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RESUMO

O presente trabalho versa sobre o desenvolvimento de um método
analitico para a determinacdo de Ag, Cd, Cu e Pb empregando a
microextragdo  liquido-liqguido dispersiva (DLLME) aliada a
espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS)
utilizando vaporizacao eletrotérmica (ETV) como sistema de introdugédo
de amostra. As otimizacGes inerentes ao ETV sugerem que a plataforma
de L'vov associada a modificadores quimicos propicia aumento na
estabilidade térmica, adotando-se como condi¢do de compromisso tubo
de grafite com plataforma na presenca da mistura dos modificadores
guimicos W+Ru. Contudo, tubos de grafite sem plataforma e sem
modificador quimico beneficiam o aumento nas contagens. Deste modo,
a condicdo de compromisso que beneficia as contagens também foi
avaliada. As otimizagdes relacionadas ao ICP-MS demonstram que a
vazdo do gas carreador e especialmente o potencial de radiofrequéncia
sdo importantes parametros a serem otimizados, principalmente quando
se insere amostras com alto teor de matéria organica no plasma, sendo
os valores de compromisso adotados de 1,38 L min™ e 1300 W,
respectivamente. As otimizagdes associadas a DLLME revelam que as
concentracBes de acido (2% (v/v) HNO3), complexante (0,1% (m/v)
dietilditiofosfato), volumes dos agentes extrator (100 puL de CHCIy) e
dispersor (900 pL de CH3;CH,0OH) sdo parametros essenciais a serem
otimizados, os quais influenciam diretamente a eficiéncia da extracéo.
Diversas tentativas de quantificacBes foram realizadas, e apenas aquela
empregando Pd(NO3), como carreador propiciou resultados exatos e
precisos, demonstrando que a presenga de um carreador é indispensavel
para a analise. Para verificacdo da exatiddo da metodologia proposta,
quatro amostras de referéncia certificadas de origem biolégica foram
avaliadas, demonstrando resultados condizentes com os valores
certificados. Como aplicacdo analitica, amostras reais de alimentos
também foram analisadas. O método proposto apresentou limites de
deteccdo entre 0,001 e 0,09 pg g™ e fator de melhoramento entre 35 a 59
vezes.

Palavras-chave: microextracdo, metais, vaporizacdo eletrotérmica,
espectrometria de massa



ABSTRACT

This work describes the development of an analytical method aiming at
the determination of Ag, Cd, Cu and Pb employing dispersive liquid-
liquid microextraction allied to inductively coupled plasma mass
spectrometry, using elecrothermal vaporization as the sample
introduction system. Optimization of parameters inherent to ETV
suggested that the L'vov platform associated to chemical modifiers
increased thermal stability, but in the absence of both, higher intensity
counts were observed for all analytes. Optimization related to ICP-MS
parameters showed that the carrier gas flow and especially the
radiofrequency power are important parameters to be optimized when
inserting samples with high organic content in the ICP. Optimization of
DLLME parameters revealed that the amount of acid, complexing agent
and extracting and dispersing solvent volumes are essential parameters
to be optimized, directly affecting the extraction efficiency. Several
approaches towards quantification were evaluated; however, accurate
and precise results were only achieved upon employing palladium as the
aerosol carrier, demonstrating that the effective transportation of the
analytes is carrier-dependent. To verify the accuracy of proposed
methodology, four certified reference biological materials were
evaluated, with good agreement between certified and determined
values. “Real” samples were also analyzed accordingly. The proposed
method resulted in detection limits between 0.001 and 0.09 pg g™ and
enhancement factors between 35 and 59, with appreciable analytical
sensitivity.

Keywords: microextraction, metals, electrothermal vaporization, mass
spectromety.
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1 INTRODUCAO

1.1 Microextracdo liquido-liquido dispersiva em analises
inorgénicas

Embora algumas vezes haja negligéncia na etapa de preparacao
da amostra, esta ainda é a etapa mais importante no processo analitico, e
0 seu procedimento incorreto pode comprometer a precisdo e exatiddo
em uma analise. Visando atendé-la, atualmente as tendéncias em
guimica analitica sdo focadas na melhoraria da qualidade dos resultados
analiticos, no desenvolvimento de novas tecnologias e em metodologias
gue possam simplificar, miniaturizar e automatizar todo o desempenho
analitico. (AL-SAIDI et al., 2011).

Embora instrumentos modernos possam beneficiar a
performance analitica estes, majoritariamente, ndo excluem a etapa de
preparacdo da amostra (AL-SAIDI et al., 2011) e o isolamento do
analito da matriz e/ou a pré-concentracdo do analito sdo aspectos que
ainda devem ser considerados (ZGOLA-GRZESKOWIAK et al., 2011).
Metodologias de extracdo/pré-concentracdo tém se revelado adequadas
para sanar tais inconveniéncias, além disso, estas podem melhorar os
limites de deteccdo, exatiddo e precisdo em virtude da
eliminacgéo/atenuacdo dos concomitantes (ANDRUCH et al., 2013).

Uma das recentes metodologias que tem atraindo atencdo é a
microextracdo liquido-liquido dispersiva (DLLME), demonstrando ser
efetiva na extracdo/pré-concentracdo de muitos analitos (OJEDA et al.;
2009). Em principio, ela foi aliada a cromatografia a gas (GC) para
guantificacdo de hidrocarbonetos aromético policiclico (PAHSs)
(RAZAEE et al., 2006) contudo, houve uma rapida disseminacéo e hoje
a DLLME ¢ aliada a diversos instrumentos para atender espécies
organicas e inorganicos (OJEDA et al., 2009).

A DLLME também foi acoplada as técnicas espectrométricas
(AL-SAIDI et al., 2011), sendo pela primeira vez apresentada com
sucesso associada a espectrometria de absorcéo atbmica com atomizagdo
eletrotérmica (ET AAS) na determinacdo de Cd (JAHROMI et al.,
2007) e rapidamente se difundiu a outras técnicas de absorcdo atdbmica
(ANDRUCH et al.; 2013). Devido a utilizacdo de solventes organicos
nesta metodologia, limitagdes foram encontradas para sua aplicacdo em
técnicas espectrométricas com plasma indutivamente acoplado (ICP),
carecendo da prévia evaporacdo do solvente para posterior analise.
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Mallah et al. (MALLAH et al., 2008) aliaram pela primeira vez
a DLLME a espectrometria de emissdo Optica com plasma
indutivamente acoplado (ICP OES) para determinagdo de Sm, Eu, Gd e
Dy e apds alguns anos, Jia et al. (JIA et al., 2010) empregaram a
espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS)
para a determinacdo de Cd, Pb e Bi ap6s DLLME. Em pesquisa na
literatura, atualmente s&o reportados cerca de dez artigos envolvendo a
DLLME em técnicas espectrométricas de plasma para analise
inorganica, e destas, apenas trés empregam o ICP-MS como ferramenta
analitica sendo, portanto, uma area potencialmente promissora a ser
explorada.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado

A espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado
(ICP-MS) é uma poderosa ferramenta analitica para investigacdo e
determinacdo multi-elementar e analise isotopica. Estudos primordiais
do ICP-MS, o qual advém do ICP OES, datam-se da década de 1960.
Entretanto, somente na década de 1980 Houk et al. demonstraram as
vantagens inerentes ao emprego do plasma como fonte de ionizacdo
(TAYLOR, 2001).

Ap0Gs seu surgimento, nos anos posteriores, o ICP-MS foi se
destacando e se consolidando como técnica dominante para analise
elementar. O sucesso na sua implementacdo deveu-se ao plasma
indutivamente acoplado (ICP) ser capaz de gerar altos campos de ions
de carga +1 mesmo para elementos com alta energia de ionizacéo
(BORGES, 2005), permitindo a determinagdo de quase todos o0s
elementos da tabela peridédica (TORMEN, 2008). Além disso, o ICP-MS
oferece baixos limites de detec¢do, comumente na faixa de 1 a 100 ng L
' espectros de massa simples, possibilitando a identificacdo de
elementos de maneira rapida e eficaz, além de permitir o acoplamento
com outras técnicas e diversos sistemas de introducdo de amostras,
permitindo o emprego de metodologias para especiagdo e por pré-
concentracdo, tornando-a extremamente versatil como ferramenta
analitica (MAYA, 2001).

A Figura 1 representa esquematicamente o ICP-MS. O sistema
de introducdo de amostra convencional é o nebulizador pneumaético, no
gual uma amostra liquida com baixo teor de solidos dissolvidos é
aspirada, comumente auxiliada por uma bomba peristaltica, convertendo
o liquido em um fino aerossol através da colisdo com um fluxo de gés
inerte. Empregando este sistema, apenas cerca de 1 a 2% do aerossol
gerado, constituido das goticulas menores, sdo transportadas para a
tocha do plasma por meio de um injetor (THOMAS, 2004).
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Figura 1. Representacdo esquemética do ICP-MS. Adaptado de BECKER,
2007.

O ICP é formado a partir de uma descarga elétrica, na auséncia
de eletrodos, em um gas a pressdo atmosférica, o qual é mantido por
uma energia proveniente de um gerador de radiofrequéncia (JARVIS et
al., 1992). O plasma é gerado pela interacdo entre elétrons oscilantes em
um campo magnético (produzido pelo gerador de radiofrequéncia
passando através de uma bobina) e a vazdo tangencial de um gas por
meio de um tubo concéntrico denominado tocha (THOMAS, 2004).
Uma descarga elétrica (faisca) de uma bobina Tesla gera os primeiros
elétrons os quais sdo acelerados pelo campo magnético, colidindo com
0s 4tomos neutros do gas. Isso ocorre em efeito cascata gerando elétrons
adicionais que irdo colidir com os demais atomos neutros ionizando
paralelamente o gas, gerando o plasma (TAYLOR, 2001).

Ap6s geracdo dos ions no ambiente do plasma, estes sdo
direcionados para o espectrdbmetro de massa via regido da interface
(THOMAS, 2004). A funcdo da interface é amostrar
representativamente os ions que sdo gerados no plasma (TAYLOR,
2001). A interface é composta por dois cones metalicos sendo o
primeiro, na sequéncia de amostragem, denominado de cone amostrador
e 0 segundo de cone skimmer (THOMAS, 2004). O cone amostrador
localiza-se relativamente proximo ao plasma e possui a finalidade de
amostrar representativamente os ions (DRESSER, 1999). Entre o cone
amostrador e o cone skimmer, devido a reducdo da pressdo, origina-se
uma regido de expansao livre denominada zona de siléncio, na qual é
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gerado um jato supersdnico sucedendo uma subsequente amostragem
dos ions pelo cone skimmer (NELMS, 2005).

A préxima regido percorrida pelos ions localiza-se entre o cone
skimmer e o analisador de massa denominada sistema optico de ions. O
sistema 6ptico de ions possui a funcdo de direcionar os ions ao
analisador de massa. O primeiro componente do sistema 6ptico € uma
barreira fisica, comumente um disco metalico denominado parador de
fotons (photon stop), o qual possui a finalidade de interceptar particulas,
espécies neutras e fétons (THOMAS, 2004) que foram produzidas no
plasma, de atingirem o detector, promovendo assim a obtencdo de
menores niveis de fundo o qual beneficia a obtengcdo de melhores limites
de deteccdo. Posteriormente, eletrodos comumente cilindricos
carregados negativamente denominados de lentes idnicas irdo focalizar e
conduzir os ions positivos ao analisador de massa (TAYLOR, 2001).

Os ions produzidos no plasma devem ser separados de acordo
com suas respectivas massas para que 0S mesmos possam ser
qualificados (HOFFMANN et al., 2007). O dispositivo de massa
também chamado de analisador de massa funciona essencialmente como
um filtro, o qual isola determinado feixe de ions de razdo massa/carga
especifica (TAYLOR, 2001). O filtro de massa quadrupolar é o
analisador de massa mais comum, devido a sua alta velocidade de
andlise (BECKER, 2007), excelente estabilidade, facilidade de operacéo
e custo relativamente modesto (NELMS, 2005).

O quadrupolo consiste de quatro eletrodos (BECKER, 2007)
cilindricos ou hiperbdlicos, simétricos e arranjados paralelamente.
Sucintamente, o seu funcionamento consiste na aplicacdo de um
potencial de corrente direta e uma radiofrequéncia com potencial de
corrente alternada sobre os pares das hastes metalicas (THOMAS,
2004). A medida que o potencial entre as barras é alterado, um campo
magnético é gerado o qual interage com o feixe de ions permitindo que
apenas ions de razdo massa carga especifica possua uma trajetéria
estavel pelo quadrupolo, sendo os demais defletidos, vindo a colidirem
nas hastes metalicas (TAYLOR, 2001).

Devido a corrente de ions ao sair do analisador de massa ser
muito baixa (10® a 10"° A) (BECKER, 2007), um dispositivo de
deteccdo com alta sensibilidade é desejado (TAYLOR, 2001).
Sucintamente, os detectores irdo gerar, a partir dos ions incidentes, uma
corrente elétrica proporcional & abundancia dos ions. O detector mais
amplamente utilizado nos espectrémetros de massa sdo os do tipo
multiplicadores de elétrons com dinodos discretos (THOMAS, 2004,
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TAYLOR, 2001; HOFFMANN et al., 2007) por vezes chamados de
multiplicadores de filme ativo ou ainda multiplicadores de elétrons
secundarios (BECKER, 2007) ou simplesmente multiplicadores de
elétrons (HOFFMANN, 2007). Esse tipo de detector é constituido por
uma série de placas de dinodos individuais (TAYLOR, 2001)
(geralmente entre 12 a 20 dinodos) (HOFFMANN et al., 2007) com
arranjo linear focalizado (6 o mais comum dos arranjos) (BECKER,
2007), devendo ser fabricado com materiais que possuam boa
propriedades de emissdo secundaria (comumente de cobre-berilio ou
ligas de prata com magnésio revestidas com berilio ou Oxido de
magnésio). Os ions selecionados, apo6s sairem do quadrupolo, colidem
com o primeiro dinodo provocando a emissdo de elétrons secundarios,
estes elétrons séo entdo acelerados para o préximo dinodo, o qual possui
um potencial de corrente direta maior que o anterior, provocando assim
a emissdo de mais elétrons (HOFFMANN et al., 2007). Este processo se
repetird para cada dinodo, produzindo uma cascata de elétrons que ao
final sdo capturados pelo coletor multiplicador ou anodo (THOMAS,
2004), convertendo em corrente elétrica proporcional ao nimero de ions
colididos no primeiro dinodo (TAYLOR, 2001).

2.1.1 Interferéncias

No inicio de sua comercializacdo, acreditava-se que o ICP-MS
fosse uma ferramenta analitica livre de interferéncias. Entretanto, ja nos
primeiros trabalhos cientificos de Houk e Gray foram constatadas
inimeras interferéncias inerentes a esta técnica. Desde entdo, extensivos
estudos tém sido realizados para identificar, compreender e eliminar tais
interferéncias. Devido as semelhangas na origem e nas consequéncias,
as interferéncias foram classificadas em dois grupos denominadas
espectrais e ndo espectrais (JARVIS et al., 1992).

Interferéncias espectrais sdo causadas por ions que possuam a
mesma razdo massa carga (m/z) do elemento analisado, causando
valorizacdo no sinal analitico. Este tipo de interferéncia pode ser
ocasionado por quatro situacfes: sobreposicdo isobérica, ions de 6xidos
refratarios, ions de dupla carga e ions poliatdmicos (GIGLIO et al.,
1993).

Espécies isobaricas sdo isotopos de elementos quimicos que
possuem massas atdmicas extremamente proximas as do analito.
Comumente, esse tipo de interferéncia ocorre com o is6topo mais
abundante, prejudicando assim a sensibilidade analitica. Felizmente,
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essa interferéncia é bem conhecida e is6topos alternativos ou equagoes
matema@ticas para correcdes podem ser utilizadas a fim de corrigir essa
interferéncia (JARVIS et al., 1992; DIAS, 2004).

fons de oxidos refratarios sdo implicacBes da dissociacio
incompleta de espécies provenientes da matriz ou da recombinagdo de
elementos no ambiente do plasma na presenca de oxigénio em excesso.
Independentemente da origem dos ions e do oxigénio, o resultado é uma
interferéncia de 16 (MO™), 32 (MO?") ou 48 (MO**) unidades de massa
atbmica acima do elemento (M") (JARVIS et al., 1992; TAYLOR,
2001). OtimizacOes dos parametros instrumentais como diminuigdo da
vazdo do gas nebulizador ou aumento do potencial de radiofrequéncia
podem solucionar satisfatoriamente tal inconveniéncia (VEIGA, 2000).

Em ICP-MS, os ions gerados no plasma devem ser
monovalentes. A presenca de ions bi ou trivalentes pode ocasionar
sobreposi¢do isobérica. Elementos que possuem baixos potenciais para
segunda energia de ionizacao estdo mais propensos a gerar ions de dupla
carga. A otimizacdo dos parametros instrumentais também pode
minimizar os efeitos desse tipo de interferéncia (JARVIS et al., 1992;
DIAS, 2004).

fons poliatdmicos séo formados pela combinagdo de duas ou
mais espécies geradas no plasma devido & presenca de concomitantes
como o ar atmosférico, agua, acidos e pela prdpria matriz, podendo
possuir similar razdo m/z ao is6topo analisado. Diversos meios para
atenuar ou eliminar a presenga de ions poliatdmicos sdo propostos, tais
como: corregdo pelo “branco”, sele¢do de outro isétopo do analito,
introducdo ou misturas de outros gases ao plasma, uso de sistemas de
introducdo de amostra alternativos, calibragdo por semelhanca de matriz,
equacBes matematicas, etc. (JARVIS et al., 1992; VEIGA, 2000).

As interferéncias ndo espectrais podem ser oriundas de
multiplas fontes, tornando-as, muitas vezes, complexa sua compreensao
(JARVIS et al., 1992). Diferentemente das interferéncias espectrais, as
interferéncias ndo espectrais podem promover efeitos de valorizacéo ou
supressdo do sinal analitico devido a fatores que exercem influéncia na
ionizacdo, no transporte do analito, no ambiente do plasma e no sistema
de extracdo de ions. Além disso, a concentracdo e a natureza da matriz
possuem influéncia direta sobre esses efeitos (GIGLIO et al., 1993).
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2.1.2 Andlises de amostras organicas em ICP-MS

Comumente, as solugbes introduzidas no ICP-MS estdo em
meios aquosos acidificados, contudo, em algumas circunstancias, a
andlise de solugBes em meios organicos pode ser requerida. A principal
caracteristica visual na insercdo de solventes organicos no plasma é o
aparecimento de uma pequena faixa vertical de coloragdo esverdeada
corriqueiramente denominada “lingua”, resultante da emissdo do C;
vindo a desaparecer cerca de 8-12 mm de distancia ap6s sua origem,
procedente da dissociagdo do C, para geragdo de C, CN e CO (BLADES
et al., 1985).

Essencialmente, o emprego de solventes organicos é dirigido a
quatro casos: em sistemas de pré-concentracdo/separacdo em que
solventes apolares sdo utilizados para extrair os analitos da amostra,
permanecendo 0s demais constituintes na fase polar, minimizando a
presenca de interferéncias; em pré-tratamentos de amostras, fazendo-se
uso de solventes organicos para sua solubilizagdo; na analise direta de
amostras organicas como o6leos e derivados de petrdleo; e apds uma
etapa cromatografica para analises de amostras ambientais, biolégicas,
metabdlicas e farmacéuticas (BOORN et al., 1982; GRINDLAY et al.,
2006).

Solventes organicos, majoritariamente, possuem propriedades
fisico-quimicas distintas aos meios aquosos. Deste modo, a insercédo de
solventes organicos modifica as propriedades fisico-quimicas de uma
solucdo, principalmente a tensdo superficial e a viscosidade, as quais
influenciam diretamente a taxa de aspiracdo, e formacdo do aerossol,
consequentemente, na eficiéncia de nebulizacdo (BOORN et al., 1980).
Como resultado, em geral, aerossoéis composto por goticulas de menor
didametros sdo obtidos. Além disso, solventes organicos comumente
apresentam menores densidades e maiores volatilidades em relagdo a
agua, promovendo melhor eficiéncia de transporte (GRINDLAY et al.,
2006).

Blades e Caufhlin (BLADES et al., 1985) relatam que a
insercdo de solventes orgénicos no ICP, em relacdo a solugBes aquosas,
diminui a temperatura e a densidade de elétrons no plasma, atenuando a
capacidade de excitacdo do ICP, requerendo aumento do potencial de
radiofrequéncia para simular as temperaturas atingidas igualitariamente
a0s meios aquosos. Boorn et al. (BOORN et al., 1982) sugerem que tais
constataces estdo relacionadas principalmente a volatilidade do
solvente. Solventes organicos menos volateis que a 4gua ndo requerem
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mudancas nas condi¢cBes normais de funcionamento do plasma;
entretanto, solventes orgénicos que apresentam volatilidade similar ou
superior em relacdo a agua demandam aumento do potencial de
radiofrequéncia.

Contudo, a maior dificuldade na introducdo de solventes
organicos ndo estd relacionada a estabilidade do plasma, mas sim na
proximidade da interface com o plasma, pois o plasma pode néo realizar
uma completa combustdo da matéria organica apesar das altas
temperaturas. Como resultado, recombinacdes de 4tomos de carbono
podem gerar depdsitos de material carbonaceo, os quais se condensam
nas superficies frias metalicas da interface (cone amostrador e skimmer)
e nas lentes idnicas, (HAUSLER, 1987) causando variagGes no sinal
analitico, podendo comprometer a sensibilidade instrumental
(TORMEN, 2008).

Alguns sistemas de introdugdo de amostras alternativos podem
ser eficazes para minimizacdo ou eliminacdo prévia dos solventes
organicos antes de atingirem o plasma. Nebulizadores acoplados com
sistemas de dessolvatacdo e o emprego de gases auxiliares sdo opgoes
plausiveis; todavia, o vaporizador eletrotérmico é um dos sistemas de
introducdo de amostras mais eficaz para a completa eliminagdo de
solventes organicos (JARVIS et al., 1999; TORMEN, 2008).

2.2 Vaporizador eletrotérmico

Embora o nebulizador pneumatico seja o sistema de introducéo
de amostra amplamente utilizado devido a sua boa precisdo, facilidade
de operagdo, rapidez e baixo custo, este estd limitado a anélises,
essencialmente, de solugGes aquosas, uma vez que a presenca de
compostos organicos causa perturbacbes no ambiente do plasma;
requererem quantias consideraveis de amostras, sendo que a maior
fracdo é descartada e; em alguns casos, sdo constatados efeitos de
memoria. Deste modo, torna-se invidvel o uso do nebulizador
pneumatico para analises de microamostras contendo apreciavel teor de
matéria organica, exigindo a selecdo de outro sistema de introducéo de
amostra para analises por ICP-MS (SNEDDON et al., 1986).

O vaporizador eletrotérmico (ETV) é um sistema de introducéo
de amostra alternativo e complementar a nebulizagdo pneumaética
(SNEDDON et al., 1986), o qual tem provado ser extremamente Util
(LEE et al., 1998) em uma ampla abrangéncia de aplicacOes,
especialmente para solucionar problemas analiticos menos rotineiros
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(KANTOR et al., 2003). O acrénimo ETV foi derivado do termo ja
aceito ETA (atomizacdo eletrotérmica), no qual a sigla da atomizacéao
foi enfatizada em conformidade com o método de detecgdo aplicado.
Contudo, a sigla V generaliza o0 modo como o0s elementos s&o
convertidos para o estado gasoso, nao informando a real forma na qual o
analito deva estar para ser transportado e introduzido no instrumento de
anélise (KANTOR, 2001).

O primeiro acoplamento entre o0 ETV e o ICP ocorreu em
meados de 1978 por Kirkbright et al., empregando um forno de desenho
semelhante ao “carbon rod atomizer” aliado ao ICP-OES (KANTOR,
2001). Contudo, em 1983, ja nos primeiros anos das vendas do ICP-MS,
iniciaram-se os estudos aliando o ETV ao ICP-MS. Esta unido deveu-se
a Gray e Date constatarem sinais de fundos elevados para o recém-
comercializado instrumento, provenientes do vapor d'agua gerada a
partir do aerossol. Os pesquisadores desejaram desenvolver um sistema
que beneficiasse e possibilitasse a introdugdo de amostras secas,
semelhante ao atomizador eletrotérmico. Alguns meses depois, foi
proposta a primeira juncdo entre o vaporizador eletrotérmico e o ICP-
MS empregando um ETV comercial, originalmente designado para ser
conectado ao ICP-OES (ARAMENDIA et al., 2009).

Em 1985, foi relatado o primeiro acoplamento entre 0 ETV e 0
ICP-MS (ARAMENDIA et al., 2009), e a partir desse momento
surgiram  diversas publicacbes relacionadas ao ETV-ICP-MS
(SNEDDON et al., 1986), embora j& houvessem publicagdes
demonstrando a potencialidade no acoplamento do ETV com o ICP
(RESEARCH NOTE, 1984). O ETV-ICP-MS foi muito bem recebido
pela comunidade cientifica, devido as potenciais vantagens que esta
combinacgdo pode trazer. Atraidos pelas conclusdes otimistas de alguns
cientistas, empresas iniciaram o0 desenvolvimento de modelos
comerciais para acoplamento do ETV ao ICP-MS, vindo a se concretizar
no inicio da década de 90 (ARAMENDIA et al., 2009).

Um tipico dispositivo de ETV ¢ apresentado na Figura 2.
Similarmente ao atomizador eletrotérmico, a pequena célula de
vaporizagdo é construida entre eletrodos e esta sujeita a aquecimento
elétrico. Entretanto, o desenho da célula do ETV é otimizado para
promover eficiéncia na vaporizacdo, e ndo necessariamente gerar
atomos mantendo-os por longos periodos de residéncia. A célula deve
também possuir baixa resisténcia a corrente elétrica e baixa reatividade a
solventes, reagentes comuns, componentes da atmosfera e a altas
temperaturas. Frequentemente, sdo construidas de materiais metélicos



32

ou, preferencialmente, de grafite com superficie pirolitica (ou
piroliticamente recoberto), para diminuicdo da porosidade do grafite
(NG etal., 1990).

O procedimento do vaporizador eletrotérmico também é similar
ao atomizador eletrotérmico. Uma pequena aliquota da amostra €
introduzida na célula de vaporizacdo (comumente de grafite na forma
cilindrica conhecida como forno de grafitt em ET AAS), por
aquecimento resistivo, a amostra é submetida a um ciclo térmico. O
estagio de pré-vaporizacdo ou pré-tratamento é composto pelas etapas
de secagem e pirdlise, na qual uma baixa corrente é aplicada na célula,
na etapa de secagem, atingindo temperaturas tipicas em torno de 100 °C,
para eliminagdo do solvente. Ja na etapa de pir6lise ou decomposicéo,
uma corrente baixa ou intermediaria é aplicada na célula, atingindo
temperaturas tipicas entre 300 °C a 1000 °C, para remocdo dos
concomitantes. No estagio de vaporizagdo, uma alta corrente é aplicada
na célula promovendo rapido aquecimento para geracdo do vapor dos
analitos (ARAMENDIA et al., 2009; NG et al., 1990; NELMS, 2005).
A Figura 2 também representa o funcionamento do ETV em seus
estagios térmicos.
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Figura 2. Representagdo esquematica do ETV. Em A estagio de pré-
vaporizacdo e em B estagio de vaporizacdo. Adaptado de ARAMENDIA et al.,
20009.

Apo6s os estagios mencionados, a célula é limpa aplicando
temperaturas mais elevadas do que aquelas aplicada para vaporizacéo,
removendo quaisquer possiveis residuos ainda presentes (NG et al.,
1990; NELMS, 2005). Em seguida, o tubo é resfriado até atingir a
temperatura ambiente por meio de &gua refrigerada e do gés interno para
um novo ciclo. Em alguns casos, uma etapa de resfriamento antes da
vaporizagdo pode ser adotada proporcionando maiores geracdes de
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vapor em um breve periodo de tempo, beneficiando assim a quantidade
de elementos vaporizados.

Durante o estagio de pré-vaporizacdo, 0 gas interno ingressa
pelas extremidades do tubo, em sentidos opostos, e expele para fora do
tubo, por meio do orificio de amostragem, os vapores produzidos neste
estagio. No estagio de vaporizacdo, o orificio de amostragem é vedado,
comumente automaticamente por uma ponteira de grafite, e 0 percurso
dos gases € alterado. Neste estagio, 0 gas nebulizador adentra por uma
das extremidades do tubo e une-se ao gas interno carreando 0s vapores
produzidos ao ICP. Na etapa de limpeza, os percursos dos gases
retornam as suas dire¢des originais (BORGES, 2005; MAYA, 2001).

As vantagens inerentes a utilizacdo do ETV no ICP-MS séo
multiplas, destacando-se a versatilidade na amostragem, podendo ser
analisados liquidos suspensdes e sélidos (VERREPT et al.,, 1993;
MOENS et al., 1995), reduzindo o tempo de preparo da amostra além de
possiveis perdas e contaminagdes (TRENIN et al., 2007); sdo requeridos
microlitros ou miligramas de amostras para analises (ARAMENDIA et
al., 2009); amostras com alto teor de sais, com matrizes complexas e/ou
solubilizadas em meios organicos podem ser analisadas (MAJIDI et al.,
2000) sem maiores inconveniéncias, devido a separacdo do analito de
outros componentes da matriz perante o programa térmico de pré-
tratamento (KIM et al., 2004), além de atenuar possiveis interferéncias
espectrais (GOLTZ et al., 1995); alta eficiéncia de transporte €
constatada, comumente entre 60 a 80 % do vapor gerado na
vaporizacdo, (GOLLOCH et al., 1993); melhores limites de deteccdo,
em alguns casos na faixa de fentograma (GOLTZ et al., 1995); analises
de amostras com concentracdes elevadas dos analitos e pré-concentracéo
(SNEDDON et al., 1986) também sdo possiveis; e o interfaceamento
com o ICP é relativamente simples (ARAMENDIA et al., 2009).

Algumas limitagGes instrumentais também foram verificadas.
Devido a natureza transiente do sinal, restringe-se a quantidade de
analitos que possam ser monitorados, limitando a capacidade
multielementar (MAJIDI et al., 2000) em analisadores de massa
quadrupolares; efeitos de memdria principalmente para os elementos
gue possuem tendéncia de gerar carbetos sdo constatadas (KIM et al.,
2004); vaporizacdo incompleta e perda de analito por condensacdo em
regides frias do instrumento sdo verificadas (SNEDDON et al., 1986);
diferencas nas vaporizagfes também sdo observadas para matrizes
distintas (VENABLE et al., 2000). Principalmente em relacdo a
vaporizagdo, muitos estudos tém sido propostos para elucidacdo e
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melhoramento do transporte dos analitos do ETV ao ICP, sendo a
conducdo igualitaria destes ainda um dos maiores desafios deste sistema
de introducdo de amostra.

2.2.1 Transporte dos analitos

Embora a eficiéncia de transporte do ETV seja muito maior em
relacdo ao nebulizador pneumatico, ja& nos estudos iniciais foram
constatados inimeros fatores que influenciam a eficiéncia de transporte
do ETV (ARAMENDIA et al., 2009). Especialistas notaram que a
eficiéncia de transporte de massa do ETV ao ICP néo era quantitativa, e
significativa fracdo do analito vaporizada permanecia no tubo de
transferéncia, ndo chegando ao plasma. Ao mesmo tempo, constatou-se
qgue as curvas de calibracdo ndo apresentavam linearidade quando
somente o analito era vaporizado (GREGOIRE et al., 1999).

Ao evidenciarem tais constatagdes, muitos cientistas buscaram
solucbes e compreensdes destas inconveniéncias e em 1988, Kantor
descreveu a teoria mais aceita abordando o processo de transporte no
ETV (ARAMENDIA et al., 2009). Neste trabalho (KANTOR, 1988), o
autor descreve que o termo dispersdo térmica é utilizado geralmente
para designar a produgdo de aerossois secos em processos envolvendo
altas temperaturas, e que fatores cruciais surgem e devem ser
considerados quando métodos de dispersdo térmica sdo utilizados, pois
estes afetam diretamente a eficiéncia de transporte. Trés caracteristicas
sdo cruciais para a geragdo do aerossol e o seu transporte, sendo elas:
relacionadas as propriedades da substancia evaporada; a concentracdo da
substancia na fase vapor; e as propriedades e quantidades da matriz
evaporada junto com o analito.

Kantor menciona que a consideracdo mais importante na
formacéo do aerossol, tendo um Unico componente na fase de vapor, é a
formacdo de nlcleos estaveis, e 0 seu tamanho ndo deve exceder
especifico diametro critico. Com o aumento da supersaturacdo, ha
aumento da massa do analito vaporizado e o tamanho dos nucleos
estaveis diminuem. Por outro lado, isso resulta no aumento de particulas
finas que sdo eficientemente transportadas pela corrente de gas. As
particulas ou ndcleos de menor dimensdo ao tamanho critico tendem a
evaporar-se, enquanto aquelas de tamanhos maiores crescem. Pode ser
calculado que a dimensdo critica para uma vasta abrangéncia de
elementos de volatilidade média esta entre 0,003 a 0,006 um
(KANTOR, 2001).
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Quando os nucleos de condensacdo sdo gerados pelo seu
préprio vapor, o processo € denominado nucleacdo homogénea ou auto
nucleagdo. Os nucleos de condensagdo inicial sdo denominados de
aglomerados ou “clusters”, os quais estdo presentes até mesmo em um
vapor insaturado, como resultado das colisdes entre diferentes espécies.
Quando a quantidade de nucleos estaveis € elevada, a supersaturagdo é
diminuida, condensando vapor nas particulas existentes processo
denominado de condensacédo heterogénea. Entretanto, com o aumento da
supersaturacao a concentracdo dos clusters aumenta devido a agregacao
das particulas pequenas, embora a formacao de nicleos estaveis diminua
a supersaturacio de vapor (KANTOR, 1988).

Em resumo, uma répida auto-nucleacdo deve ocorrer para que
as particulas sejam grandes o suficiente para serem transportadas
efetivamente pelo gas carreador, e pequenas o suficiente para evitar
coagulacio e deposicdo no caminho de transporte (ARAMENDIA et al.,
2009). A presenca de uma substancia estranha, como um componente da
matriz ou modificador quimico, por exemplo, pode também propiciar
nucleagdo ou locais de condensacdo para atomos, moléculas ou
particulados, aumentando a eficiéncia de transporte dos analitos quando
essas substancias sdo co-vaporizadas (BERNHARDT et al., 1999). Em
conclusdo, Kéntor reporta que a eficiéncia de formagdo de aerossois
secos € um dos principais fatores que contribuem para a eficiéncia de
transporte do analito do ETV para o ICP (GREGOIRE et al., 1999).

Uma das substancias estranhas mais utlizadas para propiciar a
nucleagdo, sdo os modificadores quimicos. Modificadores quimicos sdo
compostos ou misturas de compostos empregados para alterar as
propriedades quimicas ou fisicas da amostra, matriz ou superficie da
célula de wvaporizagdo (ou também a combinacdo dessas),
proporcionando analises mais eficazes (HU et al., 1999). Modificadores
guimicos permanentes possibilitam melhores desempenhos do que
aqueles sob a forma de solucdo, devido & diminuicdo no tempo de
andlises, atenuac@es nas interferéncias, e possiblidade do emprego de
modificadores quimicos impuros (TSALEV et al., 2000). Além disso,
modificadores permanentes podem selar imperfeicGes da estrutura do
grafite, evitando migracdo dos analitos para os intersticios do carbono
(ELOI et al., 1997), os quais sdo fortemente influenciados pela presenca
de solventes (MAJIDI et al., 1998). A distingdo entre modificadores e
carreadores é dificil, pois muitas vezes um modificador pode estar
agindo como carreador e/ou carreador atuando como modificador.
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2.3 Microextracao liquido-liquido dispersiva

Dentre as diversas metodologias de preparo de amostras
disponives, as metodologias de extracdo/pré-concentracdo sdo destaque
devido a reducdo de interferéncias, melhores limites de deteccdo e
aumento na sensibilidade (SKOOG et al., 2009).

A extracdo liquido-liquido (LLE) é uma das metodologias
pioneiras de extracdo/pré-concentracdo. Contudo, a partir do final da
década de 1990, novas metodologias de extragdo foram propostas com o
objetivo de minimizar as inconveniéncias da LLE (KHANI et al., 2011),
destacando-se a formacBes de emulsdes, emprego de quantidades
consideraveis de amostra e 0 uso excessivo de solventes organicos que
acarretam na geracdo de aprecidveis quantidades de residuos. (PENA-
PEREIRA et al., 2009).

Atualmente, a literatura descreve diversas metodologias de
extracdo/pré-concentracdo alternativa a LLE. Dentre elas, a
microextragdo  liquido-liquido  dispersiva tem se destacado,
demonstrando adequado e satisfatorio desempenho sendo cada vez mais
prestigiada por muitos pesquisadores (ANDRUCH et al.; 2013). A
DLLME é um avango da microextracdo em fase liquida (LPME), criada
por Razaee et al. em 2006 (REZAEE et al., 2006), a principio, apenas
para extracdo e pré-concentracdo de compostos organicos em matrizes
aquosas, foi rapidamente expandida para compostos inorganicos
(JAHROMI et al., 2007; BIDARI et al., 2007) e para outras matrizes
ndo aquosas (FARINA et al., 2007; ZHAO et al., 2007) demostrando ser
versatil, simples, rapida, pouco dispendiosa, com baixo consumo de
solventes organicos, apresentando apreciavel fator de melhoramento.

Sucintamente, a DLLME consiste na geracdo de um sistema
ternario de solventes, compostos por um agente extrator (solvente de
baixa polaridade devendo este ser relativamente denso), agente dispersor
(solvente de média polaridade) e um agente dispersante (solvente de alta
polaridade, comumente a propria amostra solubilizada em meio aquoso).
Seu procedimento baseia-se na adicdo breve e diminuta do agente
extrator na mistura do agente dispersor e dispersante, sob pressdo, por
meio de uma seringa adequada, ocasionando uma vigorosa turbuléncia
na mistura, tornando a solugdo turva, originando pequenas goticulas do
agente extrator, as quais sdo dispersas por todo volume da amostra,
proporcionando grande area de extracdo em breve periodo de tempo,
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tornando o tempo de extracdo relativamente curto (REZAEE et al.,
2010). A Figura 3 representa o procedimento da DLLME.

] Adigao
Remogio
—> >
Agente dispersante Adicdo do agente Solucdo turva Fase Remaocio da fase
{solugio contendo extrator (solvente (dispersio) sedimentada sedimentada

os analitos) apolar) com agente
dispersor (solvente de
polaridade media)

Figura 3. Representacdo procedimental da DLLME. Adaptado de ZGOLA-
GRZESKOWIAK et al., 2011.

E importante ressaltar que a DLLME ¢é apenas aplicavel para
analitos altamente ou moderadamente hidrof6bicos (apresentando
coeficiente de distribui¢do maior que 500) e ndo pode ser aplicada para
analitos neutros ou com alta hidrofilicidade. O ajuste do pH ou o
emprego de agentes complexantes podem aumentar a caracteristica
lipofilica do analito, vindo a ser extraido por essa metodologia (ZANG
et al., 2009).

2.4 O,0-Dietilditiofosfato

Para a maximizacdo da extracdo, agentes complexantes sdo
requeridos, principalmente se os analitos possuem grande afinidade com
a fase polar. Atualmente existe uma expressiva variedade de compostos
com capacidade de gerar complexos, sendo estes empregados em
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diversificadas aplicagcBes podendo exercer multiplas finalidades. Dentre
os diversos agentes complexantes existentes, o O,O-dietilditiofosfato
(DDTP) é um dos populares agentes quelantes para propésitos
analiticos, devido principalmente a sua estabilidade em meio &cido e
seletividade na formag&do de complexos (BERNDT et al., 1981).

Esta estabilidade em meio &cido é significativamente vantajosa,
uma vez que majoritariamente as amostras sdo submetidas a digestdes
em meios acidos, além disso, sua caracteristica seletiva é de grande
valia, pois muitos elementos abundantes em amostras naturais (tais
como Na, Al, Ca e Zn) ndo sdo complexados com o dietilditiofosfato,
proporcionando uma analise mais cémoda com menores niveis de
interferéncias (AVILA et al., 1994).

A Figura 4 representa as formulas estrutural e espacial do
DDTP. A presenca do atomo de enxofre, em relagdo ao atomo de
oxigénio, confere a esse ligante bidentado (BILLES et al., 2006)
maiores capacidades extrativas, além disso, somado ao esfeito estérico
do fésforo, a molécula se torna altamente polarizavel, caracteristicas que
Ihe enquadram, pela teoria de Pearson, como base macia, deste modo,
espera-se interagdes mais efetivas do DDTP com Cd*" ou Ag* (4cidos
macios) do que com Na* ou Ti** (4cidos duros) (PERSON, 1963).

y »

Figura 4. Férmula estrutural (A) e formula espacial (B) do: dietilditiofosfato de
potéssio. BILLES et al., 2006.

Uma abrangéncia de aplicagdes do DDTP principalmente em
métodos de pré-concentracdo foi relatada (RAMOS et al., 2012)
ressaltando suas valiosas contribui¢cbes como agente complexante.
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3 OBJETIVOS

3.1 Geral

Esse trabalho propdem o desenvolvimento de uma metodologia
para a determinacdo de Cd, Cu, Pb e Ag em matrizes bioldgicas
empregando a DLLME aliada ao ICP-MS tendo o ETV como sistema de
introducdo de amostra.

3.2 Especificos

Para consolidagdo do objetivo geral, diversos objetivos pontuais
inerentes ao ETV, ICP-MS e DLLME devem ser atingidos.

» Construcdo de curvas de pirélise e vaporizacdo em tubos de
grafite com e sem plataforma, e na presenca e auséncia de
modificadores quimicos;

» Awvaliagdo quantitativa da intensidade das contagens em

tubos de grafite com e sem plataforma, e na presenca e
auséncia de modificadores quimicos;

Otimizacdo de pardmetros inerentes ao ETV;

Otimizacédo de parametros relacionados a DLLME;
Avaliacdo de possiveis ions interferentes;

Desempenho de carreadores para quantificag&o;
Verificacdo da exatiddo por meio de amostras de referéncia
certificadas de origem biol6gica;

Avaliacdo dos pardmetros de mérito e fator de
melhoramento;

Aplicacdo analitica em amostras reais de alimento
(musculo de peixe, figado bovino e tecido de ostra).

YV VYVYY

A\

A\
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Instrumentacédo

Todas as analises foram conduzidas em um espectrémetro de
massa com plasma indutivamente acoplado, modelo Elan 6000,
equipado com vaporizador eletrotérmico, modelo HGA 600 MS, com
amostrador automatico para liquidos, modelo AS-60 (Perkin Elmer-
Sciex, Thornhill, Canada). O interfaceamento entre 0 ETV e ICP-MS foi
realizado com o uso de um tubo de politetrafluoretileno (PTFE) com
comprimento de 125 cm e didmetro interno de 0,5 cm. Tubos de grafite
recobertos superficialmente com grafite pirolitico na auséncia e na
presenca da plataforma de L vov (Perkin Elmer-Sciex) foram utilizados
como recipiente das amostras. Gas argbnio fornecidos pela White
Martins (Santa Catarina, Brasil) ou Linde Gases Industriais (Santa
Catarina, Brasil) com pureza de 99,996% foi utilizado como gas
carreador e gerador do plasma.

Previamente ao inicio de todos os estudos envolvendo o ETV,
verificagdo do desempenho instrumental (daily performance),
empregando nebulizador pneumatico, foram realizadas. As analises em
ETV somente foram iniciadas se as intensidades apresentassem valores
concordantes com os estabelecidos pelo fabricante. Os pardmetros
instrumentais otimizados para 0 ETV-ICP-MS sdo descritos na Tabela
1.

Para eliminar possiveis impurezas contidas na agua, esta foi
destilada, sendo em seguida desionizada em sistema Mili-Q na
resistividade de 18 mQ cm™ (Milipore, Massachusetts, Estados Unidos).
A fim de garantir alto indice de pureza do &cido nitrico, utilizou-se
destilador de quartzo (Kiirner Analysentechnik, Rosenheim, Alemanha)
para sua bi-destilacéo abaixo do seu ponto de ebulicéo.

Para pesagem das amostras e reagentes, foi utilizada uma
balanca analitica, modelo AG 204 (Meter Toledo, Massachusetts,
Estados Unidos). As digestdes das amostras foram realizadas em forno
digestor assistida por microondas, modelo Ethos Plus (Milestone,
Sorisole, Italia) em frascos de perfluoroalcoxi (PFA).

Ap0s a realizacdo do procedimento da DLLME, utilizou-se uma
centrifuga Excelsa Baby Il (Fanem, S&o Paulo, Brasil) ou Quimis (S&o
Paulo, Brasil) para acelerar a separagdo das fases. A purificacdo do
DDTP foi auxiliada por uma bomba peristaltica modelo Reglo MS
(Ismatec, Wertheim, Alemanha).
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Tabela 1. Parametros instrumentais do ETV-ICP-MS

Parametro Condicdo
Poténcial de radiofrequéncia 1300 W
Cone amostrador e skimmer Platina
Medida de sinal Avrea do pico
Resolucéo 0,7 u.m.a (10% da altura do pico)
Varreduras por leitura 1
Leituras por replicata 109
Replicatas 5
Dwell time 30 ms
Modo auto lens On
Voltagem do detector - Pulso 1250
Voltagem do detector - Analdgico -2290
Vazéo do gas — Principal 15 L min™*
Vazéo do gas — nebulizador 1,25 L min™
Vazdo do gas — interno 0,13 L min™*

Para trituracdo das amostras reais, foi utilizado moinho de bolas
modelo MM200 (Restsch, Haan, Alemanha) contendo duas bolas de
dgata. Para liofilizagdo das amostras reais foi utilizado liofilizador
modelo LL3000 (Thermo Scientific Heto PowerDry, Cedex, Franca). As
amostras reais também foram secadas em estufa (Biomatic, Rio Grande
do Sul, Brasil).

4.2 Materiais, reagentes e solucdes

Solugbes de Ag, Pb, Cu e Cd na concentracdo de 1 g L™
SpecSol (Quimlab, S&o Paulo, Brasil) preparadas a partir do respectivo
metal de alta pureza (99,99%), foram utilizadas como solugdes padroes
em todos os ensaios. Acido nitrico (Labsynth, S&o Paulo, Brasil) foi
utilizado para reducdo do pH das misturas ternarias e para digestdo das
amostras. Agua desionizada com resistividade de 18,2 mQ cm foi
empregada para as devidas diluicdes dos padrdes e amostras. Peroxido
de hidrogénio “Suprapur” (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil) foi utilizado
para auxiliar na decomposi¢éo da matéria organica nas amostras.

Visando maior estabilidade térmica dos analitos, avaliou-se
como modificadores quimicos sob a forma permanente WO; (Spex
Industries, Nova Jersey, EUA) e RuCl; (Fluka, Buchs, Suica). Como
possiveis agentes carreadores, foram avaliados os desempenhos do NaCl
(Carlo Erba, Mildo, Italia), Na,SO, (Nuclear, Sdo Paulo, Brasil), acido
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ascorbico (Labsynth, Sdo Paulo, Brasil), O,O-dietilditiofosfato de
amonio (Sigma-Aldrich, Milwaukee, Estados Unidos), IrCls, PA(NO3), e
RuCls (Fluka, Buchs, Suica).

Para a microextracdo liquido-liquido dispersiva, O,O-
dietilditiofosfato de amonio foi utilizado como agente complexante,
cloroférmio P.A. (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil) como agente extrator e
alcool etilico absoluto P.A. (Labsynth, Sdo Paulo, Brasil) como agente
dispersor. O DDTP foi previamente purificado por uma coluna (15 cm)
preenchida com silica gel (C.g de fase reversa) (Fluka Chemie, Buchs,
Suica) selada nas extremidades com & de vidro (Labsynth, Sdo Paulo,
Brasil).

Com o intuito de avaliar a influéncia de determinados cations na
DLLME, solugdes de TI, Mo, Bi, K, Na e Ca foram preparadas a partir
de seus respectivos Oxidos ou sais (Spex Industries, Nova Jersey,
Estados Unidos). Também com o objetivo de avaliar a influéncia de
alguns anions, solucGes de cloreto, sulfato e fosfato, todos na forma de
sais de amonio (Merck, Darmstadt, Alemanha) foram preparadas e suas
influéncias monitoradas na DLLME.

Na preparacdo das solucBes e das misturas ternarias foram
utilizados tubos de fundo conico de 15 e 50 mL graduados de
polipropileno (PP) (Techno Plastic Products Ag., Zollstr, Suica ou
Inonlab Equip. sup. Laborat. Hosp. LTDA, Parand, Brasil). Para a
extracdo, utilizou-se uma seringa, modelo “gastight” de 1 mL
(Hamilton, Nevada, Estados Unidos). Para coletar a pequena fase
organica e adiciona-la ao tubo de grafite, uma microsseringa de 50 pL
foi utilizada (Hamilton, Nevada, Estados Unidos). As descontaminacGes
de ambas as seringas foram procedidas com acetona (Nuclear, Séo
Paulo, Brasil). Pipeta de Pasteur de 3 mL (J Prolab, Parana, Brasil) foi
utilizada para descarte da fase polar da mistura.

As amostras de referéncia certificadas selecionadas para estudo
foram NIST1577b - Bovine liver, NIST 1566b - Oyster tissue (National
Institute of Standards & Technology, USA); BCR 279 - Sea Lettuce
(Institute for Reference Materials and Measurements) e DOLT 4 -
Dogfish liver (National Research Council Canada). As amostras
alimenticias reais analisadas foram figado bovino, musculo de peixe e
ostra, todas adquiridas no comércio central de Floriandpolis-SC.
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4.3 Programas de temperatura

A Tabela 2 representa 0 programa de temperatura adotado para
deposicdo/recobrimento dos modificadores quimicos permanentes
ruténio, tungsténio e a mistura de ruténio e tungsténio em tubos de
grafite com e sem plataforma (0 mesmo programa foi utilizado para
todos os modificadores avaliados).

Tabela 2. Programa de temperatura adotado para deposi¢do/recobrimento dos
modificadores quimicos Ru, W e a mistura de W e Ru.

Etapa Temperatura Tempoda Permanéncia Vazdo do gas interno
(c) rampa (s) (s) (mL minh

Secagem | 90 5 15 300
Secagem Il 120 15 10 300
Secagem |11 140 25 15 300
Pirdlise 1000 10 10 300
Vaporizacgao 2000 1 5 300
Resfriamento 20 1 5 300

Para recobrimento/deposicdo de W, uma solucdo de 1 g L™ de
W foi preparada, e desta, dez inje¢cdes de 50 pL foram introduzidas no
tubo de grafite de modo a obter uma massa de 500 pg de modificador
depositado/recoberto. Para recobrimento/deposicdo de Ru, uma solucéo
de 1 g L™ de Ru comercialmente disponivel foi utilizada, e desta, dez
injecdes de 50 pL foram introduzidas no tubo de grafite, de modo a
obter uma massa de 500 pg de modificador depositado/recoberto. Para
recobrimento/deposicdo de W e Ru, cinco injecbes de 50 pL de uma
solucdo de W 1 g L™ foram introduzidas no tubo de grafite e em
seguida, cinco injecées de 50 pL de uma solucéo de Ru 1 g L™ foram
também introduzidas no tubo de grafite de modo a obter uma massa de
250 pg do modificador quimico W e 250 pg do modificador quimico Ru
depositados/recobertos.

Faz-se necessario salientar que a etapa de secagem |, foi
necessaria para que houvesse tempo suficiente para resfriamento do tubo
de grafite e principalmente para insercdo manualmente da solucdo
organica pré-concentrada no tubo de grafite do ETV. A etapa de
resfriamento prévio ao estdgio de vaporizacdo foi adotada, para
beneficiar a vaporizagdo em menor intervalo de tempo. A fase apolar da
mistura foi injetada manualmente, em virtude dos baixos volumes e alta
volatilidade do solvente organico.
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Tabela 3. Programa de temperatura adotado para determinagdo de Ag, Cd, Cu e
Pb por DLLME empregando ETV-ICP-MS como ferramenta analitica.

Temperatura Tempoda Permanéncia Vazao do gas

Etapa ‘c) rampa (s) (s) interno
(mL min™)

Secagem | 20 1 60 300
Secagem Il 60 5 10 300
Secagem IlI 90 5 10 300
Pirdlise 600 10 10 300
Resfriamento 20 1 3 130
Vaporizacéo 2300 1 5 130
Limpeza 2600 1 5 300
Resfriamento 20 1 5 300

4.4 Procedimento experimental

4.4.1Preparo de amostras

Ap6s aquisicdo das amostras alimenticias reais, estas foram
mantidas congeladas durante no minimo 24 horas. Depois do periodo de
congelamento, estas foram liofilizadas durante cerca de 8 horas. A
seguir, devido as amostras ainda apresentarem quantidades razoaveis de
agua, dificuldades em sua trituracdo foram constatadas, requerendo
secagem mais eficiente. Assim, as amostras foram acondicionadas em
estufa durante cerca de duas horas & temperatura de 100 °C. Ap6s esse
periodo, as amostras apresentaram aspecto quebradi¢o, sendo
posteriormente facilmente trituradas pelo moinho de bolas de agata em
uma frequéncia de 50 Hz durante 10 minutos.

Ap6s sua trituracdo, para decomposicdo das amostras, as
mesmas foram submetidas a digestdes assistida por microondas. O
procedimento da digestdo consistiu na pesagem de cerca de 0,25 g de
amostras em frascos de PFA, seguida pela adigdo de 5,0 mL de HNO:s.
Aguardou-se cerca de uma hora devido a geracdo de gases, e na
sequéncia foram adicionados 3,0 mL de H,O, e aguardou-se novamente
cerca de 10 minutos. Posteriormente, os frascos foram fechados e
submetidos a digestéo assistida por microondas. A Tabela 4 descreve o
programa de digestdo assistida por microondas utilizado para
decomposicdo das amostras.
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Tabela 4. Programa do forno digestor assistida por microondas para
decomposicdo das amostras bioldgicas certificadas e reais.

Tempo (min) Temperatura (°C)
2 85
5 145
3 210
10 210

Apos a digestdo, as amostras foram avolumadas em frasco de
PP para 50,0 mL. Devido as amostras certificadas ja estarem em estado
adequado para pesagem, as mesmas foram submetidas aoc mesmo
processo de digestdo descrito acima. Ao final das digestles, todas as
amostras digeridas possuiam aspecto limpido.

4.4.1Preparo da DLLME

Para os padrdes, em um frasco de PP de 15,0 mL, solucdes
estoque de Cd, Pb, Ag e Cu foram adicionadas, a fim de obter a
concentracdo desejada no volume final de 5,0 mL. Antes de avolumar
para 5,0 mL, foram adicionados 100 puL de DDTP 5% (m/v) e 100 pL de
HNO; 65% (m/m) somente entdo, a solucdo foi completada com agua
desionizada para 5 mL. Com o uso da seringa “gastight”, a mistura de
100 pL de CHCI; e 900 pL de CH3CH,0H foi introduzida na solugdo;
na sequéncia, a mistura ternaria foi centrifugada durante 1 minuto a
2500 rpm. A fase polar foi descartada com auxilio da uma pipeta de
Pasteur e a fase apolar foi recolhida com uma microsseringa, sendo
introduzida no tubo de grafite para analise. Para as amostras certificadas
e reais, procedimentos similares aos padrbes foram adotados,
adicionando volumes de amostra 0s quais proporcionassem as
concentragBes adequadas para quantificagdo. A concentragdo de écido
utilizada para a digestdo da amostra foi considerada, e aliquotas
complementares de HNO; foram incorporadas para atingir a
concentracdo final de 2% (v/v).

Para otimizac6es das condi¢des inerentes ao ETV e ao ICP-MS,
devido a estas requererem apenas 0S constituintes majoritarios da
mistura, extragBes liquido-liquido convencionais foram realizadas. Para
0s padrdes, em um frasco de PP de 50 mL, solugdes estoque de Cd, Pb,
Ag e Cu foram adicionadas, a fim de obter a concentragdo desejada no
volume final de 30,0 mL. Antes de avolumar para 30 mL, foi adicionado
3 mL de DDTP 10% (m/v) e 3 mL de HNO3 65% (m/m) somente entdo
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a solucdo foi completada com agua desionizada para 30,0 mL. Em
seguida, foram adicionados 5 mL de CHCI; e 10,0 mL de CH;CH,OH,
na sequéncia, a mistura foi agitada manualmente durante 5 minutos. O
restante do procedimento é idéntico ao descrito no paragrafo anterior.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Selecé&o do sistema de introducdo de amostra

O ICP-MS é uma poderosa ferramenta analitica para analises
multi-elementar e isotépica para fins qualitativos ou quantitativos.
Entretanto, a sua limitacdo, principalmente com o uso do nebulizador
pneumatico, restringe sua aplicabilidade a analises, essencialmente, de
solucbes aquosas diluidas. Com o intuito de superar tais limitagGes,
sistemas de introdugdo de amostras alternativos, que possibilitem a
insercdo de matrizes ndo aquosas, principalmente aquelas constituidas
de altos teores de matéria organica, foram desenvolvidas.

Neste contexto, 0 ETV consiste em uma alternativa vidvel para
a analise de solucgdes organicas. Embora as andlises por ETV-ICP-MS
sejam morosas e requeira experiéncia do analista, este sistema de
introducdo de amostra foi avaliado na presenga de solventes organicos,
revelando, em primeiro momento, resultados insatisfatorios, como a
formacdo de depdsitos de carbono nos cones. Contudo, apds certo
periodo de investigagdo, este sistema demostrou ser adequado para
analises de amostras solubilizadas em solventes organicos.

Previamente ao selecionamento do ETV como sistema de
introducdo de amostra, diversos testes randémicos com
micronebulizadores na auséncia e na presenca da camara de
dessolvatacdo, nebulizadores ultrasénicos com cAmara de dessolvatacéo,
sistemas injecdo em fluxo (FIA) e geracdo quimica de vapor foram
realizados. Entretanto, problemas de repetitividade e/ou depositos de
carbono no cone amostrador sempre foram constatados, restringindo as
alternativas dos sistemas de introducdo de amostra ao ETV.

5.2 Selecéo dos agentes dispersor e extrator

A selecdo adequada dos agentes dispersor e extrator é de vital
importancia na DLLME. O agente dispersor deve ser um solvente que
apresente miscibilidade entre meios polar e apolar; portanto, deve
possuir polaridade intermediaria. Ja o solvente extrator deve ser pouco
miscivel em meios polares; portanto, deve possuir baixa polaridade.

Além disso, é desejavel que o solvente extrator possua maior
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densidade em relacdo a agua, embora atualmente haja procedimentos
para emprego de solventes menos densos que a agua na DLLME
(KOCUROVA et al., 2012), sedimentando-se ao fundo do recipiente
apos sua adicdo no meio aquoso (ZANG et al., 2009). Deste modo,
foram avaliados como provaveis agentes dispersores metanol, etanol e
acetona, e como proeminentes agentes extratores diclorometano,
cloroférmio e tetracloreto de carbono.

Solventes organicos clorados sdo agentes extratores indicados a
serem utilizados, pois além de apresentarem as caracteristicas citadas
acima, podem beneficiar (KANTOR, 2001) e uniformizar a eficiéncia de
transporte para alguns analitos (KANTOR et al., 1999). De acordo com
alguns autores, espécies halogenadas na fase gasosa convertem o0s
analitos e/ou os componentes da matriz em formas quimicas mais
pesadas e de volatilidade média, supostamente podendo melhorar a
linearizacdo das curvas de calibracdo em ETV-ICP-MS (KANTOR et
al., 2005).

O tetracloreto de carbono, embora seja o solvente de menor
solubilidade em &gua, possui custo elevado, sua venda é controlada
sendo extremamente nocivo, portanto, o emprego deste solvente foi
prontamente descartado. O cloroférmio, embora possua solubilidade em
agua cerca de doze vezes inferior ao tetracloreto de carbono, este possui
solubilidade cerca de duas vezes superior ao diclorometano (LIDE,
2009), deste modo, o cloroférmio foi selecionado como agente extrator
para a DLLME devido a sua menor solubilidade em agua. Em relacdo ao
agente dispersor, o etanol é o solvente mais sugestivo para uso, devido
ao seu custo modesto e principalmente devido a menor toxicidade em
relacdo ao metanol e acetona. Assim, etanol foi selecionado como
agente dispersor para a DLLME.

5.3 Panorama das otimizagdes

A fim de elucidar de maneira condizente as distintas
otimizagdes realizadas, as mesmas foram organizadas e classificadas em
trés grupos. Os trés grupos de otimizagdes que compdem este trabalho
sdo: otimizagdes referentes ao ETV; otimizacfes inerente ao ICP-MS; e
otimizacOes relacionadas a DLLME. Em cada grupo estdo reunidas
diversas otimizacdes relacionadas ao objeto de estudo.
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A fim de avaliar o comportamento dos analitos no padrdo e na
amostra, otimizacGes foram realizadas para ambos, possibilitando a
adocdo de condicBGes de compromisso mais adequadas. A amostra de
referéncia certificada DOLT 4, foi a amostra selecionada para ser
avaliada em todas as otimizacOes. Para as otimizacGes da DLLME,
“branco” das misturas ternarias correspondentes a cada avaliacdo foram
preparadas e paralelamente analisadas, com o objetivo de monitorar
possiveis impurezas, fornecendo resultados mais verossimeis.

Com poucas excecBes, os sinais analiticos fornecidos em
contagens foram normalizados em relacdo ao maior sinal obtido sob a
condicdo avaliada. Assim, ndo devem ser confrontadas
equivocadamente as contagens obtidas em condicfes distintas, exceto
aquelas submetidas exatamente as mesmas condicdes e realizadas em
igual periodo. Essencialmente, todas as medidas das otimizagdes foram
realizadas com cinco repetic@es, e muitas vezes a mesma otimizacéo foi
repetida trés vezes a fim de assegurar a confiabilidade por meio da
repetitividade dos resultados obtidos.

Os analitos selecionados a serem avaliados foram Cd, Pb, Ag,
Cu e Mn, monitorado os isétopos 'Cd, 2°°pb, '®Ag, *Cu e *Mn,
respectivamente. Contudo, ja nos estudos iniciais, algumas dificuldades
foram constatadas no monitoramento do Mn, o qual apresentou perfil de
sinal transiente significativamente distinto dos demais analitos. Tal
inconveniéncia pode estar relacionada ao significativo efeito de
memoria que este elemento apresenta. Deste modo, este analito foi
excluido dos estudos propostos.

E necessario ressaltar que todas as otimizag@es foram realizadas
inserido manualmente por meio de uma microsseringa, 20 pL da solugéo
organica (CHCIs) pré-concentrada ao tubo de grafite do ETV, na qual os
analitos foram previamente extraidos de uma solucdo aquosa.

5.4 Otimizag6es do vaporizador eletrotérmico

As otimizacgdes do ETV consistem nas avaliagdes das condi¢des
térmicas (construcdo de curvas de pirélise e vaporizacdo para adocdo
adequada das temperaturas correspondentes); vazdo do gas interno
(vazdo ideal do gas responsavel pelo transporte dos analitos do ETV ao
ICP-MS e pela remog¢do dos concomitantes) e; contagens obtidas sobre
determinado condicionamento do tubo de grafite (avaliacdo das
contagens em relagdo ao tubo de grafite sob diferentes
condicionamentos).
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5.4.1 Curvas de pirélise e vaporizacédo

Habitualmente, tubos de grafite com plataforma podem ser
aplicados em ETV. Entretanto, constata-se menor uso em relagdo ao ET
AAS (ZHANG et al., 2011). Tubos de grafite sem plataforma s&o
populares em ETV, possivelmente devido as distingdes dos objetivos do
ETV e do ETA, pois em ET AAS requer-se a geracdo de atomos livres
no estado gasoso, ao passo que no ETV almeja-se apenas a geracdo de
vapor dos analitos, ndo necessariamente na forma atdbmica. Contudo, a
presenga da plataforma de L’vov proporciona ambientes mais
isotérmicos, atenuando  possiveis  efeitos de  condensagdo
(ocasionalmente, responsaveis por possiveis efeitos de memodria) e
possibilita a obtengdo de menores desvios padrdo. Deste modo, com o
intuito de avaliar o desempenho dos tubos de grafite com e sem
plataforma, por meio da estabilidade térmica e contagens dos analitos,
ambas as condicdes foram estudadas.

Modificadores quimicos podem interagir com o analito
aprisionando-o por maior tempo na fase condensada e proporcionando
maior estabilidade térmica. Podem, ainda, interagir com a matriz de
maneira a torna-la mais volatil, proporcionando eliminacdo mais eficaz
dos concomitantes. Além disso, modificadores quimicos também podem
atuar como carreadores de aerossol devido a geracdo de clusters,
facilitando o transporte dos analitos até o plasma promovendo assim,
aumento na intensidade do sinal. Portanto, modificadores quimicos
podem exercer dupla finalidade, e a sua presenca pode ser fundamental
em analises de ETV-ICP (GREGORE et al., 1993).

A Figura 5 representa esquematicamente, as otimizagdes
realizadas para avaliacdo das melhores condi¢Ges térmicas. Ao total,
foram construidas 16 curvas de pir6lise e vaporizacdo para cada analito
monitorado, resultando em 64 curvas de pirdlise e vaporizacdo para 0s
guatro analitos avaliados. A faixa de temperatura avaliada na etapa de
Eirélise foi de 300 a 1000 °C e na etapa de vaporizacio de 1800 a 2500
C em intervalos de 100 °C

Similarmente as curvas de pirélise e atomizagao realizadas em
AAS, a temperatura de pirélise ideal no ETV é a maior temperatura na
gual ndo haja declinio significativo nas contagens; ja a temperatura de
vaporizacdo ideal é a menor temperatura na qual haja as maiores
contagens. Estes foram os critérios primordiais para a selecdo das
temperaturas de pirélise e vaporizacdo ideais, ou seja, as temperaturas
que proporcionem as melhores condigdes de estabilidade e sensibilidade.
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Figura 5. Representagdo esquematica das otimizagGes inerentes as condigGes
térmicas.

Os desvios padrdo também auxiliaram na selecdo das melhores
temperaturas. E necessario ressaltar que as maiores contagens nio s&o
necessariamente as condi¢Oes térmicas mais favoraveis, fato notorio
principalmente na etapa de pirdlise. Portanto, na selecdo das
temperaturas 6timas pode ser constatado relativo prejuizo nas contagens.

A Figura 6 representa os perfis das curvas de pirolise e
vaporizagdo para Ag. Avaliando a Figura 6, nota-se que os tubos de
grafite na auséncia de modificadores quimicos, sob todas as condicfes
avaliadas, apresentam insatisfatoria estabilidade térmica, sendo
recomendado o uso de modificadores quimicos. Observa-se também que
a presenca da plataforma de L"vov promove aumento na estabilidade
térmica, sendo benéfica a sua utilizacdo, entretanto, é necessario
salientar que a plataforma propicia ambiente mais isotérmico,
retardando a volatilizagdo do analito, e 0 aumento constatado pode nédo
ser real. Deste modo, adotando condi¢des de compromisso entre padréo
e amostra, optou-se pela utilizagdo de tubos de grafite com plataforma,
recobertos com a mistura dos modificadores quimicos W e Ru, tendo
uma temperatura de pirélise de 700 °C e de vaporizagdo de 2000 °C
como as condigOes térmicas mais adequadas para Ag.

A Figura 7 representa os perfis das curvas de pirdlise e
vaporizacdo para Cu. Avaliando os graficos da Figura 7, na etapa de
pirdlise, os modificadores quimicos apresentaram moderada melhoria na
estabilidade térmica somente quando empregados em conjunto com a
plataforma de L’vov. Na auséncia da plataforma, observa-se que os
perfis das curvas de pirolise e vaporizacdo sdo significativamente
similares. Nota-se, também, que a presen¢a da plataforma de L"vov
propiciou maior eficiéncia de vaporizagao proporcionando a sele¢éo de
menores temperaturas nesta etapa, prolongando o tempo de vida Gtil do
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1

empregando tubo de grafite sem plataforma; (B) amostra DOLT 4 empregando tubo de grafite sem plataforma; (C) solucdo
aquosa contendo 5 pg L™ empregando tubo de grafite com plataforma, e (D) amostra DOLT 4 empregando tubo de grafite com

plataforma. Extracdo realizada com CHCl; e DDTP 1,0% m/v.
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tubo de grafite. Deste modo, adotando condi¢Ges de compromisso entre
padrdo e amostra, recomenda-se a utilizacdo de tubos de grafite com
plataforma, recobertos com o modificador quimico Ru, tendo uma
temperatura de pirdlise de 800 °C e de vaporizacéo de 2500 °C como as
condicdes térmicas mais adequadas para Cu.

A Figura 8 representa os perfis das curvas de pirdlise e
vaporizacdo para Pb. Observando os graficos da Figura 8, na auséncia
do modificador quimico, nota-se que os perfis das curvas de pirdlise e
vaporizacdo apresentaram significativos desvios padrdes em todas as
condicdes avaliadas. Assim, a auséncia de um modificador quimico, em
analises de Pb, pode comprometer a precisdo das medidas sendo
requerido o uso de modificadores quimicos. Em geral, a presenca da
plataforma de L’vov proporcionou maior estabilidade térmica e
vaporizagdo mais uniforme. Deste modo, adotando condigdes de
compromisso entre padrdo e amostra, optou-se pela utilizacéo de tubos
de grafite com plataforma recobertos com a mistura dos modificadores
quimicos W e Ru, tendo uma temperatura de pirdlise de 900 °C e de
vaporizacdo de 1900 °C como as condicdes térmicas mais adequadas
para Pb.

A Figura 9 representa os perfis das curvas de pirolise e
vaporizagdo para Cd. Observando os gréaficos da Figura 9, nota-se que a
presenca da plataforma de L'vov promove melhoria na estabilidade
térmica para Cd nas etapas de pirélise e vaporizacdo, e a sua presenca,
em conjunto com modificadores quimicos, possibilita aumento na
intensidade das contagens na etapa de pirélise, principalmente para a
amostra. Constata-se também que tubos de grafite sem plataforma,
mesmo na presenca de modificadores quimicos, permitem estabilidade
térmica até 700 °C, ja que com o uso da plataforma em conjunto com
modificadores quimicos, esta estabilidade é ampliada para até 1000 °C.
Deste modo, adotando condi¢cbes de compromisso entre padrdo e
amostra, optou-se pela utilizacdo de tubos de grafite com plataforma,
recobertos com a mistura dos modificadores quimicos W e Ru, tendo
uma temperatura de pirélise de 900 °C e de vaporizacéo de 1900 °C
como as condigOes térmicas mais adequadas para Cd.

Embora as avaliagbes individuais das condigBes térmicas
possam fornecer informacGes valiosas do comportamento de cada
analito, a analise multielementar requer a adocdo de uma Unica
temperatura de pir6lise e uma Unica temperatura vaporizacdo, as quais
devem ser cuidadosamente selecionadas. Entretanto, a obtencdo de
condices ideais idénticas para todos os analitos avaliados é uma tarefa
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ardua, muitas vezes impraticavel, coagindo a selecdo de condicdes que
mais se aproximem da idealidade ou que possam beneficiar o maior
nimero de elementos monitorados. Deste modo, a condi¢do térmica que
mais se aproxima das condi¢fes ideais para 0s quatro analitos
monitorados, deve empregar tubo de grafite com plataforma de L vov
recoberto com a mistura de modificadores quimicos W e Ru tendo
temperatura de pirélise de 600 °C e de vaporizacdo de 2300 °C,
assumida como condicdo de compromisso entre o padrdo e amostra.

5.4.2 Avaliacdo qualitativa do sinal analitico

Com intuito de comparar as contagens para cada analito nas
diferentes configuragcfes estudadas, foi proposto o estudo da avaliacéo
das contagens nos diferentes condicionamentos do tubo de grafite. Este
estudo é um complemento direto das otimizagfes das condigdes
térmicas, pois verifica quais condi¢des favorecem a obtencdo das
maiores contagens e, por consequéncia, beneficiam a sensibilidade
analitica. Assim, todas as contagens apresentadas nesta avaliagdo foram
realizadas sob as mesmas condigdes experimentais, alterando apenas o
tubo de grafite utilizado e as temperaturas 6timas obtidas para cada
condicdo avaliada.

A fim de comparar qualitativamente as contagens dos diferentes
condicionamentos do tubo de grafite, as mesmas foram normalizadas.
Neste caso, a normalizacdo foi realizada em relacdo & condicdo que
apresentou menor contagem; deste modo, as contagens normalizadas
apresentadas na Figura 10 representam a multiplicidade das contagens
em relacdo a condicdo de menor contagem, para cada analito.

Na Figura 10 A, nota-se que o condicionamento o qual
possibilitou maiores contagens entre padrdo e amostra para Ag foi com
tubo de grafite sem plataforma e sem modificador quimico, embora esta
condicdo ndo tenha expressado significativa estabilidade térmica
(Figuras 6A e 6B). A condi¢cdo que emprega tubo de grafite com
plataforma e com o modificador quimico Ru também possibilitou
melhoria nas contagens. Em contrapartida, o uso do tubo de grafite com
plataforma empregando a mistura dos modificadores quimicos Ru e W
foi o condicionamento o qual possibilitou as menores contagens para
Ag, embora esta seja a condi¢do térmica de compromisso para Ag
(Figuras 6C e 6D).

Na Figura 10B, observa-se que o0 condicionamento que
possibilitou maiores contagens entre padrdo e amostra para Cu envolve
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0 emprego do tubo de grafite sem plataforma na presenca da mistura dos
modificadores quimicos Ru e W. Contagens elevadas, embora menores,
também foram constatadas com o emprego de tubos de grafite sem
plataforma com o modificador quimico W e sem plataforma com o
modificador quimico Ru. Todavia, para o Cu, as menores contagens
foram observadas com o uso do tubo de grafite sem plataforma e na
auséncia de modificador quimico. Deste modo, as condicbes que
possibilitam elevadas contagens para o Cu sdo obtidas em tubos de
grafite sem plataforma, mas na presenca de algum modificador quimico.

Na Figura 10C, constata-se que o condicionamento que
possibilitou maiores contagens entre padrao e amostra para Pb foi com o
emprego do tubo de grafite sem plataforma e na auséncia de
modificador quimico, embora esta condicdo ndo tenha oferecido
significativa estabilidade térmica (Figuras 8A e 8B). Porém, as menores
contagens para Pb foram obtidas utilizando tubo de grafite com
plataforma na presenca do modificador quimico W, embora esta
condicdo tenha apresentado apreciavel estabilidade térmica ao menos
para o padrdo (Figura 8C).

Na Figura 10D, verifica-se que o condicionamento o qual
possibilitou maiores contagens entre padrdo e amostra para Cd, foi com
0 emprego do tubo de grafite sem plataforma e na auséncia de qualquer
modificador quimico, revelando aumento muito significativo na
contagem, principalmente para o padrdo. Entretanto, o condicionamento
gue emprega tubo de grafite com plataforma na presenca do modificador
qguimico W, foi a condi¢do que proporcionou as menores contagens
(cerca de 120 vezes inferior a condicdo de maior contagem para o
padrdo e cerca de 15 vezes inferior para amostra), embora este
condicionamento tenha proporcionado uma das melhores estabilidades
térmicas para Cd (Figuras 9C e 9D).

Examinando os graficos da Figura 10, observou-se que as
melhores condi¢cBes de contagens sdo encontradas na auséncia da
plataforma de L’'vov, e comumente também na auséncia de
modificadores quimicos (excecdo para o Cu, Figura 10B). Tormen et al.
(TORMEN et al., 2012) relatam que em temperaturas baixas de pirdlise,
o carbono proveniente da plataforma promove aumento na eficiéncia de
ionizacdo; além disso, a presenca do modificador inibe a populacéo de
fons °C* no plasma. Estas informagdes sio condizentes com os
resultados apresentados, visto que as maiores contagens sao obtidas sem
0 uso de modificador e na auséncia de plataforma. Além disso, nestas
condi¢des, todos os analitos apresentam baixa estabilidade térmica na
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Figura 10. Avaliacdo quanlitativa do sinal analitico para: (A) Ag; (B) Cu; (C) Pb e (D). Legendas: | tubo de grafite sem plataforma e
sem modificador quimico, Il tubo de grafite sem plataforma e com modificador quimico permanente W, Ill tubo de grafite sem
plataforma e com modificador quimico permanente Ru; IV tubo de grafite sem plataforma e com a mistura dos modificadores quimicos
permanentes W e Ru; V tubo de grafite com plataforma e sem modificador quimico; VI tubo de grafite com plataforma e com
modificador quimico permanente W; VII tubo de grafite com plataforma e com modificador quimico permanente Ru; VIII tubo de grafite
com plataforma e com a mistura dos modificadores quimicos permanentes W e Ru. Extragdo realizada com CHCI; e DDTP 1,0% m/v.
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etapa de pir6lise, condicdo que favorece o aumento da populacdo de
carbono no plasma, aumentando assim a eficiéncia de ionizacdo dos
analitos. Venable et al. (VENABLE et al., 2000) relatam que o carbono
promove aumento na eficiéncia de ionizagcdo para elementos que
possuem o primeiro potencial de ionizacdo entre 8,5 a 11 eV. O Cd
possui potencial de ionizagdo de 9 eV e 0s demais metais possuem
potencial de ionizagdo < 7,7 eV (LIDE, 2009). Deste modo, sem 0 uso
da plataforma e na auséncia de modificador quimico, acredita-se que 0
carbono promova aumento na eficiéncia de ionizacdo para o Cd,
justificando assim o significativo aumento nas contagens para esse
elemento.

O aumento nas contagens para 0s demais elementos, entretanto,
ndo deve ser consequéncia do aumento na eficiéncia de ionizagdo pelo
carbono. Uma das possiveis explicacGes consiste na possibilidade do
solvente organico estar atuando como carreador, migrando para 0s
intersticios dos poros do carbono, podendo ndo ser completamente
eliminado em temperaturas baixas de pirélise, visto que outros agentes
organoclorados beneficiam a sensibilidade (KANTOR et al., 2005).
Com isso, durante a vaporizacdo haveria aumento na eficiéncia de
transporte dos analitos. Similar presuncdo pode ser atribuida ao agente
complexante utilizado (DDTP) (VEIGA et al., 2001), uma vez que o0
DDTP é uma rica fonte organica de enxofre, e perdas mais significativas
deste ndo-metal sdo constatadas em maiores temperaturas de pirdlise
(RESANO et al., 2001). Deste modo, o agente complexante pode estar
agindo como carreador sendo mais efetivo em baixa temperatura de
pirdlise, devido a maior probabilidade da existéncia de quantidades
maiores de DDTP no tubo de grafite.

Dentre os analitos avaliados, Ag, Pb e principalmente o Cd séo
elementos considerados volateis, e a selecdo de temperatura baixa de
pirdlise é almejavel a fim de evitar perdas significativas destes analitos.
Contudo, Cu é um elemento que exibe baixa volatilidade, e a presenca
de um modificador/carreador pode beneficiar sua vaporizagdo e/ou
evitar perdas de transporte até o plasma. Esta pode ser uma das possiveis
justificativas para o0 comportamento observado para o Cu.

Portanto, notou-se efeito antagdnico entre as condicdes de
maiores contagens e as de melhores estabilidades térmicas, de modo que
as condicbes de elevadas contagens, geralmente, resultam em baixa
estabilidade térmica. A principio, a condigdo que possibilitou as maiores
contagens para 0s quatro is6topos monitorados deveria empregar tubos
de grafite sem plataforma e sem modificador quimico; contudo, esta
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condicdo foi a que proporcionou as menores contagens para Cu,
significativamente menor em comparacdo as melhores condicGes de
contagens desse analito, requerendo assim a selegdo de outra condicdo
de compromisso para 0s quatro elementos avaliados. Tubo de grafite
sem plataforma na presenca do modificador quimico Ru também
proporcionou aumento significativo nas contagens. Esta condicdo
promoveu aprecidvel melhoria nas contagens para todos os elementos,
inclusive para o Cu, sendo esta a condicdo de compromisso mais
aconselhavel na obtencdo das maiores contagens. Além disso, a
presenca de um modificador pode auxiliar o transporte dos analitos até o
plasma, agindo como carreador e, muitas vezes, sendo de vital
importancia em analises por ETV.

Com a finalidade de avaliar as condi¢fes que possibilitem
elevadas contagens, tornando as curvas de calibragcBes mais sensiveis,
proporcionando obtencdes de menores limites de deteccdo e
quantificacdo, foram realizadas quantificacbes empregando dois
condicionamentos. A primeira beneficiando a estabilidade térmica,
empregando tubo de grafite com plataforma na presenca dos
modificadores quimicos W e Ru, e a segunda beneficiando as contagens,
empregando tubo de grafite sem plataforma com o modificador quimico
Ru.

5.4.3 Otimizacdo da vazdo do gas interno

Na etapa de vaporizagdo, 0s vapores originados no tubo de
grafite devem ser conduzidos de maneira eficiente ao ambiente do
plasma para geracdo dos ions. Para que grande parte deste vapor seja
transportada adequadamente ao plasma, um gas auxiliar para
carreamento se faz necessario. A vazao do gas interno juntamente com a
vazdo do gas nebulizador sdo os responsaveis pela conducdo de todo
vapor dos analitos do ETV ao ICP. O gas interno no ETV possui dupla
finalidade: auxiliar na remog¢éo da matriz no estagio de pré-vaporizacao,
removendo possiveis concomitantes do tubo de grafite por meio do
orificio de introducdo de amostra, e auxiliar no transporte dos gases
gerados no ETV ao ICP, na etapa de vaporizacéo.

Com o intuito de avaliar as condicdes 6timas da vazdo do gas
interno, foram realizadas otimiza¢fes para padrdo e para amostra,
monitorando os quatro elementos propostos. A Figura 11 representa as
otimizagOes da vazdo do gas interno para Ag, Cd, Cu e Ph. A faixa de
vazao do gés interno avaliada foi de 0 a 200 mL min™ em intervalos de
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Figura 11. Otimizagdo da vazdo do gas interno para: (A) Ag; (B) Cu; (C) Pb e (D) Cd. Extragdo realizada com CHCI; e DDTP
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10 mL min?.  Averiguando os graficos da Figura 11, nota-se
similaridade entre os comportamentos dos padrdes e das amostras para
Ag, Cu e para 0 Cd no padrdo. O Pb na amostra apresentou
comportamento similar ao Cd na amostra, mas o comportamento do Pb
no padrdo revelou significativa estabilidade ndo exibida por nenhum
outro analito presente neste estudo. Uma vazdo de gas interno de
compromisso, embora ndo possa atender idealmente a todos os analitos,
devem ser adotada sendo esta vaz&o de 130 mL min™.

Os comportamentos iniciais para amostra e padrdo observados
na Figura 11 sdo possivelmente devidos ao aumento da vazdo do gas
interno proporcionar acréscimo mais vagaroso nas condigdes de
aquecimento dindmico no tubo de grafite, resultando em maior
supersaturacdo das particulas para geracdo dos clusters, beneficiando o
transporte dos analitos. Entretanto, se a vazdo do gas interno for
relativamente alta, havera maiores turbuléncias no ambiente do tubo de
grafite e particulas menores irdo ser transportadas para o ICP (MAIA,
2001; BORGES, 2005), podendo estas particulas ndo atingir o tamanho
critico e evaporar-se prematuramente. Verificando a Figura 11, observa-
se que somente a amostra revela diminui¢do nas contagens em vazdes
elevadas, possivelmente, devido a esta conter quantidades adicionais de
concomitantes, ultrapassando a supersaturacdo, favorecendo a
coalescéncia dos nucleos estaveis, ocasionando prévia condensacdo dos
analitos. Além disso, vazdes elevadas promovem aumento nas colisdes
entre as particulas, condicdo que também beneficia a condensacdo
antecedente dos analitos.

5.5 OtimizacBes do espectrdmetro de massa com plasma
indutivamente acoplado

As otimizagdes inerentes ao ICP-MS consistem nas avaliages
da vazdo do gas nebulizador (principal gas responsavel pelo
carreamento dos analitos do ETV ao ICP) e do potencial de
radiofrequéncia (responsavel pela geracdo de ambientes mais ou menos
energéticos no plasma).

5.5.1 Otimizacéo da vazdo do gas nebulizador

A vazdo do gas nebulizador é um dos principais parametros a
ser otimizado quando se insere solugdes organicas no plasma (BLADES
et al., 1985). Esta é a principal vazéo responsavel pelo transporte do
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vapor dos analitos gerado no ETV, na etapa da vaporizacdo, para o ICP.
A vazdo do géas interno juntamente com a vazdo do gas nebulizador
resulta na vazdo do gas carreador, o qual é responsavel pela efetiva
conducio de todo o vapor gerado no ETV (KANTOR et al., 2003)
durante a etapa de vaporizagdo.

Além de o gas nebulizador atuar no ETV, a vazdo deste gas
também pode afetar o ambiente quimico do plasma, possibilitando a
geracdo de espécies indesejaveis. Em vazdes elevadas, o periodo de
residéncia do vapor dos analitos no plasma é baixo, possibilitando a
dissociacdo incompleta dos analitos, sendo que muitas vezes estes estdo
combinado ou podem vir a ser combinado com o oxigénio, devendo ser
monitorado o ion 6xido do elemento. J4 em vazdes diminutas, o periodo
de residéncia do vapor dos analitos no plasma é alto, possibilitando a
remocdo de mais de um elétron do analito, devendo ser monitorado o
ion bivalente do elemento.

Deste modo, com o objetivo de avaliar as condi¢fes 6timas da
vazdo do gas nebulizador, foram realizadas otimizages, para padrédo e
para amostra, monitorando os fons M*, M* e MO" para os quatro
elementos em estudo. A faixa de vazdo do gas nebulizador avaliada foi
de 0,6 a 1,4 L min™ em intervalos de 0,05 L min™. As Figuras 12-15
representam as otimizacGes da vazdo do gés nebulizador para Ag, Cu,
Pb e Cd respectivamente.

Examinando as Figuras 12-15, nota-se que os perfis dos ions
M®, para amostra e padrdo, sdo expressivamente coincidentes,
apresentando aumento nas contagens até aproximadamente a vazdo de
1,25 L mint. Em vazdes superiores, sio constatados decaimentos
abruptos nas contagens. Para muitos fons M** e MO*, comportamentos
analogos ao fon M" também sdo observados, possivelmente pela
possibilidade de recombinacdo do metal com espécies reativas. Além
disso, resultados contraditorios sio observados para PbO”, apresentando
diminuicdo nas contagens com o aumento da vazdo. Em relacdo aos ions
indesejaveis, apenas o fon Cd** apresentou perfis condizentes, revelando
diminui¢des nas contagens com o aumento da vazao.

Nota-se também que muitos ions indesejaveis exibem altos
desvios padroes; todavia, deve ser ressaltado que as maximas contagens
para muitos destes ions sdo insignificantes perante as contagens dos ions
M®. Deste modo, os desvios constados sdo aceitaveis, podendo ser esta
uma possivel justificativa para os perfis de alguns fons M** e MO*,
Assim, a vazdo ideal do gas nebulizador para o fons M* monitorados
sdo, essencialmente, coincidentes, possibilitando a adogéo da vazéo de
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compromisso de 1,25 L min™,

Empregando o sistema de introducdo de amostra convencional,
comumente sdo utilizadas vazBes baixas do gas nebulizador. Vazbes
baixas proporcionam maior tempo de residéncia da amostra no plasma,
possibilitando eliminagdes mais eficazes dos compostos organicos
(KARUNASAGAR et al., 2001). Entretanto, em analises com ETV,
vazbes mais elevadas sdo necessarias para efetivo transporte dos
analitos. Mencionado anteriormente, a vazdo do gas interno unido a
vazdo do gas de nebulizacdo resulta na vazdo denominada de gas
carreador. Neste trabalho, a vazdo do gas carreador, sob as condi¢fes de
compromisso adotadas, foi de 1,38 L min™ (0,13 L min™ para o gas
interno somado a 1,25 L min™* para o gés nebulizador).

Como relatado previamente, no vaporizador eletrotérmico, o
aumento da vazao do gas carreador promove aumento mais vagaroso nas
condi¢cdes de aquecimento dindmico, resultando em  maior
supersaturacdo das particulas do aerossol. Ao mesmo tempo, 0 aumento
da vazdo do gas carreador ocasiona maiores turbuléncias no ambiente do
forno, proporcionando misturas mais efetivas entre o vapor da amostra e
0 gas carreador, favorecendo a geracdo de aerossois constituidos de
particulas mais finas, eventos responsaveis pelo aumento nas contagens
do fon M*. Contudo, em vazdes muito elevadas, o tempo de residéncia
dos analitos no plasma é menor. Além disso, vazles altas podem
deslocar a zona de amostragem para regifes mais frias do plasma,
acarretando em diminuicdes nas contagens para o ion M* (MAIA, 2001;
BORGES, 2005).

5.5.2 Otimizacdo do potencial de radiofrequéncia

O potencial de radiofrequéncia € o principal parametro
instrumental a ser otimizado no ICP-MS em andlise contendo alto teor
de matéria organica (BLADES et al., 1985). A introducédo de solventes
organicos no ICP pode modificar consideravelmente as condigdes do
plasma, comumente tornando o ambiente do plasma mais frio, em
relacdo aos meios aquosos, devido a energia de dissocia¢do da ligagdo
C-C (6,4 eV) ser maior em relagdo a H-O (4,5 eV) requerendo assim
guantidades adicionais de energia para dissociacdo das moléculas
organicas (GRINDLAY et al.. 2008). Além disso, caso 0 ambiente do
plasma nao seja energético o suficiente para decompor completamente a
matéria organica, depoésitos de carbono sdo constatados nos cones
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amostrador e skimmer, afetando diretamente o percurso dos ions ao
quadrupolo, inviabilizando a andlise por ICP-MS.

Estudos relatam que a quantidade de carbono no plasma é
dependente da temperatura de pir6lise, provocando mudangas no
equilibrio de ionizacdo (SILVA et al., 2008). Deste modo, os vapores de
carbono resultantes da pirdlise, de alguma forma, absorvem energia do
potencial de radiofrequéncia (BOORN et al., 1980). Pesquisas revelam
gue o comportamento do plasma também é influenciado pela natureza e
guantidade do solvente organico (KREUNING et al., 1989), havendo
reducdo da capacidade de excitacdo, requerendo, assim, aumento do
potencial de radiofrequéncia, provavelmente, devido a transferéncia de
energia para o equilibrio de dissociagdo do carbono molecular
(BLADES et al., 1985).

Deste modo, plasma suficientemente energético deve ser
adotado em anélises que envolvam a presenga de solventes organicos.
Contudo, plasma demasiadamente energético pode favorecer a geracéo
de ions bivalentes, espécies indesejadas em analises por ICP-MS.
Assim, potenciais de radiofrequéncia que proporcionem ambientes
adequados no plasma para andlise de amostras com relativa carga
organica foram avaliados. As otimizacfes foram realizadas para padrao
e amostra, monitorando os fons M*, M* e MO" para os quatro
elementos em estudo. A faixa do potencial de radiofrequéncia avaliada
foi de 800 a 1350 W em intervalos de 50 W. As Figuras 16, 17, 18 e 19
representam as otimiza¢bes do potencial de radiofrequéncia para Ag,
Cu, Pb e Cd, respectivamente.

Avaliando as Figuras 16-19, nota-se que os perfis relativos aos
fons M*, M** e MO" s&o similares para os quatro analitos avaliados,
apresentando perfis ascendentes com o aumento do potencial de
radiofrequéncia. A Unica excecdo é o ion Pb" na amostra, exibindo
contagens constantes até o potencial de radiofrequéncia de 1100 W.
Acima deste potencial, ha considerdvel queda nas contagens,
permanecendo novamente constante em potenciais acima de 1150 W.
Para 0 PbO" no padrio, as contagens s3o despreziveis. Os
comportamentos observados para os fons M®* sdo concordantes com
relatos tedricos, revelando aumento nas contagens com o aumento do
potencial de radiofrequéncia; entretanto, o comportamento dos ions
MO" é inconsistente com os preceitos tedricos.

Alguns estudos relatam que a presenga de compostos organicos
no plasma, aumenta a condutividade térmica, e como consequéncia, o
volume do plasma encolhe, tornando mais compacto e mais quente na
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regido central e mais frio nas regides periféricas. Deste modo, pode se
esperar um plasma ndo homogéneo termicamente, podendo beneficiar a
geracdo de fons M?* na regido central e MO" nas periféricas, embora
visualmente nenhuma mudancga nas caracteristicas fisicas do plasma
tenha sido observada (GRINDLAY et al., 2007).

Ao mesmo tempo, especula-se que espécies reativas ligadas
com o0 oxigénio estejam favorecendo o aumento dos ions dxidos no
plasma, e a formacdo destas espécies esteja relacionada ao potencial de
radiofrequéncia, ou seja, 0 aumento da poténcia promove a formacao de
espécies reativas e o0 aumento da populacdo de ions Oxidos, em
detrimento da dissocia¢do destes. Além disso, a magnitude do sinal dos
ions indesejaveis pode estar também relacionada com a quantidade de
carbono presente no plasma (GRINDLAY et al., 2008)

Assim, a condicdo de compromisso adotada entre padrdo e
amostra, para 0s quatro elementos monitorados, deve possuir um
potencial de radiofrequéncia de 1350 W; contudo, devido a algumas
limitagcOes instrumentais, o ICP-MS utilizado neste trabalho inviabiliza a
utilizacdo de potencias de radiofrequéncia acima de 1300 W, pois a
regido da interface experimenta elevagdes significativas na temperatura,
requerendo taxas de resfriamentos mais efetivas. Se as condi¢des de
resfriamento ndo forem atendidas, no instante em que a temperatura da
interface atingir 70 °C, o plasma serd extinto automaticamente,
interrompendo definitivamente a procedéncia das andlises. Deste modo,
0 maior potencial de radiofrequéncia que ndo apresente riscos
significativos na extingdo do plasma durante as andlises é de 1300 W,
sendo esta a condi¢do de compromisso adotada.

5.6 Otimizagdes relacionadas & microextracdo liquido-liquido
dispersiva

A eficiéncia da DLLME ¢ influenciada por varios fatores, como
0s solventes, seus volumes, tempo de extracdo e a forca ibnica do meio
(ZANG et al.; 2009). Deste modo, as otimizacbes inerentes a
microextragdo liquido-liquido dispersiva incluem a avaliagdo da
concentracdo do agente complexante, concentracdo de &cido, tempo de
centrifugacdo, tempo de complexacgdo, tempo de extracdo, volume do
agente dispersor, volume do agente extrator e avaliagdo de ions
interferentes.
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5.6.1 Avaliacdo da concentracdo do agente complexante

O estudo da concentragdo do agente complexante se faz
necessario para verificar a concentracdo ideal de ligante necessaria para
méaxima eficiéncia de extracdo. O DDTP foi selecionado como agente
quelante em virtude de suas valiosas propriedades para propdésitos
analiticos, como seletividade, estabilidade em meio &cido, facilidade no
manuseio e solubilidade em meio aquoso (RAMOS et al., 2012). A
Figura 20 representa as otimizagdes da concentracdo do agente
complexante, para padrdo e amostra, monitorando os is6topos *°Ag,
cd, ®Cu e “®Ph. A faixa de concentragdo do DDTP avaliada foi de 0
a 2,5% (m/v), distribuidos em 14 pontos equidistantes [em geral,
multiplos de dois com concentracdo inicial de 2,5 x 10™% (m/v)].

Nota-se, em geral, que 0s comportamentos dos padrdes sao
similares aos da amostra, embora as intensidades nas contagens sejam
distintas. Com exce¢do da Ag, todos os demais analitos apresentam
perfis crescentes, com o0 aumento da concentracdo de DDTP embora
revelem relativo patamar na faixa de 2,5 x 10%% (m/v) a 1,0 x 10™%
(m/v). A Ag exibe momentaneamente aumento nas contagens em
concentracdes baixas de DDTP; contudo, ha diminuices nas contagens
em concentragdes mais elevadas de DDTP.

O conceito de acidez e basicidade de Pearson (PERSON, 1963)
menciona que acidos duros tendem a interagir mais prontamente com
bases duras, e acidos macios tendem a interagir mais facilmente com
bases macias. Devido ao DDTP ser considerado uma base macia, este
tende a interagir mais espontaneamente com metais macios. A Ag* e 0
Cd* sdo acidos macios, ao passo que o Pb* e o Cu?* sdo acidos
intermediarios. Deste modo, espera-se que o DDTP complexe mais
brevemente com a Ag* e o Cd**, em detrimento do Pb*" e Cu®*. Além
disso, o estado de oxidacdo do metal ira estabelecer a estequiometria do
complexo, portanto, cations monovalentes irdo gerar complexos ML e
cations bivalentes irdo gerar complexos ML, (VEIGA, 2000).

Estas elucidacGes podem justificar o comportamento da Ag.
Devido ao fato da Ag possuir grande afinidade com o DDTP,
concentragdes relativamente baixas deste ligante sdo suficientes para
guantitativa complexacdo deste elemento. Contudo, concentracfes
elevadas do agente complexante podem favorecer a geracdo de espécies
ML, (VEIGA, 2000), as quais possuem maior afinidade em meio
aquoso, devido a seu carater iénico, diminuindo a eficiéncia na extracéo,
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Figura 20. Avaliacdo da concentracdo do agente complexante (DDTP) para: (A) Ag; (B) Cu; (C) Pb e (D) Cd. Condigdes: tubo de
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resultando em redugdes nas contagens. Para os demais analitos, em
concentracbes de DDTP acima de 0,1% (m/v), visto que outros
dietilorganofosfatos podem agir como modificadores (FAN et al., 2004)
e 0 DDTP possui acio comprovada como modificador (MARANHAO
et al., 2007), este pode estar agindo simultaneamente como carreador e
modificador (VEIGA et al., 2001).

A principio, a condi¢do de compromisso adotada entre padréo e
amostra, para 0s quatro elementos monitorados, deve conter uma
concentragdo de DDTP de 2,5 x 10%% (m/v). Entretanto, a fim de
garantir que haja sempre DDTP suficiente para complexar com todos 0s
analitos, a concentracdo de 0,1% (m/v) foi adotada como condicdo de
Compromisso.

5.6.2 Avaliacdo da concentracdo de acido

Uma das grandes vantagens na utilizacdo do DDTP é sua
estabilidade em meio acido, ndo requerendo medicdes prévias no pH
para efetiva complexacdo. O DDTP requer apenas que 0 meio esteja
acido para que a complexacdo ocorra, facilitando o trabalho de bancada,
tornando a metodologia de pré-concentracdo mais simplificada.
Frequentemente, HNOz € o 4cido utilizado em ICP-MS devido a seus
constituintes isolados (H*, N* e O) ou combinados ja estarem presentes
no ambiente do plasma, oriundos da agua e do gas atmosférico. Além
disso, menores quantidades de interferéncias espectrais sdo constatadas
em relacdo a outros 4cidos inorganicos (GREGOIRE et al., 1994). Deste
modo, HNOj; foi o &cido selecionado para o estudo proposto.

A Figura 21 representa a otimizacdo da concentragdo de acido,
para padrdo e amostra, monitorando os ions Ag®, Cd*, Cu" e Pb". A
faixa de concentracdo de HNOj avaliada, para o padréo, foi de 0 a 10%
(v/v), distribuidos em 12 pontos equidistantes [em geral, multiplos de
dois com concentracéo inicial de HNO; de 5,0 x 10°°% (v/v)]. Devido &
amostra ser previamente submetida a digestdo acida assistida por
microondas, esta se encontra em meio fortemente 4cido, e mesmo apds
significativa dilui¢do, a concentragdo inicial de HNO; para a amostra foi
de 0,1% (v/v).

Analisando a Figura 21, em geral, os comportamentos dos
padrGes e das amostras, para 0s quatro analitos monitorados,
demonstram estabilidade nas contagens até a concentracdo de HNO; de
0,5% (v/v). Em concentracdes superiores, ha aumento nas contagens,
com excegdo apenas para 0 Cd no padrdo em que suas contagens
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permaneceram essencialmente constantes em toda faixa de concentragédo
de &cido estudada.

O DDTP ¢é somente susceptivel a concentracdes de acidos
extremamente elevados (superior a 10 mol L™), convertendo-se a
alcéxido e tendo como subproduto &cido sulfidrico, sendo facilmente
detectado devido ao odor desagradavel (Bode et al., 1962) o qual,
felizmente, ndo foi constatado. Com excecdo do Cd no padrdo, algumas
hipoteses podem ser mencionadas em relacdo ao comportamento do
HNOs. O &cido nitrico pode estar agindo como agente carreador, visto
gue outros acidos inorganicos podem agir como transportadores
(VENABLE et al., 2000; GREGOIRE et al., 1994); pode estar
degradando o tubo de grafite visto seu alto poder oxidativo,
disponibilizando carbono o qual beneficia a eficiéncia de ionizagdo e/ou
o transporte dos analitos (MAJIDI et al., 2000; GREGOIRE et al.,
1993); ou pode estar também aumentando o carater anfifilico da fase
aquosa (ZANG, 2009) com o acréscimo da concentracdo de &cido,
favorecendo a extracdo dos complexos na fase organica sendo esta
Gltima a mais acordada.

Embora a condicdo ideal, para os quatro analitos monitorados,
consista na adi¢do de HNO3; 10% (v/v), com intuito de evitar a reducéo
do tempo de vida util do tubo de grafite e potencial decomposicdo do
DDTP, a concentracdo de 2,5% (v/v) foi adotada como condi¢do de
COmpromisso.

5.6.3 Avaliacdo do tempo de centrifugacédo

Com o intuito de promover separacbes mais eficazes entre as
fases polar e apolar, foi proposto o estudo do tempo de centrifugacdo. A
Figura 22 representa as otimizacdes do tempo de centrifugacdo, para
padrdo e amostra, monitorando os isétopos ‘°Ag, *'Cd, *°Cu e ?®Pb. A
faixa de tempo avaliada foi de 0 a 20 minutos distribuidos em 6 pontos
equidistantes (em geral, maltiplos de dois com tempo inicial, ap6s o
tempo 0 de 1 minuto).

Em geral, ndo sdo observados, na Figura 22, significativos
prejuizos nas contagens com o aumento do tempo de centrifugacéo,
embora se constate sutis diminui¢cdes nas contagens em tempos maiores
de centrifugagdo. Assim, longos tempos de centrifugagdo nao sdo
recomendados, pois o contato das fases polar e apolar, sob agitagdo,
promove aceleracdo da miscibilidade entre elas, diminuindo o volume
da fase organica, ocasionando regressdo do complexo para fase
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aquosa, acarretando em diminuigdes nas contagens.

A principio, nota-se que ndo ha necessidade de centrifugacéo,
pois o tempo zero foi o qual proporcionou as melhores contagens.
Contudo, visualmente, as fases da mistura ndo foram totalmente isoladas
sem centrifugacdo. Além disso, o tempo requerido para separacao
espontanea das fases era maior do que aquele empregando centrifuga.
Deste modo, com o objetivo apenas de acelerar a separacdo da mistura, a
condicdo de compromisso adotada entre padrdo e amostra, para 0S
quatro elementos monitorados, deve possuir o tempo de centrifugacao
de 1 minuto.

5.6.4 Avaliacdo do tempo de complexacéo

Com o objetivo de verificar o tempo necessario para que 0s ions
complexem com o DDTP, foi realizado o estudo do tempo de
complexacdo. A Figura 23 representa as otimizacfes do tempo de
complexacao, 2para padrdo e amostra, monitorando os isotopos ‘®°Ag,
cd, ®Cu e “®pb. A faixa de tempo avaliada foi de 1 a 30 minutos,
distribuidos em 6 pontos equidistantes (em geral, multiplos de dois).

Visualiza-se, na Figura 23, que para Pb, Cu e para Cd no padréo
as contagens permanecem praticamente constantes com o aumento do
tempo de complexacdo. Contudo, para o Cd na amostra, e mais
especificamente para a Ag, no padrdo e na amostra, observam-se
diminuicfes nas contagens com o aumento do tempo de complexacéo.
Deste modo, a condicdo de compromisso adotada entre padrdo e
amostra, para 0s quatro elementos monitorados, deve possuir 0 menor
tempo de complexacdo, sendo este de 1 minuto.

Uma das possiveis explicagbes para 0 comportamento
observado da Ag é devido a geracGes de espécies insollveis, por
exemplo, Ag,S. Dentre os analitos avaliados, o Ag,S é o sulfeto que
apresenta menor constante de solubilidade (Kps = 5,5 x10™°Y) muito
menor que o do préximo sulfeto metalico majoritariamente disponivel
(para Cus, Ko = 8,0 x10™") (MARTINS et al., 2010), demonstrando que
mesmo em quantidades infimas, o enxofre interage com a Ag atenuando
a quantidade de ions Ag" diminuindo assim, a quantidade de complexos
deste metal com o DDTP.

O DDTP é uma rica fonte de enxofre, assim, sugere-se que o
maior tempo de contato entre DDTP e a Ag favorega a geragdo de
sulfetos deste metal, além disso, concentracdes elevadas de DDTP
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Figura 23. Avaliacdo do tempo de complexagdo para: (A) Ag; (B) Cu; (C) Pb e (D) Cd. Condigdes: tubo de grafite com
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beneficiem a geracdo de sulfetos, propiciando diminuicGes nas
contagens, fato observado na Figura 20A. Todavia, 0 aumento da acidez
do meio tende a aumentar a solubilidade dos sulfetos, disponibilizando
novamente o ion metalico na solucdo, beneficiando a complexacéo,
evento constado na Figura 21.

A Figura 23 também nos revela que em comparacdo aos
padrdes, os analitos nas amostras apresentam diminuigdes mais
significativas nas intensidades das contagens, com aumento do tempo de
complexacdo, supostamente devido a amostra conter quantidades
adicionais de S dentre outros componentes que interajam com 0s
analitos, gerando espécies insollveis, prejudicando complexacdo. O
monitoramento, na fase aquosa, dos sulfetos metalicos poderia
comprovar tais presunc@es. Contudo, devido a caréncia de tempo, este
estudo foge do escopo deste trabalho.

5.6.5 Avaliacdo do tempo de extracao

O tempo de extracdo é o tempo requerido para extrair,
guantitativamente, todo o complexo do meio aquoso para 0 meio
organico. A Figura 24 representa as otimizac¢@es do tempo de extracgéo,
para padréo e amosira, monitorando s is6topos 1%ag, ™cd, ®Cu e

Pb. A faixa de tempo avaliada foi de 1 a 30 minutos distribuidos em 6
pontos equidistantes (em geral, miltiplos de dois).

Verifica-se, na Figura 24, que, em geral, os sinais para 0s
analitos na amostra ndo sao significativamente afetados pelo tempo de
extracdo, permanecendo, essencialmente, constantes. Devido ao fato de
0 solvente extrator ser uniformemente disperso na solucdo apds sua
injecdo, a extragdo do analito da fase aquosa para a fase orgénica deve
ser muito rapida, e o estado de equilibrio entre as fases é atingindo
rapidamente, revelando que o tempo de extracdo tem pouca influéncia
na DLLME (ZANG et al., 2009). Contudo, no padrédo, observa-se queda
nas contagens com o aumento do tempo de extracdo. Embora algumas
proposicdes possam ser mencionadas para 0S comportamentos
observados, parece prudente apenas mencionar que a amostra
proporciona maior estabilidade ao longo do tempo de extracéo,
revelando efeito da matriz

Na DLLME, a extracdo deve ocorrer instantaneamente ap6s a
adicdo do solvente orgénico & solugdo aquosa, conferindo-lhe grande
rapidez nas extracdes, sendo esta uma das mais rapidas metodologias de
pré-concentracdo/separacdo. Nota-se, na Figura 24, que 0s menores
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tempos de extracdo, em geral, proporcionam as maiores contagens.
Deste modo, a condicdo de compromisso adotada, entre padrdo e
amostra, para 0s quatro analitos monitorados, compreende o tempo de
extracdo de 1 minuto.

5.6.6 Avaliacdo do volume do agente dispersor

O agente dispersor é responsavel pela dispersdo do agente
extrator (solvente apolar) no agente dispersante (amostra/padrdo em
solucdo aquosa), afetando a turbidez da mistura, influenciando na
eficiéncia da extracdo (ZANG et al., 2009). Portanto, quanto mais
eficiente for a dispersdo do agente extrator pelo agente dispersor, maior
sera a eficacia na extracdo. A Figura 25 representa as otimizacfes do
volume do agente dispersor, para padrdao e amostra, monitorando 0s
isétopos ®Ag, ™cd, *Cu e *Ph. A faixa de volume de etanol
avaliada foi de 100 a 800 pL, em intervalos de 100 L.

Claramente é observado na Figura 25 que 0 aumento no volume
de etanol promove aumento no sinal analitico para todos os ions, tanto
na amostra como no padrdo. Este comportamento, possivelmente, é
devido a maior turbuléncia gerada no sistema ternario apés adicGes de
volumes crescentes do agente dispersor, fazendo com que as goticulas
do agente extrator dissipem mais efetivamente na mistura, ocasionando
aumento na area de contato beneficiando assim, a eficiéncia na extracéo.
Deste modo, a condi¢do de compromisso adotada entre padrdo e amostra
para os quatro analitos monitorados, deve ser aquela que possa empregar
0 maior volume do agente dispersor, sendo esta de 900 pL (embora o
volume maximo avaliado seja de 800 uL), visto que o volume do agente
extrator otimizado foi de 100 uL (tendo assim, o volume ideal e maximo
adotado de 1 mL de solventes adicionados).

5.6.7 Avaliacdo do volume do agente extrator

O volume do agente extrator influéncia diretamente o fator de
melhoramento e enriquecimento. Diminuindo o volume do agente
extrator, o volume da fase apolar final ird diminuir, resultando em
aumento na concentracdo do analito na fase orgénica, embora a taxa de
recuperacdo do analito mantenha-se constante (ZANG et al., 2009). A
Figura 26 representa as avaliacdo do volume do agente extrator, para
padr&o e amostra, monitorando os isétopos ‘*Ag, **'Cd, ®Cu e ?®Pb. A
faixa de volume avaliada do cloroférmio foi de 75 a 200 pL, em
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Figura 25. Avaliacdo do volume do agente dispersor (etanol) para: (A) Ag; (B) Cu; (C) Pb e (D) Cd. Condigdes: tubo de grafite
com plataforma, com modificadores quimicos W e Ru, temperatura de pirélise de 600 °C e vaporizacéo de 2400 °C, solvente
extrator CHCI; (200 pL) e DDTP 1,0% (m/v).
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intervalos de 25 pL. Infelizmente, a insercdo de 75 pL do agente
extrator na mistura, ocasionalmente, ndo possibilita a recuperacédo de 20
puL da fase organica, ja que parte do CHCIl; é miscivel em &gua.
Considerando que 20 pL é o volume estabelecido para as analises em
ETV-ICP-MS, o volume de 75 pL do agente extrator foi excluido do
estudo, ndo sendo apresentado nos graficos da Figura 26. Nota-se,
visualizando a Figura 26, que diminui¢des no volume do agente extrator
propiciam aumento nas contagens dos analitos, tendo apenas um ponto,
para Pb na amostra, como excecdo, possivelmente devido a algum erro
aleatério. Contudo, 0 aumento nas contagens vem acompanhado do
aumento nos desvios padrdes, devido aos menores volumes inseridos e
recuperados do solvente organico, requerendo manuseios mais
cuidadosos nos procedimentos e analises.

Embora possa haver prejuizos na precisdo, o0 menor volume do
agente extrator que possibilite recupera¢des minimas de 20 pL da fase
apolar foi selecionado como o melhor volume para a pré-concentracéo,
devido a este proporcionar melhorias significativas nas contagens. Em
alguns casos, aumentos superiores a 50% sdo constatados (Figuras 26A
e 26B) em relacdo ao ponto seguinte de volume maior, favorecendo,
assim, a obtencdo de maiores fatores de melhoramento e
enriquecimento. Deste modo, a condi¢do de compromisso adotada, entre
padrdo e amostra, para 0s quatro analitos monitorados, foi de 100 pL de
cloroférmio.

5.6.8 Avaliacdo de possiveis ions interferentes

Com o intuito de avaliar o comportamento dos analitos nos
padrGes na presenca de ions estranhos, foi proposto o estudo da
avaliacdo de possiveis ions interferentes. Trés classes de ions foram
propostos. A primeira constituida pelos fons TI*, Mo e Bi**, os quais
formam complexos estaveis com o DDTP; a segunda constituida dos
fons K*, Na" e Ca**, que sdo cations abundantes em diversos tipos de
amostra; e a terceira constituida dos fons PO,>, SO,* e CI, que sdo
anions majoritarios em muitos tipos de amostras. Todos 0s ions
adicionados estavam em concentragdes cem vezes superiores a
concentracao do analito monitorado.

Com o intuito de comparar, quantitativamente, a influéncia da
presenca de ions estranhos sobre a intensidade do sinal do analito, as
mesmas foram normalizadas em relacdo a condicdo na auséncia de
qualquer ion interferente (apenas o analito). Portanto, as contagens
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Figura 26. Avaliacdo do volume do agente extrator para: (A) Ag; (B) Cu; (C) Pb e (D) Cd. Condicdes: tubo de
grafite com plataforma, com modificadores quimicos W e Ru, temperatura de pirélise de 600 °C e vaporizacdo de

2400 °C, solvente extrator CHzCH,OH (800 pL) e DDTP 1,0% (m/v).
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normalizadas apresentadas na Figura 27 representam a multiplicidade
em relacdo a condicdo padréo.

Observando os graficos da Figura 27, em geral, a presenca dos
fons interferentes ndo ocasiona mudancas significativas nas contagens,
embora haja casos em que as intensidades dos sinais sejam mais
influenciadas. Todavia, estes comportamentos ndo sdo sistematicos,
dificultando sua elucidagdo. Assim, a influéncia dos interferentes sera
avaliada por meio da exatiddo do método.

5.7 Determinacdes

O vaporizador eletrotérmico aliada ao espectrdmetro de massa
com plasma indutivamente acoplado une robustez e capacidade
multielementar, conferindo-lhe grande versatilidade em uma Unica
ferramenta analitica. Contudo, esti técnica ndo se estabeleceu como
ferramenta de quantificacdo para analises de rotina, devido, a
dificuldades encontradas no transporte dos analitos ao plasma,
principalmente no estabelecimento de condigBes igualitarias de
conducdo entre os analitos no padrdo e na amostra. Estas dificuldades
também foram encontradas no presente trabalho, sendo este um dos
grandes desafios desta e da maioria das analise realizadas em ETV-ICP-
MS.

Embora o condicionamento do tubo de grafite sem plataforma e
na auséncia de modificador quimico ndo apresente significativa
estabilidade térmica (Figuras 6-9), esta condicdo foi a que proporcionou
maiores contagens para trés dos quatro analitos avaliados, em alguns
casos, significativamente superior & condicdo de compromisso adotada
sem plataforma (Figura 10). Deste modo, esta condi¢cdo poderia
favorecer o aumento na sensibilidade, proporcionando a obtencdo de
melhores parametros de mérito.

Assim, a quantificacdo empregando tubo de grafite sem
plataforma e sem modificador quimico, nas condicfes térmicas de
compromisso, foi proposta. Contudo, ja na construcdo das curvas de
calibracéo, alguns inconvenientes foram constatados, impossibilitando a
geracdo de resultados satisfatorios para as quantificacfes. Notou-se que
as curvas de calibracdo apresentaram duas inclinagcbes, uma para
concentracBes menores dos analitos, outra para concentragcGes maiores.
Curvas de calibracéo néo linear em ETV sdo conhecidas, e a sua causa,
possivelmente, esta relacionada a transferéncia de massa incompleta dos
analitos (KANTOR, 2005).
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Kantor propds equacdes mostrando que 0 aumento da pressdo
de vapor, da taxa de saturacdo e do tamanho critico dos agregados, é
favorecido para particula menores, resultando no aumento de agregados
e nlcleos estaveis, ou seja, em bhaixas concentragcdes, 0 vapor gerado dos
analitos é insuficiente para promover a auto-nucleacdo ou condensacao
homogénea, sendo condensados nas partes mais frias do equipamento
antes de alcangarem o plasma. J& em concentracfes maiores, 0S vapores
sdo mais concentrados e a eficiéncia de transporte das particulas
aumenta a uma taxa mais rapida do que a concentra¢do do analito no
estado vapor, resultando na ndo linearizagdo da curva de calibracéo
(GREGOIRE et al., 1999). Devido a estes fatores, a quantificacio
empregando tubo de grafite sem plataforma e sem modificador quimico
ndo pode ser conduzida.

A condigdo que prioriza as contagens diz respeito & utilizacdo
de tubos de grafite sem plataforma, na presenga do modificador quimico
permanente Ru. Sob essas condi¢bes, também foi proposta a
guantificacdo; entretanto, idénticas inconveniéncias, para 0s quatro
analitos, foram novamente constatadas, impossibilitando também a sua
quantificacdo.

Tubo de grafite com plataforma na presenca da mistura dos
modificadores quimicos W e Ru foi o condicionamento que
proporcionou as melhores estabilidades térmicas, como compromisso
em relacdo aos quatro analitos monitorados. Deste modo, este
condicionamento também foi avaliado para quantificacdo. Embora as
curvas de calibragdo apresentassem um Unico angulo de inclinagdo para
Ag e para Cd, novamente foi observada a geracdo de dois angulos de
inclinagbes para o Cu e para o0 Pb, inviabilizando novamente as
quantificacdes.

Com os resultados apresentados acima, confirma-se que
independentemente da presenca ou auséncia da plataforma ou
modificador quimico, para efetiva linearizacdo da curva de calibracéo
deve ser utilizado um agente carreador. Em pesquisa na literatura,
alguns autores sugerem a utilizacdo de Ru, Pd, Ir, Na,SO,, NaCl, acido
asclrbico ou até mesmo o prdéprio DDTP como agentes carreadores.
Testes avaliando o aumento nas contagens empregando 0s agentes
carreadores citados foram realizados, revelando bons desempenhos
apenas para o0 Ru e Pd, e baixos desempenhos para 0s demais potenciais
carreadores.

Atualmente, os metais do grupo da platina (PGMs) sdo 0s
modificadores quimicos mais utilizados devido & alta eficiéncia, ampla
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aplicabilidade e universalidade no emprego a diversos elementos.
Embora seus mecanismos ndo sejam plenamente compreendidos,
estima-se que alguns analitos sejam convertidos cataliticamente a 6xidos
via interacdo no tubo grafite, e 0s PGMs catalisam o 6xido do elemento
relativamente volatil a espécies menos volateis na etapa de pir6lise,
promovendo aumento na estabilidade térmica (VOLYNSKY, 2005).
Além disso, a acdo destes modificadores como carreadores pode estar
intrinseca.

Devido ao Ru apresentar maiores contagens em relacdo ao Pd,
este foi avaliado primeiramente nos condicionamentos do tubo de grafite
com e sem plataforma. Borges et al. (BORGES et al., 2007) relatam
excelente desempenho do Ru como carreador de aerossol, sugerindo
adicGes de até 15 pg deste metal. Sendo assim, primeiramente, foi
efetuada a quantificacdo empregando tubo de grafite sem plataforma
recoberto com Ru e inserindo na forma de solugdo 10 pg de Ru como
agente carreador. Com o uso do carreador Ru, foram observadas
linearizagBes satisfatérias nas curvas de calibracdo; entretanto, as
quantificacBes apresentaram resultados significativamente superiores
aos relatados no laudo das amostras certificadas, comprometendo,
assim, exatiddo da metodologia proposta.

Em seguida, foi avaliado o desempenho empregando tubo de
grafite com plataforma recoberto com a mistura dos modificadores
guimicos W e Ru utilizando novamente Ru como agente carreador.
Novamente, foram constatadas linearizagbes nas curvas de calibragéo;
além disso, resultados mais promissores foram obtidos, mas a exatiddo
apresentada foi insatisfatéria para alguns dos analitos monitorados.
Portanto, o uso do carreador Ru ndo se mostrou adequado para a
metodologia proposta.

Paladio foi outro modificador/carreador avaliado. Foi analisado
novamente o desempenho na quantificacdo empregando tubo de grafite
sem plataforma, na presenga do modificador quimico permanente Ru
adicionando Pd como carreador, em aliquotas que correspondem a
massa de 1 pg, conforme sugerido na literatura (FONSECA et al., 1997;
EDIGER et al., 1992), visto que concentra¢es maiores podem suprimir
o0 sinal de alguns analitos, devido possivelmente ao efeito espago carga
(TORMEN et al., 2012). Observaram-se linearizacdes satisfatérias nas
curvas de calibragdes, promovendo resultados com exatiddo condizentes
com os valores certificados para 0s quatro analitos monitorados. Sem
severas restricdes, esta condicdo poderia ser empregada para as
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quantificacdes, constatando apenas relativos desvios entre as medidas,
podendo ser inerente a propria inser¢do manual das solugdes no ETV.

Com o objetivo de verificar se a precisdo poderia ser
beneficiada com o uso da plataforma de L’vov, foi realizada a
guantificacdo empregando tubo de grafite com plataforma recoberto
com a mistura dos modificadores quimicos W e Ru utilizando Pd como
agente carreador. De fato, a precisdo foi significativamente melhorada
mantendo a mesma exatiddo desejada. Deste modo, a quantificacdo ideal
para a metodologia da DLLME utilizando o ETV como sistema de
introducdo de amostra e o ICP-MS como sistema de deteccdo envolve o
uso de tubo de grafite com plataforma recoberto com W e Ru utilizando
Pd como agente carreador.

Uma das possiveis justificativas para o adequado desempenho
do Pd consiste na geracdo de compostos Pd,Sy. Resano et al. (RESANO
et al., 2001) descrevem a formagdo de compostos PdS e PdS, a partir de
fontes orgénicas de enxofre na presenca do modificador Pd durante a
etapa de pirolise. Estes compostos estabilizam o enxofre, que é mais
eficientemente transportado para o plasma, vindo a degradar-se somente
acima de 800 °C. Deste modo, estima-se que estes compostos possam
estar atuando como carreadores, visto que o DDTP é uma rica fonte
organica de enxofre.

5.7.1 Parametros de mérito e quantificacdo

A Tabela 5 sumariza os parametros de mérito obtidos pela
metodologia adotada nas condi¢cBes otimizadas. O fator de
melhoramento foi calculado pela razéo da sensibilidade obtida da curva
de calibragdo orgéanica (com pré-concentracdo) pela curva de calibracéo
aquosa (sem pré-concentracdo) (ANTHEMIDIS et al., 2003). O limite
de deteccdo (LD) foi calculado utilizando o desvio padrdo de dez
medidas do branco (da solucdo orgéanica) multiplicado por trés, dividido
pela sensibilidade da curva de calibracdo organica. O limite de
quantificacdo (LQ) foi calculado simplesmente multiplicando o valor do
limite de detec¢do por trés (CASSIANO et al., 2009).

Em resumo, os parametros de méritos apresentados na Tabela 5
revelam apreciavel sensibilidade inerente a metodologia proposta, com
limite de deteccdo na ordem de ng g*, ampla faixa de calibragdo
(estendendo-se de 0,05 a 10 pg L™), 6timos coeficientes de correlacéo
linear (em geral 0,999) e satisfatorios fatores de melhoramento
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(variando de 35 a 59 vezes). Apenas 0 Cu apresentou faixa de calibragédo
mais restrita, possivelmente devido a contaminagfes nos regentes.

Tabela 5. Pardmetros de mérito obtidos para a metodologia da DLLME empregando
ETV-ICP-MS como ferramenta analitica nas melhores condig@es otimizadas.

Parametro Ag Cd Cu Pb
Faixa da trabalho (ug L™) 0,1a10 0,05a 10 1lal0 0,05a10
Coeficiente de correlagéo 0,999 0,999 0,997 0,995
Fator de melhoramento 35 41 36 59
Sensibilidade (L pg™) 6,2 x 10° 2,7x10*  46x10° 26x10°
Limite de detecgéo (ug L™) 0,06 0,008 0,9 0,1
Limite de deteccdo (ug g™ 0,006 0,001 0,09 0,01
Limite de quantificagdo (ug g™) 0,02 0,002 0,3 0,04

A verificacdo da exatiddo do método proposto foi realizada para
quatro materiais de referéncia certificadas alimenticias (figado de peixe,
alga marinha, tecido de ostra e figado bovino). A Tabela 6 confronta os
resultados obtidos com os valores informados nos laudos dos materiais
de referéncia certificados. Nota-se que as determinagdes propostas
expressam resultados condizentes com os valores informados, exibindo
apreciavel exatidao e precisdo. Apenas Ag e Cu na amostra de figado
bovino, ndo apresentaram resultados satisfatorios, provavelmente devido
a Ag estar abaixo do primeiro ponto da faixa de trabalho ou decorrente
de alguma contaminacéo, e 0 Cu estar acima do ultimo ponto da faixa de
trabalho, ndo correspondendo a linearidade da curva de calibracéo.

Como aplicagdo analitica, trés amostras reais de caracteristicas
similares as amostras certificadas, foram selecionadas para a
quantificacdo. Amostras de figado bovino, musculo de peixe e ostra
(sem concha) foram adquiridos no comércio central de Florianopolis-SC
e analisadas pela metodologia proposta. A Tabela 7 expdem os
resultados obtidos das quantificagdes das amostras alimenticias reais.
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Tabela 6. Determinacdo (ug g, n = 4) de Ag, Cu, Pb e Cd em amostras de alimento em materiais de referéncia certificados
aplicando a DLLME aliada a0 ETV-ICP-MS.

Ag Cu

Pb Cd

Amostra Certificado Determinado  Certificado  Determinado  Certificado =~ Determinado  Certificado

Determinado
Dog fish liver 0,93+0,07 1,01 +0,02 312+11 310+14 0,16 £0,04 0,14 £ 0,02 243+0,8 23,855 + 0,966
Sea Lettuce Nao informado 0,39 £ 0,02 13,14 £ 0,37 13,0+0,9 13,48 + 0,36 1291+£059 0,274+0,022 0,291 + 0,016
Oyster tissue 0,666 = 0,009 0,67 +0,01 716+1,6 70,8+2,0 0,308 + 0,009 0,30 £0,01 2,48 + 0,08 2,380 £ 0,007
Bovine liver 0,039 £0,007 0,185+ 0,004 160 £ 8 137+£79 0,129 + 0,004 0,10 £ 0,04 0,50 £0,03 0,549 £ 0,024

Tabela 7. Determinagdo (ug g™, n = 3) de Ag, Cu, Pb e Cd em amostras reais de alimento aplicando a DLLME aliada ao ETV-
ICP-MS.

Amostra Ag Cu Pb Cd
Musculo de peixe 0,42 £ 0,07 82+13 0,32 +0,07 3,080 + 0,523
Ostra 0,45+ 0,06 17,3+0,8 12,11 £ 3,73 1,008 + 0,068
Figado bovino 0,21 £ 0,06

678 + 104 2,55+ 0,56 0,154 + 0,027
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6 CONCLUSOES

A microextracdo liquido-liquido  dispersiva aliada a
espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado
empregando vaporizador eletrotérmico como sistema de introducdo de
amostra revelou ser adequada para determinacdo de elementos traco em
materiais biolégicos. A metodologia proposta possibilita analises
multielementares em meios organicos, requerendo minimas quantias de
amostra, apresentando alta sensibilidade.

O trabalho apresentado revelou que o uso da plataforma aliada
ao modificador quimico é essencial para a analise, garantindo
estabilidade térmica e melhoramento no transporte dos analitos. Além
disso, carreadores sdo requeridos para quantificacbes, e o Pd foi o
melhor carreador avaliado. Fendmenos de transporte € sem duvidas o
foco instigador em analises por ETV, embora seus mecanismos nao
sejam  plenamente  compreendidos, observacbes de  ensaios
sistematizados podem fornecer indicios de possiveis comportamentos e
interagcbes. A combina¢do da DLLME com o DDTP exibiu 6timo
desempenho, demonstrando que a metodologia é relativamente rapida,
seletiva, adequada para quantificacbes de analitos inorganicos,
principalmente os minoritarios, exibindo aprecidveis fatores de
melhoramento. A metodologia proposta pode certamente ser aplicada
para outras matrizes e para a quantificacdo de outros analitos, visto que
0 ETV é um sistema robusto na eliminacdo da matriz e 0 DDTP é um
versatil agente complexante.
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