha sido ICP OES® ¢ ICP—MS“, porque sao
multielementares e conferem boa precisdo, exatiddo e rapidez de andlise. Em alguns
equipamentos de ICP OES € ainda possivel variar a vista de observagdo (radial ou axial) do
plasma, para reduzir interferéncias e/ou melhorar o limite de deteccio®.

A introdugao de solventes organicos ou surfactantes no plasma € uma etapa critica,
pois essas substancias afetam a estabilidade do plasma, podendo levar a extin¢do do
mesmo*'. Embora a ICP-MS possibilite a obtencdo de baixos LDs (na ordem de ng L™),
pode ocorrer deposicio de material sobre os cones na interface e lente idnica,
influenciando o processo de extracdo dos fons para o espectrometro de massa®'.

A Figura 4 apresenta o nimero de publicacdes envolvendo o uso de técnicas
espectroscopicas (F AAS, GF AAS, ICP OES e ICP-MS) para a quantificacdo de
elementos apds CPE, entre os anos de 1982 e 2012. Os dados apresentados nessa figura
foram obtidos através de pesquisa realizada na base de dados Web of Science em marco de
2012. Vale ressaltar que a técnica mais utilizada ainda € a F AAS, provavelmente pela
maior facilidade de uso e mais baixo custo de operacdo. No entanto, o uso da ICP OES
vem crescendo, principalmente por ser uma técnica com caracteristica multielementar e
sofrer interferéncias menos severas que a ICP-MS em relacdo ao uso de solventes

organicos.
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Figura 4. Publicagdes de artigos, entre 1982 e 2012, relacionados com o uso de CPE e

determinac¢do de elementos mediante técnicas espectroscopicas.

2.2 METODOS DE PREPARACAO DE AMOSTRAS

Dentre os diversos tipos de amostras analisadas, um grande nimero delas encontra-
se na forma sélida. Para quantificar elementos na amostra sélida, esta é comumente
transformada em uma solug¢do, por meio de decomposi¢cdo por via seca, via Umida
(decomposi¢do com 4cido) ou combustao®.

A decomposicdo assistida por micro-ondas em sistema fechado tem sido
amplamente empregada para a decomposi¢do de amostras com matriz complexa para
posterior quantificacdo de elementos por técnicas espectrométricas. Aranda et al.®
utilizaram esse método para decompor amostras de urina e cabelo, para as quais a solucio
obtida foi submetida a CPE para a pré-concentracio de Cd e Hg. O 2-(5-bromo-2-
piridilazo)-5-dietilaminofenol (5-Br-PADAP) e o éter polioxietileno nonilfenil (PONPE
7,5) foram utilizados como agente complexante e surfactante, respectivamente. Os autores

concluiram que a utilizacdo de solugdo-tampdo (a complexacido ocorreu somente em pH

8,5) ndo interferiu na obten¢do de resultados quantitativos e que o método de
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decomposicdo empregado € versitil e adequado para a determinacdo de Cd e Hg em
amostras ambientais e bioldgicas.

Maranhéo e colaboradores** empregaram a decomposicdo assistida por micro-ondas
para amostras bioldgicas e posterior pré-concentragao de Cd e Pb mediante DDTP e Triton
X-114. Nesse caso, nao foi necessario ajustar o pH, uma vez que o ligante utilizado é
suficientemente estdvel em pH 4cido. Coelho ef al.' utilizaram a decomposicdo assistida
por micro-ondas para amostras de tabaco, seguida de aquecimento até a secura da solucdo
e posterior solubilizacdo com dgua. Para a pré-concentragao de Cd nessas amostras, foram
usados o DDTP e o Triton X-114, sendo obtido baixo LD (0,9 ug L'l) de Cd mediante a
FAAS. Recuperagdes quantitativas foram obtidas (102 a 106%).

Li e Hu® aplicaram ultrassom durante 10 minutos para extrair espécies de Hg em
frutos do mar e material certificado de musculo de cagcao (DORM-2) em presenca de HCl
50 mol L. Apés a extracdo, as espécies Hg(I) e MeHg" foram pré-concentradas
mediante dois complexantes, verde de metila e APDC, respectivamente. Além dos baixos
LDs obtidos (56,3 ng L™ para Hg** ¢ 94,6 ng L' para MeHg"), os autores concluiram que
o método desenvolvido foi eficaz para a determinacdo de espécies de Hg por ICP OES.

A acidez do meio pode afetar a estabilidade do complexante empregado na CPE.
Nesse sentido, a combustao iniciada por micro-ondas (MIC) é uma boa alternativa, pois é
possivel utilizar solucdes diluidas de dcidos para absorver as espécies volateis do
analito®®. Porém, ndo hd cita¢do na literatura quanto ao uso da MIC para o preparo de
amostras e posterior pré-concentracdo de elementos mediante CPE.

O preparo da amostra interfere de maneira significativa na posterior aplicagdo da
CPE. Dessa maneira, devem ser levados em consideragdo diversos fatores que poderdo
afetar a eficiéncia da pré-concentragdo, principalmente a estabilidade do agente

complexante em meio dcido.

2.3 APLICACOES DA CPE

O primeiro trabalho com respeito a aplicacdo da CPE foi publicado por Watanabe e
Tanaka em 1978%. Nesse trabalho foi utilizado 1-(2-pirodilazo-2-naftol) (PAN) como
agente complexante, enquanto que o surfactante foi o PONPE 7,5, para concentrar ions

metdlicos em dgua potavel. Os autores constataram que os complexos metélicos foram

14



efetivamente pré-concentrados em um pequeno volume da fase rica em surfactante. A CPE
foi aplicada pela primeira vez para biomoléculas hidrofébicas por Bordier em 1981, em
que foram separadas proteinas hidrofébicas de uma membrana celular, mediante uso de um
surfactante da série dos Tritons (Triton X-1 14)68.

O trabalho publicado por Chen e Teo® descreve a determinac¢do de Cd, Pb, Cu e Zn
por F AAS em diversas amostras de dgua submetidas a CPE, utilizando 1-(2-tiazolilazo)-2-
naftol (TAN) como agente complexante e Triton X-114 como surfactante. No
desenvolvimento do método foram avaliados o pH, as concentragdes do agente
complexante e do surfactante, o tempo e a temperatura de equilibrio e ainda a influéncia da
viscosidade da solu¢@o no processo de aspiragdo da fase rica em surfactante e posterior
nebulizagdo. Os autores consideraram o método rdpido, simples e eficiente para a
determinacdo dos elementos investigados, cujos niveis de recuperagdo foram entre 98 e
104%.

Borges et al.'® utilizaram DDTP como agente complexante e Triton X-114 como
surfactante para a pré-concentracdo de Cd, Pb e Pd em amostras de sangue bovino e
posterior determinacdo dos elementos por GF AAS. Os fatores de enriquecimento foram
71, 34 e 100, respectivamente, enquanto que os LDs foram 0,02; 0,08; 0,014 ug L! para
Cd, Pb e Pd, respectivamente. Dittert e colaboradores’ usaram o mesmo complexante e
surfactante acima citados, para a pré-concentragdo de Hg em amostras bioldgicas. O
analito foi determinado por espectrometria de absorcao atdmica com vapor frio (CV AAS),
sendo obtido baixo LD (0,4 ng g'l) e bom FE (10).

A técnica de ICP-MS foi empregada por Silva et al.® para a determinacio de Ag,
As, Au, Cd, Cu, Pb e Se em 4gua do mar, apOs pré-concentracdo dos elementos com
DDTP/Triton X-114. Os fatores de enriquecimento variaram de 16 a 37 e os LDs de 0,02 a
0,006 pug L. Para introduzir a solu¢do da amostra no plasma foi utilizado nebulizador
ultrassonico. A ICP-MS foi também empregada por Pepper et al.”! para determinar La, Nd,
Eu e Tm em amostras de dgua apds a pré-concentracdo dos elementos, usando APDC e
Triton X-114. Os autores concluiram que o APDC € um complexante adequado para pré-
concentrar os fons Ln(III) investigados. No entanto, os autores citam que os efeitos do pH
e da forga idnica deveriam ser investigados em trabalhos posteriores.

A NAA (andlise por ativacdo neutrOnica) foi investigada por Pérez-Gramatges e
Chatt” para a determinacao de 12 lantanideos (Dy, Er, Eu, Gd, Ho, La, Lu, Pr, Sm, Tb, Tm
e Yb) em solucdo aquosa, apés CPE, usando PAN e o PONPE 7,5. Com base nos
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resultados obtidos, os autores concluiram que pode ser feita uma separacdo seletiva dos
lantanideos, de acordo com o comportamento individual dos elementos frente ao pH e
concentracdo do PAN. Foi obtido elevado FE (70) enquanto que os LDs variaram entre
027e¢3,07ng g

Tang e al."” empregaram a GF AAS para a determinacdo de As em amostra de
agua, apos a pré-concentracdo do elemento mediante APDC e Triton X-114. O LD obtido
foi 0,04 ug L™ e as recuperagdes variaram entre 97 e 108%. Salienta-se que quando esse
agente complexante € utilizado deve ser feito um controle rigoroso do pH, pois a
complexacdo ocorre somente em pH neutro. O 2-TTA foi empregado por Bermejo-Barrera
e colaboradores””, como complexante de Cr(Ill) em amostras de dgua, com posterior
determinacdo do elemento por GF AAS. Apés avaliacdo e conhecimento das melhores
condi¢des de pré-concentracdo, tais como pH, tempo de aquecimento e concentragdo do
agente complexante, foi feita a determinacdo de As. O LD obtido foi 0,7 ug L'ea
recuperagdo do As foi quantitativa (99%).

Shariati e Yamini*’ desenvolveram um método para a determinacdo de Zr e Hf em
amostras de dgua por ICP OES, fazendo a pré-concentracao dos elementos mediante CPE.
Como complexante foi empregada a 1,2,5,8-tetrahidréxiantraquinona (quinalizarina) e o
Triton X-114 foi empregado como surfactante. A fase rica em surfactante foi diluida com
propanol em HNO3s 1% (v/v). A eficiéncia de extracdo foi 97% para ambos os elementos,
demonstrando que o método foi eficiente, além de ser rdpido e gerar quantidades minimas

de residuos. O esquema do procedimento acima descrito estd ilustrado na Figura 5.
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Figura 5. Esquema do procedimento de extracdo no ponto nuvem, para Zr e Hf em

amostras de 4gua. Adaptado da referéncia 47.

A CPE € um dos métodos nao-cromatograficos que podem ser empregados para
andlise de especia¢do de diversos elementos incluindo Cr, Fe, Hg, Sb e Se’*. Nesse sentido,
Filik e Giraly75 utilizaram a CPE para andlise de especiacdo de Fe(Il) e Fe(Ill) em diversos
tipos de cerveja da Turquia. Para complexar com a espécie Fe(Il), foi empregado o 5-Br-
PADAP na presenca de 4cido etilenodiaminotetracético (EDTA). Para a determinagdo do
elemento foi empregada a F AAS. O FE obtido foi 20 (calculado através da razio entre os
volumes inicial e final da solugdo) e os LDs obtidos foram 0,8 ¢ 1,0 pg L™ para Fe(Il) e
Fe(III), respectivamente.

As espécies Se(IV), Se(VI) e Se organico (principalmente selenometionina) foram
quantificadas de maneira satisfatéria em amostras de vitaminas apds serem submetidas a
CPE, sendo usado como ligante o 2,3-diaminonaftaleno (DAN), por Guler et al.’®. Ulusoy
e Gurkan’’ utilizaram a CPE para pré-concentrar espécies de As em amostras de dgua.
Como agente complexante do As(V) foi empregada a pironina B e o Triton X-114 foi
empregado para a formacdo das micelas. A F AAS foi empregada para a detec¢do do
elemento. Os teores de As total e As(V) foram quantificados, sendo a quantidade de As(III)
obtida pela diferenca entre o As total e o As(V).

A Figura 6 mostra o nimero de publicacdes referentes aos elementos (As, Bi, Cd,
Co, Cu, Fe, Hg, Ln, Mn, Ni, Pb, Sb, Se e Zn) submetidos a pré-concentracio mediante

CPE, entre os anos de 1982 e 2012. Os dados apresentados nessa figura foram obtidos
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através pesquisa realizada na base de dados Web of Science em marco de 2012. Como pode
ser observado nessa figura, a pré-concentracdo de Cd, Cu, Pb e Ni foi avaliada em um
namero significativo de trabalhos. No entanto, elementos como As, Bi, Hg, Sb e Se foram

ainda pouco investigados.
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Figura 6. Numero de publica¢des, entre 1982 e 2012, relacionadas com a pré-concentracio

dos elementos mediante CPE; Ln: lantanideos.

Na Tabela II sdo citados alguns trabalhos desenvolvidos desde 2002, focando a pré-
concentracdo do analito mediante CPE e posterior determinacdo do mesmo por ICP OES,
sendo usados diversos sistemas de introdu¢do da amostra no plasma (vaporizagio
eletrotérmica, geracdo quimica de vapor, sistemas de inje¢do em fluxo, entre outros).

Nessa tabela pode-se observar que diferentes elementos sao determinados, mas em
grande parte dos trabalhos a matriz € a dgua. Diversos agentes complexantes sdo
empregados, de acordo com as caracteristicas dos elementos avaliados. Em relacdo aos

surfactantes, o Triton X-114 se destaca devido as propriedades anteriormente citadas.
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Tabela II. Trabalhos envolvendo a separacdo da matriz e/ou pré-concentracdo do analito mediante extragdao no ponto nuvem (CPE)

e posterior determinagdo por ICP OES.

Elemento Amostras Complexante Surfactante  Observacoes Ref.

Bi SOro sanguineo 8-hidroxiquinolina Triton X-114  FE: 81; LD: 0,12 ug L! (@)

Lantanideos amostras bioldgicas 8-hidroxiquinolina Triton X-114  controle do pH (pH =10); FE: 5,7 - 9,2; (10)
LD: 41- 500 ng L™

SceY

U, Th,Zre Hf = dgua do mare dibenzoilmetano Triton X-114  FE: 37 - 43,6; LD: 0,15; 0,10; 1,00; 0,20 (19)

potavel ug L' para Hf, Th, U e Zr, respectivamente

Zr e Hf dgua mineral quinalizarina Triton X-114  FE: 39 ¢ 38;LD: 0,26 ¢ 0,31ug L™ paraZre  (47)
Hf, respectivamente

CdePb dente humano I-fenil-3metil-4benzoil- ~ Triton X-114  FE: 13,8; LD: 0,4 ug L' (48)

S-pirazolona (PMBP)

Cr (IIN e (VI) efluente industrial e trifluoropentanodiona, Triton X-114  FE:50e 15; LD: 0,02 ¢ 0,05 ug Lt para Cr (49)
dgua residual brometo de cetilpiridineo (ITT) e Cr (VI), respectivamente
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Continuacio da Tabela 11

Elemento Amostras Complexante Surfactante = Observacoes Ref.
Hg D) e frutos do mar verde de metila e APDC  Triton X-114  FE: 18,7 e 10,3; LD: 56,3 € 94,6 ng L! para (65)
MeHg" (como Hg (1) e MeHg" (como Hg), respectivamente
Hg)
Be dgua potével e do 1,8- dihidroxiantrona Triton X-114  pH controlado (pH = 9,5); LD: 0,001 pg L! (78)
mar
Au e Pd rochas 1,8-diamino-4,5- Triton X-114  FE: 6,8 ¢20,2; LD: 0,5¢ 0,3 ug L! para Aue (79)
dihidroxi antraquinona Pd, respectivamente
Hg agua potavel 5-Br-PADAP PONPE 5,0 uso de solugdo tampdo; FE: 200; LD: 4 ng L' (80)
A% solugdes 5-Br-PADAP PONPE 5,0 FE: 250; LD: 16 ng Lt (81)
parenterais
Cd, Co, Cr,Cu, cinza de ossos e PAN ou 5-Br-PADAP Triton X-114  FE: 13; LD: entre 2,0 e 69 ug L! (82)
Mn, Ni, Pbe Zn dolomitas
Cd dguas naturais DDTP ou TAN Triton X-114  LD: 0,1 ug L™ para 0 DDTP; 0,09 ug L' para  (83)
o TAN
Cd, Pb,Cue Ni  4dguas salinas DDTC Triton X-114  FE: 20; 20; 19 ¢ 20; LD: 0,03; 2,1; 0,62; 0,27  (84)
ug L para Cd, Pb, Cu e Ni, respectivamente
Cu, Zn,Cd e Ni  dgua potével PAR Triton X-114  FE: 9,4-10,1; LD: 1,2; 1,1; 1,0; 6,3 ug Lt (85)

para Cu, Zn, Cd e Ni, respectivamente
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Continuacio da Tabela 11

Elemento Amostras Complexante Surfactante Observagoes Ref.
Sb(III) e Sb(V) dgua e urina APDC Triton X-114  FE: 872; LD: 0,09 ug L! para Sb(III) (86)
Ce(1V) dgua do mar, acido n-p- Triton X-114  FE: 13,8; LD: 0,4 ug Lt (87)
mineral e de toloilbenzohidroxamina
torneira (n-TBHA)
Cd, Co,Cre Mn  4guas salinas ditizona Triton X-114 FE: 21, 21,19¢9; LD: 0,093; 0,20; 1,2e 0,73 (88)
ug L para Cd, Co, Cr e Mn, respectivamente
U dgua certificadae 5-Br-PADAP Triton X-114  FE: 50; LD: 0,15 pg L™ (89)
natural
Lae Gd dgua natural 8-hidroxiquinolina e Triton X-114  pH controlado (pH =5,5) (90)
chelex-100
Pte Pd catalisador 1,8-diamino-4,5-bis Triton X-114  FE:35e29; LD: 0,3 e 0,45ug L! para Pte 1)
(hidroxiamina) Pd, respectivamente
antraquinona
Gd Urina 5-Br-PADAP PONPE 7,5 FE: 20; LD: 40 ng L'l; € necessario o ajuste 92)

do pH
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2.4 SISTEMAS DE INTRODUCAO DE AMOSTRAS NO PLASMA

A introdugdo de solventes organicos no plasma é ainda um desafio, pois esses

reagentes levam 2 alteracio das condicdes de nebulizacdo e excitagdo™ *

. Segundo
Bezerra et al.*', a presenca de surfactante no plasma também pode interferir na excitacdo
do analito. Dessa forma, sistemas adequados de introducdo de amostra no plasma devem
ser empregados, visando a minimizacao dessas interferéncias.

De modo geral, a amostra € introduzida no plasma na forma liquida, com auxilio de
um sistema composto por uma camara de nebulizagdo e um nebulizador. Dentre os
sistemas comumente empregados t€ém-se os nebulizadores pneumdticos (concéntrico,
Babington, V-Groove, fluxo cruzado, dentre outros) conectados a uma camara de
nebulizacdo (tipo cicldnica ou Scott)™. Nebulizadores para solucdes com alto teor de
sOlidos dissolvidos sdo mais adequados para a introdugdo da fase rica em surfactante no
plasma, quando a ICP OES ¢ usada para a determinacido dos elementos investigadoslo’ 82.88
Beiraghi e Babaee’® utilizaram o nebulizador V-Groove para introduzir a fase rica em
surfactante no plasma, para a determinagdo de Be em amostras de dgua.

Além dos nebulizadores acima citados, nebulizadores com sistemas de

~ ~ , o 4-96
dessolvatac@o do aerossol sdo também utilizados***°. O

sistema de dessolvatagdo consiste
em uma etapa inicial de aquecimento do aerossol umido, seguida de uma etapa de
resfriamento, reduzindo a quantidade de solvente que chega ao plasma.

Usando-se o nebulizador pneumdtico com dessolvatagdo do aerossol podem ser
introduzidos pequenos volumes de amostra no ICP”’. Esse tipo de nebulizador tem sido
empregado em conjunto com ICP-MS para a determinacdo de As, Cd, Co, Cr, Pb, U, V,
Zn”® e lantanideos® em amostras biolégicas e ambientais, baixas concentra¢des de Pu em

0

urina'® e lantanideos em vinho’’. Vale ressaltar que foram feitos poucos trabalhos

relacionados com o emprego de nebulizadores com sistemas com dessolvatacdo do

. . . 8,101
aerossol para a introducdo da fase rica em surfactante no plasma™

técnicas de ICP-MS e ICP OES.

, envolvendo as

A vaporizagdo eletrotérmica (ETV) também € utilizada para a introducdo da fase
rica em surfactante no plasma. Um ETV foi acoplado ao espectrometro de ICP OES por Li
et al." para a determinacdo de espécies de Cr em amostras de d4gua submetidas a CPE. Os
autores concluiram que o complexo metdlico pode ser rapidamente vaporizado em

temperatura mais baixa (1300 °C), a formagao de carbetos refratarios pode ser efetivamente
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prevenida e a vida util do tubo de grafite ser prolongada. O complexante utilizado na pré-
concentracdo €, em muitos casos, utilizado também como modificador quimic086. Sao
obtidos baixos LDs mediante uso de ETV em conjunto com ICP OES ou ICP-MS, para a
determinacio de elementos na fase rica em surfactante'®>. A vantagem da ETV é a
possibilidade de eliminar o surfactante antes da introducdo do analito no ICP, além da
menor dilui¢do da amostra.

No caso da utilizacdo da geracdo quimica de vapor (CVG)'”

, 0S compostos volateis
gerados sdo transportados até o plasma com o auxilio de um gas carreador. Isso minimiza
os efeitos do solvente organico no plasma. Além disso, a energia do plasma necesséria para
o processo de dessolvatacdo e vaporizacdo de um elemento presente em uma amostra
liquida podera estar disponivel para a dissociacdo da molécula gasosa, melhorando a
sensibilidade e o LD'™. A separacdo prévia da matriz, a alta eficiéncia de transporte da
amostra (podendo chegar a 100%), a possibilidade de estudo de especiacdo, além da
elevada seletividade estdo entre as principais vantagens da CVG associada com a ICP
OES'®. Wuilloud et al* utilizaram a CVG em conjunto com ICP OES para a
determinacdo de Hg em amostras de d4gua. Foi atingido baixo LD (4 ng L"), sendo que o

FE foi 100 e 200 quando a fase rica em surfactante foi introduzida no plasma mediante

nebulizacdo pneumatica e geragdo quimica de vapor, respectivamente.

2.5 OTIMIZACAO MULTIVARIADA

Diversos parametros experimentais devem ser avaliados no desenvolvimento de um
método baseado na CPE. Essa avaliacio ¢ feita usualmente de modo univariado'®, em que
o comportamento de cada parametro € avaliado individualmente, ndo sendo levadas em
consideracdo as possiveis interacdes entre os mesmos. Mas também € possivel utilizar
técnicas de planejamento multivariado, em que os parametros envolvidos sdo avaliados e

otimizados simultaneamente'® 1%,

Segundo Gédzquez ef al.'™

, quando a otimizagdo € feita de modo multivariado o
nimero de experimentos € reduzido e tem-se maior rapidez e eficiéncia na obten¢do dos
resultados. Os planejamentos experimentais podem ser de primeira, segunda e terceira
ordem e sdo representados por modelos lineares, quadriticos e cubo-octaédricos,

respectivamente'''. Uma técnica de otimizacdo baseada em planejamento fatorial e que
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abrange um conjunto de procedimentos estatisticos € a metodologia de superficie de
resposta (SRM)"’. Na SRM, otimizar significa encontrar os valores das varidveis que irdo
produzir a melhor resposta desejada, ou seja, encontrar a regido 6tima na superficie
definida pelos fatores'””. Um modelo que utiliza essa técnica é a matriz Doehlert, que
possui uma distribuicdo uniforme de todos os seus pontos no espago experimental,
formando uma figura rdmbica quando sdo avaliadas trés variéveism, conforme é mostrado

na Figura 7.

v X2

Figura 7. Ilustracdo da matriz Doehlert composta por 13 pontos (experimentos) e dois
pontos extras (correspondentes a duas replicatas do ponto central, na posi¢ao 1). As

varidveis (parametros) sdo X;, X, e X3. Adaptada da referéncia 112.

Na matriz Doehlert, o nimero de experimentos (N) é definido pela equagdo
N = k> + k + 1, onde k é o nimero de fatores (variaveis) envolvidos no estudo. Uma
importante propriedade desse tipo de planejamento diz respeito ao nimero de niveis que é
atribuido a cada varidvel. Na Tabela III sdo mostradas as coordenadas tedricas dos pontos

do planejamento Doehlert para trés variaveis.
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Tabela III. Coordenadas dos pontos do planejamento Doehlert para trés varidveis.

N°. de experimentos Variaveis

X X, X3
1 1 0 0
2 0,5 0,866 0
3 0,5 0,289 0,817
4 -1 0 0
5 -0,5 -0,866 0
6 -0,5 -0,289  -0,817
7 0,5 -0,866 0
8 0,5 -0,289  -0,817
9 -0,5 0,866 0
10 0 0,577  -0,817
11 -0,5 0,289 0,817
12 0 -0,577 0,817
13 0 0 0
14 0 0 0
15 0 0 0
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Considerando um planejamento de segunda ordem, os modelos estatisticos
envolvendo dois e trés fatores da matriz Doehlert foram descritos por Ferreira et al.'’. A

equacgdo abaixo representa um planejamento de segunda ordem envolvendo trés fatores:

R=a+bA+cB+dC+eA2+fB2+gC2+hAB+iAC+jBC+s

Onde,

R ¢é a resposta experimental;

A, B, C sdo as variaveis a serem otimizadas;

a € o termo independente que corresponde a média dos resultados;
b, c, d sdo os coeficientes dos termos lineares;

e,f, g s@o os coeficientes dos termos quadréticos;

h, 1, j sdo os coeficientes dos termos de interagao;

€ € o erro experimental.

O critério de Lagrange (cdlculo matemdtico) € que determina se existem pontos de
estacionaridade de uma fun¢do, indicando se sdo pontos de minimo, maximo ou ponto de
sela. O ponto de sela corresponde ao ponto onde hd o minimo de uma varidvel e 0 maximo
de outra. Este cdlculo fundamenta-se no determinante Hessiano da funcao, sendo a matriz
Hessiana uma matriz simétrica das segundas derivadas. Ferreira et al."’ explicam
detalhadamente como o determinante Hessiano € aplicado para funcdes quadraticas de
duas e trés varidveis.

O uso de ferramentas estatisticas, seja no planejamento de experimentos ou no
tratamento dos dados obtidos, vem sendo amplamente difundido. O planejamento Doehlert
foi empregado para otimizacdo das varidveis envolvidas na CPE, para a determinacdo de
Ni em amostras de dguas salinas'"®, otimizacdo das varidveis experimentais para SPE''*'"?,
desenvolvimento de procedimento on-line para a pré-concentracdo e determinagao de Zn
por ICP OES''®, entre outras aplicagc”)es”.

Dos Santos et al.''” aplicaram a matriz Doehlert para a otimizacdo de trés varidveis
(vazao da amostra, concentracdo da solucao-tampao e pH) para a pré-concentracdo on-line
de Zn mediante SPE, utilizando uma mini-coluna preenchida com espuma de poliuretano e
PAR. Os autores concluiram que o método proposto foi eficiente sob as condigdes

experimentais escolhidas, considerando os resultados do planejamento Doehlert.
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Andrade et al.''®

utilizaram o planejamento Doehlert como ferramenta para a
otimizacdo de trés varidveis envolvidas na CPE: pH, volume do agente complexante e do
surfactante. Nesse trabalho foram determinados Cd e Pb em amostras de cigarro, utilizando
a espectrometria de absor¢do atomica com forno tubular na chama (TS-FF-AAS). Um
pequeno nimero de experimentos foi realizado e, além de diminuir o tempo necessério
para o desenvolvimento do método, a quantidade de residuos gerados foi menor. O

planejamento Doehlert foi também empregado com éxito por Ferreira et al'"

para a
otimizacdo das varidveis envolvidas na pré-concentracdo de Cu e V em amostras de dgua

do mar.
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3 OBJETIVOS

O principal objetivo desse trabalho foi investigar o potencial da pré-concentracdao
baseada na CPE para melhorar os limites de deteccao de As, Bi, Cd, Hg, Pb, Sb, Se e
lantanideos na determinacdo por ICP OES, possibilitando assim a determinacao de baixas
concentracdes desses elementos em diversas matrizes por essa técnica.

Para tanto, diferentes tipos de matrizes foram analisados buscando-se verificar a
aplicabilidade dos métodos desenvolvidos. Distintos procedimentos de preparacdo das
amostras e sistemas de introdu¢do de amostra no plasma foram também avaliados, isso
para verificar a influéncia do meio na pré-concentracdo mediante a CPE, para melhorar a
sensibilidade e para reduzir os efeitos da fase rica em surfactante no ICP. Foi também
empregado o planejamento multivariado (Doehlert) para a otimizacdo das varidveis
envolvidas na pré-concentragdo simultanea de catorze lantanideos, para tornar a CPE mais

versatil.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 INSTRUMENTACAO

A determinacdo dos elementos investigados foi realizada através de um
espectrometro de ICP OES modelo Optima™ 2000 DV, da PerkinElmer. Argdnio com
pureza de 99,998% (White Martins/Praxair) foi utilizado para a geracdo do plasma, como
gds carregador na CVG, gds de nebulizacido e auxiliar. Como géds de purga do sistema
optico do equipamento de ICP OES foi utilizado nitrogénio com pureza de 99,996%
(White Martins/Praxair). Os parametros instrumentais usados estao listados na Tabela IV.
Oxigénio com pureza de 99,9991% (White Martins/Praxair) foi utilizado para a
pressurizacdo dos frascos de decomposi¢do por MIC.

Um sistema para CVG, desenvolvido no laboratério e conectado ao espectrometro
de ICP OES foi usado, sendo o mesmo mostrado na Figura 8. O separador gés-liquido é
feito de vidro de borossilicato e consiste basicamente em um tubo em forma de U, com
uma camara na extremidade inicial, onde ocorre a separacao entre as fases gasosa e liquida.
Capilares de Tygon® com didmetros internos diferentes foram utilizados para transportar as
solucdes do agente redutor (laranja-laranja), auxiliar de reducao (vermelho-vermelho) e da
solugdo da amostra (laranja-laranja). A bomba peristaltica do proprio equipamento de ICP

OES foi utilizada para a propulsdo das solucdes.

HCI

amostra

NGBH4

IS ML

b.Oftl'\,tI’ : U:epamdor gés-liquido
peristdltica

Figura 8. Arranjo do sistema usado para a geracdo quimica de vapor (CVG); auxiliar de
redugdo: HCI (1,8 mL min_l); agente redutor: NaBHy (1,3 mL min_l); vazao da amostra:
1,3 mL min_l; gas de arraste: argdnio (0,6 L min’l). As concentracdes de HCl e NaBHy

variaram segundo o elemento, conforme discutido no texto.
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Os nebulizadores GemCone® e pneumadtico com dessolvatacdo do aerossol (APEX-
Q, ESI) foram utilizados para a introdu¢do das solucdes no plasma. O nebulizador
GemCone®, adequado para introduzir no plasma solucdes contendo alto teor de sélidos
dissolvidos e particulados, foi adaptado a uma cdmara de nebulizacdo ciclonica. No
nebulizador pneumdtico com dessolvatacio do aerossol, o aerossol produzido € introduzido
em uma camara de vidro aquecida a 100 ou 140 °C e entdo transportado a uma unidade de
resfriamento onde a temperatura pode ser ajustada para -3 ou 2 °C. Posteriormente, o
aerossol dessolvatado € introduzido no plasma.

Um sistema pressurizado e com aquecimento por radiacdo micro-ondas (Multiwave
3000® da Anton Paar) foi utilizado para a decomposicdo das amostras por MIC. O sistema
¢ equipado com oito frascos de quartzo, com volume interno de 80 mL. As condigdes
maximas de temperatura, pressdo e poténcia de operacdo sao 280 °C, 80 bar e 1400 W,
respectivamente. Foi utilizado um dispositivo de quartzo inserido dentro do frasco de
decomposicio, que serve como suporte para as amostras.*>.

Um equipamento de ultrassom da Unique, equipado com uma sonda ultrassdnica
constituida de titanio com (4 mm de didmetro e 150 mm de comprimento), um bloco de
aquecimento metdlico da marca Tecnal (modelo TE-007D acompanhado de frascos de
politetrafluoroetileno (PTFE), com capacidade méxima para 50 mL e com tampa rosca) e
controlador eletronico de temperatura foram usados para a homogeneizacdo e/ou extragao
dos analitos nas amostras. Um forno de micro-ondas da Anton Paar (modelo Multiwave
3000), equipado com rotor e 6 frascos constituidos de tetrafluormetoxi (TFM), com
capacidade para 25 mL, foi também utilizado para decompor as amostras por ocasido do
desenvolvimento das metodologias. Um banho termostatizado com controle de temperatura
(da marca De Leo) foi usado como fonte de aquecimento e auxiliar na formagdo do ponto
nuvem. Para a centrifugacdo das misturas e separagdo das fases foi utilizada uma
centrifuga Fanen (modelo Balby® 206). Uma estufa (marca De Leo) foi usada para a
secagem das amostras. Um banho ultrassom da Thorton Inpec Eletronica Ltda (100 W e 40
kHz) foi utilizado para a homogeneiza¢cao das misturas. Quando necessario, foi utilizado

um almofariz de dgata para a cominui¢cao das amostras de fertilizante e sementes.
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Tabela I'V. Parametros instrumentais e condi¢des para as determinacdes dos elementos por

ICP OES.

Parametro CVG NEB NEB/DES (APEX-Q)

Poténcia de radiofrequéncia, W 1500 1500 1400-1500

Vazdo do gds principal, L min™ 15 15 15

Vazdo do gés auxiliar, L min’! 0,2 0,2 0,2

Vazao do gas de nebulizacao, L min™! 0,6* 0,6 0,6

Elemento-linha espectral, nm As-193,696  Cd- 228,802 Bi-223,061; Sb- 206,836;
Bi- 223,061 Pb- 220,353 La-398,852; Ce- 413,380;
Hg-253,652  Se-203,985  Pr-414,311; Nd- 406,109;
Sb- 206,836 Sm-360,949; Eu- 381,967,
Se- 203,985 Gd- 335,047; Tb-350,917;

Dy- 353,170; Ho-345,600;
Er- 349,910; Tm- 384,802;
Yb- 328,937 e Lu- 261,542

*usado como gds carregador no sistema CVG; APEX-Q: nebulizador pneumadtico com dessolvatacdo do

aerossol

Para o planejamento Doehlert foi usado um programa desenvolvido no Laboratério

de Quimiometria Tedrica e Aplicada da UNICAMP/Brasil'®, enquanto que 0 MATLAB

7.0 foi usado para obter as superficies de resposta.

4.2 MATERIAIS E REAGENTES

Foi utilizada dgua desionizada com resistividade de 18,2 MQ cm, purificada em um
sistema Milli—QTM (da Millipore). Foram utilizados 4cido nitrico (HNO3) 65% (m/m) p.a.,
acido cloridrico (HCI) 37% (m/m) p.a., peréxido de hidrogénio (H,O,) 30% (m/m) p.a.,
etanol (CH3;CH,OH) p.a., metanol (CH30H) p.a., acido acético glacial (CH;COOH) p.a. e
acetato de amonio (CH3COONH,) p.a., todos procedentes da Merck. Cloroférmio (CHCl3)
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da Vetec foi utilizado em conjunto com o metanol para a extracdo da fracdo lipidica
presente na castanha do Pard, noz, améndoa doce e avela.

Como redutor de As, Bi, Hg, Sb e Se, no sistema CVG, foi utilizado hidreto de
sodio e boro (NaBH,) (Vetec), que foi preparado em solucdo de NaOH (Merck) 0,05%
(m/v). Para auxiliar na pré-concentracdo do Hg foi utilizada L-cisteina anidra (C3sH;NO;S.
HCl) (Vetec). Para a pré-concentracdo dos elementos foram utilizados o O,O-dietil
ditiofosfato de amoénio (DDTP), procedente da Aldrich e o 1-(2-tenoil)-3,3,3-
trifluoracetona (2-TTA), procedente da Sigma-Aldrich. Para a formacdo das micelas foi
utilizado o octilfenoxipolietoxietanol (Triton X-114), procedente da Sigma. Nos estudos
envolvendo a pré-concentragdo do Hg em meio contendo HNOj3 foi empregado cloreto de
potassio (KCI) procedente da Across Organics.

Foram preparadas solucdes estoque de L-cisteina (2,8% m/v) e DDTP (1,0% e
5,0% m/v), pela dissolu¢do dos respectivos reagentes em dgua. A solucdo do 2-TTA foi
preparada pela dissolu¢do de quantidades apropriadas do reagente em etanol, uma vez que
o reagente € insolivel em 4gua. Solugcdes estoque de Triton X-114 (5,0% e 10% m/v)
foram preparadas um dia antes do seu uso para melhor homogeneizacdo da solucao obtida.
Para tanto, 2,5 ou 5,0 g do reagente foram pesados em frasco de polipropileno e o volume
elevado a 50 mL, com 4gua. Esse procedimento foi realizado em vista da dificuldade de se
medir volumes exatos desse reagente, extremamente viscoso. Um agente anti-espumante
(Antifoam Y-30 Emulsion da Merck) foi usado para minimizar a formacao de espuma no
sistema CVG.

Solugdes contendo iodeto de potéssio (KI da Vetec) e dcido ascorbico (CcHgOg da
Nuclear) foram utilizadas para a pré-reducao do As(V) a As(IIl), antes de efetuar o
procedimento de pré-concentracdo do As(III).

Solucdo de nitrato de amonio (6 mol L'l) foi utilizada como inicializador de
combustdo. Essa solu¢do foi preparada a partir da dissolucdo de NH4NO; (Merck) em
agua.

As solucdes de calibracdo foram preparadas a partir de diluicdes adequadas de
solucdes estoque monoelementares (as faixas de concentragdo das solucdes de calibragao
sdo mostradas na Tabela V), ou a partir de sais de elevada pureza dos elementos, conforme

mostrado na Tabela V.
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Tabela V. Solucgdes estoque e de calibracao usadas para a determinacao dos elementos por

ICP OES.
Padrao/Procedéncia Faixa de concentracdo  Faixa de concentracio Sistema de
da curva de calibracdo, da curva de calibracio, introducao da
com CPE, ng L™! sem CPE, pg L™ amostra no plasma
Hg (1000 mg L™")/Merck 1,0-10 1,0-10 CVG-ICP OES
CH;HgCl (1000 mg L™ de 1,0-10 1,0-10 CVG-ICP OES
Hg)/Aldrich
As (1000 mg g”' de 0,5-10 2,0-20 CVG-ICP OES
As(V))/Specsol
As/Merck (As;03) 0,5-10 2,0-20 CVG-ICP OES
Bi (1000 mg L™)/Merck 1,0 -20 5,0-25 NEB/DES-ICP
OES
0,5-10 5,0-25 CVG-ICP OES
5,0-25 10-50 NEB-ICP OES
Cd (1000 mg g")/Specsol 1,0-15 5,0-50 NEB-ICP OES
1,0-15 5,0-25 NEB/DES-ICP
OES
Pb (1000 mg g"')/Specsol 5,0-25 15-50 NEB-ICP OES
5,0-25 10-30 NEB/DES-ICP
OES
Se/Merck (Na;SeOs) 5,0-20 20 - 60 NEB-ICP OES
1,0-10 5,0-25 CVG-ICP OES
Se/Merck (Na,SeOy) - 1,0-20 CVG-ICP OES
Sb (1000 mg L™)/Merck 10-50 20 - 100 NEB/DES-ICP
OES
1,0-5,0 5,0-25 CVG-ICP OES
10-50 20 - 100 NEB-ICP OES
Ln (1000 mg L") de cada 0,1-5,0 2,0-12 NEB/DES-ICP
elemento/ OES
ULTRA Scientific

NEB/DES: nebulizacdo pneumdtica e dessolvatacdo do aerossol; NEB: nebulizacdo pneumdtica; CVG:
geracdo quimica de vapor; Ln: lantanideos.
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Todos os frascos e vidraria utilizados para armazenamento das amostras ou preparo
das solugdes de calibracdo foram previamente descontaminados mediante contato com
solucdo de HNO3 10% (v/v) por 48 horas. Apds, os frascos foram lavados e enxaguados
com 4gua desionizada. Os frascos de PTFE utilizados para a decomposi¢do das amostras
foram descontaminados pela adi¢do de 3 mL de HNO; e aquecimento a 160 °C durante 4

horas em bloco metalico.

4.3 AMOSTRAS

Foram analisados quatro tipos de mel de abelha: eucalipto - proveniente de Bagé,
flores do campo - proveniente de General Camara, laranjeira - proveniente de Taquara e
quitoco - proveniente de Tramandai. As outras amostras analisadas foram: dgua de coco
proveniente de Alagoas, vinho branco (Chardonnay); agua mineral; fertilizante quimico
(NPK); sementes (castanha do Pard, noz, améndoa doce e aveld); 4gua de rio (Guaiba e Rio
dos Sinos/RS), dgua do mar (Arroio do Sal/RS), d4gua de torneira (Porto Alegre/RS) e urina
(de um voluntdrio) também foram analisadas. As amostras de sementes foram adquiridas
no comércio local.

Para avaliar a exatiddo dos métodos desenvolvidos, foram analisados os seguintes
materiais de referéncia certificados: figado de peixe (DOLT-3) e sedimento marinho
(PACS-2), ambos provenientes do NRCC (National Research Council Canada); agua
certificada para lantanideos (SPS-SW1) proveniente do Spectrapure Standards; folhas de
arbusto (GBW 07602) proveniente de IGGE (Institute of Geophysical and Geochemical
Exploration); folhas de tabaco (CTA-OTL-1) proveniente do [Institute of Nuclear
Chemistry and Technology; agua enriquecida com diversos elementos (NIST 1643e) e
tecido de ostra (NIST 1566b) provenientes do NIST (National Institute of Standard and
Technology).
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4.4 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

4.4.1 Mel de abelha

As amostras de mel de abelha foram inicialmente aquecidas em um banho
termostatizado a 40 °C durante 2 horas. Aliquotas contendo 0,1000 - 2,0000 g de cada
amostra foram pesadas diretamente em frascos de PTFE aos quais foram adicionados 0,5
mL de HNO; e a mistura deixada em repouso durante 2 horas. Posteriormente, foram
adicionados 0,5 mL de H;O, e a mistura deixada em repouso durante 10 h.
Subsequentemente, os frascos foram fechados com tampa rosca e o conteido aquecido a
100 °C em um bloco metélico por 3 h. Apds resfriamento até a temperatura ambiente, os
frascos foram abertos e a solug@o resultante transferida para frascos de polipropileno
graduado e o volume elevado a 25 mL pela adicdo de HCI 0,5 mol L. 0 procedimento foi
realizado em triplicata para cada amostra, com acompanhamento de trés réplicas de provas
em branco.

Quando foi utilizada sonicagado, 0,5000 - 2,0000 g de cada amostra foram pesados
em frascos de polipropileno, sendo adicionados aos frascos 5,0 mL de L-cisteina 1,0%
(m/v). A mistura obtida foi sonicada pela introdu¢do da sonda na mistura contida no frasco
durante 30 s a 70 W de poténcia. Em seguida, o volume do frasco foi completado a 25 mL

pela adicdo de HC1 0,5 mol L™ para a determinacdo de Hg.

4.4.2 Fertilizante quimico

Aliquotas contendo aproximadamente 100 mg de amostra (previamente triturada
em gral de 4gata) foram pesadas e colocadas em frascos e PTFE, aos quais foram
adicionados 1,0 mL de HNOj e 1,0 mL de H,O; e a mistura deixada em repouso durante
12 h. Subsequentemente, os frascos foram fechados com tampa rosca e o conteido
aquecido a 100 °C em um bloco metdlico durante 4 h. Apds resfriamento a temperatura
ambiente, a solugdo resultante foi transferida para frasco de polipropileno graduado e o
volume da solugdo elevado a 25 mL pela adicdo de 4gua. Esse procedimento foi uma
adaptacdo do método desenvolvido por Macedo er al.'*'. As solucdes assim obtidas foram

utilizadas para a determinacao de As, Cd, Pb, Bi e Se.
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4.4.3 Agua de rio, agua de coco, Agua mineral, agua do mar, agua de torneira, urina e

vinho branco

As amostras de dgua de coco, dgua mineral, 4gua de torneira, 4gua do mar, vinho
branco e urina foram utilizadas sem preparo inicial; elas foram apenas diluidas pela adicdo
de diferentes volumes de HNO; ou HCI concentrados, dependendo do elemento a ser
determinado. A amostra de dgua de rio foi filtrada e acidificada mediante a adicdo de 1

gota de HNOj3 concentrado, ou simplesmente filtrada e imediatamente analisada.

4.4.4 Materiais de referéncia certificados

Aliquotas contendo 50 - 200 mg de cada amostra (PACS-2 e GBW 07602) foram
pesadas em frascos de polipropileno graduado aos quais foram adicionados 5,0 - 15 mL de
HCI 2,4 mol L. A mistura foi sonicada pela introducdo da sonda na mesma durante 30 s a
80 W de poténcia'*. Em seguida, o volume foi completado a 14 ou 25 mL pela adicdo de
agua. As solugdes obtidas foram utilizadas para a determinagdo de As.

A amostra de dgua enriquecida (NIST 1643e) foi apenas diluida com HNOs 0,14
mol L' ou HCI 0,12 mol L'l, sendo que a dilui¢do variou conforme o elemento de
interesse.

Aliquotas contendo aproximadamente 100 mg da amostra DOLT-3 foram pesadas e
colocadas em frascos de PTFE, aos quais foram adicionados 1,0 mL. de HNOs e 1,0 mL de
H,0; e a mistura deixada em contato durante 12 h. Subsequentemente, os frascos foram
fechados com tampa rosca e o contetido aquecido a 100 °C em um bloco metélico durante
4 h. Apés resfriamento a temperatura ambiente, os frascos foram abertos a solucdo
resultante transferida para frascos de polipropileno graduados e o volume elevado a 25 mL
pela adicdo HC1 0,5 mol L™ para a determinacdo de Hg.

O tecido de ostra (NIST 1566b), as folhas de arbusto (GBW 07602) e folhas de
tabaco (CTA-OTL-1) foram decompostos mediante MIC. O procedimento consistiu em
pesar 300 mg da amostra na forma de comprimidos, que foram colocados na base de um
suporte de quartzo, contendo um disco de papel filtro umedecido com 50 uL. de NH4NO; 6
mol L™ Em seguida, o suporte contendo a amostra foi colocado dentro do frasco de

decomposicdo, este contendo 6,0 mL de solucdo absorvedora (HNO3 0,4 mol L'l). Apbs o
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fechamento dos frascos, estes foram pressurizados com O, durante 1 minuto. Em seguida,
foram colocados no forno de micro-ondas e irradiados a 1400 W por 60 s e 0 W por 20
min. Ao final da combustio, a pressao em cada frasco foi aliviada, as solu¢des resultantes
transferidas para frascos de polipropileno e diluidas a 30 mL com 4gua. Esse método ja é
bem estabelecido e utilizado para diferentes matrizes®™ 'Z. As solucdes obtidas mediante a

MIC foram utilizadas para a determinacao de As, Bi, Cd e Pb.

4.4.5 Sementes

As amostras de castanha do Pard, améndoa doce, noz e aveld foram inicialmente
trituradas em um liquidificador. Depois, a fracdo lipidica foi extraida de 2 g da amostra
triturada, utilizando-se 10 mL de mistura metanol e cloroférmio na proporcao 1:2'** Essa
mistura foi sonicada em banho ultrassom durante 30 minutos e em seguida filtrada em
papel filtro quantitativo. Apds a etapa de filtragdo, o sélido foi lavado por diversas vezes
com 4gua e depois secado a temperatura ambiente. O sélido resultante (fracdo nao-lipidica)
foi utilizado nos procedimentos de decomposi¢do descritos a seguir.

Procedimento 1: 100 mg de amostra foram pesados e colocados em frascos de
PTFE, aos quais foram adicionados 1,0 mL de HNOse 1,0 mL de H,O; e a mistura deixada
em contato durante 12 h. Apds, os frascos foram fechados com tampa rosca e o conteido
aquecido em um bloco metdlico por 1 h a 100 °C e mais 4 h a 150 °C. Depois do
resfriamento a temperatura ambiente, os frascos foram abertos, a solu¢do resultante
transferida para frascos de polipropileno graduados e o volume elevado a 25 mL pela
adicao de dgua.

Procedimento 2: 100 mg de amostra foram pesados e transferidos para o frasco (de
TFM) do forno de micro-ondas. Em seguida, foram adicionados 1 mL de HNO; e 1 mL de
H,0, e a mistura deixada em repouso durante 1 hora. Subsequentemente, os frascos foram
fechados e a mistura aquecida a 220 °C em forno de micro-ondas; por 3 minutos a 300 W,
1 minuto a 0 W, 6 minutos a 500 W e 5 minutos a 650 W, seguido de resfriamento por 20
minutos. A solu¢do obtida foi transferida para frasco de polipropileno graduado, cujo
volume foi elevado a 25 mL com dgua.

As solugdes obtidas a partir dos procedimentos 1 e 2 foram utilizadas para a

determinacgdo de Se. Os procedimentos utilizados sao resumidos no Anexo 1.
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4.5 PRE-CONCENTRACAO

Aliquotas entre 1 e 7 mL das solucdes das amostras decompostas, extraidas ou sem
preparo prévio foram transferidas para frascos de polipropileno graduados. Para a
determinacdo de arsénio, KI e CcHgOg foram adicionados a solucdo, com o intuito de obter
somente a espécie As(Ill) que complexa com o DDTP; o As(V) ndo complexa com o
DDTP. Apés a adi¢do desses reagentes, a mistura foi deixada em repouso durante 30
minutos. Para a determinacdo de Hg, L-cisteina foi adicionada a solu¢do da amostra.
Quando o HNO:s foi testado, foi ainda adicionado 1,0 mL de KCl 0,1% (m/v) a solucao de
Hg. Em seguida, foram adicionados DDTP e Triton X-114 e o volume da solucdo
completado a 14 mL, com dgua e/ou solucdo dcida. As concentragdes desses reagentes na
mistura final sdo mostradas na Tabela VI. Finalmente, a mistura foi aquecida em banho
termostatizado para acelerar a separacdo das fases, centrifugada a 3200 rpm por 10 min e
entdo resfriada em banho de gelo por 10 min. A fase pobre em surfactante foi separada
pela inversdo do frasco e a solugdo residual foi removida com uma pipeta Pasteur. O
volume final de fase rica variou entre 50 e 250 puL. A fase rica foi diluida com metanol,
cujo volume adicionado variou de 50 - 100 pL, conforme o sistema utilizado para
introduzir a mesma no plasma. Apds a adicao de metanol, a fase rica foram adicionados 1,0
mL de HCI 0,10 mol L™ para Hg; 1,0 mL de HCl 0,50 mol L™ para As; 0,5 mL de HNO;
1,0 mol L™ ou 1,0 mL de HC1 0,5 mol L' para Bi; 2,0 mL de HNO; 1,0 mol L™ para Cd e
Pb; 1,0 mL de HC10,1 mol L’! para Sb e 1,0 mL de HCI1 0,1 mol L! para Se.
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Tabela VI. Parametros avaliados para a pré-concentracao de As, Bi, Cd, Hg, Pb, Sb e Se

usando CPE e ICP OES.
Parametro Hg As CdePb Bi Sb Se
HCl ou HCl ou
Meio de pré-concentracao HNO; HCI1 HNO; HNO; HCI HCI1
Acido, mol L™ 0,01-1,0 0,01-1,20,01-0,84 0,01-0,6 0,01-1,0 0,0-1,0
DDTP, % (m/v) 0,01-09 0,1-10 0,1-05 0,01-03 005-1,0 0,1-0,3

Triton X-114, % (m/v) 0,1-1,0 0,05 0,1-0,35 0,03-0,250,05-0,30 0,05-0,30

Temperatura, °C 50 50 50 50
Tempo de aquecimento, min 25 20 20 20

Volume de metanol
adicionado a fase rica, uL. 0,0 - 400 0,0 - 400 50 25 -150

50 50

20 20

100 25-200

HCl paraa CVG, mol L' 0,1-1,0 2,0-85 - 05-40 0,1-40 0,05-1,5

NaBH,, % (m/v) 0,05-0,3 0,1-0,7 - 0,1-0,5

0,1-0,5 0,2-0,6

As condi¢des utilizadas para a CPE dos lantanideos sdo mostradas no item 5.8.

Para os testes de recuperagdo do analito, aliquotas de solucio do mesmo foram

adicionadas a amostra antes do procedimento de decomposi¢do ou extracao. Para todos os

elementos investigados, as solu¢des de calibracdo foram submetidas ao mesmo tratamento

dado as amostras na etapa de extragao/pré-concentra¢do dos elementos.

Os residuos gerados no decorrer do trabalho foram acondicionados adequadamente

e enviados o Centro de Gestdo e Tratamento de Residuos Quimicos (CGTRQ) do Instituto

de Quimica da UFRGS.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 PRE-CONCENTRACAO E DETERMINACAO DE MERCURIO

Para o desenvolvimento do método foi utilizada uma solucio contendo 3,0 pg L™
de Hg. Inicialmente, foi avaliada a influéncia do meio de extracdo, utilizando-se HCI ou
HNO; e KCl. Embora o HNO3 ndo seja recomendado para a CVG, esse acido foi
investigado tendo-se em vista a estabilidade do agente complexante (DDTP) e pelo fato da
solucdo obtida da amostra geralmente conter esse 4cido”’. No entanto, quando foi utilizado
somente HNO3 ndo foi observada a separacgdo das fases, sendo entdo, adicionado o KCl
como eletrdlito para induzir a separacdo das mesmas.

Foram realizados testes preliminares com respeito a influéncia da concentracido de
KCI na CPE, sendo observada a maior intensidade do sinal de emissdo do Hg quando a
concentracdo do sal na solucdo foi em torno de 0,007% (m/v) e o HNO;3 0,5 mol L' Em
relagdo ao HCI, a maior intensidade do sinal foi observada para HC1 0,5 mol L™, conforme
mostrado na Figura 9 (a). Isso se deve, provavelmente, ao aumento da temperatura do
ponto nuvem, que ocorre quando a pré-concentracdo se dd em meio contendo alta
concentracdo de 4cido. Silva er al.'® estudaram a influéncia da concentracio 4cida em
relacdo a temperatura de ponto nuvem; foram avaliadas diferentes concentracoes de HCl e
demonstrado que a temperatura de ponto nuvem aumenta com o aumento da concentrag@o
do 4cido. Segundo os autores, isso ocorre provavelmente, por causa do aumento das forcas
atrativas envolvendo as moléculas de d4gua e os grupos polares do surfactante.

Quanto a concentracdo do complexante, a maior intensidade do sinal do Hg foi
observada para DDTP 0,05% (m/v) em ambos os meios (Figura 9 b). Essa concentracdo de
DDTP € dez vezes menor que a reportada na literatura, para a pré-concentracdo de Hg
mediante CPE e determinagdo do analito por CV AAS’. Na Figura 9 (b) observa-se ainda
a reducdo da intensidade do sinal do Hg com o aumento da concentracdo de DDTP. Esse
comportamento pode ser devido a formacdo de espécies carregadas que podem interagir
com o surfactante, ou as proprias moléculas do DDTP podem interagir com o surfactante e
assim competir com as moléculas do complexo formado entre o Hg e o DDTP'* %%,

Em relacdo a concentracdo de surfactante, a maxima intensidade do sinal de Hg foi

observada para Triton X-114 0,30% (m/v) na presenca de HNO3 e Triton X-114 0,10%
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(m/v) na presenca de HCI, conforme mostrado na Figura 9 (c). Como condi¢do de
compromisso, a concentragdo de Triton X-114 foi fixada em 0,30% (m/v). Nota-se ainda
na Figura 9 (¢) que quando a concentragdo do surfactante aumenta ha um decréscimo da
intensidade do sinal do Hg e isso se deve também a obtencdo de um volume maior da fase
rica e consequente aumento da dilui¢do, pois sdo sempre adicionados 0,1 mL de metanol e
1,0 mL de HC1 0,1 mol L' a fase rica. O decréscimo do sinal do analito com o aumento da
concentracio de surfactante foi também observado em outros estudos'’’. E importante
mencionar que todo o procedimento de pré-concentracdo é manual e, dessa forma, os
desvios-padrao sdo varidveis. Entretanto, isso ndo afeta a exatidao dos resultados, uma vez
que a curva de calibracdo foi submetida ao mesmo procedimento de pré-concentracdo que
as amostras.

Como a fase rica em surfactante obtida apds a pré-concentracao € muito viscosa e o
volume € pequeno (aproximadamente 250 uL), esta foi diluida com metanol para facilitar o
transporte até o sistema CVG e reduzir a formacdo de espuma no separador gis-liquido.
Foi observado que a intensidade de emissao do Hg diminui com o aumento da quantidade
de metanol (Figura 9 d) devido a provéaveis interagdes entre o solvente organico e o agente
redutor (NaBHy), ou ainda devido a introducao de vapores do solvente organico no plasma,
causando resfriamento do mesmo. Sendo assim, nas determinacdes posteriores a fase rica

em surfactante foi adicionada de 0,1 mL de metanol.
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Figura 9. Influéncia da concentracdo dos reagentes na pré-concentracao de Hg(II)
mediante CPE e determinagio por CVG-ICP OES, n = 3. Uma solugdo contendo 3,0 ug L
de Hg(Il) foi usada. Condi¢des: DDTP 0,50% (m/v), Triton X-114 0,30% (m/v) e 100 uL
de metanol em (a); Triton X-114 0,30% (m/v), HCI 0,5 mol L' ou HNO; 0,5 mol L'+
KC1 0,007% (m/v) e 100 pL de metanol em (b); DDTP 0,05% (m/v), HCI 0,5 mol L ou
HNO; 0,5 mol L + KCI1 0,007% (m/v) e 100 uL. de metanol em (c) e DDTP 0,05% (m/v),
Triton X-114 0,30% (m/v), HC1 0,5 mol L' ou HNO; 0,5 mol L + KC1 0,007% (m/v) em

(d).

A reagdo entre o Hg e 0 NaBH,4 € favorecida quando a mesma ocorre em meio acido
redutor. Assim, foi avaliada a concentragdo do HCI utilizado no sistema CVG, para
favorecer a reacdo de reducdo do Hg2+. Na Figura 10 (a) pode ser observado que o sinal do

Hg diminui com o aumento da concentracio do acido (em ambos os meios de pré-
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concentracdo HCl ou HNO3). Isto € devido ao excesso de H, formado, desestabilizando o
sistema e dificultando a separacdo do vapor de mercurio (Hgo). Tendo-se como base os
resultados mostrados na Figura 10 (b), concluiu-se que, pelo fato da fase rica ser diluida
com HCI1 0,1 mol L™, a quantidade de HCI presente ji é quase suficiente para a reacdo de
reducdo do Hg”*.

De acordo com a Figura 10 (b), o sinal do Hg aumenta com o aumento da
concentracdo de NaBHy (até 0,10% m/v) e depois diminui. Foi observado que para
concentracdes mais altas de NaBH4 o meio reacional torna-se muito efervescente, o que
pode influenciar no transporte do vapor de mercurio gerado. Sendo assim, a concentragdo

de NaBHy, foi fixada em 0,10% (m/v) para as determinacdes de Hg posteriores.
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Figura 10. Influéncia da concentragdo dos reagentes usados no sistema CVG. Uma
solugdo contendo 3,0 ug L' de Hg(I) foi usada n = 3. Meio de pré-concentragdo: HCI 0,5
mol L' ou HNO; 0,5 mol L' + KCl 0,007% (m/v), Triton X-114 0,30% (m/v) e DDTP
0,05% (m/v).

A vazdo do géds carregador e a poténcia de radiofrequéncia t€ém efeito importante na
robustez do plasma. Assim sendo, esses parametros foram também avaliados, usando-se o
sistema CVG para introduzir a fase rica em surfactante no plasma. Melhores resultados
foram obtidos para 1500 W de poténcia de radiofrequéncia e 0,6 L min™' para o gds
carregador. Foi observado decréscimo da intensidade do sinal do Hg quando a vazdo do

2 . . -1 A . . A . .
gds carregador era maior que 0,6 L min—". Desta forma, a poténcia de radiofrequéncia foi
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fixada em 1500 W (a méxima permitida no instrumento utilizado) e a vazdo do gas
carregador em 0,6 L min .

Os parametros de mérito do método desenvolvido utilizando-se CPE e CVG-ICP
OES para a determinacao de Hg sao mostrados na Tabela VII. O limite de detec¢ao (LD)
foi calculado conforme recomendado pela ITUPAC: LD = 3Spunco + b, onde b € a
concentracdo média de 10 medidas consecutivas do branco e S é o desvio-padrao dessas 10
medidas. Como esperado, os limites de deteccao (LDs) do Hg sdo menores quando € feita a
pré-concentragdao do elemento. O fator de enriquecimento (FE) foi calculado conforme
reportado na literatura®, dividindo-se as inclinacdes das curvas de calibragdo obtidas com e
sem pré-concentracdo do analito. Observa-se que o FE é melhor quando a pré-
concentracdo do Hg é feita em meio HCI, pois este favorece a redu¢do do Hg, ao contrario
do HNOs; que € oxidante. Ap6s definir as condi¢des de pré-concentracdo, pode-se concluir
que melhores resultados (maior FE e menor LD) foram obtidos usando-se HCI. Logo,
optou-se por empregar na pré-concentracdo do Hg nas amostras somente o procedimento

que utiliza HCI.

Tabela VII. Pardmetros de mérito do método desenvolvido para a pré-concentragao do Hg

mediante CPE e determinacio do elemento por CVG-ICP OES.

Meio de Pré-Concentrac¢ao

HCl HNO; + KC1
Parametro Sem CPE  Com CPE  Sem CPE Com CPE
Coeficiente de correlacdo linear, R 0,9999 0,9999 0,9976 0,9996
Coeficiente angular da curva de 377 4433 283 2524
calibracao*
Limite de detec¢do (LD), ng L™ 450 44 410 110
Fator de enriquecimento (FE) - 12 - 9

* a faixa de concentracdo foi 1,0 a 10 ug L™

Dois procedimentos para a preparacdo das amostras de mel foram avaliados:

extracdo com ultrassom (uso de sonda) na presenga de L-cisteina e decomposi¢do com
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acido. Muito embora tenha sido observada boa recuperacdo do Hg2+ mediante sonicacdo da
amostra de mel, a decomposicdo desta amostra com &4cido também foi avaliada. Isto foi
feito para investigar a possivel presenca de espécies organicas de Hg, especialmente o
CH3Hg", as quais poderiam ndo ser extraidas através da sonica¢do. Porém, o Hg nio foi
detectado no mel, tanto submetido a digestdao quanto a sonicagao.

Hight e Cheng126 observaram que ambos CH3Hg" e Hg2+ sdo extraidos para a
solucdo quando amostras bioldgicas sdo aquecidas e sonicadas em presencga de L-cisteina.
Sendo assim, a amostra certificada de figado de peixe foi sonicada em presenca de L-
cisteina e ap6s foi submetida a CPE, de acordo com o método desenvolvido. E importante
mencionar que a recuperacio do Hg** foi muito baixa quando a amostra foi sonicada sem a
adicdo de L-cisteina. Na presenca de L-cisteina foi observado que a concentracdo de Hg**
encontrada foi concordante com a certificada (obtida pela diferenca entre o valor
certificado para Hg total e CH3;Hg"), conforme mostrado na Tabela VIIL.

Uma amostra de mel foi enriquecida com CH3Hg" e depois submetida a0 mesmo
tratamento dado & amostra certificada de figado de peixe, mas a recupera¢io do CH3;Hg" na
amostra de mel foi baixa. Assim sendo, concluiu-se que a sonicacdo na presenca de L-
cistefna foi muito eficiente para a extra¢io do merciirio, mas se o CH;Hg" estiver presente
este ndo poderd ser exatamente determinado usando-se a CPE. Considerando-se os
resultados obtidos, foi realizada, entdo a decomposi¢do das amostras para garantir a
deteccao e quantificagdo de todo o mercurio presente.

Foi observado que ndo ocorria turvacao da solugdo e separacio das fases, quando a
amostra foi decomposta em meio 4cido e o Hg2+ pré-concentrado mediante CPE. E
possivel que outros elementos presentes na amostra sejam solubilizados quando o mel é
decomposto, podendo estes causar interferéncias. A L-cisteina foi entdo usada como agente
mascarante'”’, alcancando-se recuperagdes de Hg proximas a 100% com o emprego desse
reagente. No entanto, o elemento ndo foi detectado na amostra investigada (para 0,5000 -

2,0000 g de mel analisados).
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Tabela VIII. Concentracdes das espécies de Hg encontradas nas amostras submetidas a
sonicacdo (em presenca de L-cisteina) ou decomposicdo dcida. A CPE foi usada para a pré-
concentracdo do analito antes da determinacdo por CVG-ICP OES. Os resultados sao a

média e o intervalo de confiangca da média (n =3 e a = 0,05).

Certificado ou Adicionado, pg g™ Encontrado, pg g
Procedimento Amostra Hg™* CH;Hg" Hg™* CH;Hg"
DOLT-3 1,78 1,59 £0,12 1,59 £0,12 nd
Sonicagao
Mel 0,250 0,125 0,251 £0,012 0,055 + 0,012
Hg total Hg total
DOLT-3 3,37+£0,14 3,07 £ 0,50
Digestao acida
Mel 0,250 0,249 + 0,007

nd = ndo detectado

Na Figura 11 observa-se a estabilidade do sinal do Hg para diferentes
concentracdes de L-cisteina (0,20 - 0,80% m/v) na presenca da matriz (mel decomposto).
Testes adicionais foram realizados com o intuito de verificar se a L-cisteina atua como
complexante do Hg, no entanto, nas condi¢des usadas ocorreu complexacdo do Hg

somente mediante adi¢cdo de DDTP.
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Figura 11. Influéncia da concentracao de L-cisteina adicionada a solu¢cdo da amostra (1,0
g de mel em 25 mL de solu¢@o) de mel de abelha decomposto (a solu¢do da amostra foi
diluida 2 vezes). A amostra de mel foi enriquecida com Hg2+, de modo que a concentragcdo
do elemento na solucdo final da amostra fosse 10 ug L. Meio de pré-concentracio: HCI

0,5 mol L™, Triton X-114 0,30% (m/v) e DDTP 0,05% (m/v).

O efeito da quantidade de massa de mel de abelha foi investigado, para ambos os
procedimentos de preparo da amostra. A maxima massa de amostra testada foi 2,0 g, por
causa da dificuldade de se decompor massas maiores de mel em frascos fechados. De
acordo com a Figura 12, linha B, a recuperacdo do Hg € préxima a 100% para massas até
1,0000 g, quando o mel é decomposto e o Hg pré-concentrado em presenca de L-cisteina.
Entretanto, a recuperacdo € baixa e em torno de 85% (Figura 12, linha A) se o analito é
medido diretamente na solucdo da amostra por CVG-ICP OES. Quando a amostra de mel é
sonicada na presenca de L-cisteina (Figura 12, linhas C e D) a recuperacdo é quase 100%
para toda a faixa de amostra. Acredita-se que a energia proveniente da sonicacdo nao €
suficiente para quebrar as ligacdes moleculares dos actcares, 0s quais passam a mascarar
os interferentes.

De acordo com os resultados obtidos, a decomposi¢do da amostra com consequente
adicao de L-cisteina mostrou-se apropriada, pois foi obtida boa recuperacdo do elemento,
com a possibilidade de determinar quantitativamente o Hg total. Se a sonicagdo for usada
na presenga de L-cisteina, aumenta a quantidade de amostra de mel que pode ser usada,

melhorarando o LD. E importante mencionar que nio ha nenhum trabalho publicado em
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relacdo a determinacdo de mercurio organico no mel, mas sua concentracao deve ser muito
baixa e ndo detectada pelas técnicas rotineiramente utilizadas. Sendo assim, o

procedimento de sonicac¢ao pode ser recomendado para a extracdo de Hg do mel.
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Figura 12. Influéncia da massa de amostra (mel de abelha) na recuperacdo do Hg. A:
decomposicdo dcida e determinacdo direta. B: decomposi¢do 4cida e CPE; C: sonicagdo e
determinac¢do direta; D: sonicacdo e CPE. A amostra de mel foi adicionada de Hg2+ de

modo a obter-se 10 ug L™ do elemento na soluco da amostra ou mistura da mesma.

Na Tabela IX sdo mostrados os resultados obtidos para as diferentes amostras de
mel de abelha que foram analisadas. Para os testes de recuperacao, aliquotas de solugdo de
merctirio foram adicionadas as amostras de modo a se obter 5,0 ug L™ ou 10 ug L de Hg.
Apesar do baixo LD do método desenvolvido, o elemento ndo foi detectado nas amostras
analisadas. De acordo com a literatura, o Hg ndo foi detectado em mel do Brasil e da Itélia
(em 51 amostras de diferentes origens na Italia'*® e 38 amostras provenientes do Nordeste

Brasileiro)lzg. Porém, o elemento ja foi detectado em mel de abelha da Tunisia'® e da

Repiblica Tcheca''.
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Tabela IX. Determinagcdo de Hg em amostras de mel de abelha; as concentracdes de Hg
encontradas sdo a média e o intervalo de confianga da média (n =3 e o = 0,05). A CPE e

CVG-ICP OES foram empregadas para a pré-concentracdo e quantificacdo de Hg,

respectivamente.
Origem Concentraciao na Adicionado, Encontrado, Recuperacio,
Amostra, ng g'1 ug Lt ug g-l %
Eucalipto <22 0,121 0,126 £ 0,018 104
Eucalipto 0,241 0,253 £ 0,015 105
Laranja <272 0,119 0,120 + 0,024 101
Laranja 0,235 0,242 + 0,029 103
Quitoco <272 0,123 0,123 £ 0,014 100
Quitoco 0,244 0,244 + 0,020 100
Flores do <22 0,121 0,123 + 0,004 102
campo
Flores do 0,239 0,238 + 0,058 99,5
campo

Os valores precedidos por < s@o os limites de detec¢do do método desenvolvido (1000 mg de amostra em 25
mL de solucdo, posteriormente diluida duas vezes).

5.2 PRE-CONCENTRACAO DE ARSENIO

Para o desenvolvimento do método foi utilizada uma solugio contendo 20 ug L' de
As(IIT) ou As(V). Inicialmente, foi avaliada a influéncia do meio acido (HCI, cuja
concentracao foi entre 0,01 e 1,2 mol L'l). O HNO; também foi avaliado, mas a eficiéncia
de pré-concentragdo foi baixa, sendo o uso desse dcido descartado na pré-concentragcdo do
As. A maior intensidade do sinal do As foi observada quando HCI 0,96 mol L' foi usado,
conforme indicado na Figura 13 (a), sendo essa concentracdo escolhida para as
subsequentes determinacdes do elemento. Como descrito na literatura®, somente o As(III)

reage com o DDTP, ou seja, o As(V) ndo forma complexo com esse ligante. Quando
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utilizado agente redutor apropriado, as intensidades dos sinais do As(IIl) e As(V) sdo
praticamente iguais, indicando completa conversdo do arsénio pentavalente para a forma
trivalente (Figura 13 a). Dentre os reagentes mais utilizados para reducdo do As(V) para

132,133

As(III) estdo a L-cisteina (utilizada em meio fracamente acido) e o iodeto de potdssio

(KI), o qual deve ser usado em presenca de dcido ascorbico (aa) para prevenir a oxidagao

N

do iodeto a triiodeto pela acdo do ar. Devido a sua estabilidade em meio fortemente

133, o KI em meio acido ascorbico foi usado.

acido

A reducdo do As(V) por estes reagentes é bem conhecida, porém, na literatura nio é
citado seu uso para pré-concentracdo de As mediante CPE. No presente trabalho ndo foi
observada interferéncia na formacdo do ponto nuvem quando utilizada solu¢do de Kl/aa.
Conforme € mostrado na Figura 13 (b), as concentragdes das solu¢des Kl/aa variaram entre
0,0 e 4,0% (m/v). Em virtude da maior intensidade do sinal do As obtida para a solugdo
0,5% (m/v), esta condicao foi escolhida.

A concentracdo de DDTP foi também avaliada, variando-se a concentracdo do
mesmo entre 0,1 e 1,0% (m/v). Tendo-se em vista que o sinal do As ndo aumentou
significativamente para concentracdes de DDTP superiores a 0,25% (m/v), conforme
mostrado na Figura 13 (c), essa concentracdo foi escolhida para determinacdo de As.
Foram realizados testes variando-se a quantidade de Triton X-114. Porém, ndo foram
obtidos bons resultados devido a grande formagdo de espuma no separador gés-liquido,
mesmo utilizando-se anti-espumante. Assim, a concentra¢do de Triton X-114 escolhida foi
0,05% (m/v), de acordo com outros trabalhos®'>. J4 o volume de metanol adicionado a fase
rica em surfactante variou entre 0,0 e 0,4 mL. Conforme mostrado na Figura 13 (d), a
intensidade do sinal aumenta com o aumento da quantidade de metanol. Entretanto,
observou-se instabilidade do plasma quando adicionadas quantidades acima de 150 pL,
causada pela presenca de metanol no plasma (metanol na forma de vapor é produzido no
separador gas-liquido e carregado para o plasma). Sendo assim, 100 uL. de metanol foram

adicionados a fase rica em surfactante.
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Figura 13. Influéncia da concentracdo dos reagentes na pré-concentracdo de As mediante
CPE e determinacdo por CVG-ICP OES, n = 3. Solucdes contendo 20,0 pg L™ de As(IIl)
ou As(V) foram usadas. Condi¢des: DDTP 0,20% (m/v), Triton X-114 0,05% (m/v), 100
pL de metanol, KI/aa 1,0% (m/v) para reducdo do As(V) em (a); DDTP 0,20% (m/v),
Triton X-114 0,05% (m/v), HCI 0,96 mol L'e 100 uL de metanol em (b); HCI 0,96 mol L
! Triton X-114 0,05% (m/v), 100 uL. de metanol e Kl/aa 0,5% (m/v) em (c) e HCI 0,96
mol L™, DDTP 0,25% (m/v), Triton X-114 0,05% (m/v) e KI/aa 0,5% (m/v) em (d).

As influéncias das concentracdes de HCI e NaBH,4 foram avaliadas e sdio mostradas
nas Figuras 14 (a) e (b). A maior intensidade do sinal do As foi obtida quando a
concentracao de HCI foi 4,8 mol L'eade NaBH, igual a 0,5% (m/v), para o As presente
em solucdo teste e pré-concentrado mediante CPE. Para a solucdo teste analisada
diretamente mediante CVG-ICP OES nao foi observado o mesmo efeito em relagdao ao

comportamento desses dois reagentes. O NaBH, e HCI influenciam de forma mais
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significativa na geracdo quimica de vapor de As quando este estd presente no meio rico em
surfactante, devido a elevada quantidade de espuma formada no separador gas-liquido, que
se soma ao H, gerado no separador géas-liquido. De qualquer forma, isso ndo impediu a
obtencdo de resultados exatos porque as solucdes de calibragdo foram também submetidas

a CPE.
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Figura 14. Influéncia da concentragdo de HCI (a) e da concentracdo de NaBH, (b) na
geracdo quimica de vapor de As. Uma solucdo contendo 20 pg L™ As(V) foi usada, n = 3.
Condi¢des: DDTP 0,25% (m/v); Triton X-114 0,05% (m/v); HCI 0,96 mol L'l; 100 puL de
metanol; KI/aa 0,5% (m/v).

5.3 PRE-CONCENTRACAO DE CADMIO E CHUMBO

Para o desenvolvimento do método foi utilizada uma solucdo contendo 20 pg L' de
cada analito. A influéncia do meio adcido (HNO3 ou HCI) na pré-concentracao é mostrada
nas Figuras 15 (a) e (b) para Cd e Pb, respectivamente. Quando utilizado o HCI, a
intensidade do sinal decresce a medida que a concentracdo do dcido aumenta para ambos
os analitos, sendo esse efeito mais pronunciado para o Cd. Acredita-se que ocorra a
formacdo de cloro-complexos carregados na presenca de HCI, o que reduz a eficiéncia da
extracdo e transporte dos complexos de Cd e Pb para as micelas do surfactante'**. Quando
o HNO; € utilizado como meio de pré-concentracdo, a intensidade do sinal diminui de

maneira menos drastica. Devido ao HNO; ser usualmente empregado para a decomposi¢ao

52



das amostras analisadas e a baixa eficiéncia de extracdo observada em meio HCl, o HNO;
foi escolhido como meio na pré-concentragdo de Cd e Pb. Foi escolhida a mais baixa
concentracao possivel de HNO3 (0,28 mol L'l).

Na Figura 15 (c) é mostrada a influéncia da concentragdo de DDTP na pré-
concentracdo de Cd e Pb em meio HNOj, Para o Cd ha um aumento da intensidade do sinal
até 0,40% (m/v) de DDTP e acima dessa concentracdo o sinal se mantém praticamente
constante. Em relacdo ao Pb, a medida que a concentracdo de DDTP aumenta a intensidade
do sinal do analito diminui. Assim sendo, optou-se por utilizar DDTP 0,20% (m/v) como
concentracdo de compromisso, uma vez que ambos os elementos podem ser determinados
juntamente, com pouco prejuizo da sensibilidade. Segundo Manzoori et al.’, a diferenca de
comportamento do Cd e do Pb em relacdo ao DDTP deve-se, provavelmente, as diferentes
constantes de formacdo dos complexos’. A concentra¢do do surfactante Triton X-114 foi
também investigada. Conforme observado na Figura 15 (d), a maior intensidade do sinal
para ambos os analitos foi obtida quando a concentracdo de Triton X-114 foi 0,15% (m/v),
sendo essa a concentragdo usada nos estudos posteriores. Em concentragdes superiores a
0,15% (m/v) foi observado decréscimo das intensidades dos sinais de Cd e Pb. O mesmo

o 16
comportamento ji foi observado por outros autores™

e conforme ja mencionado, a
reducdo das intensidades dos sinais deve-se, principalmente, ao maior fator de diluicdo da
fase rica em surfactante.

Para a reducdo da viscosidade da fase rica foram a ela adicionados 50 pL de
metanol. Optou-se por utilizar uma pequena quantidade de metanol a fim de evitar
interferéncias do solvente organico no plasma, uma vez que para a introdu¢do da amostra
no plasma foi utilizado sistema de nebulizacdo pneumdtica (nebulizador GemCone®
acoplado a cmara ciclonica)’’.

O nebulizador pneumético com dessolvatacdo do aerossol foi também testado para
a determinacdo de Cd e Pb. Porém, devido ao efeito de memoria muito pronunciado para

esses elementos na presenca da fase rica em surfactante, ndo foi possivel realizar a

determinac¢ao dos elementos mediante esse sistema de introducdo da amostra no plasma.
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Figura 15. Influéncia da concentracdo dos reagentes na pré-concentracio de Cd e Pb
mediante CPE e determinacdo por ICP OES, n = 3. Uma solu¢do contendo 20 ug L' de Cd
e Pb foi usada. Condi¢des: DDTP 0,30% (m/v), Triton X-114 0,15% (m/v) e 50 uL de
metanol em (a) e (b); HNO3 0,28 mol L', DDTP 0,20% (m/v) e 50 uLL de metanol em (c) e
HNO; 0,28 mol L™, Triton X-114 0,15% (m/v) e 50 uL de metanol em (d).
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5.4 PRE-CONCENTRACAO DE BISMUTO

Para o desenvolvimento do método foi utilizada uma solucio contendo 20 pg L™ de
Bi. Inicialmente, foi avaliada a influéncia do meio na pré-concentragdo do analito. Para
tanto, foram utilizados HCl e HNO; em diferentes concentragdes. Em virtude da obtengdo
de melhores resultados utilizando-se HNOs3, este acido foi utilizado e o uso do HCl na pré-
concentracdo do Bi foi descartado. A maior intensidade do sinal do Bi foi obtida
utilizando-se HNOs; 0,40 mol L'l, conforme indicado na Figura 16 (a), sendo essa
concentracdo do dcido escolhida para estudos posteriores.

A concentracdo de DDTP foi também avaliada e observa-se na Figura 16 (b) que a
intensidade do sinal do Bi aumenta com o aumento da concentracdo de DDTP até 0,15%
(m/v), mantendo-se constante em presenca de até¢ 0,30% (m/v) do ligante. Um
comportamento semelhante foi observado por Dressler et al.”, que utilizaram a extragcdo
em fase sélida (SPE) para a pré-concentracdo de Bi mediante uso de DDTP. Shemirani et
al."® obtiveram recuperacdes quantitativas e baixo LD (0,02 pug L"), utilizando ditizona
como agente complexante do Bi, CPE e posterior determina¢do do elemento por GF AAS
em amostras bioldgicas e de dgua de torneira.

A influéncia da concentracdo de Triton X-114 € mostrada na Figura 16 (c).
Melhores resultados em termos de precisao foram obtidos quando a concentracdo de Triton
X-114 foi 0,10% (m/v). No entanto, a concentragao escolhida foi 0,15% (m/v), tendo-se
em vista que a sensibilidade foi levemente superior.

A quantidade de metanol adicionada a fase rica em surfactante foi avaliada. Esse
estudo pode ser realizado porque para a introdu¢cdao da amostra no plasma foi utilizado
nebulizador pneumadtico com dessolvatagdo do aerossol, mediante o qual a quantidade de
solvente que chega ao plasma é reduzida®, além de possibilitar a introducio de pequeno
volume de fase rica em surfactante no plasma. Conforme mostrado na Figura 16 (d), a
méxima intensidade do sinal foi obtida quando foram adicionados 100 uL de metanol a

fase rica em surfactante.
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Figura 16. Influéncia da concentragdo dos reagentes na pré-concentracdo do Bi mediante
CPE e determinacdo por ICP OES, n = 3. Uma solucdo contendo 20 ug L de Bi foi usada.
Condi¢des: DDTP 0,30% (m/v), Triton X-114 0,15% (m/v) e 50 uLL de metanol (a); Triton
X-114 0,15% (m/v), HNO3 0,40 mol L™ e 50 uL de metanol (b); DDTP 0,15% (m/v),
HNO; 0,40 mol L e 50 uL de metanol (c¢) e DDTP 0,15% (m/v), Triton X-114 0,15%
(m/v) e HNO; 0,40 mol L' (d).

O Bi foi também determinado usando-se CVG-ICP OES. Neste caso, foram ainda
avaliadas as concentragdes dos reagentes usados no sistema CVG, conforme mostrado nas
Figuras 17 (a) e (b). Melhores resultados foram obtidos quando NaBH,4 0,50% (m/v) e HC1

3,0 mol L' foram empregados. Concentracdes superiores a 0,50% (m/v) de NaBH, ndo
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puderam ser avaliadas devido a grande efervescéncia observada no separador gas-liquido, a

qual poderia levar até a extin¢do do plasma.
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Figura 17. Influéncia da concentracdo do HCI (a) e do NaBH,4 (b) na geracdo quimica de
vapor de Bi. Uma solugdo contendo 5,0 ug L de Bi foi usada, n = 3. Condicdes: HNO;
0,40 mol L'l; DDTP 0,15% (m/v) e Triton X-114 0,15% (m/v).

Na Tabela X sdo mostrados os parametros de mérito dos métodos desenvolvidos
para determinacdo de As, Bi, Cd e Pb, incluindo o fator de enriquecimento, o coeficiente
de correlagdo linear da curva de calibracdo e o LD. Foram obtidos bons coeficientes de
correlagdo linear, em torno de 0,999 para as curvas de calibragdo de todos os analitos. Os
LDs foram calculados seguindo-se a recomendagdo da IUPAC. Os LDs encontrados para
Cd e Pb sdo aproximadamente 10 vezes menores que os encontrados por Manzoori et al.’
quando esses elementos foram determinados por FAAS. Para As, Tang et al."” obtiveram
LD semelhante (0,04 pg L") ao determinado nesse trabalho, quando o As foi pré-
concentrado através de CPE (usando APDC/Triton X-114) e determinado por GF AAS. No
presente trabalho, os fatores de enriquecimento de As, Bi, Cd e Pb foram calculados
conforme anteriormente descrito para Hg e variaram entre 6 e 18. Menor dilui¢do da fase
rica foi necessdria quando a nebulizacdo pneumdtica com dessolvatacdo do aerossol foi
empregada para a determinacdo de Bi. Dessa maneira, foi obtido maior FE (18) para esse
elemento. Apesar do pequeno volume de fase rica, € necesséria a diluicao desta quando a
nebuliza¢do pneumatica convencional e/ou CVG sao utilizadas para a introducio da fase

rica no plasma, o que leva a uma redugdo do FE.
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Tabela X. Parametros de mérito do método desenvolvido através da utilizacdo de CPE e
ICP OES. Para introduzir a amostra no plasma foi usada CVG para As, CVG ou
nebuliza¢do pneumdtica com dessolvata¢do do aerossol para Bi e nebulizacdo pneumaética

para Cd e Pb.

Coeficiente angular da

Elemento curva de calibracio FE  LDugl” LD'pgg’
As 2157 10 0,055 0,011
Bi" 4442 7 0,057 0,011
Bi® 747 18 0,063 0,013
Cd 3584 6 0,047 0,009
Cd°¢ 5328 3 0,070 0,014
Pb 286 8 0,28 0,056
Pb° 185 3 1,80 0,36

* Foram levados em considera¢do 300 mg de amostra em 30 mL de solug¢do, esta diluida duas vezes.
b Determinado mediante CVG-ICP OES; “determinado mediante NEB/DES-ICP OES.

5.5 DETERMINACAO DE ARSENIO, CADMIO, CHUMBO E BISMUTO

A exatidao e precisdo dos métodos de pré-concentracio desenvolvidos foram
avaliadas através da andlise de CRMs e testes de recuperacdo do analito. Como pode se
observar na Tabela XI e de acordo com o teste ¢ (de student), os resultados obtidos para Cd
e Pb estdo de acordo com os valores certificados em um nivel de confianca de 95% para as
amostras analisadas. Percebe-se que a MIC € adequada para a preparacdo de amostras de
tecido animal e vegetal para posterior pré-concentracdo de Cd e Pb mediante CPE. A
concentracdo dcida na solu¢do da amostra pode ser baixa, o que favorece a pré-
concentracdo desses elementos (conforme mostrado nas Figuras 15 (a) e (b)). O Bi foi
detectado apenas na dgua enriquecida (NIST 1643e) e a concentracdo encontrada esta de
acordo com a certificada. Apesar da concentracdo desse elemento ser informada em folhas
de arbusto (GBW 07602), o Bi ndo foi detectado porque a sua concentragdo na amostra é

muito préxima ao LD do método desenvolvido.
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A concentragdo encontrada de As no CRM de folhas de tabaco (CTA-OTL-1) foi
menor que a certificada. Contudo, considerando-se o desvio-padrdo e o respectivo
intervalo de concentragdo, nao hd diferenca significativa entre o valor certificado e o valor
encontrado para o As, a um nivel de confianca de 95%'°. A concentracio de As
encontrada no CRM de folhas de arbusto (GBW 07602) € diferente da certificada quando a
MIC ¢ utilizada para decompor a amostra. Porém, a concentracdo encontrada estd de
acordo com a certificada quando esse material € sonicado e o As presente pré-concentrado.
Para a determinacdo de As em tecido vegetal, utilizando a MIC como método de preparo
da amostra, € necessdrio fazer um estudo detalhado em relagdo a concentracdo dcida da
solucdo absorvedora.

O As foi determinado no sedimento marinho (PACS-2), que foi também submetido
a sonicacdo e CPE. O valor da concentracdo de As encontrado (26,5 + 2,8 pg g*) foi

concordante com o certificado (26,5 + 1,5 ug g™).
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Tabela XI. Andlise dos materiais de referéncia certificados mediante CPE e ICP OES. Os
resultados sdo a média e o desvio padrdo de trés determinagdes. Para introduzir a fase rica
em surfactante no ICP a CVG foi usada para As, a nebulizacdo pneumadtica para Cd e Pb e

a nebulizacao pneumadtica com dessolvatagcao do aerossol ou CVG para Bi.

Amostra Elemento Certificado, pg g Encontrado, pg g™
NIST 1566b As 7,65 £ 0,65 7,30 £ 0,28
Tecido de ostra Bi ) nd
Cd 2,48 £ 0,08 242 +0,11
Pb 0,308 + 0,009 0,320 +£ 0,010
GBW 07602 As 0,950 + 0,080 0,270 + 0,028b; 1,022 + 0,045°¢
Folhas de Bi 0,022 <0,019
arbusto
Cd 0,14 £ 0,01 0,13 £0,01
Pb 6,5+0,9 6,3+0,1
CTA-OTL-1 As 0,539 + 0,060 0,458 + 0,030
Folhas de tabaco Bi B Nd
Cd 1,12+0,12 1,01 £0,01
Pb 491 +0,80 4,04 +£0,08
NIST 1643¢* As 60,45 £ 0,72 62,72 + 1,98
Agua Bi 14,09 + 0,15 14,62 + 0,65
enriquecida
Cd 6,568 + 0,073 6,305 + 0,007
Pb 19,63 £ 0,21 19,32 £ 0,54

* Valores expressos em pg L'; preparagio da amostra: * MIC e

valores precedidos por < sdo os limites de detec¢do do método.

" sonicacdo; nd: ndo determinado; Os

Na Tabela XII sdo mostrados os resultados obtidos na analise de urina, vinho

branco, dgua de rio e fertilizante quimico. O As foi detectado no vinho branco e no
fertilizante, enquanto que Cd e Pb foram detectados apenas no fertilizante. A quantidade de
acido utilizada para decompor o fertilizante foi relativamente pequena (1,0 mL de HNO;

para 0,1 g de fertilizante, em um volume final de 25 mL), o que ndo prejudicou os LDs de
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Cd e Pb. O Bi ndo foi detectado em nenhuma das amostras analisadas. Apesar do
fertilizante, a urina e o vinho possuirem matrizes complexas, boas recuperacdes foram
atingidas para todos os analitos. Isso também demonstra que os métodos desenvolvidos
podem ser usados para a determinacdo de baixas concentracdes de As, Bi, Cd e Pb em

diferentes matrizes.

Tabela XII. Andlise de amostras ndo certificadas mediante CPE e ICP OES. Os resultados
sao a média e o desvio padrao de trés determinacdes. Para introduzir a fase rica em
surfactante no ICP a CVG foi usada para As, a nebulizacdo pneumadtica para Cd e Pb e a

nebulizacido pneumadtica com dessolvatagcdo do aerossol para Bi.

Amostra  Elemento Concentraciona Adicionado, Encontrado, Recuperacao,

amostra, pg L™ ug L’ ug L’ /)
Urina As < 0,385 5,00 5,48 £0,30 110

Bi < 0,441 10,0 9,74 £ 0,03 97

Cd < 0,330 5,00 4,71 £0,08 94

Pb < 1,96 10,0 10,1 £ 0,08 101
Vinho As 9,51 +0,11 5,00 15,0 £ 0,28 110
Branco Bi <0441 10,0 9,31 +£0,15 93
Cd < 0,330 5,00 4,72 £ 0,08 94

Pb < 1,96 10,0 9,61 £0,15 96

Agua de rio As <0,110 5,00 5,15 +£0,07 103
Bi <0,126 10,0 9,61 +£0,26 96

Cd < 0,094 5,00 4,91 £0,03 98

Pb < 0,56 10,0 10,1 £0,18 101

Fertilizante As 0,67 +£ 0,04 1,25 1,80 £ 0,05 91
Bi < 0,032 2,50 2,31 +£0,30 92

Cd 3,95 £0,54 2,50 6,58 £ 1,75 105
Pb 0,71 £ 0,26 2,50 3,21 £0,35 100

* Valores expressos em pg g ; os valores precedidos por < sdo os limites de deteccdo dos respectivos
métodos.
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5.6 PRE-CONCENTRACAO E DETERMINACAO DE SELENIO

O Se ¢ normalmente encontrado em concentragdes muito baixas no meio ambiente,
o que torna dificil a sua determinacdo através de nebulizacdo pneumadtica e ICP OES.
Entretanto, quando € utilizada a CVG para introduzir a amostra no plasma, hd uma melhora
da sensibilidade em até duas ordens de grandeza, em relacdo a nebulizacdo pneumaética
convencional*’.

No presente trabalho, ao introduzir a fase rica em surfactante (contendo solvente
organico) no plasma foi observada interferéncia na linha espectral monitorada (196,026
nm), que é a de maior sensibilidade para o Se. Observou-se a presenga de pico intenso e
banda, decorrentes da emissao de C (193,09 nm) e NO (198,05 nm)138, aumentando o sinal
de fundo e sobrepondo-se no sinal da linha 196,026 nm. Assim sendo, a linha mais
sensivel do Se (196,026 nm) ndo pode ser monitorada, sendo entdo monitarada a linha
203,985 nm.

Uma solucdo contendo 25 pg L' de Se(IV) foi utilizada para o desenvolvimento
do método de pré-concentracdo, uma vez que hidretos de selénio sdo gerados somente a
partir do Se(IV). A influéncia do meio de pré-concentracdo é mostrada na Figura 18 (a),
sendo avaliadas diferentes concentracdes de HCI (0,0 - 1,0 mol L'l). Observa-se um
decréscimo na intensidade do sinal do Se(IV) quando aumenta a concentracdo do dcido
(Figura 18 a). Dessa maneira, foi selecionado o HCI 0,1 mol L', uma vez que a presenca
de fons cloreto tem efeito salting-out (reduzem o ponto nuvem)°, facilitando o processo de
separacdo de fases. A concentracdo de DDTP foi também avaliada e, conforme mostrado
na Figura 18 (b), uma concentracdo baixa de DDTP (0,05% m/v) € necessdria para que
ocorra a formacao de complexo entre o Se(IV) e o DDTP. Esse comportamento em relacao
ao DDTP também foi observado quando a SPE foi utilizada para a pré-concentracdo em
linha do Se(IV)".

A quantidade de Triton X-114 foi investigada, variando-se a concentragdo do
mesmo entre 0,05 e 0,30% (m/v). Cabe salientar que nao foi possivel avaliar concentragdes
mais elevadas do surfactante, devido a grande formacdo de espuma no separador gés-
liquido, o que ocasiona uma grande efervescéncia no sistema CVG, levando até a extin¢do
do plasma. A maxima intensidade do sinal do Se foi obtida quando Triton X-114 0,30%
(m/v) foi usado, porém devido a elevada formacdo de espuma e o elevado tempo gasto na

limpeza do separador gés-liquido, optou-se por utilizar Triton X-114 0,20% (m/v). A
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quantidade de metanol adicionada a fase rica foi escolhida com base nos resultados obtidos
para o As (item 5.2), ou seja, 100 uL de metanol.

As condi¢des para a geracdo de hidretos de Se também foram avaliadas, para o
elemento presente na fase rica em surfactante ou solucdo aquosa simples. Assim, como
observado para As e Bi (mostrado nas se¢des 5.2 e 5.4), é necessdria concentragdo mais
alta de NaBH4 no minimo (0,50% m/v) para a geracao de hidreto de selénio, se comparada
com a concentragdo do redutor necessaria para Hg na CVG. Porém, a concentracdo do HCI
usado no sistema CVG deve ser baixa, pois a maxima intensidade do sinal do Se foi

observada quando HCI 0,1 mol L' ou com concentracdo inferior foram empregados.
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Figura 18. Influéncia da concentracdo dos regentes na pré-concentragdo do Se mediante
CPE e determinacao por CVG-ICP OES, n = 3. Uma solucao contendo 25 ug L" de Se(IV)
foi usada. Condic¢des: DDTP 0,15% (m/v), Triton X-114 0,10% (m/v) e 0,1 mL de metanol
em (a); HC1 0,1 mol L', Triton X-114 0,10% (m/v) e 100 uL de metanol em (b).

Ap6s o desenvolvimento do método de pré-concentragdo mediante CPE e utilizacdo
da CVG para a introducdo da fase rica em surfactante no plasma, foi verificada a
possibilidade da utiliza¢do da nebuliza¢io pneumatica (nebulizador GemCone® acoplado 2
camara ciclonica) para tal finalidade. Na Tabela XIII sdo mostrados os parametros de
mérito (LD, FE, coeficiente angular e coeficiente de correlacdo linear da curva de
calibracdo) para os dois sistemas de introducdo da amostra no plasma. Através do

coeficiente angular da curva de calibrac@o foi possivel observar que a sensibilidade € ruim

63



quando a nebulizacdo pneumdtica € empregada para a determinacdo direta do Se. No
entanto, quando é utilizada a CPE a sensibilidade é 44 vezes melhor. Para ambos os
sistemas (nebulizacdo pneumadtica e CVG) empregados para introducdo da fase rica no
plasma o LD € quase 10 vezes melhor.

A nebulizacdo pneumadtica com dessolvatacdo do aerossol também foi investigada
para Se, mas ndo se observou sinal do elemento, ndo sendo possivel a utilizacdo do
sistema. D’1lio ez al.'* utilizaram o mesmo sistema para a introducdo da amostra no ICP
para a determinacdo de Se e outros elementos em soro sanguineo por ICP-MS. Utilizando
esse sistema para a introducao da amostra no plasma, os autores observaram diminui¢do da
sensibilidade para o Se. Segundo os autores, isso poderia ser devido a um vazamento
durante a etapa de evaporacao do solvente. Também, é possivel que o Se seja volatilizado

na etapa de aquecimento no sistema de dessolvatacdo, ou ainda, hd modificacdo dos

mecanismos de transferéncia de energia no ICP.

Tabela XIII. Parametros de mérito do método desenvolvido para a determinacdo de Se. A
nebuliza¢do pneumadtica (nebulizador GemCone® acoplado a camara ciclonica) ou CVG

foram usadas para a introducao da amostra no plasma.

Parametro Nebuliza¢ao Pneumatica CVG

Sem CPE Com CPE Sem CPE  Com CPE

LD, ugL" 13,0 1,80 1,70 0,10
LD* ug g’ 6,50 0,90 0,85 0,05
Coeficiente angular da curva 2,40 106 155 1158

de calibragdo

FE - 44 - 8
Coeficiente de correlacao 0,9995 0,9985 0,9995 0,9980
linear, R

* Foram levados em considera¢do 100 mg de amostra em 25 mL de solugdo, esta diluida duas vezes.
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Segundo Bode'*, somente a espécie Se(IV) é capaz de formar complexos com o
DDTP. Com o objetivo de fazer a especiacdo de Se(IV) e Se(VI), investigou-se um
procedimento que permitisse reduzir o Se(VI) a Se(IV). O procedimento usualmente
empregado para reduzir o Se(VI) a Se(IV) consiste no aquecimento da solu¢do da amostra

em meio HCI 6 mol L' durante 30 minutos a 100 °C'*

. A Figura 19 mostra o efeito da
concentracdo de HCI na redugdo do Se(VI). Como pode ser visto nessa figura, a reducdo
do Se(V]) é efetiva somente em HCI 5,0 mol L'l, ou concentragdes mais altas do dcido, de

acordo com a literatura'®!

. Contudo, fez-se o estudo da influéncia da concentragao de HCl
com o intuito de se utilizar HCl menos concentrado, devido a interferéncia do mesmo

observada na etapa de pré-concentracio do Se(1V).
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Figura 19. Efeito da concentracdo de HCI na reducdo do Se(VI) a Se(IV) [25 ug L™
Se(VD)].

Depois da etapa de redugdo, a concentragdo final de HCI nas solugdes a serem
submetidas a CPE era 0,6 mol L (devido a diluicdo). Apés adicdo de DDTP a essas
solucdes, foi observada formacdo de precipitado branco, indicando uma possivel
degradacdo do complexante. Inicialmente, acreditou-se que o meio 4cido induzia a
formacdo desse precipitado. Foi realizado, posteriormente, teste com solucao de HCI 0,6

mol L, na auséncia de aquecimento. Essa solucdo ndo apresentou turvacio mediante
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adicao de DDTP, concluindo-se dessa forma, que espécies interferentes que degradam o
complexante sdo formadas na etapa de redugdo do Se(VI).

Dessa maneira, foi investigado o uso de L-cisteina como agente redutor do Se(VI).
Ao reduzir o Se(VI), a L-cisteina forma espécies nao reativas no sistema CVG'"!. Assim
sendo, para esse estudo foi utilizada nebulizacdo pneumdtica (nebulizador GemCone®
acoplado a camara de nebulizagdo ciclonica) para a introdu¢do da solucdo no plasma. A
reducdo do Se(VI) foi realizada conforme procedimento descrito por Li er al*
(com L-cisteina 0,5% (m/v) e aquecimento a 100 °C durante 25 minutos).
Subsequentemente, a solu¢do foi submetida a CPE (item 4.5). No entanto, ndo foi
observado aumento da intensidade do sinal do elemento, indicando que ndao houve reducao
do Se(VI) pela L-cisteina, ou esta pode interferir na complexacdo do Se e/ou na formacao
do ponto nuvem.

Também foi adicionada L-cisteina a uma solu¢do contendo Se(IV), sendo
posteriormente submetida a CPE. Nesse estudo foi possivel observar supressiao do sinal do
Se(IV), indicando que a L-cisteina interfere na CPE para a pré-concentracdao desse
elemento. Dessa maneira, foi descartada a possibilidade da especiacao de Se inorganico
utilizando extragdo no ponto nuvem. Além disso, mediante o uso de DDTP, somente o
Se(IV) pode ser determinado.

O Se foi determinado na amostra de castanha do Pard, conforme mostrado na
Tabela XIV. O elemento foi determinado em solucdes submetidas ou nao a etapa de
reducdo (aquecimento durante 30 min a 100 °C em presenca de HCI 6,0 mol L"), sendo
usado o sistema CVG para a introducdo da amostra no plasma. Boa recuperacdo de Se foi
obtida com ou sem a reducdo (uso de HC1 6 mol L e aquecimento a 100 °C) do mesmo.
Além disso, foi possivel verificar que a amostra de castanha do Pard continha apenas
Se(IV), uma vez que a concentragdo de Se ndo aumentou quando o Se(VI) foi submetido
ao procedimento de reducdo.

Vale salientar que as concentragdes de Se mostradas na Tabela XIV estdo expressas
em relacdo ao residuo (fracdo ndo lipidica). Segundo a literatura'?, o Se estd distribuido
somente na fracdo ndo lipidica da castanha, sendo que aproximadamente 60% do peso da
castanha correspondem a fracdo lipidica. Sendo assim, as concentragdes citadas na Tabela

X1V sdo 60% inferiores se forem expressas na castanha in natura.
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Tabela XIV. Concentracido de Se determinada na fracdo ndo lipidica da castanha do Pard

por CVG-ICP OES.

Amostra Adicionado, pg g Encontrado, ug g™ Recuperacao, %
Sem etapa de 0,0 48,9 +1,7 -
reducdo do Se(VI)

25,0 Se(IV) 72,0 £ 0,5 92
Com etapa de 0,0 49,6 +0,2 -
reducgdo do Se(VI)

25,0 Se(IV) 72,2 +0,2 90

25,0 Se(VI) 72,3 +3,2 91

Reducdo: aquecimento durante 30 min a 100 °C em presenca de HC1 6,0 mol L™

O extrato seco da amostra de castanha do Pard também foi decomposto em forno de
micro-ondas (procedimento 2), ndo sendo observada diferenca significativa entre os
resultados obtidos quando o Se foi determinado mediante os dois procedimentos (1 e 2), a
um nivel de confianca de 99%. Desta forma, foi adotado o procedimento (1), ou seja,
decomposicao em bloco metélico. Esse método foi utilizado para decomposi¢do do extrato
seco das amostras de castanha do Pard, noz, améndoa doce e avela. Ap6s a decomposi¢ao,
aliquotas das solugdes obtidas foram submetidas a CPE para a pré-concentragdo do Se(IV)
presente. Agua de coco comercial e dgua de rio foram também analisadas, sendo
submetidas a CPE. O Se foi determinado mediante utilizacdo do sistema CVG para a
introducdo da amostra no plasma. O elemento ndo foi detectado em nenhuma das amostras
investigadas, com excecdo da castanha do Pard. Além disso, a recuperacdo do Se nessa
amostra foi inferior a 30%, quando a CPE foi empregada.

E citado na literatura®® que a presenca de fons Fe(Ill) pode interferir na
complexacdo de outros ions por DDTP, uma vez que o Fe(Ill) também forma complexo
com o DDTP. Segundo Welnam, o teor de Fe na castanha do Pard é aproximadamente 60
ug g'1 e, sendo assim, foi realizado estudo da quantidade de 4cido ascorbico necessdria
para a reducdo do Fe(Ill), um possivel interferente na etapa de pré-concentracdo do Se.
Conforme mostrado na Figura 20 (a), a medida que aumenta a concentragdo de acido
ascorbico na solucdo da amostra de castanha do Pard hd um leve decréscimo do sinal do

Se, mas o mesmo nao é observado para a soluc@o padrdo de Se em presenca de Fe(Ill). De
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acordo com a Figura 20 (a), o Fe presente na castanha do Pard pode ndo ser a causa da
baixa recuperacdo do Se observada na nessa amostra quando foi submetida a CPE.

Uma vez avaliada a possivel interferéncia do Fe(Ill), foi novamente investigada a
concentracdo do agente complexante na auséncia e presenca da matriz. Esse estudo teve
por objetivo verificar se a quantidade do DDTP estabelecida inicialmente para a solugdo
padrdo era suficiente para a complexacdo do Se na presenca na matriz (castanha do Para).
Conforme mostrado na Figura 20 (b), na presenca de até 0,40% (m/v) de DDTP a
intensidade do sinal do analito € praticamente constante e acima dessa concentragao ha um
decréscimo desse sinal, indicando excesso do ligante, o que leva a formacgdao de espécies
que irdo competir com o complexo Se(DDTP); (possivelmente formado) pelos sitios
micelares®®. Ndo houve diferenca com relacdo ao comportamento do DDTP na solucio
teste ou solucdo da amostra, indicando que a concentracdo desse reagente pode ser a
mesma para a complexacao do Se(IV) tanto na solucdo teste quanto na solu¢do da amostra.
De acordo com os resultados obtidos e mostrados na Figura 20 (a), conclui-se que o Fe(III)
ndo interfere na determinacdo do Se na castanha do Pard mediante pré-concentracdo do
Se(IV) através da CPE. A interferéncia, provavelmente ocorre na etapa de geracao quimica

de vapor, quando o Se(IV) esta presente na fase rica em surfactante e metanol.
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Figura 20. Influéncia da concentrac@o do dcido ascorbico e do DDTP na pré-concentragao
do Se(IV) em castanha do Par4; solucgdo teste: 15 pug L' Se(IV) em presenca de 50 ug L'
de Fe(IIT). Condigdes: HCI 0,1 mol L, DDTP 0,05% (m/v), Triton X-114 0,20% (m/v) e
100 uL de metanol em (a) e HCI 0,1 mol L', Triton X-114 0,20% (m/v) e 100 puL de

metanol em (b).
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Como ndo foi obtida boa recuperacdo do elemento usando-se o método de pré-
concentragdo proposto (CPE) e CVG-ICP OES para a maioria das amostras investigadas, a
determinacdo de Se nessas amostras foi realizada usando-se CPE e nebuliza¢do pneumatica
para a introducdo da fase rica em surfactante no plasma. Na Tabela XV sao mostradas as
concentracdes de Se encontradas nas amostras de semente, sendo que estdo expressas em
relagc@o ao residuo (fragdo nao lipidica). O elemento foi detectado em apenas uma amostra
(castanha do Pard), o LD variou conforme o fator de diluicdo para cada amostra (conforme
descrito em 4.4.3). Porém, boa recuperacao do analito foi obtida para d4gua de coco e vinho
branco (85 e 92%, respectivamente). Segundo a literatura'*?, hd Se na agua de coco,
entretanto, na amostra analisada o elemento nao foi detectado. Como o tipo de solo é um
fator determinante para a presenca de Se’’, provavelmente o elemento tenha sido detectado

em agua de coco proveniente de regido com solo mais rico em Se.
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Tabela XV. Andlise das amostras mediante CPE e determina¢do do Se por ICP OES. Os

resultados sdo a média e o desvio-padrdo de trés determinagdes. Para introduzir a fase rica

em surfactante no plasma foi utilizada nebulizacdo pneumética (nebulizador GemCone e

camara de nebulizacdo pneumadtica). A concentracdo de Se nas sementes é expressa ha

fracdo nao lipidica.

Amostra Adicionado, ug g'1 Encontrado, pg g'1 Recuperacao, %
Castanha do Para 0,0 50,8 +1,8
34,9 86,9 +0,2 103
Améndoa doce 0,0 < 0,90
6,99 6,39 £ 1,17 91
Noz 0,0 < 0,90
6,99 6,11 +0,42 87
Aveld 0,0 < 0,90
6,98 6,30 + 0,02 90
Fertilizante quimico 0,0 < 0,90
6,99 6,47+ 1,78 92
Amostra Adicionado, pg L' Encontrado, pg L™ Recuperacao, %
Agua de coco 0,0 <0,54
10 8,52 £ 0,84 85
Agua de rio 0,0 < 3,60
10 10,7+£0,6 107
Urina 0,0 <12,6
10 7,50 £ 0,07 75
Vinho branco 0,0 <12,6
10 9,20+ 1,19 92

Os valores precedidos por < sdo os limites de detec¢do do método.
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5.7 PRE-CONCENTRACAO E DETERMINACAO DE ANTIMONIO

Para o desenvolvimento do método foi utilizada uma solucio contendo 10 pg L™ de
Sb(III). Foi avaliada a influéncia do meio na pré-concentracdo do elemento, utilizando-se
HCl com diferentes concentracdes. A maior intensidade do sinal do Sb foi obtida
utilizando-se HC1 0,80 mol L', conforme indicado na Figura 21 (a), sendo essa a
concentracao do 4cido escolhida para estudos posteriores.

Na Figura 21 (b) é mostrada a influéncia da concentracdo de DDTP e observa-se
que a intensidade do sinal do Sb aumenta com o aumento da concentracdo do ligante, até
0,40% (m/v), diminuindo para concentracdes mais altas. Como ndo foi observada variagao
significativa na eficiéncia de extracdo usando-se DDTP 0,20% ou 0,40% (m/v), foi

escolhida a concentragdo de 0,20% (m/v), por ser mais baixa. Souza et al.,”3

ap6s utilizar
otimizacdo multivariada, obtiveram resultado similar com respeito a concentracdo de
DDTP que foi 0,15% (m/v), para a pré-concentracdo de Sb(IIl) em amostra de soro
sanguineo mediante CPE.

A influéncia da concentracdo de Triton X-114 foi também avaliada, sendo os
melhores resultados obtidos quando a concentragdo do surfactante foi 0,10% (m/v). O
volume de metanol adicionado a fase rica em surfactante foi 100 uL. conforme resultados

obtidos para o As e o Bi, quando a fase rica em surfactante foi introduzida no plasma

mediante CVG.

71



(a) (b)
o 50000- 50000-
T
()]
@
£
g 40000 40000
©
(]
T
©
2 30000 30000
[
9
£
20000 20000
0 02 04 06 08 1,0 00 020 040 060 080 1,00
HCI, mol L DDTP, % m/v

Figura 21. Influéncia da concentragdo dos reagentes na pré-concentracdo de Sb(III),
mediante CPE e determinacdo por CVG-ICP OES, n = 3. Uma solucdo contendo 10,0 ug
L' de Sb(III) foi usada. Condigdes: DDTP 0,50% (m/v), Triton X-114 0,10% (m/v) e 100
pL de metanol em (a); Triton X-114 0,10% (m/v), HCI1 0,8 mol L!e 100 uL de metanol
em (b);

As concentragdes dos reagentes (NaBH4 e HCI) utilizados no sistema CVG foram
também avaliadas. Conforme mostrado nas Figuras 22 (a) e (b), a maior intensidade do
sinal do Sb foi observada quando a concentragao de NaBH, foi a 0,50% (m/v) e a de HCI
1,0 mol L. Porém foi observada muita efervescéncia na mistura no separador gds-liquido
do sistema CVG utilizando-se NaBH; 0,50% (m/v), o que poderia levar a resultados
imprecisos. Dessa maneira, foi reduzida a concentracdo desse reagente para 0,40% (m/v),
sem grande prejuizo da sensibilidade, uma vez que a concentracdo de NaBH4 pode variar

entre 0,20 e 1,0% (m/v) quando sistema de fluxo continuo € utilizado na CVG'*,
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Figura 22. Influéncia da concentracao do NaBH, (a) e HCI (b) na geracdo quimica de
vapor de Sb(IIT). Uma solucdo contendo 10,0 g L' de Sb(III) foi usada, n = 3. Condigdes:
HCI 0,80 mol L'l; DDTP 0,20% (m/v); Triton X-114 0,10% m/v e 100 uL de metanol.

Em relacio aos parametros de mérito do método desenvolvido para a pré-
concentracdo do Sb(III) mediante CPE e determinacdo do elemento por CVG-ICP OES,
pode-se considerar que foi obtido baixo LD (0,05 pug L") e bom FE (11). O LD obtido
nesse trabalho ¢ inferior ao LD determinado por Li et al.*®, que foi 0,09 pg L™, utilizando
APDC e Triton X-114 para pré-concentracdo de Sb em amostras de dgua e urina e
determinac¢do por ETV-ICP OES.

Conforme mencionado anteriormente, o DDTP tende a formar complexos com 0s
elementos no estado de oxidagdo mais baixos, como As(IIl), Se(IV) e Sb(II). Assim,
quando se pretende determinar a espécie Sb(V) utilizando o e DDTP e CPE uma etapa de
pré-redugdo se faz necessaria. O iodeto de potdssio em dcido ascérbico e a L-cisteina'* sdo
os reagentes mais usados para a pré-reduciao de Sb(V) dependendo da concentragdo acida
do meio de pré-concentracdo. Foi realizado teste nas condicdes citadas na literatura para a
pré-reducdo do Sb(V) (KI 1% em &cido ascérbico 0,2% (m/v)'*) e depois aplicada a CPE.
No entanto, a conversao do Sb(V) a Sb(I1I) ndo foi completa (70% de conversao).

Depois de avaliadas e estabelecidas as melhores condicdes para a pré-concentracio
de Sb(III), o método foi aplicado para a determinacio do elemento em diferentes amostras
de dgua e uma amostra de vinho branco, conforme mostrado na Tabela XVI. O Sb(IIl) nao

foi detectado na amostra de dgua da torneira € no vinho branco, porém a espécie foi
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detectada em baixas concentracdes na agua de rio, 4gua do mar e dgua mineral. As
amostras foram adicionadas de Sb(IIl) e as recuperagdes obtidas foram quantitativas,
variando entre 87 e 106%, demonstrando que o método de pré-concentracdo pode ser
aplicado para a determinacao de Sb(II) em diferentes amostras de dgua. Considerando-se
as espécies inorganicas de Sb, Sb(III) e Sb(V), o Sb(III) € bastante téxico. Mesmo assim, o

Sb(I1II) foi detectado em algumas amostras.

Tabela XVI. Andlise das amostras ndo certificadas mediante CPE e determinacdo do
Sb(III) por ICP OES. Os resultados sdao a média e o desvio-padrdo de trés determinagdes.

Para introduzir a fase rica em surfactante no plasma foi utilizada a CVG.

Amostra Adicionado, pg L' Encontrado, pg L' Recuperaciio, %
Agua de rio 0,0 2,90 + 0,54
2,5 5,54 +0,21 106
Agua de mar 0,0 0,79 + 0,07
2,5 2,96 +£0,02 87
Agua mineral 0,0 0,39 + 0,09
2,5 2,66 £0,19 91
Agua da torneira 0,0 <0,1
2,5 2,59 £0,48 104
Vinho branco 0,0 <0,1
2,5 2,62 +0,32 105

Os valores precedidos por < sdo os limites de deteccdo do método, levando-se em consideracdo fator de
dilui¢do da amostra igual a duas vezes.

Foi escolhida uma condicao de pré-concentragdo para determinar um niimero maior
de elementos na mesma solugdo (fase rica em surfactante), uma vez que as condi¢des para
a pré-concentracdo siao peculiares para cada elemento. Dessa forma, com base nos
resultados obtidos, foi estabelecida uma condi¢do de compromisso para a determinagdo de

Bi, Se(IV) e Sb(III) na mesma solucdo. No entanto, sob as condi¢des de pré-concentragdo
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escolhidas somente Bi e Sb(IIl) puderam ser determinados na mesma solugdo. Nessa
condi¢cdo de compromisso, a concentracdo do HCl para a pré-concentragdo foi 0,4 mol L',
a de DDTP 0,20% (m/v), a de Triton X-114 0,10% (m/v) e o volume de metanol
adicionado a fase rica igual a 0,1 mL.

Foram utilizados trés diferentes sistemas de introdu¢do da amostra (fase rica em
surfactante) no plasma para a determinagcdo dos elementos (Bi e Sb). Quando o sistema
CVG foi utilizado para a introducdo da fase rica no plasma, a concentracao de NaBH, foi
0,40% (m/v) e a de HCI1 foi 1,5 mol L. Na Tabela XVII sio mostrados os parametros de
mérito (LD, coeficiente angular da curva de calibracdao e FE), quando o Sb(Ill) e o Bi
foram pré-concentrados e determinados na mesma solu¢do. Conforme mostrado nessa
tabela, menores LDs foram obtidos quando a fase rica foi introduzida usando-se a CVG e,
além disso, ndo foi observada alteracdo significativa dos valores dos LDs quando os
elementos foram determinados individualmente ou em conjunto (com excecdo ao Bi).
Como esperado, os FEs foram mais elevados quando os elementos foram determinados
individualmente, uma vez que para a determinacao dos elementos em conjunto a fase rica
teve que ser diluida a um volume maior por limitacdes do equipamento (espectrémetro
sequencial) e caracteristicas técnicas dos sistemas de introdu¢do da amostra utilizados.

Vale destacar que a nebulizagdo pneumadtica com dessolvatagdo do aerossol foi a
menos eficiente para a determinacdo de Sb(III) nesse estudo, porque foi obtido maior LD
quando esse sistema foi utilizado para a introdu¢do da fase rica no plasma, tanto para a
determinacdo individual como para a determinacdo em conjunto. Para melhorar a
sensibilidade é recomendado o uso de N,’’ como gds adicional quando a técnica de
medi¢do empregada é a ICP-MS. Estudos adicionais devem ser feitos para avaliar o efeito

do N; no plasma, no caso da ICP OES, o que nao foi possivel neste trabalho.
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Tabela XVII. Parametros de mérito do método desenvolvido para a determinacdo de Bi e

Sb através da utilizacdo de CPE e ICP OES. Para introduzir a fase rica em surfactante no

plasma foi usada CVG (geracdo quimica de vapor), nebulizacdo pneumdtica com

dessolvatacdo do aerossol (NEB-DES) e nebulizacao pneumaética (NEB).

Sistema de Coeficiente angular
introducido no Elemento da curva de FE FE° LD, ug L' LD, ug L!
ICp calibracao
CVG Bi 3244 5 7 0,057 0,060
Sb 1817 5 11 0,050 0,080
NEB Bi 53,9 5 7 0,28 2,30
Sb 27,2 7 8 3,20 2,90
NEB-DES Bi 322 8 18 0,063 0,11
Sb 54,7 32 30 5,90 5,50

* Referentes a determinagdo individual dos elementos.

Na Tabela XVIII sdo resumidas as condicdes estabelecidas, apés a avaliagao dos

parametros envolvidos, para a pré-concentracdo dos elementos investigados (As, Bi, Cd,

Hg, Pb, Sb e Se).
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Tabela XVIII. Condi¢des estabelecidas para a pré-concentracdo de As, Bi, Cd, Hg, Pb, Sb

e Se mediante CPE e ICP OES.

Condicao Hg As CdePb Bi Sb Se
Concentragdo do écido*, HCI HCI HNO;3 HNO; HCI HCI
mol L 0,50 0,96 0,28 0,40 0,80 0,10
DDTP,% (m/v) 0,05 0,25 0,20 0,15 0,20 0,05
Triton X-114, % (m/v) 0,30 0,05 0,15 0,15 0,10 0,20
Temperatura, °C 50 50 50 50 50 50
Tempo de aquecimento, min 25 20 20 20 20 20
Volume da fase rica em
surfactante, uLL 250 50 150 150 100 200
Volume de metanol adicionado
a fase rica, pL 100 100 50 100 100 100
HCl para a CVG, mol Lt 0,10 4,8 - 3,0 1,0 0,10
NaBH4,% (m/v) 0,10 0,50 - 0,50 040 0,50

* Meio de pré-concentragdo.
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58  PLANEJAMENTO  DOEHLERT, PRE-CONCENTRACAO E
DETERMINACAO DE LANTANIDEOS

A primeira etapa de uma otimiza¢do multivariada consiste na escolha dos fatores
mais influentes para a obtencdo das respostas. Nesse trabalho, trés varidveis foram
consideradas mais importantes: a concentra¢do do 2-TTA (X;), o pH (X;) e a concentragdo
do Triton X-114 (X3) para a pré-concentracio dos catorze elementos de ocorréncia natural
da série dos lantanideos. O intervalo das concentra¢des do 2-TTA, do Triton X-114 e do
pH foram escolhidos de acordo com resultados preliminares obtidos.

O planejamento Doehlert permite uma escolha dos fatores aos quais serdo
atribuidos maior ou menor nimero de niveis. Em geral, ao fator que tem maior influéncia é
atribuido um niimero maior de niveis. Dessa forma, a concentracdo do 2-TTA foi escolhida
para ser estudada em sete niveis, devido a influ€ncia desse reagente na pré-concentracio e
ampla faixa de concentracdo que poderia ser avaliada. O tempo e a temperatura de
incubacdo ndao foram considerados como varidveis uma vez que sdao condi¢des bem
estabelecidas na literatura'®.

Em um planejamento Doehlert com trés varidveis uma geometria cubo-octaédrica é

obtida''?

, conforme ilustrado na Figura 7. A disposi¢do dos treze experimentos com as
combinacdes das varidveis avaliadas € mostrada nessa figura (item 2.5). A primeira
variavel (concentracdao do 2-TTA) foi estudada em sete niveis, entre 0,0005 e 0,01 mol L'l,
a segunda (pH) em cinco niveis, entre 3,0 e 7,0 e a terceira (concentragdo do Triton X-114)
em trés niveis, entre 0,05 e 0,30% (m/v). O planejamento experimental com os niveis de
cada varidvel avaliada é mostrado na Tabela XIX. E importante mencionar que os

experimentos 14 e 15 sdo replicatas do ponto central (experimento 13).
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Tabela XIX. Planejamento experimental, niveis e valores para as trés varidveis avaliadas.

epo‘:.n:leentos Planejamento teérico Niveis avaliados
X, X, X3 TTA, mol L! pH Triton X-114, % m/v
1 1 0 0 0,0053 7,00 0,175
2 0,5 0,866 0 0,0094 6,00 0,175
3 0,5 0,289 0,817 0,0066 6,00 0,277
4 -1 0 0 0,0053 3,00 0,175
5 -0,5 -0,866 0 0,0011 4,00 0,175
6 -0,5 -0,289  -0,817 0,0039 4,00 0,073
7 0,5 -0,866 0 0,0011 6,00 0,175
8 0,5 -0,289  -0,817 0,0039 6,00 0,073
9 -0,5 0,866 0 0,0094 4,00 0,175
10 0 0,577  -0,817 0,0080 5,00 0,073
11 -0,5 0,289 0,817 0,0066 4,00 0,277
12 0 -0,577 0,817 0,0025 5,00 0,277
13 0 0 0 0,0053 5,00 0,175
14 0 0 0 0,0053 5,00 0,175
15 0 0 0 0,0053 5,00 0,175

Com os resultados encontrados a partir do planejamento Doehlert, foram obtidas

superficies de resposta, as quais foram plotadas usando-se duas varidveis (concentracdo do

2-TTA e pH). Como a concentragdo do Triton X-114 ndo influenciou de maneira

significativa, esta foi mantida constante (0,175% m/v). E importante mencionar que a

temperatura de aquecimento (60 °C) foi utilizada conforme indicado em trabalhos

publicados, empregando o 2-TTA para a pré-concentracao de outros ions inorganicos

14,20
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A Figura 23 mostra as superficies de resposta obtidas para La, Ce, Nd, Gd, Yb, Lu,

Pr, Dy, Er, Tm

, Eu, Tb e Ho. Como pode ser observado nessa figura, as maiores
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Todos os lantanideos formam cétions trivalentes estdveis, cujos raios diminuem
com o aumento do nimero atdmico (contra¢ao lantanidica). O raio do La por exemplo, é
maior do que a de Lu, dessa forma, o nimero de coordenacdo dos lantanideos varia. As
diferencas observadas em relacdo a concentracdo do 2-TTA podem ser devidas ao raio
i6nico e a variagdo de basicidade ao longo da série dos lantanideos, a qual estd relacionada
com a distribuicao eletronica e blindagem pelos orbitais f. Na Figura 23 pode-se notar
diferentes superficies de resposta de Yb e Lu. Nesses elementos o orbital 4f é quase
preenchido (4f" para Yb®*) ou completamente preenchido (4f'* para Lu®"). No entanto, a
condi¢do 6tima com respeito a concentracdo do 2-TTA pode ser a mesma para Sm, Eu,
Gd, Tb, Ho, Er, Tm, Yb e Lu.

As condi¢des estabelecidas apds o planejamento Doehlert para a pré-concentragio
dos lantanideos mediante CPE sdo mostradas na Tabela XX. Nessa tabela sdo também
mostradas as figuras de mérito do método proposto para a pré-concentracdo dos
lantanideos mediante CPE. Os LDs foram calculados conforme recomendagao da [UPAC.
Os LDs obtidos nesse trabalho (entre 0,002 e 0,100 ug L) sdo menores que os
encontrados por Li et al.lo, entre 0,041 e 0,448 ug L'l, usando 8-hidroxiquinolina como
agente complexante e a ICP OES para a determinacdo dos elementos. Os baixos LDs
obtidos nesse trabalho podem ser atribuidos ndo somente ao procedimento de pré-
concentracdo empregado, mas também ao uso do sistema com dessolvatacdo do aerossol
para a introdugdo da fase rica no plasma. Pode ser observado na Tabela XX que os LDs
calculados sdo similares aos obtidos por ICP-MS, com excecdo de La, Ce, Pr e Tb, porém,
no caso do Yb, o LD obtido € cinco vezes inferior ao obtido por ICP-MS”.

O coeficiente de correlagdo linear das curvas de calibracio nao mostrados na
Tabela XX, variaram entre 0,996 e 0,999, enquanto que o fator de enriquecimento variou

entre 9 e 14.
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Tabela XX. Condig¢des estabelecidas e parametros de mérito do método desenvolvido para
a pré-concentragcdo de lantanideos mediante CPE e posterior determina¢do por ICP OES; o

LD é expresso em ug L'

LD LD

TTA, Triton X-114, ,
Método ICP-MS FE

Elementos pH

mol L™ % (M) gesenvolvido  (99)
La 600 00053 0,175 0,028 0,004 14
Ce 600 00053 0,175 0,099 0,004 10
Pr 6,00  0,0053 0,175 0,103 0,003 14
Nd 600 0,053 0,175 0,020 0,018 1
Dy 600 0,053 0,175 0,015 0,011 10
Er 6,00  0,0053 0,175 0,022 0,012 9
Tm 600 0,0053 0,175 0,003 0,003 10
Sm 600 00011 0,175 0,018 0,016 10
Eu 600 00011 0,175 0,014 0,011 9
Gd 600 0,011 0,175 0,013 0,013 12
T 600 00011 0,175 0,047 0,004 9
Ho 6,00 0,011 0,175 0,009 0,004 9
Yb 600 0,011 0,175 0,002 0,010 1
Lu 600 00011 0,175 0,002 0,003 12

Devido a limitagdes do complexante empregado (2-TTA) em relagdao ao pH e sais
soliveis presentes na matriz das amostras, o método desenvolvido foi aplicado
satisfatoriamente para andlise de 4dgua mineral, dgua de rio e material de referéncia
certificado de dgua (SPS-SW1). Conforme mostrado na Tabela XXI, mesmo com os baixos
LDs obtidos, os lantanideos ndo foram detectados nas amostras ndo certificadas analisadas.

Testes de recuperacdo foram feitos visando-se avaliar a performance do método
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desenvolvido. Como podemos ver nessa tabela, resultados quantitativos foram obtidos
(recuperagdes entre 88 e 108%). Foram avaliados outros materiais (cinza de carvao, folhas
de planta e sedimento de rio), porém as recuperagdes dos elementos ndo foram
quantitativas (inferiores a 60%) ou ocorreu formacao de precipitado quando se adicionou o
2-TTA, impossibilitando a determinacdo dos elementos, uma vez que pode causar
entupimentos no sistema de introducdo da fase rica em surfactante no plasma. Em
trabalhos que também empregaram o 2-TTA como complexante, para a pré-concentracao
de outros elementos (Cr, Cd, Pb e Mn) foram analisadas diferentes amostras de dgua (dgua

, . . . 14,20
do mar, 4gua da torneira e 4gua mineral) .
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Tabela XXI. Recuperagdo dos lantanideos em dgua mineral, 4gua de rio e dgua certificada (SPS-SW1).

Agua mineral Agua de rio SPS-SW1
Elementos  Agicionado, Encontrado, Recuperacdo, Adicionado, Encontrado, Recuperacdo, Certificado, Encontrado, Recuperacio,
ng L pg L % ng L pg L % ng L ng L %
La 1,00 0,98 £ 0,01 99 1,00 0,94 £0,01 94 0,50 £0,01 0,49 £ 0,01 98
Ce 1,00 0,93 £0,01 93 1,00 0,93 £0,08 93 0,50 £0,01 0,47 £0,01 94
Pr 1,00 0,92 +£0,03 93 1,00 0,94 £ 0,03 94 0,50 £0,01 0,46 £ 0,01 92
Nd 1,00 0,96 + 0,04 96 1,00 1,01 £0,01 101 0,50 £0,01 0,49 £0,02 98
Dy 0,50 0,45 £0,01 88 0,50 0,49 £0,01 98 0,50 £0,01 0,52 £0,03 104
Er 0,50 0,44 + 0,01 88 0,50 0,47 £0,02 94 0,50 £0,01 0,53 £0,02 106
Tm 0,50 0,46 £ 0,01 92 0,50 0,48 £0,01 96 0,50 £0,01 0,51 £0,02 102
Sm 0,50 0,46 £ 0,01 92 0,50 0,47 £ 0,01 94 0,50 £0,01 0,48 0,02 96
Eu 0,50 0,46 £ 0,01 92 0,50 0,49 £0,01 98 0,50 £0,01 0,54 £0,02 108
Gd 0,50 0,45 £0,01 90 0,50 0,48 £0,01 96 0,50 £0,01 0,51 £0,01 102
Tb 0,50 0,46 £ 0,03 92 0,50 0,47 £0,01 94 0,50 £0,01 0,46 £ 0,01 92
Ho 0,50 0,48 £0,01 96 0,50 0,47 £0,01 94 0,50 £0,01 0,48 £0,01 96
Yb 0,50 0,48 £0,01 96 0,50 0,47 £0,01 94 0,50 £0,01 0,47 £0,02 94
Lu 0,50 0,50 £0,01 100 0,50 0,48 £0,01 96 0,50 £0,01 0,52 £0,02 104
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6 CONCLUSOES

Os resultados obtidos demonstram que a separacdo da matriz/pré-concentragdao do
analito mediante CPE melhora os LDs de As, Bi, Cd, Hg, Pb, Sb e Se, possibilitando a
determinac¢do de baixas concentracdes desses elementos em dgua, tecidos animal e vegetal,
urina, fertilizante quimico e vinho branco por ICP OES. A associa¢do da CVG com ICP
OES minimiza os efeitos da fase rica em surfactante no plasma, além de melhorar o limite
de deteccdo. O Bi, o Hg, o As e o Sb foram determinados em niveis de ng L, usando-se
CPE para a pré-concentragdo dos elementos ¢ CVG como método de introdugdo da
amostra (fase rica em surfactante) no plasma. O LD do Bi é também da ordem de ng L™
quando a nebulizacdo pneumdtica com dessolvatacdo do aerossol € utilizada para
introduzir a amostra no plasma.

Como esperado, as sensibilidades para Cd e Pb sdo melhores com o uso da
nebuliza¢do pneumadtica com dessolvatagao do aerossol, pois a eficiéncia de transporte é
maior. No entanto, a precisdo para esses elementos presentes na fase rica em surfactante
nao foi boa (RSD > 30%) e ndo foi observada melhora dos LDs, em comparagcdo a
nebuliza¢do pneumatica convencional. Além disso, foram observados efeitos de memoria
pronunciados para Cd e Pb quando a fase rica em surfactante foi introduzida no plasma.

A complexagdo dos elementos investigados com o DDTP ocorreu em meio acido
(HCI e HNOs3), ndo sendo necessdria a utilizacdo de solu¢des-tampdo, reduzindo assim
interferéncias e riscos de contaminacao. Entretanto, nesse trabalho foi observado que para
a pré-concentracdo off-line de Cd e Pb, baseada na CPE, a concentra¢do de acido deve ser
muito baixa. Nesse sentido, o uso da MIC é uma boa alternativa, uma vez que a
concentracdo de 4cido na solugdo final pode ser menor, em comparacdo a decomposi¢ao
dcida convencional.

Nao foi possivel a determinacdo do Se nas amostras analisadas usando-se CVG
para a introducdo da fase rica no plasma devido a interferéncias da matriz. No entanto, o
elemento pdde ser determinado de maneira satisfatoria apds pré-concentracdo mediante
CPE e emprego da nebulizacdo pneumdtica convencional para introduzir a fase rica no
plasma. O Se foi detectado apenas na amostra de castanha do Par4, porém recuperacdes

quantitativas foram atingidas para a maioria das amostras analisadas e adicionadas de Se.
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Os resultados obtidos para a As, Cd, Pb, Sb e Se, quando a nebulizacdo pneumdtica
com dessolvatacao do aerossol foi utilizada para a introdu¢do da fase rica ou aquosa no
plasma, sugerem a necessidade de uma investigacdo mais detalhada dos efeitos causados
pela dessolvatacdo do aerossol.

Mediante otimizacdo multivariada foi possivel avaliar as condi¢des envolvidas na
CPE dos lantanideos usando o 2-TTA, de maneira mais rdpida, levando-se em
consideragdo as possiveis interacdes entre as varidveis avaliadas. Devido a limitacdo do
complexante empregado em relacio ao pH e constituintes da matriz, os lantanideos
puderam ser determinados quantitativamente apenas em amostras de d4gua doce. O método
desenvolvido € adequado para o monitoramento desses elementos em dgua doce por ICP
OES.

De maneira geral, pode-se concluir que os métodos desenvolvidos, usando-se CPE,
empregando-se DDTP ou 2-TTA e Triton X-114 para a pré-concentracdo dos elementos
investigados, sdo robustos, pois foram obtidas recuperacdes quantitativas para a maioria
das amostras analisadas (em torno de 100%). O método de pré-concentragao baseado na
CPE ¢ relativamente simples e de baixo custo. Além disso, gera pequenas quantidades de

. . . 41
residuos, estando de acordo com os principios da green chemistry™ .
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ANEXO 1

Matrizes
Mel de Figado Sedimento Fertilizante Sementes Tecido de ostra Agua doce
abelhas de peixe folhas de quimico Folha de arbusto Agua de coco
arbusto \L Folha de tabaco Agua do mar
\L Urina
\L Remogio da Vinho branco
fracio lipidica
Decomposi¢io por aquecimento -
. A | Decomposicao
convencional ou sonicaciio
por MIC
\L l | Diluicio adequada |
CPE
CPE

Determinacao por
NEB -ICP OES
CVG-ICPOES

NEB/DES ICP OES

Esquema dos procedimentos empregados para a determinacdo dos elementos investigados

(As, Bi, Cd, Hg, Pb, Sb, Se e 14 elementos da série dos lantanideos); CPE: extracdo no

ponto nuvem; MIC: combustio iniciada por micro-ondas; NEB: nebulizacdo pneumitica;

CVG: geracdo quimica de vapor; NEB/DES: nebulizacdo pneumatica com dessolvatacao

do aerossol.
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