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RESUMO

O presente trabalho, em sua primeira parte, descreve o desenvolvimento
de métodos analiticos para a determinacdo de elementos trago e consituintes
minoritarios por espectrometria de absorcdo atdbmica de alta resolucdo com
fonte continua (HR-CS AAS), com andlise direta de amostras solidas (SS).
Inicialmente, sdo mostrado resultados para a determinagéo de Pb em amostras
bioldgicas. O procedimento utilizou Ru como modificador permanente e
calibracao utilizando padrées aquosos, com bons resultados para a analise de
sete materiais de referéncia certificados. A correcdo de fundo por minimos
guadrados (LSBC) demonstrou que o espectro molecular observado em
temperaturas elevadas de atomizacdo correspondia a mondéxido de fosforo
(PO). A determinacdo de Ag, por sua vez, foi conduzida em amostras
geoldgicas, sem uso de modificadores. Para amostras de solos e sedimentos,
calibragdo com padrdes aquosos permitiu a obtencdo de resultados
concordantes com valores informados, ao passo que a andlise de rochas e
minérios requereu calibracdo com material de referéncia sdlido. A LSBC foi
conduzida para demonstrar a correcado para fundo estruturado decorrente da
molécula de SH. Em uma terceira aplicacdo, Cr e Fe foram simultaneamente
determinados em amostras de alimentos por SS-HR-CS AAS, através da linha
principal de Cr em 357,869 nm e de uma linha secundaria de Fe em 358,119
nm. Bons resultados foram obtidos para a analise de 4 materiais de referéncia
certificados, comprovando a boa exatiddo para a analise simultanea. Por fim,
nanotubos de carbono de parede simples e de paredes multiplas foram
analisados para a determinacao de Ag, Co, Cr, Ni e Pb por SS-HR-CS AAS. A
determinacdo de Ag e Pb procedeu de maneira analoga aos procedimentos
anteriormente descritos, embora sem uso de modificador, ao passo que Co, Cr
e Ni foram determinados de maneira simultanea, na regido espectral em torno
da linha secundaria de Cr em 360,538 nm. Em funcdo das concentracdes
elevadas, as asas das linhas foram utilizadas para propositos analiticos,
resultando em reducéo de sensibilidade e aumento de linearidade das curvas
de calibragdo. Boa concordancia foi obtida na comparagdo com resultados
obtidos por procedimento de extracdo e analise por espectrometria de massa

com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS). Em todos os procedimentos,
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limites de deteccao variando entre 0,002 ug g* (Ag) e 1,5 mg g* (Co em linha
secundéria) foram obtidos, sendo adequados aos métodos propostos.

A segunda parte do trabalho envolveu a investigacdo de compostos
organometalicos utilizando a espectrometria de massa (MS) com analise direta
em tempo real (DART). Diversos compostos organometalicos de As, Fe, Hg,
Pb, Se e Sn foram analisados por MS quanto aos sinais correspondentes
obtidos por ionizagdo pela fonte DART. Padrbes de fragmentacdo colisional
induzida foram também avaliados. Dois procedimentos distintos de
amostragem, com algodéao exposto ao plasma da fonte DART e com analise do
headspace dos compostos puros e/ou dissolvidos em tolueno, foram utilizados.
A amostragem por headspace permitiu obter sinais temporalmente estaveis,
possibilitando avaliar os efeitos dos parametros operacionais da fonte DART
sobre os sinais obtidos. Constatou-se que a ativacéo de dois dos eletrodos que
compdem a fonte DART, com a func¢ado eliminar ions do fluxo de géas, causou
diminuicdo na intensidade dos sinais para a maioria dos compostos, 0 que
pode ser indicio da participacdo de espécies idnicas do plasma na ionizacao
dos diferentes compostos. Algumas tentativas de aplicacao dos procedimentos
descritos a deteccdo de organometdlicos em amostras “reais” foram
conduzidas, embora apenas sinais de baixa intensidade em razbées m/z

elevadas tenham sido detectados.



ABSTRACT

The present work describes, in its first section, the development of
analytical methods aiming to determine trace elements and minor constituents
using high-resolution continuum source atomic absorption spectrometry (HR-CS
AAS) and direct solid sampling (SS). Initially, results are shown for the
determination of Pb in biological samples. The procedure employed Ru as
permanent modifier and calibration against aqueous standards, resulting in
good agreement between determined and certified values for the analysis of
seven certified reference materials. Least-squares background correction is
shown to demonstrate that the molecular spectrum observed at elevated
atomization temperatures is due to the presence of the phosphorus monoxide
(PO) molecule. The determination of Ag has also been carried out, without
using chemical modifiers, in geological samples. For soil and sediment analysis,
calibration against aqueous standards allowed good agreement between
informed and determined values, whereas rock and ore analysis required
calibration against a solid reference material. LSBC was employed in order to
demonstrate that the molecular spectrum detected was due to the SH molecule.
In a third independent procedure, Cr and Fe have been simultaneously
determined in food samples using the main Cr line at 357.869 nm and a
secondary Fe line at 358.119 nm. Good results were obtained for the analysis
of four certified reference materials, attesting the good accuracy of the
simultaneous determination procedure. Finally, single and multi-walled carbon
nanotubes have been analyzed, aiming to determine Ag, Co, Cr, Ni and Pb by
SS-HR-CS AAS. The determination of Ag and Pb was carried out similarly to
the procedures previously described, except for the absence of chemical
modifiers for Pb. Cobalt, Cr and Ni were determined simultaneously, in the
spectral region in the vicinity of the secondary Cr line at 360.538 nm. Due to the
high concentration found in the carbon nanotubes samples, line wings have
been used for analytical purposes, resulting in reduced sensitivity and increased
linear working range. Good agreement with the concentration of Co, Ni and Pb
was obtained in comparison to the results determined by a microwave-assisted
extraction procedure and inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-

MS). All the developed methodologies resulted in detection limits ranging
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between 0.002 pg g* (Ag) and 1.5 mg g’ (secondary Co line), which have
proved to be adequate to the proposed analytical procedures.

The second part of the work describes the investigation that has been
carried out using organometallic compounds and mass spectrometry (MS) with
direct analysis in real time (DART). Several organometallic compounds of As,
Fe, Hg, Pb, Se and Sn have been used in the investigation, aiming to identify
their corresponding mass spectra obtained using DART as the ion source.
Induced fragmentation patterns have also been evaluated. Two distinct
sampling procedures, using cotton exposed to the DART plasma or headspace
sampling of pure or toluene-solutions of the organometallic compounds, have
been employed. Headspace sampling allowed temporally stable signals to be
obtained, allowing to evaluate the effect of DART operating parameters on the
intensity and pattern of the signals obtained. Results have shown that the
activation of two of the electrodes that integrate the DART source, which are
supposed to remove ions from the gas stream, resulted in the reduction in
signal intensity for most of the compounds investigated, which seems to
indicate the ionic species of the plasma participate in the ionization process of
the organometallic compounds. A few attempts to identify organometallic
signals in ‘real’ samples have been carried out, although only low-intensity

signals at high m/z ratios could be observed.
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1. Introducao 1

1. INTRODUCAO

As atividades antropogénicas, em especial apos a Revolugdo Industrial,
foram e séo responsaveis pela exploracdo, muitas vezes inadequada, de
recursos naturais e pela dispersdo de elementos traco no meio ambiente.
Muitos dos elementos, como Cd, Pb, Hg, Ni, Tl e Cr, entre outros, possuem
efeitos conhecidamente toxicos em seres vivos, ao passo que outros, como Ag,
Au e metais do grupo da platina, possuem efeitos ainda pouco conhecidos ou
estudados. Embora muitas vezes sejam encontrados em baixos niveis de
concentracdo (usualmente em mg kg ou pg kg?), a presenca destes
elementos € nociva particularmente devido ao efeito cumulativo, responséavel
pela alteracdo de algumas fungcBes metabdlicas. Este fato é ainda agravado
pela ténue linha que separa a essencialidade e a toxicidade de alguns
elementos, 0 que requer constante avaliacdo. O monitoramento da
concentracéo e presenca de elementos tragco em matrizes complexas tais como
em solos, sedimentos, rochas, efluentes e matéria-prima para obtencdo de
energia como carvao, além de sistemas vivos como folhas e tecidos animais
requer, portanto, o desenvolvimento de metodologias analiticas adequadas, em
especial por tratar-se de amostras de matriz complexa, e especialmente 0 uso
de técnicas instrumentais sensiveis o suficiente para determinar com confianca
estatistica a concentragdo destes elementos.

A espectrometria de absorcdo atbmica em forno de grafite (GF AAS) é
uma das técnicas mais empregadas atualmente para a determinacdo de baixas
concentracbes de elementos potencialmente toxicos, o que se deve
especialmente a sua alta seletividade e sensibilidade [1]. Uma das maiores
dificuldades na analise de amostras solidas por AAS diz respeito ao
procedimento de abertura adotado para tais amostras. Os procedimentos
convencionais de abertura de amostras envolvem freqientemente o uso de
reagentes acidos, a digestdo por microondas ou métodos utilizando a fusdo
alcalina (em geral para amostras geoldgicas). Estes procedimentos sdo muitas
vezes longos, dispendiosos, com diluicdo do analito, geracdo de matriz
indesejavel e/ou sujeitos a perdas de elementos mais volateis. Entretanto,
certamente a facilidade de manuseio das amostras digeridas para introdugéo

nos instrumentos de GF AAS torna estes procedimentos atrativos. Algumas
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amostras, como tecidos biolégicos e materiais botanicos, sdo especialmente
adequados para estes procedimentos de abertura por sua facil digestdo; outros
materiais como carvao e sedimentos requerem um controle cauteloso das
condicbes experimentais, embora o0 resultado final possa facilitar
consideravelmente o procedimento de analise. Duas alternativas interessantes
para tais amostras consistem na analise direta de solidos e na andlise de
sélidos em suspenséao, que apresentam diversas vantagens sobre os métodos
convencionais de abertura e analise, permitindo, entre outros, obtencdo mais
rapida de resultados [2,3].

Os métodos mais tradicionais empregados para a analise de amostras
sélidas incluem uma etapa de preparagdo com o intuito de solubilizar a
amostra. Processos de dissolucdo ou digestdo sdo usualmente conduzidos
com aumento de temperatura, através de reacdes quimicas ou da simples
transformacao fisica da mistura [4]. Os reagentes utilizados para digestao
podem representar uma fonte consideravel de contaminacdo, uma vez que 0s
mesmos estdo presentes em grande excesso. Além disso, frascos, aparatos e
a propria atmosfera do laboratorio podem constituir fontes de contaminacéo,
enquanto que perda de analito pode ocorrer devido a volatilizacdo ou adsorcao
nas paredes do frasco. Entretanto, diversos procedimentos de dissolugéo e
digestdo podem ser encontrados na literatura.

Métodos de digestéo por via Umida séo freqientemente conduzidos com
acidos, e a eficiéncia aumenta com o aumento da capacidade oxidante. A
digestdo por via Uumida pode ser auxiliada por microondas, em recipientes
capazes de suportar pressdes elevadas ou mesmo a pressdo atmosférica. A
utilizacdo de microondas tende a ser mais eficiente, uma vez o processo de
digestdo ocorre com aquecimento direto por irradiagdo da mistura liquida, ao
invés do aquecimento por convecgao através das paredes do vaso. Métodos
utilizando fuséo alcalina, na qual uma mistura de fundentes (como NayB;O7,
K.COg, etc.) € adicionada a aliguotas da amostra solida, sdo eficientes para
dissolver amostras refratarias, como oOxidos. Estes métodos requerem,
entretanto, elevada pureza dos fundentes utilizados e demandam tempo
consideravel. Outra alternativa empregada para a digestdo de amostras solidas
consiste na combustdo, conduzida em atmosfera de oxigénio, para decompor

amostras cuja matriz apresenta alto teor organico. A caracteristica comum a
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todos estes procedimentos reside na dificuldade em lidar com elementos
volateis e com amostras de matriz refratéria, que requerem condi¢cdes
vigorosas de digestéo [1,5].

Estes procedimentos, além de tediosos e extensos, apresentam as
desvantagens ja mencionadas e estdo associados a riscos de seguranca
inerentes ao manuseio de misturas corrosivas e explosivas [1]. Assim, diversos
métodos tém sido desenvolvidos focando na analise de amostras soélidas sem
emprego de qualquer procedimento para dissolucdo das mesmas, incluindo a

analise de amostras solidas em suspenséao e a analise direta de sélidos.

1.1. Analise direta de solidos (SS)

1.1.1. Fundamentos

A analise direta de materiais sélidos através da introducéo de aliquotas
do material diretamente no instrumento de medida consiste em uma poderosa
estratégia analitica. Apos cerca de trés décadas de desenvolvimento e
investigacdo associada a AAS, a instrumentacéo e as metodologias disponiveis
permitem aplicar a SS a diversos materiais [5], embora em muitos casos
algumas dificuldades relativas a técnica ainda persistam. Quando se deseja
obter informacgdo elementar quantitativa diretamente de amostras sdlidas, as
técnicas de espectrometria atbmica sao particularmente promissoras, devido a
possibilidade de serem aplicadas a uma grande variedade de elementos e
oferecerem boa sensibilidade e seletividade. Embora a andlise direta de
amostras solidas seja rotineira em espectrometria de emissdo optica (OES)
utilizando arcos e centelhas e em espectrometria de fluorescéncia de raios-X,
entre outras técnicas, a analise direta de sélidos utilizando espectrometria de
absorcdo atdmica com atomizagdo em forno de grafite (GF AAS) ainda né&o
pode ser considerada como uma técnica amplamente aplicada. Isto se deve
basicamente a alguns argumentos relacionados a dificuldades inerentes a SS

[6-8], tais como:
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(i) dificuldade de introduzir pequenas aliquotas de uma amostra sélida no
atomizador - todos os instrumentos e procedimentos envolvidos devem suprir
algumas necessidades analiticas, técnicas e/ou ergondmicas. Embora os
primeiros acessorios utilizados para pesagem e introducdo de amostras com
uso de SS fossem de uso relativamente complexo, os acessoOrios mais atuais
disponibilizados comercialmente permitem manusear e introduzir as amostras
com relativa facilidade, permitindo contornar as dificuldades associadas a
introducdo de pequenas aliguotas de amostra no atomizador. Além dos
acessorios disponiveis para introducdo manual de amostras solidas, como
mostrado na Fig la, a completa automatizacdo do processo de introducédo é
hoje possivel gracas ao desenvolvimento de dispositivos de pesagem e
insercado automaticas das plataformas de grafite contendo as amostras solidas

no interior do tubo de grafite, como mostrado na Figura 1b.

(i) a baixa precisdo, resultando em desvio padréo relativo (RSD) elevado se
comparado a analise de solugdes — com o desenvolvimento de instrumentacao
moderna para SS, esta dificuldade esta intimamente associada a
heterogeneidade natural das amostras solidas. Todavia é certamente preferivel
obter-se um valor exato mesmo acompanhado de RSD, por exemplo, de 5 ou
10% (devido a um minimo de preparo de amostra) do que obter-se um RSD,
por exemplo, de 1% de um resultado prejudicado por um erro sistematico
devido a perda ou contaminacdo resultantes de um longo processo de preé-
tratamento. Os valores de RSD podem, ainda, fornecer informag&o acerca da

heterogeneidade da amostra.

(i) o procedimento de calibracdo pode tornar-se complexo, requerendo uma
amostra solida de referéncia certificada de matriz semelhante a da amostra em
andlise — embora a calibragdo com materiais de referéncia certificados seja
utilizada com frequiéncia em técnicas que se baseiam na analise direta de
sélidos como XRF e GD OES, este procedimento de calibracao freqlientemente
pode ser substituido pelo uso de solugbes de calibragdo em meio aquoso com
uso de SS-GF AAS. A utilizacdo de condicbes STPF permite, em grande parte

dos casos, controlar interferéncias nédo-espectrais, de modo que a influéncia da
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matriz da amostra no sinal do analito possa permitir a comparacao direta com o
sinal produzido a partir de uma solugéo aquosa.

(iv) presenca de quantidade elevada de matriz no atomizador acarreta em
elevado fundo e possibilidade de interferéncia espectral — esta dificuldade esta
intimamente associada aos sistemas de correcdo de fundo utilizados em
instrumentos convencionais de LS AAS, e cabe a HR-CS AAS investigar estes
problemas.

Figura 1. Acessorios para introducdo direta de amostras sélidas em GF AAS:

(a) acessoério manual e (b) amostrador automatico para solidos (Analytik Jena AG)
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Embora algumas das dificuldades supracitadas ndo possam ser
completamente contornadas em todos os tipos de situacéo utilizando GF AAS,
as vantagens associadas a SS-GF AAS superam as possiveis dificuldades, de
modo que a técnica pode ser especialmente vantajosa para a determinacao de
elementos em niveis de traco. Este motivo faz com que a andlise direta de
sélidos por GF AAS seja quase tdo antiga quanto a propria técnica [8]. L'vov,
em seu pioneiro artigo descrevendo o uso de um forno de grafite como
atomizador para AAS [9], sugeriu que este atomizador seria especialmente Util
para a analise direta de sdlidos, e diversos experimentos posteriores
demonstraram o potencial da técnica [5].

A aplicacéo e o crescente interesse do uso de SS com GF AAS provém

das vantagens inerentes ao procedimento, que incluem [5]:

(i) obtencao rapida de resultados — este beneficio esta associado a eliminacéo
ou reducdo significativa das etapas de pré-tratamento das amostras sélidas. Se
apenas um unico processo de pré-tratamento € requerido para a obtencdo de
aliquotas adequadas da amostra (por exemplo, moagem) e a informacao sobre
a concentracdo aproximada do analito esta disponivel, o tempo necessario
para obter um resultado desde a chegada da amostra até a analise
propriamente dita € significativamente reduzido. De fato, este tempo passa a
tornar-se determinado apenas pelo programa de temperatura do forno de
grafite e pelo processo de moagem, quando necessario. Kurflrst [5] efetuou
uma investigacdo avaliando a duracdo da analise por SS dependendo do
namero de amostras e do numero de elementos a serem determinados em
relacdo a duracdo da analise da mesma amostra utilizando técnicas de
digestdo. Os resultados, mostrados na Fig 2, permitem verificar, por exemplo,
que a determinacao de um elemento em uma amostra pode consumir em torno
de 70 min utilizando SS, ao passo que cerca de 440 min sdo necessarios, caso
a amostra seja digerida. Para a determinacdo de 7 elementos, 360 min s&o
necessarios para analise por SS contra 960 min para amostra digerida, e se
sdo analisadas 50 amostras para a determinacdo de um Unico elemento a SS
consome cerca de 810 min, contra 2600 min caso a digestdo seja aplicada.

Obviamente, a situacdo torna-se levemente mais favoravel se técnicas
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modernas de abertura, como digestdo assistida por microondas, séo utilizadas,

mas a vantagem da andlise direta ainda permanece evidente.
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Figura 2. Resultados de um estudo sobre o consumo de tempo da analise direta de
sélidos em relacdo aos métodos baseados na decomposi¢cdo de amostras (= 100%),
em funcdo do niumero de amostras e de elementos a serem determinados (adaptado
de [5)).

(ii) procedimento econémico — o uso da andlise direta de sdlidos permite
reduzir custos de analise, principalmente considerando-se a eliminacdo do uso
de reagentes de alta pureza freqientemente requeridos em técnicas de
abertura. O procedimento também permite a reducdo do uso de equipamentos
especiais (por exemplo, digestores com uso de microondas) e a reducao no

uso de outros materiais de consumo, como frascos e outros acessorios.

(i) procedimento simples — 0 processo usual de andlise utilizando SS resume-
se a moagem, pesagem e insercdo da aliquota de amostra pesada no

atomizador. Se ha conhecimento da amostra e dos efeitos que influenciam a
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exatiddo dos resultados, a andlise usualmente segue o0 curso supra-citado.
Obviamente, a possivel simplicidade do procedimento ndo implica no fato que a
andalise possa ser conduzida com menor grau de conhecimento analitico, de
forma que o entendimento das dificuldades inerentes ao procedimento torna-se
essencial para atingir resultados exatos. Erros decorrentes de contaminacéo
cruzada e segregacao de particulas mais densas devem ser considerados, mas
podem ser controlados na maioria dos casos.

(iv) elevado poder de deteccdo — o desenvolvimento de técnicas instrumentais
e metodologias analiticas capazes de permitir a detec¢do de quantidades cada
vez menores do analito freqientemente conflitam com os procedimentos de
digestdo da amostra, que implicam em diluicdo consideravel. Desta forma, a
analise direta de sdlidos, usualmente, permite obter o mais elevado poder de
deteccdo dentre as metodologias de andlise disponiveis, devido a total
auséncia de diluicdo, propiciando a geracdo do sinal analitico diretamente a

partir da amostra soélida e ndo-degradacéo do poder instrumental de deteccéo.

(v) reducdo de erros inerentes ao procedimento analitico — o fato de haver
reducdo significativa de etapas do procedimento analitico e da maior facilidade
de controla-las permite a SS oferecer uma reducao no risco de contaminacgao.
O baixo valor de branco obtido € consequéncia da auséncia de etapas de
adicdo de reagentes, do minimo manuseio da amostra e do tempo
extremamente curto requerido, desde a pesagem até a introdugcdo no

atomizador.

(vi) reducao nos riscos do ambiente de trabalho e na geracédo de residuos — a
producdo, uso e descarte de reagentes quimicos utilizados na decomposicéo
de amostras consomem energia e representam elevado risco ambiental. Com
isso, muitos procedimentos analiticos, ainda que aplicados com propésitos de
avaliacdo ambiental, tornam-se parte do problema a medida que sdo aplicados
com fregliéncia. Além dos residuos gerados a partir dos procedimentos usuais
de pré-tratamento de amostras, h4 o risco de contaminacdo do ambiente de
trabalho e os riscos associados ao manuseio de reagentes tdxicos e/ou

corrosivos. Obviamente, a SS contribui para a reducdo dos riscos associados
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ao manuseio e utilizacdo de reagentes, além de contribuir para a “quimica

verde”, através da reducdo ou eliminagdo da quantidade de residuos gerada.

(vii) consumo reduzido de amostras — enquanto a maioria dos procedimentos
de pré-tratamento de amostra requer quantidades tipicamente na ordem de 100
a 1000 mg para a realizacdo de uma Unica replicata, a SS requer quantidades
até trés ordens de grandeza menores para a obtencdo do sinal analitico.
Assim, a SS torna-se particularmente interessante para a analise de amostras
cuja disponibilidade € limitada, como objetos de arte ou mesmo pequenos

insetos, uma vez que o consumo é significativamente reduzido.

(viii) permite estudos de homogeneidade — a SS permite efetuar estudos de
homogeneidade de amostras sélidas e a investigacéo da distribuicdo do analito

em diferentes pontos de amostragem.

Algumas caracteristicas inerentes a SS influenciam de maneira
significativa os processos fisicos e quimicos que envolvem analise por GF
AAS. A primeira delas consiste no processo de atomizacéo. Frequentemente,
durante o processo de dissolucdo/digestdo de amostras, uma fragcéo
significativa da matriz € removida, o que faz com que a aliquota da amostra
liquida inserida no atomizador contenha uma quantidade e concentracdo muito
menor de componentes em relacdo a amostra original. O processo de
digestado/dissolucdo também é freqlentemente responsavel pela separacao
matriz/analito, particularmente no caso de amostras com alto teor de matriz
organica, o que muitas vezes implica no fato que o analito € introduzido no
atomizador em uma forma quimica mais simples, como um cation ou um
complexo hidrossollvel. Para amostras de matriz inorganica, entretanto, a
eliminacao de substancias originarias da matriz € freqientemente limitada, e o
processo de digestdo promove a introducdo de substancias como acidos e
bases, que podem acarretar em problemas adicionais no momento da
determinacdo. Obviamente, introduzir diretamente uma aliquota da amostra
sélida no atomizador implica no fato que toda a matriz da amostra estara
presente, o que amplifica a possibilidade de ocorréncia de algumas

adversidades durante a medida analitica. Mesmo com uso de temperaturas de
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pirdlise relativamente altas, h4 uma grande possibilidade de ocorrer a
vaporizacdo de componentes da matriz concomitantemente com o analito, e
este fato pode levar ao aumento do sinal de fundo, usualmente pela absorcéo
de radiacdo por moléculas no estado gasoso e/ou pelo espalhamento de
radiacdo por pequenas particulas solidas, e a um maior risco de interferéncia
na fase gasosa [8]. O efeito de matriz pode também tornar-se
consideravelmente pronunciado, afetando o processo de atomizacéo,
particularmente se comparado ao analito em uma solugéo aquosa (solucéo de
calibracdo). A maxima eliminacdo da matriz é, portanto, altamente desejavel,
uma vez que com a eliminacdo eficiente & possivel minimizar seus efeitos
sobre o0 processo de atomizacdo e a ocorréncia de interferéncias,
particularmente em AAS com corretores de fundo por lampada de deutério e
efeito Zeeman.

Basicamente trés situacdes podem ser vivenciadas em uma analise por
SS-GF AAS, envolvendo a volatilidade da matriz. Certamente, 0 caso mais
simples envolve amostras para as quais a matriz € mais volatil que o analito.
Neste caso, com uso de uma temperatura de pirélise adequada é possivel
eliminar a matriz sem perda de analito. Uma situagdo mais complexa envolve
amostras cuja volatilidade da matriz € comparavel a do analito. Neste caso, é
possivel recorrer ao uso de modificadores quimicos com o intuito de alterar as
propriedades térmicas da matriz ou do analito. Quando, entretanto, o analito &
mais volatil que a matriz, algo comum quando elementos como Hg e Cd séo
determinados por GF AAS, frequentemente € possivel atomizar o analito sem
que a matriz seja significativamente vaporizada, 0 que acarreta em uma
minimizacéo de possiveis efeitos adversos [5].

O elevado poder de deteccao pode representar uma dificuldade quando
se deseja efetuar determinacdo por SS-GF AAS. A determinagdo em niveis de
concentracdo de mg g™ ou pg g* pode ser complexa devido & dificuldade em
diluir uma amostra sélida o suficiente para ajustar a concentracdo do analito a
curta faixa linear tipica da GF AAS. A maneira mais Obvia de reduzir o sinal
produzido a partir de uma amostra solida consiste em diminuir a massa de
amostra que € introduzida no atomizador. Esta possibilidade, entretanto, é
limitada principalmente pela heterogeneidade do material a ser analisado. Uma

maneira mais elegante de contornar esta dificuldade consiste na utilizacdo de
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linhas secundarias para a analise, para as quais a sensibilidade é menor.
Deve-se ressaltar, entretanto, que esta alternativa é restrita, especialmente em
AAS convencional com lampadas de catodo oco como fonte de radiacdo, uma
vez que a razao sinal/ruido (S/N) pode ser prejudicada pela utilizacdo de uma
“linha fraca”, cuja intensidade de emissdo seja relativamente baixa. Este
problema pode ser facilmente superado em HR-CS AAS, como sera discutido
mais adiante. Outra alternativa consiste em promover a passagem de argbnio
durante a etapa de atomizacao, reduzindo, assim, o tempo de residéncia dos
atomos no caminho otico. A diluicdo das amostras, por exemplo, utilizando
grafite em po de alta pureza, também foi relatada [5,8]. E importante ressaltar,
entretanto, que as tentativas de reduzir a sensibilidade frequentemente levam a
uma reducédo da precisao [7,10]

Com base nas caracteristicas da técnica de SS, trés critérios basicos
resumem oS requisitos instrumentais para a utilizacéo eficiente da SS-GF AAS
[11,12]: (1) correcdo de fundo eficiente; (2) condi¢cbes isotérmicas do
atomizador durante a etapa de atomizacdo (aproximadas com uso de uma
plataforma de L'vov e aquecimento transversal do tubo de grafite); e (3) um
sistema de introducdo de amostras adequado. A instrumentagdo analitica
moderna contempla estes requisitos, 0 que proporciona a SS um grande

potencial para utilizagcdo como técnica de rotina e de referéncia.

1.1.2. Aplicacdes analiticas e estudos envolvendo a analise direta de solidos

por GF AAS

A literatura relata a aplicacdo da analise direta de solidos por GF AAS a
uma série de analitos em amostras de diferentes origens. A seguir, algumas
das aplicagbes mais recentes e relevantes ao desenvolvimento da técnica
serdo brevemente comentadas.

Alguns autores dedicaram-se a investigar aspectos fundamentais da SS-
GF AAS. Belarra et al. [13], em 1997, avaliaram o efeito da quantidade de
massa introduzida no atomizador nos resultados analiticos obtidos utilizando

andlise de variancia (ANOVA). Os autores afirmam que a obtencdo de
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resultados com boa exatiddo e precisdo somente é possivel em um intervalo
especifico de massa, que varia de acordo com o elemento a ser determinado e
com a matriz a ser analisada, seja devido a influéncia da matriz sobre o sinal
analitico ou devido a concentracdo do analito na amostra. Os autores afirmam
ainda que ha uma tendéncia geral de obter resultados superestimados quando
aliquotas de massa abaixo do valor minimo da faixa 6tima s&o introduzidas no
atomizador, ao passo que valores subestimados sao obtidos com a introdugéo
de aliguotas de massas maiores que o limite superior da faixa 6tima. Para
demonstrar o fato, os autores empregaram a SS-GF AAS para determinacéo
de cobre em complexos vitaminicos, e os resultados obtidos para aliquotas de
massa inferiores a 0,3 mg foram, de fato, maiores que os valores obtidos com
uso de massas maiores, embora ndo tenham encontrado uma explicacao
sustentavel para este fato. A obtencédo de valores inferiores ao esperado com
uso de aliguotas de massa maiores foi atribuida ao crescente efeito da matriz
sobre o processo de atomizagao do analito.

Em um estudo do efeito da quantidade de massa introduzida no
atomizador para a determinagéo de Cd em amostras de carvao, Silva et al. [14]
demonstraram a influéncia da homogeneidade da amostra na reprodutibilidade
dos resultados obtidos. Com a introdugcé@o de aliquotas de massa inferiores a
0,6 mg, desvios padrao relativos (RSD) entre 15 e 35% foram obtidos, e
atribuidos a micro-heterogeneidade das amostras de carvdo. Com a introducéo
de aliguotas superiores a 1,2 mg, valores de RSD de até 35% foram obtidos
para a amostra de matriz menos volatil, como resultado da sobreposicéo
temporal entre o sinal analitico e o sinal de fundo proveniente do espalhamento
de radiacdo por particulas da matriz. Com introducéo de aliquotas entre 0,6 e
1,2 mg, entretanto, um RSD tipicamente inferior a 10% pdde ser obtido para
todas as amostras.

Licker et al. [15] efetuaram uma investigacdo sistemética dos limites
inferiores em SS-GF AAS. Para a determinacdo dos limites de deteccédo e
quantificacdo de Cd e Pb, os autores efetuaram calculos utilizando leituras do
branco, como recomenda a IUPAC, e os compararam com 0 método da curva
de calibragéo, de acordo com a DIN 32645. Limites analiticos de 2 a 20 vezes
menores que os obtidos utilizando técnicas de digestdo foram obtidos, e os

autores propdem alternativas para o céalculo dos limites inferiores considerando
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diversos parametros estatisticos, com o intuito de caracterizar a qualidade
analitica de métodos rapidos de analise.

Belarra et al. [16] propuseram passagem continua do gas de purga (Ar)
durante a atomizacdo para minimizar interferéncias na fase gasosa na
determinacdo de Cu e Pb em amostra de lodo de esgoto. Linhas alternativas
foram utilizadas para a determinagdo devido a alta concentragdo dos analitos
na amostra analisada. A determinacdo de Pb pdde ser conduzida com
interrupcdo do fluxo interno de Ar, uma vez que o analito péde ser atomizado a
1700 °C, de modo a evitar a co-vaporizacao da fracdo inorganica das amostras.
Para Cu, entretanto, a temperatura de atomizacéo requerida (2100 °C) causou
vaporizacao da matriz inorganica, gerando elevado sinal de fundo e problemas
com o sistema de correcdo com lampada de deutério. Com a passagem de Ar
a uma vazdo de 300 mL min™ durante a etapa de atomizacdo, entretanto,
houve significativa reducao do sinal de fundo e a determinacgao foi realizada
com sucesso. Em um trabalho anterior [17], os autores efetuaram uma
avaliacao utilizando simulagdo computadorizada com o intuito de avaliar a SS-
GF AAS como uma técnica classificatoria. A partir dos resultados obtidos, os
autores propuseram a utilizagdo da mediana ao invés da média para
interpretagdo dos resultados analiticos, uma vez que esta Ultima é mais
severamente afetada pela obtencdo de resultados anémalos. Os autores
afirmaram ainda que um minimo de 5 a 20 medidas sao necessarias para obter
resultados a um nivel de confianca estatistica de 95%, o que parece adequado,
visto a precisdo usualmente inferior obtida com SS.

As aplicacoes da SS-GF AAS estendem-se por uma vasta gama de
amostras e analitos. Resano et al. [18] efetuaram a determinagdo de Pd em
diversas amostras com concentragfes variadas do analito. Para isto,
investigaram linhas secundéarias e dois sistemas de correcdo de fundo (com
lampada de deutério e por efeito Zeeman), desenvolvendo um método robusto
com calibracdo com padrbes aquosos, resultando em um limite de deteccéo
(LOD) de 0,4 ng g*. Os mesmos autores avaliaram e compararam o uso de SS
com GF AAS e com espectrometria de massa com plasma indutivamente
acoplado com vaporizagado eletrotérmica (ETV-ICP-MS) para a determinagao
de Cr em diversos materiais de referéncia certificados [19]. Embora a

capacidade de deteccéo inerente a técnica de ETV-ICP-MS seja tipicamente
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maior que em GF AAS, o limite de deteccdo obtido por SS-GF AAS foi 15
vezes menor em comparagao com o procedimento utilizando SS-ETV-ICP-MS,
o que foi atribuido a ocorréncia de interferéncia por ions poliatbmicos contendo
carbono. A calibracdo com padrdes aquosos foi possivel em todos os casos,
exceto para a analise da amostra de lodo de esgoto por ETV-ICP-MS, que
requereu calibracdo por adicdo de analito.

Em um trabalho recente, a determinacéo de prata em diversos materiais
utilizando SS-GF AAS foi descrita [20]. Os autores utilizaram calibracdo com
padrées aquosos e 1 pg de Pd(NOs), como modificador quimico. A
determinacao foi efetuada nas duas linhas analiticas mais sensiveis para a
determinacao de Ag, de acordo com a concentragcdo nas amostras analisadas,
e um espectrometro operando com corretor de fundo por efeito Zeeman. Esta
técnica, em modo de trés campos, permitiu a extensdo da faixa linear de
trabalho até 1000 pg de Ag. Um limite de deteccéo de 2 ng g* foi obtido. A
correcdo de fundo por efeito Zeeman foi também utilizada por Detcheva e
Grobecker [21] para efetuar a determinacédo de Hg, Cd, Mn, Pb e Sn em frutos
do mar. A determinacao de Hg foi conduzida em um tubo de Ni com plataforma
de Pt em um espectrometro de GF AAS com correcdo de fundo por efeito
Zeeman direto, enquanto os demais elementos foram determinados com uso
de sistema de correcéo por efeito Zeeman de trés campos. Embora os autores
aleguem auséncia de efeito de matriz nas determinagdes, a calibragcdo foi
efetuada com uso de massas crescentes de materiais de referéncia certificados
para Hg, Cd, Mn e Pb, ao passo que calibracdo com padrbes aquosos foi
utilizada para a determinacéao de Sn.

Vale et al [2] efetuaram a determinacdo de Cd, Cu e Pb em carvao
mineral, uma amostra de dificil dissolu¢cdo, por SS-GF AAS. Para a
determinacao de Cu, calibracdo contra padrdes aquosos pbde ser utilizada, e
nenhum modificador quimico foi aplicado, em uma linha secundéria devido a
alta concentracao de Cu nas amostras analisadas. Para Cd e Pb, entretanto, a
calibragdo foi efetuada com materiais de referéncia certificados, o que foi
atribuido a perda de analito e/ou interferéncia ndo-espectral, particularmente
para Cd. A utilizacdo bem sucedida de um modificador permanente (Ru) foi
pela primeira vez descrita para SS, contrariando a teoria de que a eficiéncia da

interacdo analito-modificador com SS era insuficiente para fornecer
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estabilizacdo térmica eficiente. Sete amostras de referéncia certificadas foram
analisadas, com boa concordancia entre valores certificados e encontrados.
Uma amostra “real” foi também analisada.

A analise por SS-GF AAS foi também aplicada a elementos de
determinacdo complexa por AAS, como fosforo. Coskun e Akman [22]
efetuaram a determinacdo em amostras de alimentos, utilizando uma mistura
de Pd e Ca como modificadores na linha n&o-ressonante em 213,6 nm. O
meétodo foi aplicado a trés materiais de referéncia certificados, e a duas
amostras reais. Um procedimento semelhante foi descrito por Resano et al. [23]
para a andlise de poli (propileno) e poli (tereftalato de etileno). Recentemente,
em investigacdes conduzidas com HR-CS AAS, Lepri et al. [24] mostraram que
uma fracao significativa da absor¢cdo medida na regido de 213,6 nm &, de fato,
proveniente de monoxido de fosforo (PO). Diversas outras aplicacdes da SS-
GF AAS podem ser mencionadas, como a avaliacdo da homogeneidade de
materiais de referéncia certificados [25], determinacdo de Co e Zn em
complexos vitaminicos e solos [26], determinacdo de B em tecidos de plantas
[27], preparacdo e estudo de micro-homogeneidade para Cd e Pb em figado
bovino [28] e monitoramento de Hg em solos [29], entre outros. Muitas das
aplicacbes concentram-se na analise de amostras bioldgicas [30-34]; materiais
de dificil dissolucdo como carvao [35,36], sedimentos [11,37], baritas [38] e

oxidos refratarios [39,40].

1.2. Espectrometria de absorgéo atdbmica de altares  olugcdo com fonte
continua (HR-CS AAS)

1.2.1. Historico

Os experimentos de Bunsen e Kirchhoff sobre o principio da “reverséao
de linhas” na segunda metade do século XIX foram conduzidos utilizando uma
fonte continua de radiacdo. Outros pesquisadores, como Lockyer, utilizaram
equipamentos semelhantes, o que se justifica pelo fato que fontes continuas de
radiacdo serem as Unicas fontes confidveis disponiveis e por adequarem-se ao

proposito de detectar e medir a absor¢cdo da radiacdo, que caracterizava-se
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pelo aparecimento de linhas negras no espectro continuo projetado em um
anteparo. Nesta época e até a primeira metade do século XX, a maioria dos
experimentos era conduzida medindo a emissdo atbmica, uma vez que se
considerava mais facil detectar um sinal luminoso em frente a um anteparo
escuro do que uma pequena atenuacdo na intensidade de emissdo sobre um
pequeno intervalo espectral em frente a um fundo luminoso. Em 1952, Alan
Walsh, um quimico australiano com anos de experiéncia em analise de metais
e espectroscopia molecular, questionou o fato da mesma utilizar usualmente a
absorcdo de radiacdo, enquanto a espectrometria atbmica era medida em
emissdo. Walsh concluiu ndo haver uma raz&o consistente para negligenciar os
espectros de absorgcédo atomica [1], embora tenha formulado alguns requisitos
basicos que deveriam ser seguidos para o desenvolvimento da espectrometria
de absorcdo atdbmica. Primeiramente, uma resolucdo de aproximadamente 2
pm seria necesséria para que pudessem ser utilizadas fontes continuas de
emissdo para medir quantitativamente a absorcdo atdmica. Obviamente,
nenhum espectrémetro da época dispunha de tal resolugcéo, e entdo Walsh
concluiu que seriam necessarias fontes de radiagcdo com linhas de emisséao as
mais estreitas possivel. Desta forma, a funcdo do monocromador seria
simplesmente isolar a linha analitica das demais linhas emitidas pela fonte, o
que dispensaria o uso de monocromadores de alta resolucdo. Assim, fontes de
emissdo de linhas, especialmente lampadas de catodo oco (HCL) foram
desenvolvidas e sao, até hoje, utilizadas em instrumentos comerciais. A técnica
de AAS convencional com fonte de linha (LS) desenvolveu-se a partir dos
principios de Walsh, e pode ser considerada hoje uma técnica bem
estabelecida e consolidada.

O desenvolvimento e difusdo dos instrumentos de LS AAS e 0 sucesso
obtido na utilizacdo da técnica estdo centrados em algumas vantagens
caracteristicas, que incluem: (i) o desenho relativamente simples e barato,
permitindo a utilizacdo de monocromadores de média resolucédo sistemas de
deteccdo simples, (i) a alta seletividade e especificidade como consequéncia
do uso de fontes de emisséo de linhas especificas para cada elemento e do
principio da modulacéo, (iii) a reducdo em interferéncias espectrais causadas
por sobreposicado de linhas analiticas (em especial se comparado a emissao

atdbmica), e (iv) a tolerancia relativamente alta da chama e de atomizadores
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eletrotérmicos frente a constituintes da matriz [41]. Embora estas qualidades
caracterizem a robustez, seletividade e simplicidade da LS AAS, algumas
limitacbes estdo associadas a técnica, incluindo (i) determinacdo de um
elemento por vez, requerendo um lampada por elemento, (ii) atenuacdo da
radiacdo medida sobre intervalos espectrais estreitos (correspondentes a
largura da linha emitida pela fonte), restringindo a disponibilidade de
informacgédo acerca do ambiente espectral e (iii) absorcdo total e fundo s&o
medidos sequencialmente, o que compromete a avaliagcdo do sinal para fundo
que muda rapidamente com o tempo e requer sistemas de correcao de fundo
capazes de detectar e eliminar interferéncias, como a correcdo com lampada
de deutério e correcdo por efeito Zeeman, que acrescentam complexidade e
custo elevado aos espectrometros de AA. Embora a correcdo de fundo por
efeito Zeeman tenha atingido elevado nivel de desempenho, seu
funcionamento nédo € ideal em todos os casos, e algumas limita¢cdes praticas
estdo associadas a todos os sistemas de correcédo de fundo em LS AAS.
Apesar da consolidacdo da técnica de LS AAS, a pesquisa envolvendo a
utilizacdo de fontes de emissédo de radiacdo continua em AAS continuou se
desenvolvendo. Em 1974, Keliher e Wohlers [42] utilizaram pela primeira vez
um espectrdmetro de alta resolucdo para AAS com fonte continua (CS).
Sistemas semelhantes foram estudados e desenvolvidos, e particularmente as
investigacdes efetuadas pelo grupo de Harnly [43-46] contribuiram
significativamente para o desenvolvimento da técnica de CS AAS. A grande
revolucdo para o desenvolvimento da CS AAS ocorreu, entretanto, na segunda
metade da década de 1990, com os trabalhos realizados pelo grupo de Becker-
Ross em Berlim, Alemanha. Becker-Ross et al. inicialmente determinaram os
requisitos para CS AAS [47], e entdo especificaram e desenvolveram o

instrumento atendendo a estes requisitos.

1.2.2. Instrumentacéo

Heitmann et al. [48] descreveram, em 1996, o primeiro instrumento de
HR-CS AAS com as configuracdes semelhantes as dos aparelhos atuais. O
aparelho foi adaptado tendo como base um modelo comercial de um
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espectrometro convencional de LS AAS, que teve o compartimento de
lampadas, monocromador e detector totalmente removidos e substituidos pelos
componentes do HR-CS AAS. A representacdo esquematica dos principais

componentes esta mostrada na Figura 3.

Figura 3. Representacdo esquematica de um espectrémetro de absorcdo atémica de
alta resolucdo com fonte continua. No esquema, tém-se: (1) lampada de arco curto de
Xe; (2) espelhos elipsoidais focalizadores; (3-4) atomizador (chama ou forno de
grafite); (5) entrada do monocromador; (6) espelhos paraboléides; (7) prisma; (8) fenda

intermediaria ajustavel; (9) rede echelle e (10) detector CCD.

O primeiro componente caracteristico do HR-CS AAS é a fonte de
radiacdo. Em principio, diversas fontes de radiacdo poderiam ser utilizadas no
HR-CS AAS, mas o parametro mais critico consiste na intensidade de emisséo
na regido do UV distante, até 190 nm. Assim, uma lampada de arco curto de
Xe, similar a utilizada para iluminacdo de estadios, foi especialmente
desenvolvida para fornecer elevada poténcia radiante especialmente na regiédo
do UV. A lampada opera em modo hot-spot, no qual a descarga é
caracterizada pela formagédo de um ponto de plasma de pequenas dimensdes
(diametro menor que 0,2 mm) proximo a superficie do catodo. A distancia entre
os eletrodos é tipicamente menor que 1 mm, e a pressao de Xe no interior da

lampada é de aproximadamente 17 bar, quando fria. A lampada € operada a
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uma poténcia nominal de 300 W. Devido ao pequeno diametro do ponto de
emissao, o feixe formado sobre a superficie do eletrodo é instavel em relacédo
ao seu posicionamento. Para corrigir seu posicionamento, hd um sistema de
estabilizacdo ativa do feixe em relacdo a entrada do monocromador, onde um
pequeno espelho elipsoidal controlado por um dispositivo piezoelétrico move-se
para garantir que o feixe de radiagéo esteja incidindo efetivamente no centro do
atomizador. Com estas caracteristicas, a intensidade de emisséo excede a de
uma lampada de catodo oco em 1 a 3 ordens de grandeza, o que contribui para
a obtencao de elevada razao sinal/ruido (S/N) [41].

Um monocromador de alta resolucdo denominado DEMON (double-
echelle monochromator) constitui 0 segundo diferencial da técnica de HR-CS
AAS. O DEMON é constituido basicamente por um prisma e uma rede de
difracdo echelle, em arranjo Littrow. O prisma tem a funcdo primordial de
efetuar a pré-dispersdo da radiagdo emitida.Pequeno segmento do espectro
continuo passa, entao, por uma fenda intermediéria ajustavel, e em seguida na
rede echelle, onde é finamente dispersa. O arranjo dos componentes do
monocromador permite uma montagem altamente compacta, e uma resolucao
tipicamente superior a A/AA = 100.000 pode ser alcancada na regido do UV. O
ajuste preciso do comprimento de onda é realizado pela rotacdo do prisma e da
rede echelle, através de motores de passos. Obviamente, um monocromador
de alta resolucdo, como o descrito acima, requer um sistema ativo de
estabilizacdo de comprimento de onda para contornar quaisquer problemas de
flutuacdo. Neste sentido, uma lampada de neodnio interna € posicionada em
frente a fenda intermediaria, emitindo varias linhas relativamente estreitas na
faixa de 580 a 720 nm. Como a radiagdo que € emitida pela lampada de Ne
nado passa pelo prisma pré-dispersor, as linhas sdo separadas pela rede
echelle em varias ordens sobrepostas, o que implica no fato de que para cada
posicdo da rede ha ao menos uma linha de Ne que ira atingir o detector. Estas
linhas sdo entdo atribuidas a um pixel correspondente no detector e este
sistema é utilizado para estabilizacdo, de maneira que a precisdo € limitada
apenas pelo motor de passos, que ajusta a posicao da rede [41,48,49].

Finalmente, a radiacéo dispersa pelo monocromador incide no detector,
qgue € constituido por um arranjo linear de dispositivos de carga acoplada

(CCD), sensivel na regido do UV. O detector possui 512 x 58 pixels, com
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dimensdes individuais de 24 x 24 um. Como cada pixel é equipado com um
amplificador individual, o instrumento opera de fato com 512 detectores
independentes, 200 dos quais sao usualmente utilizados para propositos
analiticos, sendo que uma linha atémica usualmente distribui-se por cerca de 5
a 10 pixels. O detector CCD oferece o registro efetivo de distribuicbes de
intensidade resolvidas tanto espectral quanto temporalmente, além de elevada
exatiddo mecéanica e desempenho fotométrico. O modo de iluminagdo do
detector permite uma grande eficiéncia quantica, alcancando até 0,9 elétrons
por foton na regido do UV. Com estas caracteristicas, todo o ambiente
espectral a cerca de 0,2 nm em cada lado da linha analitica torna-se “visivel”, o
que permite obter um nivel sem precedentes de informacéo acerca da regido
espectral sob andlise. Aléem de permitir a observagdo do sinal em funcdo do
tempo, o sistema permite também obter a informacao espectral e, unindo a
variacdo do sinal as duas dimensdes, espectros tridimensionais sdo gerados,
fornecendo informacdes sobre o comportamento temporal do sinal analitico,
bem como informagbes sobre o ambiente espectral e sobre a presenca e
distribuicdo de sinais de concomitantes na regido analisada [41].

1.2.3. Correcao de fundo

Embora alta seletividade e especificidade sejam caracteristicas inerentes
a AAS, a radiagcdo que passa pelo atomizador pode ser atenuada ndo somente
pela absorcdo por atomos, como também por outros efeitos que sédo
frequentemente classificados como “nao-especificos” ou como “fundo”.
Obviamente, o fundo deve ser corrigido para permitir apenas a avaliagdo do
sinal analitico, e para instrumentos convencionais isto requer corretores
especificos. Um sinal de fundo ndo corrigido ou corrigido ineficientemente
acarreta em interferéncias espectrais.

As principais causas de fundo incluem a absorcdo de radiagdo por
moléculas gasosas e 0 espalhamento de radiagdo por particulas. No primeiro
caso, moléculas diatbmicas absorvem radiacdo para promover transicdes
eletrbnicas, e um espectro com estrutura fina caracteristica resulta do

processo. A estrutura fina € determinada por transicées entre niveis rotacionais
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e vibracionais de um determinado estado eletrénico para um outro estado,
representando transi¢ces entre estados energéticos discretos da molécula. No
segundo caso, a radiagdo € espalhada por particulas solidas vaporizadas no
atomizador, decorrentes de uma eliminacdo incompleta durante as etapas de
pré-tratamento térmico (i.e., pirélise), no caso de atomizacao eletrotérmica. O
espalhamento de radiagdo constitui um evento continuo, que € inversamente
proporcional ao comprimento de onda na quarta poténcia [1].

Existem ao menos duas diferencas distintas na medida de fundo entre
HR-CS AAS e LS AAS. Primeiramente, devido a alta resolucdo espectral e ao
detector CCD, a natureza do fundo e sua distribuicdo espectral tornam-se
visiveis, o que facilita consideravelmente tomar uma medida apropriada para
sua correcao. Em segundo lugar, a medida da absorcdo atdmica e do fundo é
estritamente simultdnea, o que permite a correcdo mesmo dos sinais de fundo
mais rapidos. O processamento de sinais de um ciclo analitico em HR-CS AAS
segue uma sequeéncia, pela qual antes da leitura do sinal propriamente dita, um
namero determinado de varreduras de intensidade é realizado e armazenado
para utilizacdo posterior como referéncia. Entdo, cada intensidade individual da
varredura analitica, armazenada durante a etapa de leitura (atomizacdo), é
dividida pelo sinal de intensidade de referéncia, resultando em um fator de
correcdo de intensidade. Desta forma, todos os erros sistematicos, como erros
de pixel e iluminacdes diferentes do espectrobmetro sdo removidos das
varreduras analiticas. O fator de correcédo de intensidade representa o fundo
nao-especifico de banda larga, que leva a um decréscimo na intensidade total
do sinal. Finalmente, a absorvancia é calculada a partir das varreduras de
intensidade analitica individuais, resultando em um grafico tridimensional de
absorvancia versus comprimento de onda e tempo. No total, quatro diferentes
tipos de sinais podem ser observados: a absorvancia do analito, a absorvancia
de atomos concomitantes, a absorcdo pelo espectro de estrutura fina de
moléculas de concomitantes e absorcdo em bandas largas. Todas séo
gravadas simultaneamente, mas ao menos uma sera removida
automaticamente durante a etapa de célculo e ndo deve ser vista nos plotes
finais. Assim, uma das caracteristicas do HR-CS AAS é a correcdo para
qualquer evento espectralmente continuo, o que inclui, por exemplo, fundo

causado pelo espalhamento de radiacdo por particulas vaporizadas no
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atomizador. Este tipo especifico de correcdo considera que as variagcdes na
intensidade de emissao da lampada de arco curto de Xe, bem como o fundo
continuo sdo perfeitamente correlacionados no tempo dentro da pequena faixa
espectral de 0,3 — 0,6 nm que € gravada; este principio € assegurado pelo fato
que os pixels convertem de maneira simultanea os fotons incidentes em
fotoelétrons, 0 que garante que variagdes proporcionais na intensidade sejam
precisamente convertidas em variagbes proporcionais nos sinais individuais de
cada pixel. Esta correcéo para eventos continuos adiciona-se a alta intensidade
de emissdo da fonte continua e auxilia no fato de ndo ser necessaria a
modulacédo de radiagao neste sistema, uma vez que a radiagcdo de corpo negro
emitida pelo atomizador, por exemplo, € obviamente um evento continuo e
pode ser corrigido pelo sistema [41].

A “visibilidade” de toda a regido espectral sob analise permite, ainda,
eliminar o efeito da presenca de fundo caso este ndo absorva no mesmo
comprimento de onda do analito de interesse (separacéo espectral) e/ou caso
analito e fundo aparecam em momentos distintos durante a etapa de
atomizacdo (por exemplo, se a matriz € mais volatil que o analito ou vice-
versa), como pode ocorrer com uso de atomizacao eletrotérmica. Este tipo de
separacédo é altamente eficaz devido a alta resolucdo da técnica. Além disso, o
software pode fornecer ampla capacidade de processamento pds-leitura.

Em casos extremos nos quais ha sobreposicdo temporal e espectral
entre o sinal analitico e o fundo, algo relativamente comum em casos onde
moléculas geradas no atomizador absorvem radiagdo na regido espectral sob
analise, é possivel ainda efetuar a correcéo utilizando um algoritmo de minimos
guadrados. O software do instrumento permite medir e armazenar espectros de
referéncia, e estes espectros podem ser subtraidos do espectro original de
determinada amostra. O procedimento matemético, neste caso, consiste em
um ajuste linear do espectro de referéncia a cada espectro individual da
amostra que foi medido em func&o do tempo, tipicamente centenas ou milhares
de espectros por medida. O espectro de referéncia tera entdo sua intensidade
aumentada ou diminuida ap6s a multiplicacdo por um fator de magnificacdo. As
diferencas entre os espectros da amostra e referéncia séo entédo calculadas
pixel a pixel e a soma dos quadrados sobre todos os pixels sera adicionada.

ApoOs este processo, o fator de magnificacdo sera variado para minimizar a
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soma dos quadrados, ou seja, para encontrar 0s ‘minimos quadrados’.
Utilizando este procedimento, a parte especifica correspondente & absorcdo de
fundo sera eliminada, uma vez que corresponde a estrutura fina do espectro de
referéncia. Uma combinacéao linear de mais de um espectro de referéncia pode
ser usada com 0 mesmo proposito [41,49]. Embora seja interessante conhecer
que tipo de molécula estd causando a interferéncia espectral, esta informacao
ndo € absolutamente necessaria. Primeiramente, existe apenas um numero
bastante limitado de moléculas diatbmicas que podem existir nas temperaturas
tipicamente utilizadas para atomizacdo em chamas e em tubos de grafite em
concentracOes elevadas o suficiente para produzir um espectro de absorgéo
molecular detectavel. De qualquer maneira, 0s espectros da maioria dessas
moléculas sdo conhecidos e relatados na literatura e, além disso, ndo havera
problema caso o espectro de absor¢cdo molecular errado seja escolhido para a
correcdo, uma vez que o software ira simplesmente desconsidera-lo. Isto
significa que diversos espectros de referéncia podem ser testados até que o

espectro apropriado seja encontrado [41].

1.2.4. Caracteristicas da HR-CS AAS

Como em AAS a absorvancia e, portanto, a sensibilidade depende da
razdo entre a poténcia de radiacdo incidente e a poténcia transmitida, este
parametro € virtualmente independente da intensidade de emissao da fonte de
radiacdo. Por esta razdo, a mesma sensibilidade deve ser esperada para LS
AAS e HR-CS AAS, embora haja alguns desvios causados especialmente pela
diferenca entre a sobreposicdo que ocorre entre a radiacado emitida e a linha de
absorcdo devida a deslocamentos de linha, estrutura hiperfina, entre outros,
que resultam em um coeficiente de absorgao diferente.

Uma grande desvantagem de LS AAS tem sido o intervalo linear
relativamente curto das curvas de calibragcdo, de duas a trés ordens de
magnitude de concentracdo. Os limites da faixa linear de trabalho tém origem
na radiacdo espuria e na limitacdo na largura das linhas de emissédo da fonte
de radiacdo, que ndo é monocromatica e apenas de 3 a 5 vezes mais estreita
que o perfil de absor¢cdo. Em HR-CS AAS, a faixa de calibragdo é limitada
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apenas pela quantidade de radiacdo espuria no monocromador, embora na
pratica os limites sejam impostos pelo tamanho do arranjo do detector, o
aumento na possibilidade de interferéncias espectrais e a habilidade de limpar
o atomizador apds a introducédo de elevadas concentracdes do analito. Além
disso, em HR-CS AAS é possivel reduzir intencionalmente a sensibilidade pela
avaliacdo das asas das linhas atbmicas, utilizando pixels periféricos e
desprezando o sinal nos pixels centrais (centro da linha). Com isso, ha um
aumento significativo da faixa linear de calibracdo. O fato de ser utilizado um
detector CCD, em vez de um detector integrador como tubo fotomultiplicador é
um fator relevante para a ampliagdo da faixa linear das curvas de calibracdo
[50].

Para um detector CCD, o ruido de absorvancia é independente da fenda
espectral, mas depende do nimero de pixels de medida e de referéncia, de
maneira que o primeiro deve ser o menor possivel e menor que o segundo. O
outro componente que influencia o ruido € a intensidade da fonte de radiacéo,
de maneira que o ruido de absorvancia é inversamente proporcional a raiz
quadrada da intensidade. Como a intensidade da fonte de radiacdo € uma a
trés ordens de magnitude maior que em fontes de linha para AAS
convencional, uma melhora na raz&o sinal/ruido (S/N) e no limite de detec¢éo
(LOD) por fatores de trés a dez devem ser esperados, exceto se outros fatores,
como o ruido proveniente da chama, se tornarem dominantes [41]. Como
resultado da correlagdo quase perfeita entre os valores de intensidade
espectral no pequeno intervalo de observacédo, o sinal de absorvancia minimo
detectavel € determinado apenas por variacdes estatisticas da intensidade
entre os pixels vizinhos. Isto significa que um aumento na intensidade de
radiacdo ou do tempo de medida por um fator de quatro ira reduzir o ruido na
absorvancia por um fator de dois.

Diversas vantagens do HR-CS AAS podem ser sumarizadas, dentre as
quais se destacam [41,49]:
» uso de uma unica fonte de radiacdo para todos os elementos e linhas;
* melhora na razdo S/N devido a alta intensidade de emisséo da lampada
de arco curto de Xe;
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auséncia de “linhas fracas”, uma vez que a emissdo € continua e a
intensidade é aproximadamente uniforme nas diversas regides do
espectro UV-Vis;

toda a regido espectral na vizinhanca da linha analitica torna-se visivel,
permitindo obter muito mais informacdes, por exemplo a respeito do
fundo, indisponiveis em aparelhos convencionais de AAS;

correcdo simultanea do fundo nas proximidades da linha analitica;
software permite o amplo processamento poés-leitura dos sinais,
permitindo selecionar pixels de referéncia adequados e definir limites de
integracao;

possibilidade de armazenar espectros de referéncia de absorcdo de
fundo causada por moléculas com cujo espectro de excitacdo é
sobreposto a um espectro rotacional fino, para subtracao do espectro da
amostra através de um algoritmo de minimos quadrados;

correcdo automatica para todos os eventos continuos, como absorcao
molecular (espectros de dissociacdo molecular) e outros fendmenos em
banda larga como emissao do atomizador e espalhamento de radiag&o
por particulas;

faixa linear de calibracdo com variacdo de até cinco ordens de grandeza;
melhor desempenho analitico na determinacdo de elementos traco em

amostras com plexas.

Futuramente, espera-se que 0 uso de um detector bidimensional

apropriado permita em AAS medidas multielementares de maneira simultanea,

embora esta tecnologia ainda ndo esteja disponivel, ao menos a custos que

justifiguem seu uso. No momento, determinacbes multielementares em

sequéncia rapida podem ser realizadas na versao comercial do instrumento,

com atomizacdo em chama.

1.2.5. Aplicacdes da HR-CS AAS

Embora a HR-CS AAS tenha um tempo relativamente curto de

existéncia, diversos trabalhos tém demonstrado o elevado potencial da técnica



1. Introducao 26

para contornar problemas encontrados com LS AAS e para desenvolvimento
de metodologias analiticas englobando a analise de amostras complexas,
especialmente com andlise direta de soélidos. Alguns exemplos seréo
brevemente comentados a seguir, e uma revisdo publicada recentemente [51]
contempla todas as aplicacfes da HR-CS GF AAS.

Becker-Ross et al. [52] utilizaram a HR-CS GF AAS com atomizac&do em
forno de grafite para determinar As e Se em urina humana. Os autores
identificaram a presenca de fundo estruturado causado por PO e NO na
determinacao, e efetuaram a correcdo de fundo por minimos quadrados para
eliminar a interferéncia. O mesmo procedimento foi aplicado a GF AAS
convencional, e os autores demonstraram que a corre¢do de fundo por efeito
Zeeman foi ineficiente para eliminar o fundo pelo espectro rotacional fino de
PO. Com HR-CS GF AAS, entretanto, bons resultados foram obtidos na analise
de duas amostras de urina de controle.

Welz et al [63] avaliaram interferéncias na determinacdo de Tl em
suspensdes de sedimento marinho. Os autores identificaram uma linha
secundaria de Fe na regido espectral sob andlise, e a presenca de fundo
estruturado, que foi atribuido ao espectro de excitagédo eletrdbnica de moléculas
contendo enxofre. Similarmente, Silva et al. [3] desenvolveram um método
utilizando HR-CS GF AAS para a determinacédo de Tl em amostras de carvao
utilizando SS. Paladio (em solucdo) e Ru (permanente) foram avaliados como
modificadores quimicos, e bons resultados foram obtidos em todos os casos,
mesmo na auséncia de modificador, com calibrac&o contra padrdoes aquosos.

Vale et al. [54] e Lepri et al. [55] investigaram a determinacdo de Ni e V
em amostras de 6leo cru. Os autores observaram um comportamento anémalo
nas curvas de pir6lise obtidas com LS AAS, que possuiam um perfil
descendente até atingir um platé acima de cerca de 800 °C. Com LS AAS, a
investigacdo em temperaturas de pirolise inferiores a 600 °C nao foi possivel
devido ao alto nivel de fundo ocasionado pelo espalhamento de radiacédo por
particulas; com HR-CS GF AAS, foi possivel efetuar a investigacdo em baixas
temperaturas de pirélise (< 400 °C), e foi constatado que parte do contetdo
inicial de Ni e V nas amostras de 6leo estava sendo perdida sob a forma de
porfirinas volateis de baixo peso molecular em temperaturas superiores a 400

°C. Esta descoberta permitiu efetuar um tipo de especiacéo, inclusive utilizando
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LS GF AAS, uma vez que Pd foi capaz de estabilizar termicamente a fracdo
volatil dos analitos [56].

Ribeiro et al. [57] compararam LS GF AAS e HR-CS GF AAS para a
determinacdo de Co em amostras biologicas utilizando tratamento alcalino com
hidroxido de tetrametilamonio ou andlise direta de solidos. Fundo estruturado
devido ao espectro rotacional fino de PO foi visualizado com HR-CS GF AAS, e
sob condi¢cbes otimizadas a determinagdo pode ser conduzida com ambas as
técnicas. Um LOD de 4 pg foi obtido para SS por HR-CS GF AAS, ao passo
que um LOD de 13 pg foi obtido por LS AAS.

Borges et al. [58] efetuaram a analise de amostras de carvao para a
determinacao de Pb utilizando SS-HR CS GF AAS sem uso de modificadores
quimicos e com calibracdo contra padrbes aquosos. Um LOD comparavel ao
de técnicas tipicamente mais sensiveis, como ETV-ICP-MS, e cinco vezes
menor que em um procedimento similar por LS GF AAS foi obtido.
Recentemente, Heitmann et al. [59] demonstraram o uso de HR-CS GF AAS
para a determinacéo indireta de nao-metais. Fosforo, enxofre, flior e aluminio
foram determinados pela absorcdo molecular de PO, CS, GaF e AICI,
respectivamente, e aplicados a analise de cinco materiais de referéncia
certificados. A utilizagcdo de modificadores quimicos para a determinacdo de P
foi também investigada utilizando HR-CS GF AAS [24]. Os autores mostraram
que parte da absorcdo medida no dublete em 213,6/213,5 nm é proveniente de
moléculas de PO, e que a utilizacdo de determinados modificadores leva a
alteracdo da razéo P/PO.

1.3. Sistemas de ionizacdo a pressao atmosférica pa ra espectrometria de
massa

Uma das caracteristicas tradicionais da espectrometria de massa (MS)
consiste no fato de utilizar, tradicionalmente, sistemas de introducdo de
amostras que utilizam baixas pressdes ou regibes inacessiveis que se
encontram intimamente acopladas ao sistema de vacuo [60]. Sistemas
tradicionais como o plasma indutivamente acoplado (ICP) e o impacto de

elétrons podem ser incluidos nesta classe de sistemas, que apresentam
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caracteristicas distintas, sendo eficientes para uma vasta gama de aplicacoes.
O advento da ionizagdo por eletrospray (ESI) [61] propiciou uma maneira
eficiente de separar o analito da matriz, presente em fase liquida, de modo a
transferir ions livres da solucéo a pressao atmosférica para o ambiente de alto
vacuo requerido para analise por MS. Este fato abriu um precedente para que
técnicas como a dessorcaol/ionizacdo por laser assistida pela matriz (MALDI)
pudessem ser adaptadas de modo a operar a pressao atmosférica, permitindo,
desta forma, a deteccdo de analitos dispersos em uma matriz em fase
condensada. Este desenvolvimento trouxe uma série de caracteristicas
benéficas a MS, como a simplificagdo do procedimento de analise, a facilidade
de uso e a ampliagdo na gama de amostras passiveis de analise por MS.
Apesar de esta evolucédo ter levado a melhorias significativas, todas as fontes
de ionizacdo a pressdao atmosférica tradicionais ainda possuiam como
caracteristica o laborioso processo de preparo das amostras, freqiientemente
envolvendo dissolucdo ou recobrimento com uma matriz adequada a analise.
Duas técnicas inovadoras de ionizacdo a pressao atmosférica, a dessorcao
com ionizagao por eletrospray com (DESI) [60] e a analise direta em tempo real
(DART) [62], permitiram, pela primeira vez, a andlise de amostras em sua
condicao natural, sem qualquer tipo de pré-tratamento. Em DESI, goticulas de
solucdo aquosa do eletrospray sé@o direcionadas a superficie de interesse,
contendo a amostra, de modo a dessorver ions da superficie. Os ions
dessorvidos sdo entdo conduzidos ao MS por intermédio de uma linha de
transferéncia mantida a pressdo atmosférica [60]. Em DART ocorre um
processo semelhante, no qual um plasma gerado a pressao atmosférica atua
de modo a dessorver ions de uma superficie [62]. Outros sistemas de
introducdo, derivados das técnicas de ESI e de ionizagdo quimica a presséo
atmosfeérica (APCI), surgiram nos ultimos 3 anos, sendo aplicadas com sucesso
a uma série de compostos como farmacos, pesticidas e organoclorados [63].
Os sistemas de dessorcdo e ionizagcdo a pressao atmosférica tém adquirido
importancia crescente nos ultimos anos, caracterizada pela comercializacdo de
novos dispositivos e pela ampliacdo das diversas aplicagbes, o que se deve ao
sucesso em aproximar o ambiente de analise e o sistema de vacuo do

espectrometro [63].
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1.3.1. A andlise direta em tempo real (DART)

O desenvolvimento de novas fontes estaveis e eficientes de ions para
espectrometria de massa é alvo de um grande numero de investigacfes. Parte
dos esfor¢cos neste sentido esta focada no desenvolvimento de fontes de
ionizacdo a pressao atmosférica, que usualmente resultam em dispositivos de
construcéo e operacao relativamente simples, além de estarem freqientemente
associado a construgdo de instrumentos compactos e com custo operacional

reduzido.

1.3.1.1. Fundamentacdao tedrica

Em 2005, Cody et al. iniciaram o desenvolvimento de um dispositivo que
atende aos requisitos de uma fonte de ions eficiente para espectrometria de
massa. Um dos conceitos mais remotos utilizava descargas elétricas a pressao
atmosférica em nitrogénio e hélio como fonte de elétrons. Apos alguns
experimentos iniciais com um prototipo, o fluxo de gas da fonte de descarga foi
direcionada para a interface a pressao atmosférica de um espectrémetro de
massa por tempo de v6o. Uma avaliagcdo mais detalhada dos ions produzidos
revelou que espécies eletronicamente excitadas de He ou espécies de N em
estados vibracionais excitados eram responsaveis pela ionizacdo das espécies
da amostra. A fonte mostrou-se altamente sensivel, detectando vapores em
niveis traco provenientes de atividades realizadas a uma grande distancia do
ambiente do laboratorio. Outros produtos quimicos como &acido acético,
acetonitrila, piridina e acido nitrico puderam ser detectados de uma grande
distancia, simplesmente abrindo o frasco por alguns segundos. Outra
caracteristica importante foi a capacidade da fonte de dessorver e ionizar
compostos diretamente da superficie solida. Devido a esta versatilidade de
amostragem, tornou-se aparente que este dispositivo consistia em uma fonte
de ions a pressdo atmosférica extremamente potente, o que permitiria sua
combinagdo com espectrometria de massa ou espectrometria de mobilidade

i6nica [62].
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Com base nos resultados obtidos, os autores propuseram o nome de
“analise direta em tempo real” (DART — direct analysis in real time) para a nova
fonte de ions. O DART baseia-se nas reacdes de espécies em estados
eletrbnicos ou vibracionais excitados com moléculas reagentes e analitos
polares ou apolares [62,64]. Uma teoria alternativa afirma que as espécies
metaestaveis geradas a partir da descarga elétrica em gases inertes reagem
com moléculas presentes no ar e com agua, de modo a produzir espécies
ibnicas reativas, responsaveis pela dessorcdo e ionizacdo das espécies de
interesse analitico [63]. Até o presente momento, entretanto, os dados da
literatura s&o pouco conclusivos em relagdo aos processos de ionizagdo que
ocorrem com uso da fonte DART, e particularmente a otimizagdo dos
parametros operacionais da fonte de ions ndo foi demonstrada em termos
gerais.

Segundo Cody et al. [62], 0 mecanismo de ionizacdo é variavel e
depende da natureza do gas, da concentracdo do analito e da polaridade dos
ions. Usualmente, o sistema é alimentado com N, ou He, embora outros gases
como Ar também possam ser utilizados. O uso de N, produz estados excitados
de baixa energia, de modo que se espera uma ionizacao eficiente apenas para
espécies cujo potencial de ionizagdo seja inferior & energia de seu estado
vibracional excitado. Acredita-se que a ionizacao Penning, caracterizada pela
ionizacdo através da energia térmica decorrente da colisdo com espécies
neutras eletronicamente excitadas [65], seja o0 principal mecanismo
responsavel pela ionizagdo de espécies moleculares. Fragmentos derivados da
espécie molecular original s6 devem ser produzidos se a espécie neutra
correspondente possuir um baixo potencial de formacdo ou entalpia de
formacado suficientemente alta para produzir a reagdo. Quando He € utilizado
como gas na fonte DART, um estado excitado com energia de 19,8 eV é
primariamente gerado. Esta espécie reage rapidamente com agua, formando
clusters, que atuam no processo de ionizagao.

Outro processo de significancia na ionizacdo de espécies moleculares
advém da producdo de elétrons por espécies metaestaveis, através da
ionizacdo Penning de espécies neutras ou pela interacdo das espécies com
uma superficie, por exemplo, um eletrodo. Uma vez formados, os elétrons

adquirem energia cinética que sera convertida em calor; a interacdo destes
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elétrons com espécies de alta afinidade eletrbnica resultara, entdo, na

formacao de ions de carga negativa.

1.3.1.2. Instrumentagao

A fonte basica de DART consiste em um tubo dividido em diversas
camaras através das quais um gas, como N, ou He, flui. A fonte esta

esquematicamente representada na Figura 4.

Eletrodo em agulha

Aquecedor de gas

Eletrodo de malha

Entrada de yas

]
1

VT Eletrodos em disco perfurados
f,\“j;'-' ’
Saida de gas -
Cobertura isolante

Figura 4. Representacdo em corte da fonte DART (adaptado de [62]).

O gas é introduzido em uma camara de descarga contendo um catodo e
um anodo. Um potencial elétrico de 1 a 5 kV, aplicado a um eletrodo em forma
de agulha, inicia uma descarga elétrica, produzindo ions, elétrons e espécies
excitadas no plasma. Acredita-se que as espécies excitadas eletronicamente
ou vibracionalmente (espécies metaestaveis de He ou N,) sejam 0s agentes
ativos em DART. O gas entao flui para o interior de uma segunda camara, onde
um eletrodo secundario, em forma discoide, possui a funcdo de remover ions
do fluxo de gas. O fluxo de gas passa entdo através de uma terceira regiao,
gue pode ser opcionalmente aquecida, e é finalmente direcionado a um terceiro
eletrodo, em forma de grade, cuja funcdo € atuar como repelente de ions e

remover ions de polaridade oposta de modo a prevenir perda de sinal pela
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recombinacdo ion-ion. O gas que atravessa o terceiro eletrodo perfurado €&
direcionado para o orificio de amostragem do espectrometro de massa; uma
cobertura isolante protege a amostra e o operador de qualquer exposigao.
Elétrons também podem ser produzidos por ionizacéo superficial de Penning e
por oxidacdo de atomos e moléculas de Rydberg presentes no fluxo de gas. O
fluxo de gas pode ser direcionado para uma amostra liquida ou soélida, ou pode
interagir com amostras em fase vapor. O fluxo de gas do DART pode ser
dirigido diretamente ao orificio do espectrbmetro de massa, ou pode ser
refletido a partir da superficie de uma amostra para o interior do espectrémetro

[62]. Uma representacdo esquemética do DART é mostrado na Figura 5.

Interface de vacuo

He/N . -
2 Camara de descarga _ He /M2 € eshectrdmetro de massa
Aquecimento - .
g Metaestaveis \
A * AP * * ., = - / »
* L]
OI.:‘;:.-,O", et Lty v e e ¢
* .
~ * L, ot e : Analito
]

Separacgao ions /
moléculas neutras

Figura 5. Representacdo esqueméatica do sistema DART para analise por

espectrometria de massa de amostras solidas sem preparo prévio.

Embora geometrias Otimas existam para aplicacdes especificas, o
posicionamento exato, a distancia e o angulo do DART em relacdo a superficie
da amostra ndo constituem parametros criticos. Vazdes de gas tipicas de 1 L
min™ podem ser utilizadas. A distancia tipica entre DART, amostra e orificio do
espectrometro pode variar usualmente de 5 a 25 mm. Entretanto, ions puderam
ser detectados mesmo quando o DART foi posicionado a 1 m de distancia do

espectrometro de massa [62].

1.3.1.3. Caracteristicas e aplica¢cfes da espectrometria de massa com DART

As espécies ibnicas tipicamente observadas com DART séo

dependentes de uma série de fatores, que incluem a presenca de
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concomitantes, a natureza do gas e a polaridade do ion. ions moleculares so
observados para diversos compostos, particularmente com uso de N, A
utilizagdo de He produz com frequéncia céations protonados, [M+H]*. lons
negativos sdo também observados com freqiéncia, particularmente radicais do
fon molecular ([M™®]) e espécies com perda de prétons ([M-H]). Adutos com
contra-ions como NH;" e CI' podem também ser observados com certa
frequéncia. A fragmentacéo € pouco comum, e mais frequiente com uso de He
como gas da fonte DART. Todas estas caracteristicas tornam
consideravelmente mais simples a interpretacdo do espectro de massas obtido
com uso de DART, mesmo quando comparado a ESI, por exemplo.

A sensibilidade da DART é ainda pouco conhecida, uma vez que
aplicacdoes visando a analise quantitativa ainda ndo foram demonstradas.
Entretanto, para alguns compostos descritos por Cody et al. [62], quantidades
de analito tdo pequenas quanto 2 pg puderam ser detectadas, quando
depositadas em superficie inerte e expostas ao gas proveniente da fonte
DART.

Embora a DART tenha sido aplicado a analise de gases, liquidos e
sélidos, uma aplicacao singular envolve a deteccdo de produtos quimicos em
superficies sem nenhuma preparacdo prévia da amostra, como na extracao
com solventes. A DART foi utlizada basicamente para deteccdo e
determinacdo de compostos organicos, que incluem medicamentos, peptideos,
drogas de abuso, explosivos e produtos quimicos industriais téxicos [62,66].
Estas espécies foram detectadas em diversas superficies, como concreto,
asfalto, pele humana, cartbes de embarque de empresas aéreas, fluidos
vegetais e roupas, entre outros. Por utilizar apenas gases inertes, a DART
torna-se mais versatii que dispositivos com ionizacdo baseada em
radiois6topos e, por fornecer informacdo em tempo real, a DART atende aos
requisitos para procedimento classificatorios ou de alta demanda [62]. Algumas
aplicacoes recentes incluem a deteccdo de ésteres graxos de bactérias [67],
identificacdo de compostos taxodides em culturas celulares [68], o
monitoramento em tempo real de reacdes de sintese de farmacos [69], a
andlise de raizes de plantas [70] e a andlise de tintas, visando a avaliagdo da

autenticidade de documentos [71]. Recentemente, Grange [72] descreveu o
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desenvolvimento de um amostrador, baseado em um suporte para esfregacos

de algodao, capaz de permitir a analise de 1000 amostras em cerca de 8 horas.

1.3.2. A andlise e determinacdo de compostos organometalicos

A IUPAC define compostos organometalicos como compostos que
contém ao menos uma ligacdo metal-carbono entre uma molécula, ion ou
radical organico e um metal [73]. Os compostos organometalicos vém
adquirindo crescente importancia no que diz respeito a desenvolvimento de
metodologias analiticas capazes de detectar e quantificar espécies individuais,
levando aos conhecidos procedimentos de especiacdo. Esta preocupagdo com
compostos organicos derivados de metais e metaldides € justificavel pela
toxicidade variavel apresentada por esses compostos em diferentes
organismos vivos, e pelo fato que organometalicos freqiientemente possuem
toxicidade mais elevada que seus constituintes metalicos na forma inorganica.
Diversos compostos organometélicos foram ou ainda permanecem sendo
utilizados em larga escala para aplicagbes especificas. Compostos alquilicos
de estanho, por exemplo, sdo fungicidas eficientes utilizados em tintas de
embarcacoes e sdo também utilizados como pesticidas na agricultura e como
estabilizantes na industria de plasticos. Outros exemplos incluem o uso de
organometalicos de Pb como anti-detonantes em combustiveis e derivados de
As como armas quimicas e pesticidas, dentre muitas outras aplciacdes. Alguns
compostos  organometélicos, como  metilmercario, dimetilarsina e
selenometionina sdo encontrados em organismos vivos, embora possam, em
alguns casos, ter efeitos toxicos em organismos vivos. A utilizacdo de
compostos organometalicos através de atividades antropogénicas e mesmo a
sintese por organismos vivos sdo responsaveis pela vasta disseminacao
destes compostos no meio ambiente, o que requer o desenvolvimento de
procedimentos analiticos capazes de identificar e quantificar estes compostos
em materiais diversos [74].

Os procedimentos descritos na literatura capazes de efetuar analise de
especiacdo de compostos organometalicos sdo freqientemente complexos e
sugerem o uso de uma série de técnicas distintas. Técnicas cromatograficas,

como a cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) e cromatografia a gas
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(GC) sédo constantemente associadas a técnicas de deteccdo como a
espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) e ESI-
MS, entre outras. Procedimentos de extrac&o incluem o uso de microondas, a
extracdo por solventes ou a micro-extracdo em fase soélida (SPME), esta ultima
usualmente acompanhada da derivatizacdo dos compostos organometalicos,
com o intuito principal de aumentar a volatilidade dos mesmos. Embora sejam
procedimentos aparentemente eficientes, possuem como caracteristica geral
um certo consumo de tempo e certa complexidade, e ainda discute-se se a
interconversdo de espécies pode, de fato, ser controlada ou contida sob as
condig¢des utilizadas em muitos dos procedimentos propostos na literatura.

O uso da espectrometria de massa para caracterizacdo de compostos
organometalicos iniciou-se de maneira mais significativa a partir da década de
1970, basicamente devido ao temor de que a insercdo de compostos
organometalicos fosse reduzir a sensibilidade dos instrumentos [75]. Os
primeiros dados foram coletados utilizando métodos de impacto de elétrons,
com o intuito principal de obter dados como energia de dissociacdo e calor de
formacao de ions e moléculas.

Compostos organometalicos freqientemente fornecem ions moleculares
de intensidade consideravel, e sdo suscetiveis a processos de fragmentacao,
rearranjo e formacdo de dimeros, trimeros, etc [76]. Fontes de ionizacdo a
pressdo atmosférica apenas recentemente foram utilizadas para a investigacao
de compostos organometalicos, e ha poucos relatos na literatura sobre tais
procedimentos. A maioria dos relatos refere-se ao uso de laser, ESI ou APCI
como fonte de ions. Cullen et al. [77] avaliaram a obtencdo de espectros de
massa de espécies organometalicas de As utilizando dessorcao/ionizacao
quimica e MS. Bjarnasson [78] comparou a dessor¢do a laser (LD) com o
impacto de elétrons como fonte de ionizacdo para compostos de coordenagao
de Ni, Fe e Co, e observou a alta eficiéncia da LD para a deteccao de
compostos de pressao de vapor negligenciavel e baixa estabilidade térmica.
Wyatt et al. [79] utilizaram MALDI com um espectrometro de massa por tempo
de vbo para caracterizar compostos de coordenacdo de V e Fe. Outros
trabalhos envolvem a deteccdo de compostos organometélicos de Sn [80,81],
compostos de coordenacao de Co, Fe e Sn [82] e cisplatina [83], todos por ESI-

MS, entre outros.
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2. OBJETIVOS

2.1. Gerais
O presente trabalho teve como obijetivo inicial desenvolver e investigar

métodos rapidos, sensiveis e confidveis para a determinacdo de elementos
traco e constituintes minoritarios com andlise direta de amostras solidas,
utilizando espectrometria de absorcdo atdmica de alta resolucdo com fonte
continua com atomizacdo em forno de grafite. Os meétodos desenvolvidos
visam a aplicacdo a amostras de matriz complexa e/ou de dificil dissolucao,
como materiais bioldgicos, geolégicos e nanotubos de carbono.

Na investigacdo de compostos organometalicos por DART com
espectrometria de massa, objetivou-se avaliar a possibilidade de deteccdo de
espécies organometdlicas, particularmente de As, Fe, Hg, Pb, Se e Sn,
utilizando diferentes estratégias de amostragem. Objetivou-se, ainda, avaliar 0s
parametros operacionais da fonte DART, pelo desenvolvimento de um sistema

continuo de amostragem em fase gasosa.

2.2. Especificos

Como objetivos especificos do desenvolvimento de métodos por SS-HR-
CS GF AAS, cita-se:

- Investigar a viabilidade de determinacdo de Ag, Pb, Cr, Ni, Fe e Co
utilizando SS em amostras de diferentes matrizes.

- Investigar o uso de modificadores quimicos para o desenvolvimento do
meétodo, avaliando a utilizacdo de modificadores em solucédo e termicamente
depositados sobre a plataforma de grafite.

- Desenvolver e aperfeicoar programas de temperaturas adequados as
determinacdes propostas.

- Efetuar investigacao criteriosa acerca da presenca de fundo continuo e
especialmente fundo estruturado.

- Avaliar a possibilidade de determinagcdo simultanea de dois ou mais

elementos.
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- Avaliar a possibilidade de determinacdo utilizando asas da linha
analitica.

- Determinar parametros de mérito para os métodos desenvolvidos.

Para a investigacdo de compostos organometalicos utilizando DART-

MS, os objetivos especificos incluem:

- Avaliar a possibilidade de deteccdo de espécies organometalicas,
particularmente de As, Se e Hg, investigando parametros como formacéo de
dimeros e fragmentacao na fonte, além de padrdes de fragmentacdo induzida
no MS.

- Comparar espectros de massa obtidos para diferentes compostos
organometalicos frente a diferentes formas de amostragem.

- Avaliar possibilidade de detectar espécies organometalicas a partir de
amostras solidas.

- Desenvolver um sistema de amostragem temporalmente estavel para
0S compostos organometdlicos, visando a otimizacdo dos parametros
operacionais.

- Avaliar efeito de parametros instrumentais (vazéo de gas, temperatura
de aquecimento de gas, efeito do uso individual de He e N, voltagem dos
eletrodos da fonte DART) nos espectros de massas obtidos para diferentes

compostos organometalicos.
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PARTE 1 — DETERMINACAO DE ELEMENTOS TRACO POR
SS-HR-CS AAS

3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Instrumentacéo

O desenvolvimento de método em HR-CS AAS e as determinacdes
finais foram realizados em um protétipo construido no ISAS (Institute for
Analytical Sciences) em Berlim (Alemanha). O protétipo € baseado no modelo
AAS 6 Vario (Analytik Jena AG, Alemanha), do qual todo o compartimento
optico, incluindo detector e controles associados, foi removido e substituido por
um monocromador DEMON, similar ao sistema descrito por Heitmann et al. [4].
O DEMON consiste de um prisma para pré-separacao de ordens e uma rede
echelle para fornecer um espectro altamente resolvido. Ambos os elementos
dispersores estdo em montagem Littrow com distancias focais de 300 e 400
mm, respectivamente, resultando em uma resolucdo espectral total A/AA =
140.000 em 200 nm. A variacdo da largura da fenda intermediaria permite
determinar o intervalo de espectral a ser registrado. Uma lampada de arco
curto de xen6nio XBO 301 (GLE, Berlim, Alemanha) com uma poténcia nominal
de 300 W e uma distancia < 1 mm entre os eletrodos, operada em modo hot-
spot e emitindo radiacdo intensa particularmente na regido do UV foi utilizada
como fonte de radiagdo continua. O detector com arranjo CCD sensivel a
radiacdo UV com 512 x 58 pixels com dimensdes individuais de 24 pum x 24 yum
modelo S7031-0906 (Hamamatsu Photonics, Herrsching, Alemanha) operado
em modo de leitura vertical foi utilizado, proporcionando uma resolugéo por
pixel de 1,6 pm em 200 nm. Para propositos analiticos, 200 a 300 pixels foram
utilizados, correspondendo a aproximadamente + 0,2 — 0,3 nm em torno da
linha analitica, centrada no pixel 250 (pixel central). Apenas o pixel central e o
pixel central + 1 foram utilizados para avaliacdo do sinal analitico (exceto para
a analise de nanotubos de carbono). Entretanto, apenas os dados obtidos
utilizando o pixel central £ 1 sdo apresentados neste trabalho devido a melhor

razdo S/N obtida sob estas condic¢des; todavia, excluido este fato, a diferenca
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entre os dois modos de avaliacdo é negligenciavel. O sistema inclui
estabilizacdo ativa de comprimentos de onda por linhas espectrais
provenientes de uma lampada interna de Ne. O sistema foi controlado por um
computador com processador Pentium Il de 1000 MHz, sob o comando de um
programa de aquisicdo de dados desenvolvido no ISAS. O sistema permite o
registro de até 5000 varreduras sucessivas com um tempo minimo de
integracdo de 10 ms por varredura. Uma caracteristica importante do software
consiste na possibilidade de armazenar todos os dados no computador,
permitindo que parametros como o intervalo de integracéo e os pixels utilizados
para medida e correcao de fundo possam ser otimizados apds a medida.

Todos os experimentos foram conduzidos utilizando tubos de grafite com
recobrimento pirolitico para amostragem de solidos sem o orificio de injecéo
(Analytik Jena AG) e as amostras foram inseridas no tubo de grafite em
plataformas de amostragem sélida (Analytik Jena AG), utilizando um par de
pincas pré-ajustado, que é parte do acessério SSA 5 para introdugdo manual
de solidos. As amostras soélidas foram pesadas em uma microbalanca M2P
(Sartorius, Gottingen, Alemanha). Solu¢des aquosas de calibracdo e solucdes
de modificador foram pipetadas manualmente na plataforma SS. A massa de
amostra introduzida foi utilizada para calcular a absorvancia integrada
normalizada (absorvancia integrada calculada para 1 mg de amostra) para
cada medida.

Argbnio com pureza de 99,996 % (White Martins, S&o Paulo) foi utilizado
como gas de purga e protecdo. O programa de temperaturas adotado para
recobrimento das plataformas SS com Ru como modificador permanente para
a determinacdo de Pb nas amostras biolégicas € mostrado na Tabela 1. Uma
massa total de 400 pg do modificador foi depositada sobre a plataforma através
de oito injecbes de 50 pL cada contendo a solugdo do modificador
(1000 mg L™), executando o programa de temperaturas constante da Tabela 1
apos cada injecdo. O programa de temperatura otimizado do forno de grafite
utilizado em HR-CS AAS é mostrado na Tabela 2 para solu¢des aquosas e

para analise direta de solidos.
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Tabela 1. Programa de temperaturas para a deposicdo de Ru na plataforma de grafite,

visando & determinacao de Pb.

Rampa, o Vazéao Ar,
Etapa Temperatura, T N Permanéncia, s -
°Cs L min
1 130 30 20 2,0
2 400 30 20 2,0
3 1000 100 10 0
4 2000 100 5 2,0

Tabela 2. Programa de temperaturas aplicado a determinacédo de elementos traco por
SS-HR-CS GF AAS.

Etapa Temperatura, T Ram?la, Permanéncia, s Vazé(? '_A;r’
°Cs L min
Secagem 90 30 10 2,0
Pirolise 800 (Pb); 900
(Ag); 1000 (Co, 100 25 2,0
Cr, Fe, Ni)
Atomizacéo 1700 (Pb);
1900 (Ag)?;
2300 (Ag)®; 2000 5 0
2500 (Co, Cr,
Fe, Ni)
Limpeza 2200°; 2600¢ 1000 5 2,0

® Temperatura utilizada para solucdes aquosas, solos e sedimentos; ° Temperatura utilizada
para rochas; © Temperatura utilizada para determinacéo de Pb; b Temperatura utilizada para
determinacao de Ag, Co, Cr, Fe e Ni

3.2. Amostras, reagentes e solucdes

Todos os reagentes utilizados possuiam no minimo grau analitico de

pureza. Acido nitrico 65 % (Carlo Erba, Mildo, Italia) foi bi-destilado abaixo da



3.Materiais e Métodos — SS-HR-CS AAS 41

temperatura de ebulicdo em destilador de quartzo (Kurner Analysentechnik,
Rosenheim, Alemanha). Agua deionizada com resistividade de 18 MQ cm foi
produzida em sistema Milli-Q (Millipore, Bedford, MA, EUA). Solucdes estoque
contendo 1000 mg L™ de Cd, Pb ou Ni foram preparadas pela dissoluco
apropriada de CdO, Pb(NO3), ou Ni metalico, respectivamente (SPEX, Eddison,
NJ, EUA). Solucdes estoque contendo 1000 mg L™ de Ag, Co (Sigma-Aldrich,
St. Louis, EUA), Fe, Pd, Cr (Merck, Darmstadt, Alemanha) Ru e Ir (Fluka,
Buchs, Suica) foram utilizadas sem tratamento prévio. As solucdes de
calibracéao foram preparadas por diluicdo em HNO3 0,5 % v/v.

Os seguintes materiais bioldgicos de referéncia foram utilizados: DOLT-2
“figado de peixe” e TORT-2 “hepatopéncreas de lagosta” do National Research
Council Canada (NRC - Ottawa, ON, Canada); IAEA A-13 “sangue animal
liofilizado” da International Atomic Energy Agency (IAEA - Viena, Austria); GBW
09101 “cabelo humano” do Shanghai Institute of Nuclear Research (SINR -
Shanghai, China); NIST 8414 “musculo bovino” e NIST 1566a “tecido de ostra”,
do National Institute of Standards and Technology (NIST - Gaithersburg, MD,
EUA); e BCR 278R “tecido de mexilhdo” e BCR 186 “rim suino”, provenientes
do Institute for Reference Materials and Measurements (IRMM - Bruxelas,
Bélgica). Os seguintes materiais geoldgicos de referéncia foram utilizados:
TILL-1 e TILL-2 “solo geoquimico”, WMS-1 “sulfeto abundante”, WMG-1, TDB-1
“rocha diabasica” e WPR-1 “peridotita alterada” (CANMET - Ottawa, ON,
Canada); NIST-2702 “sedimento marinho” (NIST), PACS-2 e MESS-3
“sedimento marinho” (NRC); e JG-2 “granito” e JB-1a “basalto”, do Geological
Survey of Japan (Tsukuba, Ibaraki, Jap&o). As seguintes amostras de
referéncia de alimentos foram utilizadas: NIST 8415 “ovo em pé”, NIST 8433
“farinha de milho”, NIST 1568a “farinha de arroz” e NIST 1572 “folhas de
citricos”, todas da NIST.

Os nanotubos de carbono de parede simples foram sintetizados no NRC,
através de um reator com plasma, conforme procedimento descrito pro Kim et
al [84]. Nanotubos de paredes multiplas foram sintetizados pela Comision

Nacional de Energia Atomica (Buenos Aires, Argentina).
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3.3. Procedimento Experimental

As amostras utilizadas foram moidas em moinho de bolas por 25 min a
uma frequéncia de 30 Hz e passadas por peneiras de poliéster para diametro
de particula < 77 um, a excegcdo das amostras de SWCNT e MWCNT, que
foram analisadas sem o processo de peneiragem. Aliquotas contendo entre
0,05 e 2 mg, ajustadas de acordo com o tipo de amostra e concentracao do
analito, foram pesadas diretamente sobre a plataforma SS e inseridas no tubo
de grafite com auxilio do acessério SSA 5, conforme é mostrado na Figura la.
ApoOs a insercao das amostras no tubo de grafite, o programa de temperaturas

mostrado na Tabela 2 foi executado para as medidas em HR-CS AAS.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Determinacdo de Pb em amostras biologicas

A determinacdo de Pb em AAS convencional é usualmente conduzida
em 283,3 nm, uma linha secundaria cuja sensibilidade é cerca de 60% inferior
a da linha principal em 271,0 nm. Isto é explicado pela baixa intensidade de
emissao da linha 217,0 nm com HCL, o que resulta em uma menor razdo S/N.
A regido espectral em 217,0 nm é também mais suscetivel a interferéncias
espectrais, particularmente causadas por espectros de excitacao eletrbnica de
moléculas com estrutura rotacional fina e pela absorcdo de radiacéo por Al e
Fe, em linhas secundarias. Obviamente, estes problemas podem ser
contornados em HR-CS AAS, uma vez que a intensidade de emissao da
lampada de arco curto de Xe ndo compromete a razdo S/N, e o controle de
interferéncias € consideravelmente facilitado pela visualizacdo de todo o
ambiente espectral nas adjacéncias da linha analitica e pela elevada
capacidade de corregdo de fundo inerente a técnica. Assim, a determinacéo de
Pb em amostras biolégicas foi conduzida utilizando a linha principal em

217,001 nm, com analise direta das amostras solidas.

4.1.1. Avaliacdo da temperatura de pirdlise

O desenvolvimento do meétodo teve inicio com a otimizacdo da
temperatura de pirdlise, que constitui um parametro critico para analise por SS,
uma vez que a eliminagdo insuficiente da matriz durante a etapa de pirdlise
propicia o aparecimento de fundo causado por espalhamento de radiacdo por
particulas. Curvas de pirélise foram estabelecias utilizando a amostra de figado
de peixe DOLT-2, sem modificador e com uso de Ru termicamente depositado
sobre a plataforma (400 ug), e os resultados sdo mostrados na Figura 6. Pela
analise da Figura 6, € possivel observar que o uso de Ru como modificador
permanente permitiu a estabilizacdo térmica de Pb até uma temperatura de

pirdlise de 1000 °C, o que representa um ganho de 200 °C se comparado a
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situacdo sem uso de modificador quimico, quando a temperatura maxima de
pirdlise foi de 800 °C. Neste sentido, a temperatura de pirdlise de 900 °C foi
selecionada, sendo suficiente para eliminar a maior parte da matriz organica

antes da etapa de atomizacao.
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Figura 6. Curvas de pirdlise para Pb na amostras DOLT-2 (figado de peixe) sem
modificador e com 400 yg de Ru como modificador permanente, obtidas com SS-HR-
CS GF AAS

A temperatura de pirolise para Pb em solucédo aquosa foi investigada sob
as mesmas condicfes utilizadas para a amostra solida. Neste caso, a eficiéncia
do modificador foi ainda maior, permitindo a utilizagdo de uma temperatura
méxima de pirélise de 1200 °C, sem perda de analito. A estabilidade adicional
propiciada pelo uso de modificador para Pb em solucdo aquosa quando
comparada a amostra DOLT-2 pode ser explicada pela interacdo mais efetiva
entre o analito e a superficie modificada com Ru, quando o analito estd em
meio aquoso. Nas amostras sélidas, uma fracdo de Pb presente pode
permanecer ligada a componentes da matriz, sendo eliminada em

temperaturas mais elevadas de pirdlise. De qualquer forma, o fato de Ru
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fornecer maior estabilidade térmica para Pb nas amostras soélidas constitui uma
evidéncia adicional da eficiéncia do uso de modificadores permanentes com
SS, o que é provavelmente justificado pelo fato de o analito migrar da matriz
sélida para a superficie modificada durante a etapa de pirélise. E interessante
notar que, sem uso de modificador quimico, a temperatura maxima de pirolise
para Pb em solugdo aquosa situa-se entre 600 e 700 °C, enquanto pirdlise de
800 °C pode ser utilizada para amostras bioldgicas, indicando que
componentes da matriz sdo responsaveis pela estabilizacdo térmica de Pb.

Um efeito interessante somente visualizavel com alta clareza por HR-CS
AAS consiste no fundo continuo que precede o sinal analitico quando
temperaturas de pir6lise inferiores a 800 °C s&o utilizadas para as amostras
sélidas. A Figura 7 mostra o espectro tridimensional para Pb na amostra de
musculo bovino NIST 8414 ap6s uma etapa de pirdlise de 500 °C. O sinal de
fundo que aparece nos primeiros 2 s da etapa de atomizacdo pode ser
claramente visualizado, e é devido ao espalhamento de radiagcdo promovido
pela vaporizacéo de particulas remanescentes da etapa de pirolise. Como sera
discutido adiante, em HR-CS AAS é possivel corrigir eventos continuos de
maneira que apenas o ruido de linha base decorrente da correcao é visivel na
Fig. 7. O sinal atbmico é ainda seguido por um pronunciado fundo estruturado,
resultante do espectro de excitacdo eletrbnica com estrutura rotacional fina da
molécula de PO. Mesmo sob esta circunstancia critica, ndo ha interferéncia no
sinal analitico, uma vez que o fundo estruturado ndo se sobrepde diretamente a
linha analitica, permitindo a selecéo de limites de integracédo capazes de excluir
ambos 0s eventos indesejaveis. Entretanto, esta mesma situacdo certamente
resultaria em um elevado sinal de fundo com LS AAS convencional, e em

possivel interferéncia espectral devida a correcdo de fundo ineficiente.
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Figura 7. Espectro de absorgéo resolvido temporalmente para Pb em musculo bovino
(NIST 8414) em 217,001 + 0,2 nm utilizando temperatura de pirdlise de 500 °C e
atomizacdo em 1700 °C, com Ru como modificador permanente. O registro de sinal

inicia-se na etapa de “auto-zero”, ou seja, 1 s antes da etapa de atomizacao.

4.1.2. Estudo da temperatura de atomizacéo

A temperatura de atomizacgéo para Pb foi otimizada utilizando também a
amostra DOLT-2. Temperaturas de atomizacao inferiores a 1500 °C resultam
em um sinal transiente largo, reduzindo a precisao e requerendo uma etapa de
atomizacdo mais longa. A temperatura de atomizacdo também influencia
significativamente a magnitude do fundo estruturado, que se amplifica com o
aumento da temperatura. O aumento na temperatura de atomizagdo também
promove o aparecimento mais rapido do fundo estruturado. Entretanto, a banda

molecular mais préxima aparece como um sinal transiente largo apenas no
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pixel 253 (217,006 nm), como mostrado na Figura 8, o que implica em néao
haver sobreposicdo direta com o centro da linha analitica em 217,001 nm.
Desta forma, a avaliacdo do sinal analitico utilizando apenas trés pixels (pixel
central £ 1, o que equivale a 217,001 + 0,002 nm) é suficiente para evitar
qualquer sobreposicdo espectral entre a linha atbmica e a banda PO mais
proxima. Este tipo de fundo estruturado, entretanto, teria provavelmente
provocado a obtencéo de resultados erroneos em LS AAS convencional com
correcdo de fundo por ldmpada de deutério e mesmo por efeito Zeeman, uma
vez que o primeiro € incapaz de lidar com absorcao de fundo descontinua e o
altimo é ineficiente uma vez que a molécula de PO é afetada pelo campo
magnético, o que significa que ha diferenca no sinal de fundo com e sem
campo magnético, resultando em correcao erronea [52].
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Figura 8. Sobreposicdo de sinais transientes para pixels selecionados na vizinhanca
do pixel 250 (linha analitica em 217,001 nm) para a amostra NIST 8414, utilizando 900
C de pirélise e atomizacdo em 1700 °C, com Ru como modificador permanente. A

atomizacao inicia-se em 1 s.
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4.1.3. Correcao para eventos continuos

O efeito deste sistema especifico de correcdo € mostrado na Figura 9.
Na Fig. 9a, uma temperatura de pirdlise de 600 °C foi utilizada, resultando em
um fundo continuo de absorvancia superior a 1,5, como visualizado no sinal em
vermelho. Isto significa que apenas cerca de 3% da radiacdo emitida pela
lampada de arco curto de Xe atingiu o detector. Neste caso, a maior parte do
fundo continuo aparece no primeiro segundo da etapa de leitura (i.e., durante o
“auto-zero”), o que se deve ao fato da interrup¢cao da vazéo interna de Ar antes
da atomizacdo, resultando em aumento na concentracdo de particulas
vaporizadas remanescentes da etapa de pirélise no atomizador. Como
conseqiéncia, este fendbmeno é seguido por um amplo espalhamento da
radiacdo, resultando no fundo continuo visto pela linha vermelha na Fig. 9a. A
situacdo € obviamente mais severa quando temperaturas ainda menores de
pirélise sdo utilizadas, resultando em sinais de fundo significativamente
maiores. Mesmo sob estas condi¢cdes, o0 sistema é capaz de eliminar
eficientemente grande parte do sinal de fundo, conforme mostrado pelo sinal
em preto na Fig. 9a. Como nao ha sobreposicdo entre o sinal analitico e o ruido
de linha base resultante do processo de corre¢cdo, a capacidade de
processamento pos-leitura do HR-CS AAS permite selecionar um intervalo de
integracdo, representado pelas linhas pontilhadas na Fig. 9a, que permite a
avaliacao apenas do pulso proveniente do sinal atdmico.

Outro evento continuo bastante comum é gerado pelo ruido da lampada,
que pode ser visto pelo sinal sem correcao (em vermelho) na Fig. 9b. Neste
caso, a temperatura 6tima de pirélise (900 °C) foi utilizada, e nenhum sinal de
fundo devido ao espalhamento de radiacdo pode ser visualizado, uma vez que
a matriz foi eficientemente eliminada durante a etapa de pirélise. Entretanto,
flutuagbes na intensidade de emissao da lampada de arco curto de Xe geram
um ruido pronunciado, que ndo permite a distin¢éo irrestrita do sinal analitico.
Obviamente, este tipo de evento também afeta todos os pixels de maneira
semelhante, e ap0s a correcdo para eventos continuos o sinal transiente pode

ser claramente visualizado, como mostrado pela linha preta na Fig. 9b.
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Figura 9. Absorvancia em funcao do tempo para Pb no pixel central (217,001 nm) com
(linhas pretas) e sem (linhas vermelhas) corre¢é@o para eventos continuos: (a) musculo
bovino NIST 8414, utilizando temperatura de pirdlise de 600 °C, e (b) figado de peixe
DOLT-2, utilizando temperatura de pirélise de 900 °C. Temperatura de atomizacgao:
1700 °C; Ru como modificador permanente. As linhas pontilhadas representam os

limites de integracdo do sinal.

4.1.4. Correcao de fundo por minimos quadrados

Apesar do fato de a utilizacao de trés pixels (pixel central £ 1) permitir a
avaliacao do sinal sem sobreposicdo com as bandas provenientes de absorgéo
molecular, como mostrado nas Figuras 7 e 8, € de interesse investigar a origem
do fundo estruturado que sucede o sinal analitico. Em HR-CS AAS, o fundo
estruturado pode ser removido utilizando um algoritmo de minimos quadrados,

apos geracdo e armazenamento de um espectro de referéncia da molécula



4, Resultados e Discussao — SS-HR-CS AAS 50

interferente, conforme ja discutido. Embora a rigor ndo seja primordialmente
necessario identificar a molécula, este tipo de estudo pode tornar-se util para
investigacOes posteriores dos sistemas moleculares. Para demonstrar o
potencial da correcéo de fundo por minimos quadrados e como uma alternativa
para confirmar a identidade da molécula responsavel pelo fundo estruturado,
um espectro foi armazenado para a amostra de rim suino BCR 186 com uma
temperatura de atomizagao de 2000 °C (Fig. 10a). Em seguida, 20 pL de uma
solucédo aquosa contendo (NH4):HPO,4 1% m/v foram introduzidos no forno de
grafite, resultando no espectro mostrado na Fig. 10b, que corresponde ao
espectro de excitacdo eletrdnica com estrutura rotacional fina da molécula de
PO [52]. Para assegurar que PO era, de fato, responsavel pelo fundo
estruturado na regido espectral em torno da linha analitica em 217,001 nm, o
espectro de referéncia de PO (Fig. 10b) foi “subtraido” do espectro da amostra
(Fig. 10a), utilizando um algoritmo de minimos quadrados incorporado ao
software do instrumento. O resultado é mostrado na Fig. 10c, na qual o fundo
estruturado foi removido e apenas o sinal atdmico de Pb em 217,001 nm, um
sinal proveniente de uma linha secundaria de Al em 216,883 nm e um sinal
proveniente de uma linha secundaria de Fe em 217,130 nm s&o visiveis,
embora a absor¢do nas linhas secundérias ocorra apenas na etapa de limpeza,
quando a temperatura € de 2200 °C. A corre¢cdo bem sucedida por minimos
quadrados demonstra que a molécula de PO €, de fato, responsavel pelo fundo

estruturado.

4.1.5. Resultados analiticos e parametros analiticos de mérito

Um total de sete amostras de referéncia certificadas de origens diversas
foi analisado, incluindo uma amostra de sangue e uma de cabelo,
demonstrando a ampla aplicabilidade do método. Para comparagdo e com o
intuito de demonstrar que padrdes aquosos podem ser empregados, a
calibracéo foi conduzida utilizando, além de padrées aquosos, a amostra solida
de referéncia DOLT-2. Os resultados, mostrados na Tabela 3, demonstram que
nao ha diferenca significativa entre os resultados obtidos com as duas técnicas

de calibracdo, de acordo com o teste “t” para comparacdo de médias, exceto
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para a amostra NIST 1566a, cujo valor de “t” situa-se ligeiramente acima do

valor tabelado (valor de “t” tabelado: 4,30).
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Figura 10. Correcéo por minimos quadrados para determinacdo de Pb em amostra de
rim suino (BCR 186) utilizando SS-HR-CS GF AAS: (a) espectro tridimensional para a
amostra, obtido apds correcao para eventos continuos; (b) espectro de referéncia para
PO gerado a partir de (NH.);HPO,; (c) espectro obtido apds subtragdo utilizando

correcdo por minimos quadrados
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A curva de calibracdo utilizando padrdées aquosos resultou em uma
sensibilidade de 7,8 x 10* s pg™, com um coeficiente de correlacéo linear de
0,9998. A massa caracteristica foi determinada como 5,6 pg, sendo coerente
com o valor relatado na literatura para HR-CS AAS com forno de grafite
aguecido transversalmente [41], mas consideravelmente menor que o valor
relatado para instrumentos convencionais na linha usualmente utilizada em
283,3 nm, que situa-se entre 10 e 15 pg [1]. Uma massa caracteristica
semelhante foi determinada para as amostras solidas, o que assegura o0 uso de
padrdes aquosos para calibracdo. Um limite de deteccdo de 0,01 ug g™ foi
obtido, calculado de acordo com a “resposta de massa zero” (trés vezes o
desvio padrdo de dez leituras consecutivas de uma plataforma SS vazia,
dividida pela inclinagdo da curva de calibracédo) [5]. Isto demonstra a elevada
sensibilidade do método, que pode ser atribuida majoritariamente a auséncia
de diluicdo caracteristica da SS e a alta intensidade de emisséo da lampada de
arco curto de Xe, resultando em alta precisao.

Tabela 3. Resultados (ug g*) obtidos para a determinacdo de Pb em amostras
biologicas por SS-HR-CS GF AAS, usando Ru como modificador quimico permanente

(n = 3; n.d. = ndo determinado)

Amostra Valor certificado Encontrado  ° Encontrado ° Valor de 't
NIST 8414 0,38+ 0,24 0,33+ 0,02 0,28 £ 0,02 3,06
BCR 186 0,306 + 0,011 0,346 £ 0,014 0,312 + 0,030 1,77
TORT-2 0,35+0,13 0,43 + 0,03 0,47 + 0,04 1,38
DOLT-2 0,22 £ 0,02 0,25 £ 0,02 n.d.® -
GBW 09101 7,2+0,7 6,8+ 0,7 7,4+0,1 1,47
NIST 1566a 0,371 +0,014 0,352 + 0,007 0,389 + 0,013 4,35
IAEA A-13 0,18 (0,14 — 0,30) 0,15 + 0,01 0,17 £ 0,01 2,45

% Calibracio com padrdes aquosos em HNO; 0,5% v/v
b Calibracdo com amostra de referéncia certificada de figado de peixe (DOLT-2)

° Amostra utilizada para calibragéo
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4.2. Determinacdo de Ag em amostras geologicas

A prata é um elemento de baixa abundancia na crosta terrestre, e é
parte dos chamados “metais nobres”. H& um grande interesse econémico
associado a exploracdo de Ag, e seu uso atual em uma grande variedade de
materiais para aplicacbes distintas é o principal responsavel por sua
disseminagdo no meio ambiente. Os possiveis efeitos toxicos para humanos
associados a presenca de Ag ainda sdo controversos e ndo sado plenamente
compreendidos, embora seja conhecido seu efeito téxico sobre outros
organismos vivos, particularmente espécies aquaticas de plantas e animais.
Neste sentido, a determinacdo de Ag em niveis traco é um procedimento
relevante, tanto do ponto de vista econdmico quanto toxicoldgico.

A determinacdo de Ag em materiais geologicos constitui uma tarefa
complexa, uma vez que procedimentos de dissolucdo longos e complicados
sdo frequentemente necesséarios. Em funcdo da dificuldade de dissolucdo
associada aos materiais geoldgicos, 0 uso de reagentes altamente corrosivos e
toxicos estd usualmente associado aos procedimentos analiticos, o que
propicia um aumento no risco de perdas e incumbe em diluicdo das amostras.
A SS surge, entdo, como uma alternativa atrativa para a analise de materiais
geoldgicos, em funcdo de suas caracteristicas que dispensam procedimentos
complexos de pré-tratamento e trazem diversas vantagens a determinacéo

analitica.

4.2.1. Avaliacdo das temperaturas de pirolise e atomizacéo

Curvas de pirdlise para Ag foram estabelecidas utilizando amostras
sélidas e solucdo aquosa em HNO3 0,1 mol L. Os resultados sdo mostrados
na Fig. 11. E possivel observar que uma temperatura de pirolise de até 900 T
pode ser empregada para Ag em solugcdo aquosa, enquanto para o sedimento
MESS-3 e para o solo TILL-1 a temperatura maxima utilizavel foi de 1000 <,
sem uso de modificadores quimicos. Esta € uma evidéncia de que a matriz,
através de um ou mais de seus componentes, atua de modo a estabilizar

termicamente Ag. Uma estabilizagdo térmica ainda mais pronunciada foi
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observada para Ag em rochas e minérios, que se caracterizam por possuir
quantidades significativas de fésforo e, principalmente, enxofre. Estes
elementos podem contribuir para a estabilizacdo térmica adicional que é
atingida para Ag em temperaturas de pirolise superiores através da formacéo
de compostos estaveis durante a etapa de pirolise. Uma segunda possibilidade
€ associada ao carater refratario das formas quimicas em que a Ag é
naturalmente encontrada nestas amostras, particularmente na forma de
argentita (Ag.S), que possui um ponto de fusdo de 845 T e € uma das
formacdes mineraldégicas mais comuns para Ag. Como compromisso, a
temperatura de pirélise adotada para Ag em solu¢des aquosas e para amostras
de solos e sedimentos foi mantida em 800 C, ao passo que rochas e

minérios foram analisados com pir6lise em 1000 °C.
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Figura 11. Curvas de temperatura de pirélise obtidas por SS-HR CS AAS para Ag em
solugdo aquosa (100 pg) e em amostras de sedimento (MESS-3), solo (TILL-1) e
rocha (WMG-1). Temperaturas de atomizagéo: 1900 T (TILL-1, MESS-3 e solugao
aquosa); 2300 € (WMG-1).
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A temperatura de atomizacédo foi avaliada de maneira semelhante a
descrita para a etapa de pirdlise. Um efeito interessante observado durante a
otimizacdo da temperatura de pirolise consistiu nos perfis de sinais transientes
significativamente distintos obtidos para Ag na solucdo aquosa, em amostras
de sedimento e em rochas, sob as mesmas condi¢cdes. A Fig. 12 mostra a
sobreposicao de sinais transientes obtidos para Ag em diversas amostras, com
temperatura de atomizagédo de 1900 €. Como pode ser observado, o perfil do
sinal em solucdo aquosa é consideravelmente semelhante ao perfil obtido para
a amostra de sedimento, com um pulso de absorcédo de aproximadamente 3 s.
Os sinais transientes para Ag no minério de enxofre WMS-1 e na rocha WMG-
1, entretanto, sdo demasiadamente largos, estendendo-se por cerca de 5 s.
Este efeito demonstra que a Ag € liberada para a fase vapor de maneira lenta,
uma vez que interage ou esta mais fortemente ligada com a matriz da amostra,
0 que sugere que a decomposicao de Ag,S ocorre de maneira gradual. Neste
caso, € possivel assumir que o enxofre é o principal responsavel por esta
alteracdo na cinética de liberacdo. A amostra WMS-1 € um minério de enxofre,
e o sinal transiente para Ag nesta amostra €, de fato, ainda mais extenso que o
observado para a rocha WMG-1, prolongando-se por mais de 8 s, tempo
programado para a etapa de atomizagdo, e estendendo-se até a etapa de
limpeza, o que justifica a subita interrup¢cédo do sinal transiente, uma vez que o
fluxo de Ar é retomado. Um comportamento similar foi observado para as
demais amostras de rocha. Sob tais circunstancias, a temperatura de
atomizagao foi selecionada de acordo com o material a ser analisado, uma vez
que o uso de absorvancia integrada mostrou-se insuficiente para reduzir a
diferenca em sensibilidade entre as amostras de maneira significativa. A
temperatura de atomizacdo Otima para solugdes aquosas e para amostras de
solos e sedimentos foi determinada como 1900 C, ao passo que rochas e
minérios requereram temperatura de atomizacdo de 2300 €. Como sera
discutido adiante, este fato exerceu importante efeito no procedimento de
calibracdo, uma vez que a partir de 2100 € as perdas por difusdo séo
responsaveis por decréscimo significativo do sinal para Ag em solucdes

aguosas.
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Figura 12. Sobreposi¢céo de sinais transientes no pixel central (328,068 nm) para Ag
em solucdo aguosa e em amostras de sedimento e rochas, com temperatura de

atomizacéao de 1900 <.

4.2.2. Correcéo para eventos continuos

A correcdo para efeitos continuos seguiu 0s mesmos preceitos
mencionados na sec¢do 4.1.1.3. O efeito deste modo especifico de correcdo é
mostrado na Fig. 13. Na Fig. 13a, o sinal ndo-corrigido (linha vermelha) para Ag
na amostra de solo TILL-1 ndo permite identificacdo adequada do sinal
analitico, devido ao pronunciado ruido observado na linha base. Apés correcéao,
o sinal transiente (em preto) pode ser claramente visualizado, permitindo
avaliagdo analitica. De maneira similar, a Fig. 13b mostra o efeito da correcdo
para eventos continuos para Ag no minério WMS-1. Neste caso, o ruido
pronunciado da linha base pode da mesma forma ser visualizado sem correcéo
(linha vermelha), mas uma linha base estavel € obtida apds a correcéo para
eventos continuos. Ambos sinais foram obtidos empregando uma etapa de

pirdlise de 300 €, o que demonstra que o sinal de fundo usualmente
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visualizado em SS-HR CS AAS devido ao espalhamento de radiacdo por
particulas resultantes de uma etapa de pirélise em baixa temperatura é, neste
caso, essencialmente inexistente. Este efeito pode ser ao menos em parte
explicado pelo carater refratario dos materiais geologicos, que consistem
basicamente de espécies inorganicas como Oxidos, que ndo sdao comumente
vaporizadas mesmo em temperaturas em torno de 2000 . A auséncia de
fundo é também parcialmente atribuida ao fato de o espalhamento de radiacdo
ser inversamente proporcional ao comprimento de onda elevado a quarta
poténcia, de acordo com a lei de Rayleigh [1]. Desta forma, uma contribuicdo
significativa do espalhamento de radiacdo por particulas ndo deve ser

esperado em nenhuma das linhas de Ag, localizadas acima de 320 nm.
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Figura 13. Absorvancia em funcédo do tempo para Ag no pixel central (328,068 nm)
com (linhas pretas) e sem (linhas vermelhas) corre¢cdo para eventos continuos: (a)
amostra de solo TILL-1 e (b) amostra de minério WMS-1, utilizando temperatura de
pirélise de 300 °C e atomizagdo em 1900 C (TILL-1) ou 2300 T (WMS-1).
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4.2.3. Correcao de fundo por minimos quadrados

O uso de temperaturas de atomizagao superiores a 2000 €T favorece o
surgimento de fundo estruturado na regido vizinha a linha analitica, tipico do
espectro de excitacdo eletrbnica de moléculas diatbmicas com estrutura
rotacional fina. Para avaliar uma possivel sobreposicédo espectral e como uma
tentativa de identificar a molécula originaria do espectro, uma investigacao foi
conduzida utilizando LSBC. Os experimentos foram realizados em temperatura
de atomizacdo de 2300 C, uma vez que a magnitude d o espectro molecular
aumentava com o aumento da temperatura. As regides espectrais no entorno
de duas linhas analiticas, a linha principal em 328,068 nm e uma linha
secundéaria em 338,289 nm, foram investigadas. O espectro molecular possui
maior magnitude na regido espectral da linha secundaria. A geracdo do
espectro de referéncia para posterior subtracdo por LSBC requereu uma série
de experimentos, mas a primeira hipotese considerou a geracdo de uma
molécula contendo enxofre, como SH, devido a alta concentracdo deste
elemento nas amostras. Inicialmente, 20 pL de uma solugao contendo 3% m/v
(NH4).SO, foram depositados sobre a plataforma SS; entretanto, néo foi
observado nenhum espectro molecular sob estas circunstancias. Como uma
tentativa de induzir a geracdo da espécie diatbmica contendo enxofre, uma
substancia com superficie ativa foi inserida juntamente com a solucdo de
(NH4),SO,4, de modo a catalisar a reagdo. A insercdo direta de
aproximadamente 0,6 mg de Al,O3 sob a forma de suspensdo em agua
deionizada resultou no espectro molecular desejado, indicando que uma
superficie catalitica seria, de fato, necesséria para gerar SH em concentracao
detectavel. Obviamente, as amostras de rochas e minérios possuem
concentracfes naturalmente elevadas de o0xidos como SiO, e Al,O3, de modo
que a matriz atua como catalisadora da reacao. Finalmente, o procedimento de
LSBC poOde ser realizado em ambas regides espectrais. A Fig. 14 mostra o
espectro temporalmente resolvido para o procedimento de LSBC conduzido
com o minério WMS-1 em 328,068 + 0,27 nm. Na Fig. 14a, que corresponde ao
espectro da amostra antes da correcao, o sinal transiente de Ag encontra-se no
centro do espectro, com bandas moleculares precedendo e sucedendo o sinal

atdmico. O espectro de referéncia é mostrado na Fig. 14b.
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Figura 14. Correcao por minimos quadrados para determinacao de Ag utilizando SS-
HR-CS GF AAS, com atomizagdo em 2300 €: (a) espectro tridimensional para
minério WMS-1, obtido apds correcdo para eventos continuos; (b) espectro de

referéncia para SH; (c) espectro obtido apos correcdo por minimos quadrados
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Na Fig. 14b, o mesmo sistema de bandas pode ser visualizado, com 0s
pulsos estendendo-se por dois periodos distintos durante a etapa de
atomizagcdo. Embora a magnitude dos sinais no espectro de referéncia seja
visivelmente superior a visualizada na Fig. 14a, o sistema € capaz de calcular
automaticamente um fator de normalizacdo de intensidade, que €& entédo
aplicado a todos os pixels de maneira simultdnea. Apos a LSBC, o espectro
para a amostra WMS-1 na Fig. 14c demonstra que o fundo estruturado pode
ser removido com sucesso, 0 que atesta a identidade da molécula
concomitante. Apenas uma linha secundaria de Ni em 328,270 nm pode ser
visualizada, juntamente com o sinal para Ag centrado em 328,068 nm. Um
procedimento similar foi adotado para remover bandas moleculares na regiao
espectral da linha secundaria em 338,289 + 0,26 nm, como pode ser observado
na Fig. 15. A magnitude do espectro molecular € visivelmente maior, quando
comparado ao espectro na Fig. 14a. Na Fig. 15a, o espectro sem correcéo para
a amostra WMS-1 é mostrado, com uma série de bandas moleculares
distribuidas principalmente na regido anterior do espectro. A Fig. 15b contém o
espectro da molécula de SH, gerado com adicdo de suspenséo de Al,O3. Apds
a LSBC, o espectro resultante, na Fig. 15c, pode ser observado virtualmente
livre de bandas moleculares, demonstrando novamente que o sistema de
bandas esta associado a molécula de SH. Na Fig. 15c¢, duas linhas secundarias
de Ni, em 338,088 nm e em 338,057 nm, podem ser igualmente visualizadas.
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Figura 15. Correcao por minimos quadrados para determinacdo de Ag utilizando SS-
HR-CS GF AAS, com atomizacdo em 2300 <T: (a) espectro tridimensional para
minério WMS-1, obtido apds correcdo para eventos continuos; (b) espectro de

referéncia para SH; (c) espectro obtido apos correcdo por minimos quadrados
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4.2.4. Resultados analiticos e parametros de mérito

Devido ao efeito cinético relacionado a liberagdo do analito para a fase
vapor exercido pela matriz das amostras de rochas e minérios, a calibragéo foi
conduzida de maneira distinta para estas amostras. Amostras de solo e
sedimentos foram analisadas utilizando calibracdo com padrdes aquosos, sob
temperatura de atomizagcao de 1900 €. Os resultados, expressos na Tabela 4,
demonstram a boa concordancia obtida entre os valores determinados e o0s
valores certificados ou informados, com um intervalo de confianca estatistica
de 95%.

Tabela 4. Resultados obtidos (ug g*') para determinacdo de Ag em amostras
geolégicas por SS-HR-CS AAS em 328,068 nm (t-Student aplicado para 95% de

confianca), utilizando o sinal integrado em trés pixels (central e dois adjacentes).

Amostra Valor Informado Valor Obtido

NIST 2702 0,622 + 0,078 0,580 + 0,027°
PACS-2 1,22 + 0,142 1,032 +0,151°
MESS-3 0,18 + 0,022 0,165 + 0,015°
TILL-1 0,2 0,212 + 0,022°
TILL-2 0,2 0,260 + 0,091°
TDB-1 0,5 0,270 + 0,015°
WMS-1 2,3+0,5 2,182 +0,101°
WMG-1 2,7+0,3 2,533 + 0,142°
JG-2 0,019 0,019 + 0,009°
JB-1a 0,041 0,040 + 0,004°

*Valores certificados; ° Calibracdo com padrées aquosos, temperatura de atomizac&o 1900 C;

¢ Calibragcdo com amostra WPR-1; temperatura de atomizacio 2300 C

As amostras de rochas e minérios foram analisadas utilizando calibracéo
com a amostra de peridotita WPR-1, cuja concentracdo informada de Ag é de
0,7 ug g*. Para a calibracdo, massas crescentes da amostra WPR-1 foram
pesadas e inseridas no forno de grafite, sendo entdo submetidas ao programa
de temperaturas com estagio de atomizacdo de 2300 °C. Com esta
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aproximacédo, valores mais proximos ao valor de referéncia para todas as
amostras de rochas e minérios foram obtidos em relacdo aos valores
determinados com calibracdo com padrdes aquosos, o0 que € justificavel pela
semelhanca entre a matriz da amostra WPR-1 e a matriz das amostras de
rochas e minérios. Embora este procedimento de calibracdo adicione um nivel
razoavel de incerteza a equacao de calibragdo, os resultados obtidos permitem
estimar que a contribuicdo da incerteza € negligenciavel. Apenas para uma das
amostras, a rocha diabasica TDB-1, a concentracdo obtida situou-se abaixo do
valor esperado. Embora ndo haja razdo aparente para esta discrepancia,
estima-se que o valor informado tenha sido obtido a partir de um conjunto
restrito de medidas, o que Ihe confere grande incerteza. A regressao linear dos
valores informados com os determinados forneceu uma equacao de reta com
coeficiente linear 0,937 e coeficiente de correlacdo linear 0,9963,
demonstrando a boa correlagao entre os valores.

As curvas de calibragdo com padrbes aquosos e com a amostra WPR-1
forneceram inclinagées de 0,00211 s pg’ e 0,00127 s pg™, respectivamente. A
diferenca observada, de cerca de 40%, evidencia que, mesmo sob temperatura
de atomizacao 400 T superior, a eficiéncia de atom izagdo para Ag amostras
de rocha e minério é inferior a de padrdes aquosos, o que é devido a forte
interacdo com a matriz inorganica, particularmente com a fracdo de sulfeto.
Este fato contrasta, em certa extensdo, com os dados apresentados por
Resano et al. [85], que afirmam ter efetuado a determinacdo de Ag por SS
utiizando padrdes aquosos para calibracdo. Neste trabalho, os autores
utilizaram um fluxo de Ar durante a etapa de atomizacdo com o intuito de
reduzir a sensibilidade. Embora o mesmo artificio ndo tenha sido empregado
com HR-CS AAS, parece improvavel que tal efeito possa aproximar a
sensibilidade em ambos os casos, apesar dos bons resultados relatados.

O limite de deteccédo (LOD) foi determinado como a razdo entre dez
leituras da plataforma-SS vazia e a inclinacdo da curva de calibracdo, sendo
estimado em 0,002 pug g' para as amostras sélidas, utilizando ambas
calibracbes. A diferenca de sensibilidade entre os modos de calibracdo néo
refletiu no LOD, uma vez que a precisdo mostrou-se inferior com uso de
temperatura de atomizacdo de 1900 C. De qualquer forma, o LOD obtido

demonstra o0 excelente poder de deteccdo do método, derivado
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majoritariamente da auséncia de diluicdo inerente a técnica de SS e da elevada

razao sinal/ruido da lampada de arco curto de Xe.

4.3. Determinacédo simultanea de Cr e Fe em alimento s

Uma das desvantagens mais frequentemente associadas a LS AAS € o
fato de permitir a determinacdo de um elemento por vez. Embora alguns
instrumentos para a determinagéo simultanea de até 6 elementos tenham sido
disponibilizados comercialmente, os instrumentos atuais permitem apenas a
determinacdo monoelementar ou sequencial. Novas possibilidades surgiram
com o advento da HR-CS AAS, uma vez que a alta resolucdo fornecida pelo
monocromador, a fonte de radiacdo continua e o detector CCD, que fornecem
informacgé&o temporal e espectral, possibilitam a deteccdo simultanea de dois ou
mais elementos, desde que suas linhas de absorcéao situem-se em um intervalo
espectral adequado, usualmente de 0,4 — 0,6 nm. Estes casos sdo usualmente
restritos a elementos que possuem um grande numero de linhas de absorcéo,
como Fe, Co e Ni, cujas linhas secundarias estao freqlientemente proximas a
linhas principais de constituintes traco. Exemplos puderam ser visualizados na
Fig. 10c, na qual linhas secundarias de Al e Fe sdo visualizadas na regido da
linha principal de Pb, e também nas Figs. 14c e 15c, que apresentam sinais
provenientes da absorcdo de radiacdo por Fe e Ni, respectivamente, por de
linhas secundarias.

Ferro € um dos elementos mais abundantes e possui mais de 600 linhas
de absorcéo distribuidas na regido do UV-visivel. E um elemento essencial e,
portanto, deve estar presente em concentracdes apreciaveis em alimentos. O
Cr no estado de oxidacdo +3 € também essencial, embora seja toxico em
concentracdes excessivas. A determinacdo simultanea destes dois elementos
por HR-CS AAS é possivel, uma vez que had uma linha secundéaria de Fe
(358,119 nm) préxima a linha principal de Cr em 357,869 nm, como mostra o
espectro na Fig. 16. A linha de Fe em 358,119 nm possui uma sensibilidade
cerca de 100 vezes inferior a da linha principal, o que permite a determinacéo
de Fe em niveis de concentracdo relativamente elevados, sem necessidade de
diluichio ou de adocdo de outros procedimentos, elevando de maneira

significativa a frequéncia analitica. Esta caracteristica € particularmente
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interessante para SS, uma vez que a diluicdo de amostras soélidas raramente

constitui um procedimento trivial.
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Figura 16. Espectro obtido por SS-HR-CS AAS para amostra de ovo em pd (NIST
8415) na regido da linha principal de Cr em 357,869 + 0,2 nm.

4.3.1. Avaliacdo das temperaturas de pirolise e atomizacéo

A temperatura de pir6lise para ambos elementos foi avaliada de maneira
simultanea, e a curva correspondente encontra-se na Fig. 17. Cromo e Fe sé&o
dois elementos de notéria estabilidade térmica, de modo a ndo haver perda
significativa de sinal até a temperatura de pirdlise de 1600 €. Um
comportamento semelhante foi observado para os analitos em solucédo aquosa,
de modo que a matriz da amostra aparentemente ndo exerce efeito sobre a
estabilidade térmica. Com o intuito de prolongar o tempo de vida de tubos e
plataformas de grafite, a temperatura de pirdlise de 1300 C, suficiente para os

presentes objetivos, foi selecionada.
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Figura 17. Curvas de temperatura de pirélise obtidas, simultaneamente, por HR-CS

AAS para Cr e Fe em amostra de ovo em po (NIST 8415).

Em todas as temperaturas de pir6lise avaliadas, observou-se a presenca
de fundo continuo precedendo o sinal atdmico, decorrente do espalhamento de
radiacdo por particulas vaporizadas durante a etapa de atomizacdo. Este
fendbmeno, obviamente, mostrou-se mais pronunciado com uso de
temperaturas de pirélise inferiores a 1000 C, embora tenha sido detectado
mesmo na temperatura selecionada a 1300 . A Fig. 18 mostra o referido
fundo continuo, observado sem a correcdo para eventos continuos disponivel
em HR-CS AAS, conforme descrito previamente. Observa-se que mesmo sob
condicdes severas, com valores de “absorvancia” do fundo continuo atingindo
niveis superiores a 1,5 (linha vermelha, Figs. 18a e 18b), o emprego da
correcdo automatica possibilitou a reducdo eficiente do fundo, de modo a

permitir a visualizag&o integral e sem comprometimentos dos sinais atdmicos.
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Figura 18. Absorvancia em fung¢éo do tempo para (a) Cr, em 357,869 nm e (b) Fe, em
358,119 nm, medidas no pixel central com (linhas pretas) e sem (linhas vermelhas)
correcao para eventos continuos, com amostra NIST 8415. Temperatura de pirolise:
500 °C; atomizacdo em 2500 C.

A temperatura de atomizacao foi avaliada de maneira similar, variando-
se a temperatura entre 2300 e 2700 . A temperatura de 2500 T foi
selecionada como 6tima, fornecendo espectros como mostrados na Fig. 19a.
Com aumento da temperatura de atomizacao a partir de 2600 <C, foi detectado
pronunciado fundo estruturado, como mostrado na Fig. 19b, que estima-se ser
proveniente do sistema y da molécula de PO. Entretanto, mesmo sob estas
condicOes adversas, a sobreposicado efetiva com a linha atdmica para ambos
elementos pode ser minimizada pela selecdo de intervalos de integracéo
adequados, uma vez que o0s analitos sdo mais volateis que o sistema

molecular. Esta separacdo é mostrada na Fig. 20 para Cr (Fig 20a) e Fe (Fig
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68
20b). Observa-se, ainda, que a sobreposicdo espectral € mais intensa nos

pixels adjacentes ao pixel central. Assim, em casos extremos pode-se

considerar apenas a avaliagdo do pixel central para propdsitos analiticos.
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Figura 19. Espectro de absorcdo resolvido temporalmente para Cr e Fe em amostra
de ovo em p6 (NIST 8415) em 357,869 + 0,2 nm utilizando: (a) atomizagdo em

2500 °C e (b) atomizagdo de 2700 . O registro de sinal inicia-se na etapa de “auto-
zero”, ou seja, 1 s antes da etapa de atomizacao.



4. Resultados e Discussao — SS-HR-CS AAS

69

0,18
0,16 —-
0,14 —-
0,12 —-

(a)

Pixel 249
Pixel 250 (CP)

Pixel 251

0,10
0,08 -
0,06 -
0,04 -

0,02

0,00 +
0,35

Absorvancia

(b)

Pixel 343
Pixel 344 (CP)
Pixel 345

0,30 +

0,25+

0,20 +

0,15+
0,10 +

0,05 +

0,00 +

Tempo /s

Figura 20. Absorvancia em fungéo do tempo corrigida para eventos continuos para (a)
Cr e (b) Fe no pixel central e dois pixels adjacentes para amostra de ovo em pé (NIST
8415), utilizando temperatura de atomizag¢ao de 2700 °C. A linha pontilhada representa

o intervalo de integracdo do sinal analitico.

4.3.2. Resultados analiticos e parametros de mérito

Quatro materiais de referéncia certificados, incluindo ovo em p6 (NIST
8415), farinha de milho (NIST 8433), farinha de arroz (NIST 1568a) e folhas de
citricos (NIST 1572) foram submetidas a analise pelo procedimento proposto,
utiizando o sinal integrado em trés pixels (central e dois adjacentes). A
calibracdo foi efetuada com solucdes aquosas em HNOjz 0,1 mol L. Os
resultados estdo expressos na Tabela 5. Observa-se boa concordancia entre
os valores certificados e os valores obtidos, para um nivel de confianca de
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95%, 0 que assegura a adequacao da calibracdo com padrbes aquosos. A

amostra NIST 1568a nao apresenta valor certificado ou informado para Cr.

Tabela 5. Resultados obtidos (ug g™) para a determinacéo simultanea de Cr e Fe em
amostras de alimentos por SS-HR-CS AAS (t-Student aplicado para 95% de confianca;

n.d. = ndo disponivel).

Cr Fe
Amostra
Certificado Obtido Certificado Obtido
NIST 8415 0,37 £0,18 0,42 + 0,03 112 + 16 104 £ 9
NIST 1572 0,8+0,2 0,90 + 0,10 90 £ 10 76 +13
NIST 8433 0,11 0,10 + 0,03 148+1.8 14+ 4
NIST 1568a n.d. 0,12 + 0,03 74+14 7+1

Limites de deteccdo para Cr e Fe foram estimados em 0,03 pg g* e 3

ug g}, respectivamente, indicando a boa sensibilidade do método proposto.

4 .4. Analise de nanotubos de carbono

Materiais de alta tecnologia ou com aplicacdo em processos
tecnolégicos avancados usualmente estdo disponiveis em quantidades
limitadas e com custos elevados. A SS é particularmente adequada a materiais
desta natureza, devido ao consumo reduzido de amostra para analise.

Os nanotubos de carbono (CNT) foram descobertos em 1991 por lijima
[86], que observou, através de um experimento similar ao utilizado para
sintetizar fulerenos, a formacéo de finas fibras de carbono. Os nanotubos de
carbono apresentam uma organizacdo espacial bem definida, e podem ser
visualizados como uma folha de grafite enrolada na forma de um cilindro, com
diametros em escala nanométrica, cujas paredes sédo formadas por atomos de
carbono ligados entre si em arranjos hexagonais.

Os nanotubos de carbono possuem propriedades peculiares, que
incluem a alta estabilidade térmica, elevada resisténcia mecéanica e a notavel
capacidade de apresentar caracteristicas inerentes aos metais, dependendo do

diametro e do enrolamento intrinseco (quiralidade) dos tubos [87]. Sé&o
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classificados basicamente em dois grupos, conhecidos como nanotubos de
carbono com paredes multiplas - MWCNT (multi-walled carbon nanotubes) e
nanotubos de carbono de parede simples — SWNT (single-walled carbon
nanotubes). Os SWCNT sdo mais finos e formados por uma uUnica folha de
grafite enrolada, e tém maior importancia devido as suas propriedades, que
resultam em uma ampla perspectiva de aplicagbes — muito embora sua
obtencao seja mais complexa que a de MWCNT [87].

O processo de sintese de CNT envolve quantidades consideraveis de
metais, sendo mais comumente empregados Ni, Co e Fe, que atuam como
catalisadores nas reacdes. Desta forma, os CNT s&o frequentemente
contaminados pelos metais utilizados na sintese e por outras impurezas
metalicas, o que, em alguns casos, dificulta a caracterizacdo detalhada dos
nanotubos, altera suas propriedades e/ou compromete em certa extensdo sua
aplicacao futura [88]. A determinacdo de elementos traco em CNT constitui,
portanto, um procedimento de grande relevancia para a caracterizagcao de
pureza e das propriedades dos nanotubos, e a espectrometria de absorcéo
atbmica com atomizacdo em forno de grafite (GF AAS), com sua alta
sensibilidade e tolerancia frente a componentes da matriz constitui uma
alternativa interessante para este propésito. Em funcdo do complexo
procedimento associado a dissolucdo de materiais com alto teor de carbono e
aos riscos de contaminacdo e perdas freqientemente associados a estes
procedimentos, a andlise direta de sélidos é proposta como uma alternativa
simples, rapida e eficiente para a determinacdo de elementos traco em CNT.
Desta forma, a determinacéo de cinco elementos (Ag, Co, Cr, Ni e Pb) em CNT
foi investigada utilizando SS-HR CS AAS.

Prata e Pb foram determinados individualmente, nas linhas de
ressonancia em 328,068 nm e 283,306 nm, respectivamente. Para a
determinacao de Cr, constatou-se a necessidade de efetuar a investigacdo em
uma linha secundaria, em funcédo da concentracdo relativamente elevada nas
amostras e da alta sensibilidade da GF AAS para o elemento. A linha de
ressonancia em 360,532 nm, com 40% da sensibilidade da linha principal, foi,
entdo, selecionada. Convenientemente, diversas linhas secundéarias de
elementos como Ni e Co situam-se na regido espectral nas adjacéncias da

linha de Cr. O espectro de uma amostra de SWCNT permitiu a identificacdo
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simultanea de 4 elementos e 6 linhas espectrais, conforme mostrado na Fig.
21.
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Figura 21. Espectro obtido por SS-HR-CS AAS para amostra de SWCNT na regido da

linha secundaria de Cr em 360,532 + 0,5 nm.

Com base no espectro obtido e exposto na Fig. 21, optou-se por
monitorar, de maneira simultanea, os sinais para Co (360,208 nm), Ni (360,230
nm e 361,049 nm) e Cr (360,532 nm).

4.4.1. Avaliagdo das temperaturas de pirélise e atomizagéo

As curvas de pirélise para os cinco elementos determinados encontram-

se na Fig. 22.
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Figura 22. Curvas de temperatura de pirélise obtidas a partir da avaliagdo individual
para Ag (328,068 nm) e Pb (283,306 nm) e simultaneamente para Co, Ni e Cr, por HR-
CS em amostra de SWCNT. As setas indicam o eixo correspondente a cada curva.
Temperaturas de atomizacao: 1900 T (Ag), 1700 T ( Pb) e 2500 € (Co, Cr e Ni)

Temperaturas maximas de pirélise para Ag e Pb de 800 € e 1000 T,
respectivamente, puderam ser utilizadas, sem perda significativa de sinal.
Observa-se, particularmente para Pb, que a matriz da amostra, certamente
relacionada a seu elevado teor metalico ou a estabilizacdo propiciada pela
matriz de carbono, atuou de maneira a estabilizar termicamente Pb em
temperaturas de pirélise superiores, uma vez que para 0 analito em solucao
aguosa a temperatura de pirélise maxima € usualmente de 700 €. Niquel, Cr
e Co mostraram-se estaveis até a temperatura de 1400 C. Assumiram-se as
temperaturas de pirdlise de 800 C para Ag e Pb, e 1000 € para Ni, Cr e Co.
Ao contrario do observado em procedimentos anteriores, ndo foi observada
contribuicdo significativa de fundo continuo devido ao espalhamento de
radiacdo por particulas vaporizadas, o que deve ser atribuido a baixa

volatilidade da matriz. Embora uma fracdo significativa da massa dos SWCNT
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seja perdida a partir de 600 T, como demonstrado e m procedimentos de
analise termogravimétrica [84], a alta concentracdo de metais e as impurezas
associadas a presenca significativa de carbono amorfo podem contribuir para a
baixa volatilizacdo da matriz. De fato, apds cada ciclo de leitura era possivel
identificar quantidades significativas de amostra sobre a plataforma SS.

As temperaturas de atomizacdo otimizadas em procedimentos analogos
anteriores para Ag (1900 ) e Pb (1700 C) foram u tilizadas. Para Co, Cr e Ni,
utilizou-se uma temperatura de atomizacdo de compromisso de 2500 C, capaz
de atomizar eficientemente os trés elementos. Nao foi detectado nenhum tipo
de fundo estruturado nas regides espectrais sob analise, o que indicaria a
formagdo de moléculas diatbmicas no interior do tubo de grafite e,
possivelmente, a presenca de concentracdes significativas de ametais como P
eS.

4.4.2. Determinacao de Ag e Pb

A determinagdo de Ag e Pb foi conduzida utilizando calibragdo com
padrdes aquosos em HNO; 0,1 mol L. Duas amostras de SWCNT (A e B) e
uma amostra de MWCNT foram analisadas. Os resultados sdo mostrados na
Tabela 6.

Tabela 6. Resultados obtidos (ug g*) para a determinacdo de Ag e Pb em amostras
de CNT por SS-HR-CS AAS (t-Student aplicado para 95% de confianca).

Amostra Ag Pb
SWCNT-A 0,585 + 0,040 2,22 +0,12
SWCNT-B 0,332 £ 0,014 4,93+0,28
MWCNT < 0,008 0,509 + 0,016

As amostras SWCNT-A e MWCNT foram também analisadas por ICP-
MS, utilizando um procedimento de extragdo por microondas [89]. A
concentracdo de Ag para ambas amostras situou-se abaixo do LOD (0,6
Hg g), bem como a concentracdo de Pb para a amostra MWCNT (< 0,55 g

gl). A andlise da amostra SWCNT-A resultou em uma concentracdo de Pb de
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2,44 + 0,05 ug g™, que estd em boa concordancia com o valor determinado por
SS-HR CS AAS.

A sensibilidade para Ag e Pb foi determinada como 0,00225 s pg* e
0,757 s ng™*, respectivamente. Limites de deteccdo de 0,008 ug g*e 0,02 pg g*
para Ag e Pb, respectivamente, foram obtidos, demonstrando o bom poder de
detec¢cdo do método.

4.4.3. Determinacao simultanea de Co, Cr e Ni

Cobalto, Cr e Ni foram determinados simultaneamente nas linhas
previamente descritas. A determinagdo de Ni foi efetuada em duas linhas
distintas, que possuem sensibilidades relativas consideravelmente diferentes.
Conforme pode ser observado na Fig. 21, os sinais de absorvancia integrada
para Co, Cr e Ni (361,049 nm) encontram-se acima dos valores usuais das a
faixas lineares de elementos determinados por GF AAS. Entretanto, a
avaliacdo do volume seletivo do perfil de absorcéo, disponivel em HR-CS AAS,
permite reduzir intencionalmente a sensibilidade da determinacdo, aumentando
assim a faixa linear de calibracdo. O procedimento considera apenas o sinal
integrado a partir das asas da linha analitica, correspondendo aos pixels mais
afastados do pixel central. Assim, a integracao do centro do perfil de absorc¢éao,
representada pelo pixel central (CP) mais os dois pixels adjacentes (CP-1 e
CP+1) pode ser desprezada para propositos analiticos, e apenas 0s sinais nos
pixels distantes do centro, como a soma de CP-2 e CP+2 (M2) e CP-3 e CP+3
(M3), sdo avaliados. Desta forma, uma unica leitura de cada solucdo de
calibracdo permite a construcdo de diversas curvas de calibracdo, com
sensibilidades e faixas lineares distintas [50]. Isto permite, com um mesmo
conjunto de solugbes de calibracéo, efetuar determinacdo em faixa linear de
diversas ordens de grandeza, e mesmo determinar concentracdes elevadas
utilizando GF AAS. As curvas de calibracdo aquosas foram utilizadas para as

determinacdes, resultando nos graficos mostrados na Fig. 23.
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Figura 23. Curvas de calibracdo obtidas de maneira simultanea para (a) Co, (b) Cr e
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Observa-se pela Fig. 23 o decréscimo gradual na linearidade conforme
aproxima-se do centro da linha. A intensidade de sinal € notadamente maior
para o modo de avaliacdo mais central (CP + 1), que € também a curva menos
linear. A variacao do coeficiente de correlagéo linear com o modo de avaliacao

do sinal € mostrado na Tabela 7.

Tabela 7. Coeficiente de correlagéo linear (R) da funcdo de calibracdo para diferentes
modos de avaliagdo do sinal analitico, obtidos na calibracdo simultanea para Co, Cr e
Ni.

, R calculado
Modo de avaliacdo
Co Cr Ni

M3 0,9905 0,9974 0,9974
M2 0,9695 0,9927 0,9764
M1 0,9507 0,9741 0,9698
CP 0,9512 0,9708 0,9683
CPt1 0,9510 0,9665 0,9691

Os dados na Tabela 7 comprovam a suposi¢cdo supracitada, de modo
que o melhor coeficiente de correlacdo linear foi obtido para o modo de
avaliacdo M3. Os valores de absorvancia integrada obtidos para as trés
amostras de CNT foram compativeis com este modo de avaliagdo, de modo
que as determinacdes de Co, Cr e Ni (linha 361,049 nm) foram efetuadas com
avaliacdo da soma dos sinais obtidos nos dois terceiros pixels mais distantes
do pixel central. Os resultados estdo expressos na Tabela 8.

Certamente, a nao-linearidade nao consiste, por is s6, em uma
desvantagem. Certamente, ajustes polinomiais (ndo-lineares) permitiriam a
obtencdo de melhores coeficientes de correlacéo, e permitiriam a obtencéo de
valores de concentracdo de maneira similar ao realizado com func¢des lineares.
A vantagem do uso de asas das linhas reside, portanto, no fato de ser possivel
obter funcdes lineares, mais simples, mesmo para concentracdes elevadas de
analito, algo inconcebivel com uso de pixels centrais, onde a sensibilidade é
visivelmente maior. Deve-se considerar, da mesma forma, a incerteza
associada aos procedimentos de medida em por¢des nédo-lineares, o que
extrapola os objetivos deste trabalho.
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Tabela 8. Resultados obtidos (ug g™*) para a determinacéo simultanea de Co, Cr e Ni
em amostras de CNT por SS-HR-CS AAS (t-Student aplicado para 95% de confianca,;

n.d. = ndo determinado).

Analito SWCNT-A SWCNT-B MWCNT
1 Obtido® 22,3+1,3 16,7+ 0,5 <15

Co(mgg™) oy .

Comparativo 21,8+0,6 16,3+0,4 <0,6
1 Obtido 1,00 + 0,03 6,92 + 0,51 1,45+ 0,08

Cr(ug g™ o
Comparativo n.d. n.d. n.d.
Obtido? 14,1+4,8 12,3+0,6 <34

Ni (mg g™) Obtido® 15,4+ 0,7 13,5+ 0,7 <0,3
Comparativo® 15+1 n.d. <4°

® Modo M3 na linha 361,049 nm; ® Modo CP+1 na linha 360,230 nm; ° LOQ em ug g; ¢ Obtido

por ICP-MS apds extracdo em microondas

A Tabela 8 mostra que concentracdes na ordem de mg g* de Co e Ni
puderam ser determinadas com boa exatiddo e precisdo adequada a analise
direta de sdlidos, utilizando o modo de avaliacdo nas asas da linha analitica
(M3) e calibracdo com padrdes aquosos. Boa concordancia foi obtida na
comparacdo com os valores de referéncia, determinados ICP-MS apos
extracdo por microondas (Ge et al [89]), atestando a boa exatiddo do método
proposto. As amostras de SWCNT, submetidas a andlise sem qualquer
procedimento de purificagdo, apresentaram teores elevados de Co e Ni, ao
passo que apenas pequena concentracdo de Cr pdde ser detectada na
amostra MWCNT. As baixas concentracdes de Cr e a interferéncia com ion
poliatémico ArC* em ICP-MS impediram a determinac&o da concentracdo deste
elemento nas amostras. Os bons resultados obtidos com o uso de asas das
linhas na avaliacdo contradiz, de certa forma, a hipotese de que o alargamento
colisional decorrente principalmente da presenca de matriz alteraria a largura-
metade dos perfis de absorgéo, tornando-os discrepantes dos observados nas
solugbes de calibracdo. De fato, larguras-metade n&o-coincidentes
ocasionariam uma alteracdo na distribuicdo da linha sobre os pixels do
detector, de modo a ndo haver correspondéncia adequada entre os sinais de

amostra e solugbes de calibragdo. Embora este efeito n&o possa ser
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completamente  descartado, pode ser aparentemente considerado
negligenciavel, uma vez que ha boa correlacdo com valores de referéncia e
mesmo com valores de concentragdo obtidos com uma linha de menor
sensibilidade, na qual o alargamento colisional é, em principio, menos
pronunciado. Os parametros de merito obtidos para o método estdo expostos

na Tabela 9.

Tabela 9. Par@metros de mérito obtidos para a determinacdo simultanea de Co, Cr e
Ni em amostras de CNT por SS-HR-CS AAS.

Analito Inclinag&o / s ug™ LOD /mg g™ Faixa de
Calibracéo
Co 0,0521 15 0,25-15 ug
Cr 9,49 x 10 0,3° 5 — 240 pg
Ni (361,049 nm) 0,1179 3,4 0,025 — 1,2 ug
Ni (360,230 nm) 0,5461 0,3 0,025 - 1,2 g

®Inclinacdo em s pg'l; ®LOD em Mg g'1

Limites de detecgéo na ordem de mg g™ foram obtidos para Co e Ni. O
melhor limite de detecc¢éo obtido na linha menos sensivel para Ni (360,230 nm)
é justificado pelo fato de a avaliacdo nesta linha ter sido realizada no trés pixels
centrais (CP + 1). Concentracdes de Ni inferiores a 3,4 mg g™ poderiam, da
mesma forma, ser determinados utilizando modos de avaliacdo de maior
sensibilidade, como M2 ou M1, observando-se a funcdo de calibracéo

adequada.
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PARTE 2 — ANALISE DE COMPOSTOS ORGANOMETALICOS POR
DART-MS

5. MATERIAIS E METODOS

5.1. Instrumentacao

Todas as medidas foram efetuadas em espectrometro de massa LTQ
MS Orbitrap (Thermo Electron, Waltham, MA, EUA). O LTQ consiste em um
espectrometro de massa com ion trap linear, representado esquematicamente
na Fig. 24. Os trés multipolos numerados e lentes iGnicas atuam como guias do
feixe ibnico antes da chegada no analisador de massa, constituido por um ion
trap linear. Dois multiplicadores de elétrons séo responsaveis pela deteccao
dos ions ejetados do ion trap. O interior do ion trap pode ser pressurizado com
He (99,997%, BOC Gases, Ottawa, ON, Canada), de modo a induzir a
fragmentacdo de ions com razdo massa/carga desejada. O espectrémetro €,
desta forma, capaz de efetuar até 10 fragmentacbes moleculares internas
(experimentos MS"). Embora medidas em alta resolugdo com um segundo
analisador de massa (Orbitrap) estivesse disponivel, as medidas foram
efetuadas utilizando apenas o modo ion trap. Os parametros operacionais do
LTQ MS foram ajustados automaticamente via software, e estdo descritos na
Tabela 10.

Dinodo

) Multipolo 00 Io_n trap
Cone Capilar de . linear
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e sistema de
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Figura 24. Representagdo esquematica do espectrometro de massa LTQ MS
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Tabela 10. Pardmetros operacionais do espectrdbmetro de massa LTQ Orbitrap,

utilizados para a deteccdo de compostos organometalicos.

Parametro Voltagem ajustada (V)
Capilar de entrada -1,00
Tube lens -79,30
Multipolo 00 4,00
Lente O 4,00
Multipolo 1 10,00
Multipolo 0 5,00
Lente 1 8,00
Gate lens 64,00
Front lens 5,00

A fonte DART (lon Sense, Saugus, MA, EUA) foi adaptada ao
espectrometro de massa apés remocao do sistema ESI. A fonte consiste em
uma seérie de eletrodos confinados em um cilindro eletricamente isolado do
ambiente externo. Uma descarga elétrica em um dos eletrodos (eletrodo em
agulha) cria um plasma conforme o gas inerte preenche a camara interna da
fonte DART. O plasma flui pelos eletrodos, onde sdo removidos ions e elétrons,
e passa por uma camara com temperatura controlada, onde o gas pode ser
aguecido por uma resisténcia elétrica. O fluxo de gas deixa a fonte de ions por
uma saida isolante, e é direcionado a superficie da amostra e ao capilar de
entrada do espectrometro de massa. A distancia entre a saida do gas da fonte
DART e o capilar de entrada do espectrédmetro € ajustavel; constatou que uma
distancia de 17 mm produzia sinais de maior intensidade no espectro de
massas. Hélio (BOC Gases) ou N, (BOC Gases) foram utilizados como gases
da fonte DART, com vazfes otimizadas para cada espécie de interesse. A
temperatura do gas e as voltagens dos eletrodos foram igualmente ajustadas

de acordo com a espécie investigada.
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5.2. Reagentes e solugbes
Os seguintes compostos organometalicos foram investigados: cloreto de

trimetilchumbo (TML - ABCR, Karlsruhe, Alemanha); &cido dimetilarsinico
(DMA), trietilarsina (TEASs), cloreto de trifenilarsonio (TPA), difenilseleneto
(DPS), N,N-dimetilaminometil ferroceno (DMAMF), tetraetiichumbo (TEL),
cloreto de tri-n-butilestanho (TriBT), tetra-n-butilestanho (TetBT) e tetraetil
estanho (TetET), todos provenientes de Sigma-Aldrich; cloreto de etilmercurio
(EtHg), cloreto de metilmercurio (MeHg), tetrametil estanho (TetMT), cloreto de
tri-n-propilestanho (TriPT), tetra-n-propilestanho (TetPT), cloreto de mono-n-
butilestanho (MBT) e cloreto de di-n-butilestanho (DBT), provenientes da Alfa
Aesar (Ward Hill, MA, EUA); e selenometionina (SeMet), fornecido por USP
(Rockville, MD, EUA). Tolueno e metanol de grau espectroscépico (Merck)
foram utilizados para o preparo de solucdes. Agua deionizada a 18 MQ cm foi
utiizada quando necessario. As solucdes estoque em metanol foram
preparadas em baldes de vidro de 50 mL, lavados com solucdo de HNO3; 15%

v/v e enxaguados vigorosamente com agua deionizada.

5.3. Procedimentos de amostragem

Os testes iniciais visando a detec¢do das espécies organometélicas
foram conduzidos utilizando algoddo imerso em solugdes contendo entre 40 e
2000 mg L™ de cada composto organometalico, individualmente, em metanol. O
algoddo embebido na solucao foi exposto a saida de gas da fonte DART, de
modo a posicionar-se imediatamente em frente ao capilar de entrada do
espectrometro de massa, sem que houvesse contato em qualquer superficie. O
espectro produzido foi monitorado em tempo real, e armazenado. Pequenas
variagbes de distancia e posicionamento em relagdo a fonte DART foram
induzidas, de modo a manter o sinal pelo maior tempo possivel.

A instabilidade temporal e a grande suscetibilidade a pequenas
mudancas de posicionamento observado com uso de amostragem direta
utilizando algodao levaram ao desenvolvimento de um sistema alternativo,
capaz de fornecer um sinal temporalmente estavel e de aspecto espectral
constante. Os compostos organometalicos de baixa massa molar, em geral,

possuem pressao de vapor apreciavel, o que levou ao desenvolvimento de um
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sistema capaz de coletar vapores do composto de modo a conduzi-los até a
entrada do espectrometro de massa e, consequentemente, ao plasma gerado
na fonte DART. Um esquema simples, representado na Fig. 25, foi entdo

desenvolvido e utilizado.

N, + vapor do
ﬁeads';ace para DART - MS

el SR
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Figura 25. Representacdo esqueméatica do modo de amostragem por headspace,

utilizado para analise de compostos organometélicos por DART-MS

Conforme esquematicamente representado na Fig. 25, o composto
organometalico puro ou diluido em tolueno foi inserido em frascos de vidro de 5
mL, selado por um septo perfuravel de PTFE. Nitrogénio, a uma vazao variavel
entre 85 e 400 mL min™, ajustavel de acordo com a sensibilidade relativa para
determinado composto, fluia pelo frasco de modo a conduzir os vapores
presentes no headspace diretamente para o orificio de entrada do
espectrometro de massa, onde o vapor era exposto ao plasma gerado pela
fonte DART. Para andlise da amostra certificada DORM-3, o frasco foi
posicionado sobre uma barra metélica, onde era aquecido até a temperatura
desejavel, regulada por uma fonte de alta voltagem. Esta configuracdo levou a
espectros estaveis, permitindo a avaliacdo cautelosa dos resultados obtidos,
bem como experimentos de fragmentagcdo e otimizagdo dos parametros

operacionais da fonte DART, utilizando diversos compostos organometalicos.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

Diversos compostos organometdlicos de As, Fe, Hg, Se, Sn e Pb foram
investigados utilizando a fonte DART. Os estudos iniciais visaram identificar
sinais caracteristicos no espectro de massas e avaliar padrbes de
fragmentacdo para alguns dos compostos. Duas técnicas de amostragem
foram empregadas: a amostragem direta, com algodao embebido na solucao
do composto organometalico, e a amostragem por headspace dos vapores

formados a temperatura ambiente.

6.1. Organometalicos de arsénio

6.1.1. Acido dimetilarsinico (DMA)

Os testes com DMA foram conduzidos utilizando uma solucéo em
agua contendo 950 mg L™ do composto, absorvido em algoddo. O espectro
tipico obtido € mostrado na Fig. 26.

O uso de He como gas do plasma forneceu sinais de alta intensidade
para DMA, embora o ion molecular caracteristico também tenha sido detectado
utiizando N, como gas do DART. As principais espécies observadas no
espectro de ions positivos, como mostrado na Fig. 26a, estdo associadas a
protonagdo do ion molecular em m/z 139. Outras espécies detectadas incluem
o dimero trimetilado desidratado em m/z 243 e a perda de um radical OH do
dimero em m/z 259.

lons negativos também foram detectados utilizando tanto He como N,
como gases do DART, embora a intensidade do pico obtido com N, tenha sido
consideravelmente maior. Apenas dois picos pronunciados puderam ser
detectados, em m/z 137 (perda de proton pelo ion molecular) e 275 (perda de
proton pelo dimero), conforme mostrado na Fig. 26b. Nenhuma tentativa de
induzir ou suprimir a perda de prétons na fase condensada, como ajuste de pH,

foi conduzida.
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Figura 26. Espectro obtido por DART-MS para DMA em solu¢do de metanol, com
amostragem direta: (a) espectro de ions positivos, com plasma de He; (b) espectro de

ions negativos, com plasma de N,.

6.1.2. Trietilarsina (TEAS)
Trietilarsina foi prontamente detectada utilizando amostragem por

headspace, com sinais intensos tanto com He como N». O uso de He resulta na
producdo majoritaria do ion molecular protonado em m/z 163 e em TEAsS
hidratado com perda de préton em m/z 179. O uso de N, como gas do DART
promove a ionizagdo de uma série de dimeros, ndo visualizaveis com uso de
plasma de He. Como a formacdo de dimeros antecede o processo de
ionizacao, estes resultados demonstram a capacidade de He em induzir a

fragmentacdo de espécies de massas elevadas, o que pode ser atribuido a
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maior condutividade térmica e maior energia dos atomos metaestaveis e do ion

He®. Devido a elevada pressdo de vapor de TEAs, o sinal transiente €

consideravelmente instavel.

6.1.3. Cloreto de trifenilarsénio (TPA)

A andlise de TPA foi realizada expondo um algoddo embebido em
solucdo 1,7 g L™ em metanol & fonte DART. Os principais sinais identificados
puderam ser atribuidos ao ion molecular protonado em m/z 307 e ao hidréxido
de TPA, identificado como pico base em m/z 323, conforme espectro mostrado
na Fig. 27. Espécies cloradas ndo foram detectadas, o que significa que a
dissociacdo é quantitativa induzida pelo plasma, ou na fase condensada (em
metanol) ou ainda que a pressdo de vapor do cloreto de TPA é baixa o
suficiente para impedir a vaporizacdo. ions negativos ndo foram detectados.
Embora ambos os gases tenham fornecido espectros caracteristicos, o uso de

He propiciou a obtencéo de sinais com intensidade consideravelmente maior.
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Figura 27. Espectro de ions positivos obtido por DART-MS com plasma de He para

TPA com amostragem direta de solu¢do em metanol.
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6.2. Organometélicos de selénio

6.2.1. Selenometionina (SeMet)

Uma solucéo contendo 40 mg L™ de SeMet em metanol 40% v/v e HCI
1% vl/v foi preparada e analisada utilizando a amostragem direta. Embora a
identificacdo utilizando ESI, em um experimento prévio, tenha resultado na
deteccdo de diversos picos caracteristicos, nenhum sinal identificavel pode ser
visualizado utilizando a fonte DART, o que pode ser atribuido a baixa

concentracdo da solucéo.

6.2.2. Difenil seleneto (DPS)

A amostragem direta, utilizando algod&o e uma solucéo de DPS 1,8 g L™
em MeOH, foi inicialmente utilizada para investigar o espectro de massas de
DPS. O unico sinal atribuivel a DPS corresponde ao ion molecular hidratado,
em m/z 251, conforme mostrado na Fig. 28a, que pbdde ser detectado utilizando
He ou N2, embora a intensidade de sinal obtida com este ultimo tenha sido uma
ordem de magnitude superior. ions negativos ndo foram detectados.

A amostragem por headspace de DPS puro resultou em um espectro de
massas mais complexo, mostrado na Fig. 28b, uma vez que trata-se de um
liquido com alta pressao de vapor. O uso de He como gas do plasma resultou
em um Unico sinal em m/z 157, correspondendo a fenilseleneto. Quando N foi
empregado, sinais de elevada intensidade puderam ser detectados, resultando
em um espectro com moléculas e fragmentos, como o ion molecular hidratado
em m/z 251 (pico base), o ion molecular em m/z 234 e fenilseleneto hidratado
com perda de préton em m/z 174. Um sinal pronunciado em m/z 154 também
pode ser visualizado, que acredita-se ser proveniente da ionizacao de bifenila,
possivelmente presente como impureza. Os resultados apontam para uma
menor capacidade de N, em induzir a fragmentacédo e, no caso especifico de

DPS, sinais mais intensos foram produzidos.
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Figura 28. Espectro de ions positivos obtido por DART-MS com plasma de N, para
DPS: (a) amostragem direta, com solugcdo em metanol; (b) amostragem por headspace
de DPS puro

6.3. Organometalicos de ferro

O Unico composto organometalico de Fe investigado foi N,N-
dimetilaminometil ferroceno (DMAMF). Duas técnicas de amostragem -
amostragem direta com solucdo 1,8 g L™ em metanol e headspace utilizando
DMAMF puro — foram utilizadas. Com amostragem direta, sinais intensos
puderam ser obtidos utilizando He ou N, como gas do plasma em DART. Um
espectro tipico obtido utilizando He é mostrado na Fig. 29a. O pico base em
m/z 199 é aparentemente devido a perda do radical N,N-dimetilamino do anel

pentadienilico. Outra possibilidade seria a ionizacdo de benzilciclopentadienil
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ferro, que pode estar presente como impureza ou como produto de
decomposicdo. Outros sinais de relevancia puderam ser detectado em m/z 244
(ion molecular protonado) e m/ 442, correspondente ao dimero com perda de
um radical N,N-dimetilamino. O espectro obtido utilizando N, como gas do
plasma, mostrado na Fig. 29b, ndo possui diferencas significativas em relacéo
ao espectro obtido com He, exceto pela intensidade dos sinais. A intensidade
do ion molecular protonado é consideravelmente maior, assim como a
intensidade do dimero em m/z 442. Como a fragmentacéo do plasma de N; ja
havia provado ser menos eficiente, pode-se assumir que o ion com m/z 199
deriva da fragmentacdo do ion molecular e, portanto, torna-se dominante
guando He é utilizado como gas do plasma. Sob essas circunstancias, a
atribuicdo do sinal em m/z 199 a perda de N,N-dimetilamino em DMAMF
parece ser mais razoavel do que assumir que benzilciclopentadienil ferro esteja
presente como concomitante, embora ambas espécies possam,
eventualmente, co-existir.

A avaliacdo da deteccdo de DMAMF utilizando amostragem por
headspace foi conduzida utilizando plasma de ambos os gases. O espectro
obtido com plasma de He é mostrado na Fig. 29c. Embora a intensidade liquida
do ion molecular seja aproximadamente a mesma com qualgquer dos gases, a
intensidade do derivado metilado de ferroceno em m/z 199 utilizando He é ao
menos uma ordem de magnitude superior quando comparada ao sinal obtido
utilizando N,. Em ambos os casos, o0 sinal para trimetilamina em m/z 58,
provavelmente resultante da decomposicdo de DMAMF na fase condensada ou
mesmo da fragmentacdo em fase vapor, pode ser detectado.

O padrao de fragmentacéao colisional induzida foi avaliado para DMAMF,
através de experimentos de fragmentacdes multiplas (MS", onde “n”
corresponde ao numero de fragmentagdes sucessivas). Observou-se que o ion
molecular, em m/z 244, foi totalmente convertido ao ion m/z 199, indicando a
perda do radical dimetilamino. A fragmentacdo do ion em m/z 199, por sua vez,
resultou em conversao total a m/z 139, aparentemente decorrente da perda de

um dos anéis ciclopentadiénicos.
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Figura 29. Espectro de ions positivos obtido por DART-MS para DMAMF com
amostragem direta de solu¢do em metanol usando (a) He ou (b) N, como gas do

plasma e (¢) amostragem por headspace de DMAMF puro obtido com He

6.4. Organometalicos de chumbo

6.4.1. Trimetilchumbo (TML)

A investigacdo de TML iniciou-se com amostragem direta de solucéo 1,0
g L' em metanol, utilizando algoddo. Sinais caracteristicos foram obtidos
utilizando ambos os gases (He ou N;). Embora o uso de N; tenha resultado em
um espectro com quantidade significativamente menor de sinais de fundo, a

intensidade dos sinais obtidos com uso de He foi superior em pelo menos uma
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ordem de magnitude. O espectro obtido sob essas condicbes é mostrado na
Fig. 30a. Os principais sinais podem ser atribuidos ao ion molecular (m/z 253)
e a espécie solvatada por metanol em m/z 285. Um sinal de baixa intensidade,
correspondente a ionizacdo de metilchumbo em m/z 223, também foi
detectado.

A amostragem por headspace de TML puro, que € um composto solido,
resultou em um espectro bastante simples, conforme mostrado na Fig. 30b.
Hélio foi selecionado como gas do plasma em DART, e essencialmente dois
sinais, em m/z 253 (ion molecular) e m/z 223 (metilchumbo) foram detectados.
Apesar de cloreto de TML ter sido utilizado em todos 0s experimentos,
espécies cloradas ndo foram detectadas em fase vapor, o que € provavelmente

resultado da pronta dissociagao induzida pelo plasma.
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Figura 30. Espectro de ions positivos obtido por DART-MS com plasma de He para
TML: (a) amostragem direta, com solucdo em MeOH; (b) amostragem por headspace
de TML puro
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A fragmentacao induzida do ion com m/z 253 resulta em converséo total
ao fon monometilado, em m/z 223. O experimento MS?®, por sua vez, tendo
como ion original m/z 253 e ion filho m/z 223 permitiu observar sinal em m/z
208, correspondente ao ion Pb*. Desta forma, observa-se a extragdo completa
dos radicais metilicos do TML. A espécie bimetilada protonada foi detectada
através de sinais de baixa intensidade em m/z 240, proveniente da
fragmentacao induzida do ion TML.

6.4.2. Tetraetilchumbo (TEL)

De maneira similar, TEL foi investigado por amostragem direta de
solucdo contendo a espécie em concentracdo de 560 mg L™, em metanol, com
uso de algoddo. Apenas um sinal de baixa intensidade em m/z 295
(trietiichumbo) com fundo consideravel pbde ser observado sob estas
condi¢gbes utilizando plasma de He. O uso de plasma de N, resultou na
reducdo dos sinais de fundo e na identificacdo de sinais para etilchumbo, em
m/z 237, e trietiichumbo solvatado com metanol, em m/z 327. O espectro €
mostrado na Fig. 31a.

A amostragem por headspace foi empregada para TEL puro. Devido a
maior intensidade dos sinais detectados, He foi utilizado como gas do plasma
em DART. Entretanto, o uso de baixas vazdes de N, permitiu a deteccao de
uma série de compostos organometalicos de Pb em massas superiores a 350,
particularmente em m/z 368, 374, 381 e 417, conforme mostrado na Fig. 31b.
Curiosamente, nenhum destes compostos possui a distribuicdo isotépica
caracteristica de dimeros contendo Pb, 0 que leva a crer que estes sejam ions
provenientes da interagdo de Pb com o solvente utilizado para o preparo do
padrdo, que consiste em uma mistura de xilenos. Sob condi¢cdes otimizadas,
com uso de plasma de He, dois picos pronunciados, correspondendo a
etichumbo (m/z 237) e trietichumbo (m/z 295) foram detectados, como
mostrado na Fig. 29c. Outros sinais de menor intensidade foram observados
em m/z 209 (ion Pb* protonado), 267 (dietiichumbo protonado) e 343 (ion
molecular hidratado e protonado).

A fragmentacdo induzida por colisdo do ion trietiichumbo (m/z 295)

produziu dietilichumbo e etilchumbo, com converséao total. O ion em m/z 343 foi
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igualmente submetido a experimentos MS", resultando na conversao

majoritaria a etilchumbo.
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Figura 31. Espectro de ions positivos obtido por DART-MS para TEL com amostragem
direta de solucdo em metanol (a) e amostragem em headspace do composto puro

utilizando baixas vazdes de N, (b) ou vazao otimizada de He (c)

6.5. Organometdlicos de mercurio

6.5.1. Etilmercurio (EtHg)

As mesmas aproximacgdes descritas acima foram utilizadas para a

deteccdo de EtHg. Entretanto, nenhum sinal caracteristico p6de ser obtido por
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amostragem direta ou por headspace. Este fato pode ser atribuido a presséo
de vapor relativamente baixa de EtHg e/ou ao seu elevado potencial de
lonizagao, que supera a capacidade da fonte DART

6.5.2. Metilmercurio (MeHg)

A amostragem direta de uma solucdo de MeHg 1,0 g L™ em metanol
utilizando algodao nao forneceu sinais atribuiveis a organometalicos de Hg. A
amostragem por headspace de MeHg sélido puro, entretanto, forneceu um
espectro de massas caracteristico, com a presenca do ion molecular em m/z
217, utilizando He ou N, como gas do plasma, conforme exposto na Fig. 32a. O
uso de He resultou em sinais mais intensos, o que € justificavel pelo potencial
de ionizacao relativamente alto de MeHg. Um segundo pico com distribuicédo
isotdpica caracteristica pode ser observado em m/z 235, que foi atribuido a
lonizacao de MeHg hidratado.

Para avaliar o efeito da diluicAo sobre o sinal e caracteristicas obtidas,
uma solucédo de MeHg foi preparada em metanol e submetida ao processo de
amostragem por headspace. Nenhum sinal p6de ser detectado sob estas
condi¢cdes, nem sob aquecimento a cerca de 100 T. P ossiveis explicacbes
residem na forte interacdo com o solvente, na dissociagdo em fase
condensada, impedindo a vaporizacdo de MeHg e/ou a elevada diluicdo do
analito no headspace devido a alta pressao de vapor caracteristica do metanol.
A condensacédo na linha de transferéncia também pode ser considerada. Com
base nestas hipoteses, iniciou-se a busca por um solvente alternativo, com
caracteristica menos polar e de menor pressdo de vapor. Tolueno parecia
preencher estes requisitos, e a amostragem por headspace de uma solucao
1 g L* de MeHg em tolueno forneceu, de fato, um espectro com picos
caracteristicos do composto organometalico, que pode ser visto na Fig. 32b. O
pico em m/z 309 é decorrente da ionizacdo de MeHg solvatado com tolueno.
Experimento de fragmentacdo induzida por colisdo, cujo espectro € mostrado
na Fig. 32c, revelou a presenca de picos em m/z 91, resultante da perda de
préton por tolueno, m/z 107, correspondente & ionizagdo de tolueno ligado a
um radical metilico, certamente proveniente do MeHg, e m/z 217 (MeHg). A

variacdo da concentracdo de MeHg na solugcéo permitiu obter uma correlacéo
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linear até a concentracdo de 1 g L™, com limite de deteccdo estimado em 20

mg L™
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Figura 32. Espectro de ions positivos obtido por DART-MS com plasma de He para
MeHg com amostragem por headspace (a) composto puro; (b) solucdo 1 g L™* em

tolueno; (c) espectro MS-MS obtido para ion em m/z 309.

6.6. Organometalicos de estanho

6.6.1. Tetrametilestanho (TetMT)

A amostragem por headspace do composto puro foi utilizada para a
deteccdo de TetMT. A adocédo de plasma de He resultou tipicamente no

espectro mostrado na Fig. 33. Os principais picos podem ser atribuidos ao ion
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molecular protonado (m/z 183), trimetilestanho (m/z 165) e ao dimero com
perda de um radical metilico em m/z 345. O uso de plasma de N, resultou na
mudanca do pico base para m/z 347.

A fragmentacédo colisional induzida do ion TetMT resultou na conversao
total ao fon trimetilestando, em m/z 165. O experimento MS® com a sequiéncia
de m/z 183-165 resultou na converséao total ao ion de m/z 150, correspondente
ao ion dimetilestanho que, por sua vez, foi totalmente convertido a metilestanho

apos fragmentacéo (m/z 135).
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Figura 33. Espectro de ions positivos obtido por DART-MS com plasma de He para

TetMT com amostragem por headspace do composto puro.

6.6.2. Tetraetilestanho (TetET)

A amostragem por headspace de TetET puro (sélido) resultou em um
espectro rico em sinais com distribuicdo caracteristica de Sn, conforme
mostrado na Fig. 34, utilizando He como gas do plasma. O pico base, em m/z
237, corresponde ao ion molecular protonado; outros picos intensos foram
detectados em m/z 225 (trietilestanho hidratado), 207 (trietilestanho), 197
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(dietilestanho hidratado protonado) e 179 (dietilestanho protonado), entre
outros de menor intensidade. A ionizacdo de uma série relativamente extensa
de dimeros pbde ser igualmente detectada, essencialmente entre m/z 329 e
485. Com o0 uso de vazdes baixas de He, o pico base foi deslocado para o
dimero de TetET em m/z 471, embora esta alteracdo seja devida a uma
reducdo na intensidade do sinal do ion molecular, ndo implicando,
necessariamente, em um aumento na populacédo da espécie dimérica. O uso
de N, como gas do DART, como demonstrado para outroS cOmpostos,
favorece a deteccdo de espécies diméricas, uma vez que a fragmentacdo em
fase vapor é significativamente reduzida.

A fragmentacdo induzida dos dimeros de razdo m/z superior a 350
resulta na perda de uma série de radicais etilicos, e recombinacdes em fase

gasosa foram freqiientemente observados.
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Figura 34. Espectro de ions positivos obtido por DART-MS com plasma de He para

TetET com amostragem por headspace do composto puro.
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6.6.3. Compostos propilicos de estanho
Tri-n-propilestanho  (TriPT) e tetra-n-propilestanho (TetPT) foram

detectados utilizando amostragem por headspace dos compostos puros de
solugdes preparadas em tolueno.

Um espectro tipico obtido para uma solu¢cdo 20% v/v de TriPT em
tolueno é mostrado na Fig. 35a. O pico base, obtido utilizando He como gas do
plasma, é representado pelo ion molecular em m/z 249. Outros sinais intensos
em m/z 267 e 309, correspondentes ao ion molecular hidratado e ao TetPT
hidratado, respectivamente, foram detectados. A fragmentacdo colisional
induzida do ion em m/z 309 resultou no espectro mostrado na Fig. 35b, com
perda de agua e de um radical propilico (m/z 249 — TriPT) e do radical propilico

somente (m/z 267).
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Figura 35. Espectro de ions positivos obtido por DART-MS para TriPT com
amostragem por headspace de solucédo 20% v/v em tolueno: (a) usando He como géas
do plasma; (b) espectro MS-MS para ion m/z 309; (¢) usando N, como gas do plasma;
(d) espectro MS-MS para ion m/z 357.
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Plasma de N, também foi utilizado para produzir ions purgados da
solucéo de TriPT. Neste caso, picos em m/z 249 e 349 foram detectados, com
pico base em m/z 357, como mostra a Fig. 35c, que aparentemente
corresponde a um derivado propilico de Sn altamente hidratado. A
fragmentacao deste ion resultou no espectro mostrado na Fig. 35d, com picos
correspondentes a perda de radicais propilicos e moléculas hidratadas e
protonadas.

A amostragem por headspace de TriPT puro ndo gerou espectros
significativamente diferentes dos obtidos para TriPT em solucéo de tolueno.

Tetra-n-propilestanho foi inicialmente detectado por amostragem em
headspace do liquido puro. Hélio foi selecionado como gas do plasma em
DART, por produzir sinais de maior intensidade quando comparado a N,. O
espectro tipico obtido para TetPT € mostrado na Fig. 36. O pico base, em m/z
225, corresponde ao ion dipropilestanho hidratado. Um sinal em m/z 445, com
distribuicdo isotépica complexa, caracteristica de espécies diméricas de Sn, foi
detectado, e a intensidade do pico nesta razdo m/z especifica mostrou-se
particularmente elevada com uso de plasma de N, 0 que concorda com
observacbes anteriores. Diversos outros picos correspondentes a compostos
de Sn menos substituidos foram também detectados entre m/z 150 e 225, de

acordo com a Fig. 36.
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Figura 36. Espectro de ions positivos obtido por DART-MS com plasma de He para

TetPT com amostragem por headspace do composto puro.

Solucbes de TetPT preparadas em tolueno foram igualmente analisadas
utiizando amostragem por headspace; espectros de fragmentagcdo séo
mostrados na Fig. 37.
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Figura 37. Espectros obtidos por experimentos de fragmentacao colisional induzida do
ion m/z 249 (TriPT) obtido por DART-MS com plasma de He para TetPT com
amostragem por headspace de solugdo 20% v/iv em tolueno: (a) MS-MS; (b) MS® a
partir dos ions m/z 249 e 207; (c) MS* a partir dos ions m/z 249, 207 e 165.

Apenas dois picos com intensidades elevadas foram detectados, em m/z
249 (TriPT) e 267 (TriPT hidratado). A fragmentacéo induzida do pico base em
m/z 249 resultou principalmente nos picos de m/z 207, atribuido a
dipropilestanho protonado, e m/z 225, correspondente ao ion protonado de
dipropilestanho hidratado (Fig. 37a). Fragmentagéo adicional (experimentos
MS", mostrados nas Figs. 37b e 37c), resultou na deteccdo de diversos
derivados propilicos de estanho, e mesmo na detec¢do do ion Sn*, que foi

identificado como produto da fragmentacéo de propilestanho (Fig. 37c). Deve-
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se enfatizar que o ion molecular de TetPT nao p6de ser detectado em nenhum
dos experimentos. Entretanto, o ion TetPT foi detectado na investigagcdo
envolvendo TriPT, o que é um indicio de que a recombinacdo em fase vapor
possa ser, de alguma forma, facilitada quando a espécie original (TriPT) possui

ligacdo idnica dissociavel.

6.6.4. Compostos butilicos de estanho

Os compostos butilicos de estanho possuem grande interesse comercial
e, por consequéncia, ambiental, uma vez que suas diversas aplicacdes séo
responsaveis pela dispersdo no meio ambiente. Toda a série de derivados n-
butilicos de estanho foi investigada, utilizando diferentes procedimentos de

amostragem.

6.6.4.1. Amostragem direta com algodao

Mono, di e tri-n-butilestanho foram detectados pela exposi¢cao ao plasma
gerado pelo DART de um algoddo contendo solucdo 1,0 g L™ dos compostos
individuais em metanol.

Mono-n-butilestanho (MBT) gerou sinais de baixa intensidade que
puderam ser detectados apenas como ions negativos, conforme mostrado na
Fig. 38. Os picos de maior intensidade, em m/z 225 e 317, podem ser

atribuidos as espécies cloradas (SnCls)” e (BuSnCl,), respectivamente.
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Figura 38. Espectro de ions negativos obtido por DART-MS com plasma de He para

MBT com amostragem direta de solucdo 1 g L™ em metanol.

A analise de uma solucdo de di-n-butilestanho (DBT) em metanol
resultou em picos para ions positivos de elevada intensidade especialmente em
m/z 301 (cloreto de DBT solvatado por metanol) e 353 (tributilestanho metilado
solvatado), com mostra a Fig. 39a. lons negativos também foram detectados,
como mostrado na Fig. 39b, particularmente em m/z 225 (SnCl3), 247
(BuSnCly;) e 339 (Bu,SnCls). Picos de intensidades mais elevadas foram
detectados no modo de ions negativos com solucdo de DBT dissolvido em
tolueno, embora os picos de maior intensidade tenham permanecido
essencialmente os mesmos em relagcdo aos detectados em solugcdo em

metanol.
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Figura 39. Espectro obtido por DART-MS com plasma de He para amostragem direta
de solucdo de DBT em metanol: (a) espectro de ions positivos e (b) espectro de ions

negativos.

Como ion positivo, o ion molecular de tri-n-butilestanho (TriBT) pbéde ser
prontamente detectado em m/z 291, a partir de solugdo em metanol, bem como
o dimero solvatado em m/z 614. Um espectro tipico obtido sob estas condi¢cfes
encontra-se na Fig. 40a. lons negativos foram detectados com baixa
intensidade. Uma solucdo de TriBT em tolueno também foi empregada na
investigacdo, e o espectro resultante € mostrado na Fig. 40b. O mesmo sinal
correspondente ao ion molecular pdde ser detectado em m/z 291, embora com
um pronunciado aumento na sensibilidade, quando comparado a solugdo em

metanol.
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Figura 40. Espectro de ions positivos obtido por DART-MS com plasma de He para

TriBT com amostragem direta de solucéo 1 g L™ em: (a) metanol e (b) tolueno.

A andlise de solucdo contendo tetra-n-butilestanho (TetBT) ndo resultou

em sinais com padrao isotépico caracteristico de Sn.

6.6.4.2. Amostragem por headspace

A amostragem por headspace de derivados butilados de Sn foi realizada
utilizando compostos puros e solugcdes preparadas em tolueno.

Sinais caracteristicos para MBT puro, expostos na Fig. 41, s6 foram
detectados utilizando plasma de He. O pico base em m/z 265 corresponde ao
dicloreto hidratado de MBT. Outros picos com padrédo isotdpico complexo,
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caracteristico de espécies cloradas de Sn, foram detectados em m/z 287, 305,
320 e 377. Sinais de baixa intensidade para SnCI" e SnCI” hidratado foram
detectados em m/z 155 e 173, respectivamente.
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Figura 41. Espectro de ions positivos obtido por DART-MS com plasma de He para

MBT com amostragem por headspace do composto puro.

A primeira tentativa de detectar MBT em solucao foi conduzida utilizando
metanol como solvente. A exemplo do observado com MeHg, nenhum sinal
pode ser prontamente observado, o que, novamente, pode ser atribuido a
dissociacdo e/ou diluicdo na fase vapor. Acetona também foi utilizada como
solvente para o preparo de solu¢gbes de MBT, mas o resultado foi semelhante.
Uma observagao interessante consiste no aspecto visual que a solugao de
MBT em acetona adquire com o passar de alguns dias, ja que a solucéo deixa
de ser translucida para adquirir uma coloracdo marrom. Este €, possivelmente,
um indicio da forte interagdo do MBT com acetona, e da possivel formacéo de
clusters, ja que os estudos com MS mostraram a tendéncia dos compostos
butiliados de Sn em agregarem-se. Tolueno foi finalmente utilizado como
solvente para MBT, resultando no espectro de ions negativos mostrado na Fig.
42a.
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Figura 42. Espectros de ions negativos obtidos por DART-MS com plasma de He para
MBT com amostragem por headspace de solucdo em tolueno: (a) espectro completo;
(b) espectro MS-MS resultante da fragmentacéo induzida do ion m/z 241; (c) espectro

MS-MS resultante da fragmentacédo induzida do ion m/z 449.

A Fig. 44a mostra trés picos de elevada intensidade detectados a partir
da solugdo de MBT, em m/z 225 (perda de proton por cloreto estanoso
diidratado), 241 e 258. Uma espécie dimérica foi também detectada em m/z
449. Uma tentativa de identificar o sinal em m/z 241 foi conduzida utilizando
fragmentacdo induzida. O espectro MS-MS, na Fig. 42b, permitiu observar
picos em m/z 191, sugerindo perda de oxigénio e cloro, e em m/z 223,
sugerindo perda de uma molécula de agua. O pico em m/z 259 resulta da
reacdo de recombinacdo com agua no ion trap. Com base nestes dados,
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parece plausivel a hipotese de o sinal em m/z 241 corresponder a
[Sn(OCI)2.H,0O] ou, mais provavelmente, (Sn0O,.2CI). O pico originalmente
detectado em m/z 259 seria, desta forma, decorrente da presenca do ion
(Sn0,.2CI)" diidratado (de fato, a fragmentacéo do ion em m/z 259 gera o ion
m/z 241 como unico produto). A fragmentacado induzida do ion com m/z 449
gerou uma série de sinais que sugerem a perda de moléculas de agua e ions
cloreto, como mostrado na Fig. 42c, sugerindo tratar-se de um dimero de
cloreto estanoso altamente hidratado. Todas estas constatacfes sugerem que
MBT é completamente solvatado quando dissolvido em tolueno, gerando
apenas derivados clorados que podem ser detectados no headspace.

A analise por headspace do sélido puro de DBT nao forneceu sinais
atribuiveis a presenca de compostos de Sn. Sinais para DBT também néo
puderam ser detectados a partir de solucéo 1,0 g L em metanol. Como uma
tentativa de promover a vaporizacdo de DBT na forma de cloreto e inibir a
dissociacao em fase condensada, a solugcdo de metanol foi saturada com NacCl,
mas nenhum sinal pode ser detectado, mesmo apds aquecimento a cerca de
150 €. Sinais caracteristicos s6 puderam ser identificados com sucesso a
partir de uma solugdo de DBT em tolueno, pelo monitoramento de ions
negativos e utilizando He como gas do plasma na fonte DART. Um espectro
tipico obtido sob essas condi¢cdes € mostrado na Fig. 43. Sinais caracteristicos
em m/z 223 (Sn0O.2Cl), 247 (BuSn.2Cl)" e 281 (BuSnCl,.H,O ou BuSn.3Cl)
foram detectados. Com vazdes reduzidas de He, sinais de baixa intensidade
em m/z 207 foram também detectados, e o pico base passou a ser o sinal em
m/z 281. A fragmentacdo induzida do pico em m/z 247 mostrou perda do
radical butila, gerando SnCl,” em m/z 190. A fragmentacédo colisional induzida
do ion em m/z 281 resultou em um pico em m/z 263, resultante da
desidratacdo, e a fragmentagcdo adicional do ion em m/z 263 resultou em um
pico em m/z 207, correspondente a perda de um radical butilico e, portanto,
sugerindo a formacao de (BuSnCl,.H,O) em vez de (BuSnCl3)" em m/z 281.
Sinais para ion molecular de DBT ou para espécies com grau de substituicdo

mais elevado ndo foram detectados.
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Figura 43. Espectro de ions negativos obtido por DART-MS com plasma de He para

DBT com amostragem por headspace de solucdo 1,0 g L™ em tolueno.

A amostragem por headspace de TriBT puro resultou no espectro
exposto na Fig. 44a, com a presenca do pico correspondente ao ion molecular
em m/z 291. Sinais de baixa intensidade puderam ser detectados apenas com
uso de N, como gas da fonte DART. Quando dissolvido em tolueno, o plasma
de He produziu sinais com intensidade uma ordem de magnitude superior aos
produzidos com N, particularmente em m/z 291. Picos de baixa intensidade
foram também detectados em m/z 399 e 412, conforme mostrado na Fig. 44b.

A fragmentacdo induzida do ion em m/z 291 gerou como principal
fragmento o ion DBT em m/z 235, resultante da perda de um radical butila.
Com o aumento da energia colisional, a converséao de TriBT a DBT foi total. O
espectro MS? resultante da fragmentacdo sucessiva dos fons m/z 291 e 235
forneceu como um dos fragmentos o ion MBT, em m/z 179. A fragmentacao

subsequiente (MS*) forneceu como pico base o fon protonado Sn*, em m/z 121.
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Figura 44. Espectros de ions positivos obtidos por DART-MS para TriBT com
amostragem por headspace: (a) composto puro, com plasma de N, e (b) solucdo 1,0 g

L™ em tolueno com plasma de He.

A amostragem por headspace de TetBT puro ndo permitiu a
identificacdo de sinais caracteristicos. Como solu¢cdo em tolueno, um pico
caracteristico em m/z 291 foi detectado, correspondente ao ion molecular de
TriBT. Um pico de baixa intensidade em m/z 399 foi também detectado. Um
espectro tipico obtido sob estas condi¢des encontra-se exposto na Fig. 45.
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Figura 45. Espectro de ions positivos obtido por DART-MS para TetBT com plasma de

He e amostragem por headspace de solucdo 1,0 g L™ em tolueno.

6.7. Avaliacdo dos parametros operacionais da fonte DART

A amostragem por headspace dos compostos organometalicos permitiu
a obtencao de sinais temporalmente estaveis por periodos de diversos minutos.
Desta forma, pela primeira vez foi possivel avaliar o efeito da variacdo dos
parametros operacionais da fonte DART sobre os sinais de alguns dos
compostos organometalicos investigados. Os resultados serdo descritos

sistematicamente a seguir.

6.7.1. Efeito da vazéo de gas do plasma em DART

A avaliacdo dos parametros operacionais da fonte DART procedeu apés
a selecdo criteriosa do gas do plasma. Em alguns casos (TriMT e TetET),
plasma de N, foi intencionalmente utilizado para induzir a formacéo de

dimeros, com o intuito de avaliar o comportamento dos mesmo frente a
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alteracbes nos parametros operacionais da fonte DART. Em todos os
procedimentos investigativos relatados a seguir, foi monitorado o sinal para o
ion molecular do composto em andlise, ou do pico base correspondente.
Apenas duas excecoes, TriMT e TetET, puderam ser constatadas, ja que para
esses compostos o sinal do dimero correspondente foi igualmente (e
simultaneamente) monitorado.

A avaliagdo inicial considerou o efeito da vazdo do gas no sinal obtido
para uma série de compostos monoméricos e diméricos. Os resultados sdo

mostrados na Fig. 46.

—=—DPS
1,0 4 . 44—
| TrimT P NS
- TriMT(d) o/ NN
2 " |v—TetET LN
3 TetET(d) / "
Losq . -
~ |—<—TriPT / v
S TriBT
0,4 -
S —e— DMAMF/
) 4
[ |
% 0,2
- a
004 o ”2 (a)
——
00 05 10 15 zo 25 30 35 4o 45 5,0
Vazao de N, /L min™
109 —m—TML ./‘
'*O*TEL
s 08-—A— MeHg
=
" / 7
(O] 0.6 -
2o
() 1 /
3
T 04
[72]
@ ]
()
E 0,24 l/
{1 4 (b)
0.0 — 7T T T T T T T T T 1T T T 7

Vazdo de He / L min™

Figura 46. Efeito da vazdo do gas do plasma na fonte DART sobre a intensidade de
sinal para compostos organometalicos utilizando: (a) N, ou (b) He. Na legenda, “(d)”
representa 0 sinal para a espécie dimérica correspondente ao composto

organometalico em analise. Demais condi¢des descritas no texto.
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A intensidade maxima obtida para a maioria dos compostos em funcgao
de diferentes vazdes de N, encontra-se na faixa compreendida entre 2,5 e 3,5
L min™, como mostra a Fig. 46a. A intensidade do dimero de TriMT é méaxima
em vazao inferior a Otima para o ion molecular, o que sugere que vazdes
superiores de gas induzem mais eficientemente a fragmentacao. Este fato pode
ser ao menos parcialmente explicado pela maior populacdo de espécies ativas
no gas, como ions, elétrons e espécies metaestaveis, com vazdes altas,
promovendo dissociacao colisional mais eficiente. A espécie dimérica derivada
de TetET, entretanto, ndo apresentou discrepancia semelhante em relacédo ao
ion molecular, uma vez que a intensidade maxima de sinal para as duas
espécies foi obtida com vazdo de N, de 3,5 L min™. E possivel que o maior
volume do radical etila requeira um processo de fragmentacdo mais energeético,
de modo que o dimero torna-se menos suscetivel a fragmentacao pela simples
alteracdo na vazao do gas.

Os trés compostos investigados, MeHg, TML e TEL, utilizando plasma
de He apresentaram comportamentos consideravelmente semelhantes frente a
mudanca na vazdo de gas na faixa compreendida entre 1,3 e 8,0 L min?,
conforme exposto na Fig. 46b. Vazdes inferiores a 6,5 L min™ mostraram-se
menos eficientes para promover a ionizagdo das espécies analisadas, o que
esta possivelmente relacionado também ao processo de dissociacdo. Ressalta-
se que MeHg e TML foram analisados como seus respectivos cloretos, e é
possivel que ocorra dissociacdo em fase vapor, induzida pelo gas da fonte
DART. Assim, uma maior vazdo deve induzir de maneira mais eficiente a
dissociacao e, por conseqiéncia, a ionizacdo dos compostos investigados.

A contagem ibnica total (TIC) foi monitorada para ambos os gases do
plasma, usualmente na faixa compreendida entre 100 e 400 u.m.a. O intuito foi
verificar a possivel correlacdo entre a reducdo de intensidade de uma das
espécies e o aumento de outra, como, por exemplo, a fragmentacdo de
dimeros gerando maior concentracdo de compostos monomeéricos, 0 que
manteria a TIC aproximadamente constante com a variacdo do parametro
estudado. Entretanto, observou-se que a TIC acompanhou o perfil das curvas
correspondentes a espécies individuais, o que indica que a interconversao, se

houver, é negligenciavel, e que o efeito é, de fato, relacionado a maior ou
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menor eficiéncia de ionizacdo para compostos individuais, afetando a todos de

maneira aproximadamente semelhante.

6.7.2. Efeito da temperatura do gas do plasma

O efeito de temperatura nominal nas intensidades de sinais foi avaliada,

e os resultados sédo mostrados na Fig. 47.

1.0 I/:><E i&wx A— 4 (a)
0,8 - / :<V
o °
0,6 /
o/ A

0.4 - / —m— TML
g Y e TEL
T A —4—MeHg
o 027 / —v—DPS
s L DMAMF
S 0,0 — T T T T T T T T T T
@ 1,04 A [ — b
g s 1\.§<y\‘\<(
£ ><A v "

o

0,8 A
[ A
A
0,6 ‘/

v 4? —a—TriMT
04d v e — e TIiMT (d)
M / — A TetET
sl ¥ —v— TetET (d)
R TriPT
—<4— TriBT
0’0 T T T T T T T T

0 50 100 150 200

T T T
250 300 350 400

Temperatura Nominal do Gas / °C

Figura 47. Efeito da temperatura do gas do plasma sobre a intensidade de sinal para

(a) compostos organometalicos de Fe, Hg, Se, e Pb (b) organometalicos de Sn. Na

legenda, “(d)” representa o sinal para a espécie dimérica correspondente ao composto

organometélico em andlise. Demais condi¢des descritas no texto.

A temperatura do gas é um parametro de alta relevancia, uma vez que

ird contribuir, entre outros, para a energia cinética das espécies do plasma

responsaveis pela ionizacdo e dissociacdo dos compostos organometalicos.
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Estima-se, entretanto, que a ionizacdo térmica possa ser também efetiva a
maioria dos compostos investigados, uma vez que a variagcdo de energia
cinética € relativamente pequena com a variacdo de temperatura,
particularmente quando considera-se no processo a energia de ionizacdo para
as espécies investigadas. Para os organometalicos de Fe, Hg, Pb e Se,
temperaturas distintas para intensidades maximas sugerem potenciais de
ionizacao igualmente distintos e distantes. Aparentemente, TML € o composto
mais facilmente ionizavel, uma vez que a temperatura de 100 T foi suficiente
para obter intensidade maxima de sinal. Por sua vez, MeHg, cujo potencial de
ionizacdo é notoriamente alto, necessitou de 300 T para que a intensidade
maxima fosse atingida, como mostra a Fig. 47a. Para os organometalicos de
Sn, temperaturas do gas entre 250 T e 300 € mostr aram-se suficientes para
promover sinal maximo para a maioria dos compostos, conforme mostrado na
Fig. 47b. As Unicas excec¢des visiveis foram provenientes do TetET. Neste
caso, mondmeros e dimeros puderam ser mais eficientemente ionizadas em
temperaturas inferiores a 200 C. Contrariando as e xpectativas, a temperatura
Otima para ionizacado da espécie dimérica de TetET foi superior em 50 € a
observada para a espécie monomérica. Aparentemente, o efeito decorrente do
potencial de ionizacdo mais elevado do dimero sobrepfe-se a suposta
fragmentacdo que é induzida em temperaturas mais elevadas. O mesmo nao
foi observado na comparacao analoga relativa ao TriMT, no qual a intensidade
maxima para ambas espécies foi observada para uma mesma temperatura
(250 €). Como observacéo geral, assume-se que temp eraturas relativamente
baixas possuem menor eficiéncia no processo de dissociacdo (quando
aplicavel) e ionizacdo, ao passo que temperaturas elevadas devem,
teoricamente, induzir a fragmentacdo em fase vapor, ocasionando perda de
sinal para a espécie investigada. O monitoramento de TIC para as espécies
investigadas apresentou o mesmo perfil de comportamento.

A temperatura nominal ajustada pelo software do instrumento
corresponde a temperatura atingida pela camara de aquecimento na fonte
DART, que ndo é necessariamente refletida na temperatura do gas. Assim,
com o intuito de determinar a temperatura mais proxima da temperatura real do
gas do plasma em DART, um estudo foi realizado, posicionando um termopar

do tipo cromel-alumel em frente a entrada do espectrometro de massa e da
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saida do gas DART, na exata posicao de saida do capilar condutor da amostra

carreada do headspace. Os resultados sdo mostrados na Fig. 48.
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Figura 48. Temperatura real (medida) em funcdo da temperatura ajustada do gés

DART, determinada com auxilio de um termopar (He: 7,0 L min™®; N,: 3,5 L min'l).

A Fig. 48 permite observar que, a partir de 175 C para He e 100 T para
N,, a temperatura real do gas distancia-se de maneira significativa da
temperatura nominal ajustada via software. Em temperaturas superiores, como
em 350 C, foram observados desvios da ordem de 50 € para He e 150 €
para N,. Certamente, a temperatura ajustada da camara de gas é proporcional
ao tempo consumido para que 0 gas atinja a temperatura desejada, o que
justifica os desvios consideraveis em temperaturas maiores, uma vez que nao
ha tempo suficiente para que o gas atinja o equilibrio térmico com o termopar.
Embora a temperatura real (medida) seja diretamente afetada por parametros
como vazdo do gas (a temperatura aumenta com a reducdo da vazdao, pelo
motivo acima discutido) e distancia efetiva do orificio de saida da fonte DART,
estima-se que a temperatura apresentada seja a mais proxima da temperatura
real do gas que colide contra as espécies presentes em fase vapor. A

discrepancia no comportamento de He e N, é justifichvel pela notoria diferenca
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de condutividade térmica entre os dois gases (157 e 26 mW mK™ para He e N,,
respectivamente, a 300 K). As conseqiiéncias deste comportamento nao-ideal,
entretanto, sdo contornaveis pela otimizacdo do sistema para os compostos de
interesse. Embora termopares ndo possam, a rigor, ser considerados ideais
para determinacdo da temperatura de gases, acredita-se que a eventual
diferenca entre os valores obtidos e os valores reais ndo seja significativa, o
que reforgca-se pelo comportamento esperado que pdde ser observado, dada a

diferenca de condutividade térmica entre He e N,.

6.7.3. Efeito da voltagem do eletrodo de descarga

O eletrodo de descarga, um dispositivo aciculiforme imerso na camara
de gas na fonte DART, é responsavel por produzir as descargas elétricas que
irdo induzir a formagédo do plasma, que consistirdA em uma mistura de ions,
elétrons e espécies excitadas. Os resultados obtidos para a avaliacado do efeito
da variacdo do potencial do eletrodo de descarga nas intensidades de sinais
para os diferentes compostos organometalicos estdo expostos na Fig. 49.

Os resultados na Fig. 49 demonstram que as maiores intensidades de
sinal sdo obtidas com a utilizacdo de voltagem maxima no eletrodo de
descarga. Este € um resultado esperado, uma vez que teoricamente o aumento
na voltagem do eletrodo implica em uma formacdo de quantidades maiores de
espécies idbnicas e excitadas, que por sua vez sao responsaveis pela ionizagédo
em fase vapor dos compostos sob analise. Assim, o aumento na eficiéncia de
ionizacdo deve acompanhar o aumento de voltagem do eletrodo de descarga,

de acordo com o observado.
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Figura 49. Efeito da voltagem do eletrodo de descarga sobre a intensidade de sinal

para (a) compostos organometdlicos de Fe, Hg, Se, e Pb (b) organometalicos de Sn.

Na legenda, “(d)” representa o sinal para a espécie dimérica correspondente ao

composto organometélico em andlise. Demais condi¢des descritas no texto.

6.7.4. Efeito da voltagem do eletrodo secundério

O eletrodo secundério sucede o eletrodo de descarga no interior da fonte

DART, e situa-se em uma segunda camara por onde flui o plasma. O eletrodo

secundario possui a fungdo de eliminar ions do fluxo de géas, segundo Cody et

al [62]. O efeito da variacdo na voltagem do eletrodo secundéario sobre a

intensidade de sinal para a série de compostos organometalicos investigada é

mostrado na Fig. 50.
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Observa-se pelas curvas na Fig. 50 que a voltagem nominal do eletrodo
secundario possui efeito negligenciavel sobre a intensidade dos sinais para 0s
diversos compostos investigados, na faixa compreendida entre -300 V e 0 V.
Para voltagens positivas, observa-se o decréscimo significativo na intensidade
de sinal para todos os compostos, exceto para MeHg, cuja diminuicdo de
intensidade situou-se em torno de 5%. Se a funcdo primordial do eletrodo
secundério é, de fato, a remocgéo de ions, os resultados mostrados na Fig. 50
representam a primeira evidéncia que leva a crer que ions e elétrons
desempenham funcdo no processo de ionizacdo em fase vapor. Esta
constatacdo parece aplicavel de maneira particular a ions de carga negativa
e/ou elétrons, uma vez que a aplicagdo de potenciais positivos, que
supostamente removeriam estas espécies, provoca o maior decréscimo relativo
no sinal para a maioria dos compostos. Estima-se, com isso, que a participacéo
destas espécies seja determinante no processo de ionizacdo. Os resultados
obtidos para o eletrodo em grade, mostrados a seguir, reforcardo esta hipétese.
As Unicas excec¢Oes sao, aparentemente, MeHg, TEL e TML, para os quais a
variacdo na voltagem do eletrodo secundario produziu pouco ou nenhum efeito
na sensibilidade obtida para os ions correspondentes. Estima-se que o
processo de ionizacdo para oS trés compostos ndo seja dependente de
particulas ou espécies portadoras de carga do plasma, o que justificaria os

resultados observados.
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Figura 50. Efeito da voltagem do eletrodo secundéario sobre a intensidade de sinal
para (a) compostos organometdlicos de Fe, Hg, Se, e Pb (b) organometalicos de Sn.
Na legenda, “(d)” representa o sinal para a espécie dimérica correspondente ao

composto organometélico em analise. Demais condi¢des descritas no texto.

6.7.5. Efeito da voltagem do eletrodo em grade

O efeito da variacdo de voltagem do eletrodo em grade (“grid electrode”)
sobre as intensidades relativas dos ions em estudo foi avaliado de maneira
similar & descrita anteriormente para os demais eletrodos. Os resultados
obtidos encontram-se expostos na Fig. 51.
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Figura 51. Efeito da voltagem do eletrodo em grade sobre a intensidade de sinal para
(a) compostos organometalicos de Fe, Hg, Se, e Pb (b) organometalicos de Sn. Na
legenda, “(d)” representa o sinal para a espécie dimérica correspondente ao composto

organometalico em analise. Demais condi¢des descritas no texto.

O eletrodo em grade encontra-se em um terceiro estagio dentro da fonte
DART, ap0s o sistema de aquecimento do gas, e imediatamente antes do
orificio de saida do sistema. Este eletrodo possui funcdo semelhante ao
eletrodo secundario, que consiste em repelir ions e remover ions de polaridade
oposta, prevenindo recombinacdo. Os resultados expostos na Fig. 51 mostram
de maneira ainda mais contundente a suposta fungdo desempenhada por ions
e elétrons no processo de ionizagdo. Com excecdo de TML, o sinal ibnico
decresce de maneira significativa quando qualquer potencial, positivo ou
negativo, € aplicado ao eletrodo. Embora este fato seja provavelmente

insuficiente para propor diferencas mecanisticas no processo de ionizacdo
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entre TML e os demais organometalicos, por exemplo, pode-se afirmar de
modo geral que a remocao de ions do fluxo de gas é desaconselhavel, e que o
processo de ionizacdo é funcdo, como esperado, ndo apenas de espécies
metaestaveis do gas utilizado no plasma, como também de suas respectivas
espécies idnicas. Embora possa ser contestado o papel das espécies idnicas
do plasma no processo de dessorcdo, assume-se, por hora, sua atuacgéo
fundamental no mecanismo de ionizagdo, embora tenham sido utilizados
apenas compostos organometalicos como modelo. Esta contestacao,
curiosamente, implica no fato que os beneficios advindos do uso do eletrodo

secundério e do eletrodo em grade sdo questionaveis.

6.8. Testes de aplicacio a amostras contendo compos tos
organometalicos

Diversas possibilidades distintas visaram a deteccdo de espécies
derivadas de compostos organometalicos em amostras “reais”. O material de
referéncia certificado de figado de peixe (DOLT-4) foi o primeiro submetido a
investigacdo, por possuir uma concentracdo de MeHg 1,33 pg g*. Uma
aliquota da amostra DOLT-4 foi inserida no interior de um frasco de vidro e
aguecida até a temperatura de 180 . Os gases gera dos no headspace foram
conduzidos pelo N, utilizado como carreador até a entrada do espectrémetro
de massas, em frente a saida de gas do DART. Este procedimento, no entanto,
nao permitiu detectar sinais com padréo isotdpico caracteristico de Hg, embora
uma série de sinais com caracteristicas similares a de acidos graxos tenha sido
detectada. E provavel que a concentracdo de MeHg naturalmente presente na
amostra esteja abaixo da capacidade de deteccao do método.

O experimento seguinte consistiu na analise de um preservante de
madeira com concentragdo nominal de TriBT de 0,075% m/m. A amostragem
por headspace do produto puro, de uma solucédo 20% v/v em tolueno e mesmo
a analise direta do material depositado em uma laminula de vidro exposta ao
gas do DART forneceram apenas sinais de intensidade baixa, aparentemente
com a distribuicdo isotopica caracteristica de Sn e, ao contrario do obtido para
TriBT puro, apenas ions negativos foram detectados. Espectros tipicos sao

mostrados na Fig. 52. Na Fig. 52a, obtida com o produto puro depositado em
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laminula de vidro, um pico discreto em m/z 359 pdde ser detectado, com
possivel atribuicdo a [Bu,Cl,.3H,O]. A Fig. 52b mostra o espectro produzido
sob condi¢cdes similares, com amostragem por headspace de solucdo em
tolueno. Picos em m/z 235 e 433 sdo possivelmente associados ao DBT

protonado e a uma molécula altamente solvatada contendo Sn.
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Figura 52. Espectro de ions negativos obtido por DART-MS para preservante de
madeira contendo TriBT: (a) amostragem direta de solugcdo depositada em laminula de

vidro e (b) amostragem por headspace de solu¢do 20% v/v em tolueno.

Para avaliar se seria ou ndo possivel distinguir uma amostra de madeira
nao-tratada pelo preservante contendo TriBT de uma amostra tratada,
pequenos pedacos de madeira foram expostos a fonte DART, e 0s espectros
resultantes sdo mostrados na Fig. 53. O espectro obtido para madeira n&o-
tratada, mostrado na Fig. 53a, permitiu a detec¢cdo de uma série de sinais
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correspondentes a compostos e fragmentos de compostos organicos
relacionados a constituicdo natural da madeira. Para a madeira tratada, cujo
espectro € mostrado na Fig. 53b, um pico com padrao isotopico de Sn pode ser
detectado em m/z 577. Como a distribuicdo do sinal ndo corresponde ao
padrao esperado para espécies diméricas de Sn, acredita-se que a molécula
corresponda a uma espécie organometalica complexa de Sn, formada a partir
de constituintes naturais da madeira. Embora houvesse expectativa de detectar
outros picos caracteristicos e de menor razdo m/z, a regido espectral
correspondente a massas leves, com m/z inferior a 350, foi densamente
ocupada por espécies provenientes da matriz da madeira, impedindo a

deteccdo e a identificacdo confiavel.
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Figura 53. Espectro de ions negativos obtido por DART-MS a partir de exposicao
direta de fragmentos de madeira ndo-tratada (a) e tratada (b) por preservante de

madeira contendo TriBT
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Outras amostras supostamente contendo compostos butilados de Sn,
como cloreto de polivinila, foram expostas a fonte DART, sem que pudesse ser
detectado sinal com distribuic&o isotopica caracteristico de Sn.

Um dltimo experimento visou aplicar a microextracdo em fase solida
(SPME) para extrair e identificar DBT e TriBT utilizando DART-MS. O
procedimento proposto por Mester [90] foi aplicado com algumas adaptacgoes,
consistindo na exposicao de fibora PDMS/DVB ao headspace da amostra
certificada de sedimento marinho PACS-2, sob aquecimento a 150 C, por 30
min. ApOs a extracao, a fibra foi exposta ao plasma proveniente da fonte DART,
sem que pudessem ser identificados compostos caracteristicos. Nenhuma
tentativa adicional de otimizag&o foi realizada visando a detec¢éo das espécies
desejadas, o que ndo permite descartar a SPME como uma possibilidade futura
de deteccéo e, com otimizacdo sistematica, de quantificacéo.

Certamente, os resultados variaveis obtidos para aplicagbes da DART-
MS a deteccdo de compostos organometalicos estdo associados a dessorgéo
destes compostos a partir de suas respectivas matrizes pelo plasma, algo que
nado foi o objetivo primordial deste trabalho e que requer procedimentos
adicionais de otimizacdo e avaliagdo. Resultados obtidos com outros
compostos e citados previamente levam a perspectivas otimistas nesse
sentido, e certamente estes parametros devem ser considerados em

investigacdes futuras.
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7. CONCLUSOES

O desenvolvimento de metodologias analiticas utilizando analise direta
de amostras solidas e HR-CS AAS levou, em todos os casos estudados, a
procedimentos simples, rapidos, confiaveis, pouco dispendiosos e com boa
exatiddo para analise de uma série de materiais de caracteristicas distintas. A
calibragdo com padrdes aquosos mostrou-se adequada a todos o0s
procedimentos propostos, a excecdo de casos nos quais a interacdo do analito
com a matriz altere de maneira severa as caracteristicas cinéticas do processo
de atomizacao, como observado para Ag em amostras de rochas e minérios. O
uso bem sucedido de modificadores permanentes associados a SS, como
utilizado para determinacdo de Pb em materiais biolégicos, consiste em uma
evidéncia adicional de que ha interacdo do analito com a superficie
quimicamente modificada, o que ocorre durante a etapa de pirolise. Devido as
caracteristicas peculiares da HR-CS AAS, a determinacdo simultanea de dois
ou mais elementos cujas linhas de absor¢cdo encontrem-se em uma mesma
regido espectral pode ser realizada sem compromissos, representando um
importante avanco na freqiéncia analitica, especialmente em procedimentos
envolvendo GF AAS. De maneira similar, concentracbes elevadas podem
determinadas utilizando pixels periféricos do perfil de absorcdo, através da
avaliacdo de asas das linhas, mesmo utilizando calibracdo com padrdes
aguosos, o que demonstra que a largura-metade nos dois casos € comparavel.

A técnica de DART-MS mostrou-se extremamente versatil e robusta para
a deteccdo e identificagdo rapida de compostos organometalicos. O uso de
plasma de N, favorece, de modo geral, a deteccdo de espécies diméricas, ao
passo que a eficiéncia de ionizacdo €, de modo geral, maior com uso de
plasma de He. A amostragem direta e a amostragem por headspace
mostraram-se eficientes para a detec¢do da maioria das espécies investigadas,
embora a amostragem por headspace tenha favorecido a obtencdo de sinais
temporalmente estaveis, permitindo a otimizacdo dos parametros operacionais
da fonte DART. A temperatura e vazéo do gas do plasma mostraram-se fatores
importantes, cujos efeitos séo varidveis para diferentes compostos. A avaliacdo
das voltagens dos eletrodos secundario e em grade permite supor a

participacdo de espécies ibnicas no processo de ionizacdo. A deteccdo de
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espécies organometélicas em amostras reais, embora promissora, requer
investigacdo sistemética dos parametros envolvidos, particularmente no

processo de dessorgéao.
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