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RESUMO

A demanda por novos sistemas de nebulizagdo e/ou introdugdo de amostras mais
flexiveis e, preferencialmente, de baixo fluxo com aproveitamento total da solu¢cao em
espectrometria atbmica surge em decorréncia da necessidade de desenvolvimento de
novas interfaces para a hifenacao com técnicas cromatograficas, a qual esta sendo
empregada em estudos de especiacao quimica em que se tem pouca disponibilidade
de amostras e necessidade de incremento da sensibilidade. Além disso, existe a
possibilidade de criacdo de novas configuragdes de instrumentos portateis, reducao
de custos e menor geracao de descartes e efluentes. Neste contexto, foram estudados
dois novos sistemas de introducdo de amostras: nebulizacdo eletrdnica por malha
oscilante e a geracao fotoquimica de vapores. Nebulizadores de malha oscilante séo
dispositivos eletrénicos de geracao de aerossol desenvolvidos para administracao de
farmacos especificos para doentes de fibrose cistica dos pulmdes. Trata-se de um
dispositivo portatil, silencioso, sem a necessidade de gas para a geracao do aerossol,
produzindo um aerossol formado por goticulas de distribuicdo uniforme (monomodal)
com tamanho de particulas de 3 um. Nao ha relatos na literatura que, empregando
estes sistemas em espectrometria atdmica, haveria um grande potencial de abertura
de um novo campo de estudos. Verificou-se que nebulizadores eletronicos permitem
que sejam promovidas determinacées multielementares empregando apenas 100uL
de solucao da amostra com grande incremento de sensibilidade, podendo variar entre
10 até 200 vezes, dependendo do elemento e do comprimento de onda. Os melhores
resultados foram obtidos para o elemento cadmio. Ja& a geracdo fotoquimica de
vapores (PVG) é uma técnica para geragdao de compostos organometalicos volateis
dos elementos conhecidos como formadores de hidretos (As, Se, Sb, Bi, Pb, Sn, Te),
mercurio e alguns elementos de transicao (por exemplo Co, Fe, Ni), os quais compde
um subconjunto de novas técnicas analiticas. Tais técnicas ja sdo amplamente
utilizadas no acoplamento a espectrometria atbmica e espectrometria de massas, com
o objetivo de melhorar a sensibilidade, eficiéncia de transporte e introducao do analito.
A geracao fotoquimica de espécies volateis por radiacdo ultravioleta (UV-PVG) é,
atualmente, a técnica mais promissora devido a sua simplicidade instrumental e
possibilidade de utilizacdo de fotocatalisador para a pré-reducdo de analitos
formadores de hidretos, mercurio e elementos de transicao. Um fator crucial para o
desenvolvimento da técnica de UV-PVG é construgéo do reator fotoquimico, uma vez
que reatores de diferentes constru¢des descritas na literatura produziram resultados
contraditérios. Foi também objetivo deste trabalho projetar e construir novos tipos de
reatores UV de fluxo altamente eficientes e aplica-los para a determinacao sensivel
de arsénio, um elemento ambientalmente e toxicologicamente importante. As figuras
de mérito obtidas para o elemento As (lll) foram LOD 2,9 ug L', LOQ 9,7 ug L' em
um intervalo linear entre 25-1.000 ug L' com volume de injegao de 100 pL.

Palavras chave: Espectrometria atdmica. Nebulizador de malha oscilante. PGV



ABSTRACT

The need for new systems for nebulization and / or introduction of more flexible and
preferably low flow samples with full use of the solution in atomic spectrometry arises
through the need to develop new interfaces for the hyphenation with chromatographic
techniques, which is being used in studies of chemical speciation in which there is little
availability of samples and need for increased sensitivity. In addition, there is the
possibility of creating new configurations of portable instruments, reducing costs and
less generation of discards and effluents. In this context, two new systems of sample
introduction were studied: electronic nebulization by vibrating mesh membrane and the
photochemical generation of vapors. Vibrating mesh membrane nebulizers are
electronic aerosol generation devices developed for administration of specific drugs to
cystic fibrosis patients of the lungs. It is a portable, quiet device without the need for
gas to generate the aerosol, producing an aerosol formed by uniformly distributed
(monomodal) droplets with a particle size of 3 um. There are no reports in the literature
that, employing these systems in atomic spectrometry, there would be great potential
for opening up a new field of study. It was verified that electronic nebulizers allow
multielement determinations to be promoted employing only 100uL of sample solution
with great increase of sensitivity, being able to vary between 10 until 200 times,
depending on the element and wavelength. The best results were obtained for
cadmium element. Photochemical vapor generation (PVG) is a technique for the
generation of volatile organometallic compounds known as hydride formers (As, Se,
Sb, Bi, Pb, Sn, Te), mercury and some transition elements Co, Fe, Ni), which compose
a subset of new analytical techniques. Such techniques are already widely used in the
coupling to atomic spectrometry and mass spectrometry, with the aim of improving the
sensitivity, transport efficiency and introduction of the analyte. The photochemical
generation of volatile species by ultraviolet radiation (UV-PVG) is currently the most
promising method due to its instrumental simplicity and the possibility of using a
photocatalyst for the pre-reduction of hydride forming analytes, mercury and transition
elements. A crucial factor for the development of the UV-PVG technique is the
construction of the photochemical reactor, since reactors of different constructions
described in the literature have produced contradictory results. It was also the objective
of this work to design and construct new types of highly efficient UV flow reactors and
apply them for the sensitive determination of arsenic, an environmentally and
toxicologically important element. The merit figures obtained for the element As (lll)
were LOD 2.9 ug L', LOQ9.7 ugL'in a linear range between 25-1000 ug L with

an injection volume of 100 m L.

Keywords: Atomic spectrometry. Vibrating mesh membrane nebulizer. PGV



LISTA DE ILUSTRAGCOES

Figura 01 - Limites de deteccao tipicos em técnicas espectroanaliticas

Figura 02 - llustracdo da montagem de um sistema de introducao de
AMOSIIAS. ..o

Figura 03 - Detalhes construtivos do dispositivo de nebulizacdo por

MalNa OSCIHANTE. ...

Figura 04 - llustragdo comparativa da eficiéncia de administragao de
farmaco empregando um nebulizador convencional e um

nebulizador por malha oscilante..............ccccoiiiiiiiiieininnnnn.
Figura 05 - Foto-reatores UV empregados nos experimentos................

Figura 06 — Foto da montagem do sitema FIA-UV-PVG/QT-AAS..........

Figura 07 - Esquema da montagem do sitema FIA-UV-PVG/QT-AAS.

Figura 08 - Projeto e imagem da construcao do separador gas-liquido
integrado com o atomizador de quartzo ...............cceeecneees
Figura 09 - Influéncia da concentragdo do acido férmico no sinal

AN A GO e

Figura 10 - Influéncia da variacao do fluxo do gas de arraste (Ar) no

SINAl @NAITHICO -.oeiee e

Figura 11 - Influéncia da variacao do fluxo do gas de reacao (Hz) no

sinal analitiCo........ouuuueiiieiiiee e
Figura 12 - Comparacao dos modificadores Bi (lll) e Sb (lll)..................

Figura 13 - Curvas analiticas levantadas com bobinas de teflon e

QUAIZO. e e

Figura 14 - Gréafico de Pareto dos efeitos principais padronizados e
interacao entre efeitos.......couvvveiieiiiiiiiieeee e
Figura 15 - Grafico de Cubo (valores de area sdo a média de cinco

(LT [T =T PP
Figura 16 - Graficos de residuos de areas..........ccccveeeeeeeviciiieeeeeeeesee

Figura 17 - Influéncia do modificador quimico na resposta do As (llI)....
Figura 18 - Curvas analiticas para As (Ill) e DMAS........ccccciiiiiiieiinnnns
Figura 19 - Influéncia do HCI no efeito da matriz..........ccccceeeeeiiivieennnnns
Figura 20 - Influéncia do HNO3 no efeito da matriz..........ccccceevvviiinennnn.

Figura 21 - Detalhe do nebulizador de malha oscilante e o aparato

montado no adaptador para circuitos respiratorios...............

Figura 22 - Primeira montagem do nebulizador antes do
ACOPIAMENTO. c.ciiiiiiiiiie e
Figura 23 - Diferentes constru¢cdes do cotovelo de polipropileno

(2T ap] o] £=To =T F= ST PPPPRRRR
Figura 24 - Nebulizador de malha oscilante em operacéo......................

Figura 25 - Curvas analiticas levantadas para arsénio com diferentes

(1= o101 [F4= Lo [o] £ = 1= FH TR

Figura 26 - Curvas analiticas levantadas para cadmio com diferentes

(1= o101 [F4= Lo [o] £ =1- TR

54

56

58
61

62

65

66
67
70
72
73
74

75

76

78
80

82

85



Figura 27 - Curvas analiticas levantadas para cobalto comparando

diferentes nebulizadores.........cccccvviviiiiiiiiiiii
Figura 28 - Curvas analiticas levantadas para cromo com diferentes
NEbUNIZAAOIES......cco e
Figura 29 - Curvas analiticas levantadas para niquel com diferentes
NEbUNIZAAOIES......cco e
Figura 30 - Curvas analiticas levantadas para chumbo com diferentes
NEbUNIZAAOIES......cce e
Figura 31 - Curvas analiticas levantadas para selénio com diferentes
NEbUNIZAAOIES......ccceeieeeeecee e
Figura 32 - Curvas analiticas levantadas para fésforo comparando
diferentes nebulizadores.........cccccvviiiiiiiiiiiii s

Figura 33 - Comparacao entre os nebulizadores dentro da mesma
S CAlA. i ——————————



LISTA DE TABELAS

Tabela 01 - Variaveis testadas no planejamento fatorial em dois niveis..

Tabela 02 - Parametros experimentais usados no planejamento
fatorial. ..o
Tabela 03 - Condicdes 6timas para a geracao de compostos volateis
de arsénio (lll) por FIA-UV-PVG/QFAAS...........cccoeiiiiiiiiiinn,
Tabela 04 - Figuras de Merit0..........cooiiiiiiii e
Tabela 05 - Figuras de mérito para 0 As (lll) € DMAS........ccvvvvevvvveenennnnn.
Tabela 06 - Condigdes operacionais otimizadas empregadas no

Tabela 07 - Coeficientes de Correlacao, angulacao e devio padrao
entre as Medidas.........coooiieiiiiiiieieceeee e,

Tabela 08 - Razao NMO/nebuliadores comerciais.........covveueeeeeeeeeaeeennnn.n.

Tabela 09 - Razao entre o coeficiente angular da curva entre 0 NMO
com a entrada de argdnio na parte inferior com as
construcdes pneumaticas testadas........cccccvvveiiiiiiiieeeenen.

Tabela 10 - Avaliagao de robustez empregando o nebulizador
GEMOCONE.... i

Tabela 11 - Avaliacéo de robustez empregando o nebulizador

MEINNAIG. ...

Tabela 12 - Avaliagao de robustez empregando o nebulizador

CrOSSFIOW. .. .ceeeeeeeeeee et e e
Tabela 13 - Avaliacao de robustez empregando o nebulizador NMO......

Pag
64



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

ABREVIACAO
E SIGLAS

INGLES

PORTUGUES

AAS

Atomic Absorption
Spectrometry

Espectrometria de Absorcao
Atdmica

CCD

Charge coupled device

Dispositivo de injecao de carga

cps

Counts per second

Contagens por segundo

DCP

Direct Current Plasma

Plasma de corrente direta

ETAAS

Electrothermal Atomic
Absorption Spectrometry

Espectrometria de absorcao
atbmica com atomizacao
eletrotérmica

FIA-UV-
PVG/QT-AAS

Flow Injection Analysis-
Ultraviolet Photogeneration
Volatile coupounds by Atomic
Abosrption Spectrometry in

Quartz Tube

Analise por injecao em fluxo —
fotogeracao de compostos
volateis por ultravioleta —
espectrometria de absorcao
atdmica com atomizador em

tubo de quartzo

ICP

Inductively Coupled Plasma

Fonte de plasma indutivamente
acoplado (ou com acoplamento
indutivo)

ICP-OES

Inductively Coupled Plasma -
Optical Emission
Spectrometry

Espectrometria de emisséo
Optica com fonte de plasma

indutivamente acoplado

ICP-MS

Inductively Coupled Plasma
— Mass Spectrometry

Espectrometria de massas com
fonte de plasma indutivamente

acoplado

LASER

Light amplification by
stimulated emission of
radiation

Amplificagcao da luz por emissao
estimulada de radiacao

NAZ

Normal analytical zone

Zona analitica normal

NMO

VMM — Vibrating Mesh
Membrane

Nebulizador por malha oscilante




Photo Generation Volatile

Geragéo fotoquimica de

PGV o
compounds compostos volateis
PHZ preheating zone Zona de pré-aquecimento
RF Radio frequency Radiofrequéncia
SNR Signal to Noise Relationship Relagao entre Sinal e Ruido
. _ Geracao fotoquimica de
Ultraviolet Photo Generation o o
UV-PVG . compostos volateis por radiacao
Volatile compounds _
ultravioleta
uv Ultra violet Ultravioleta




LISTA DE SIMBOLOS

Simbolos Descricao
W Watt — Unidade de poténcia
Hz Hertz — Unidade de frequéncia
MHz Megahertz — Unidade de frequéncia 108
pum Micrémetros — Unidade de tamanho
K Kelvin — Unidade de temperatura
dB Decibéis -




1.2

1.3

1.4

2.1
2.2

3.1

3.1.2
3.2
3.3
3.3.1
3.4

4.1

411
412
413
41.4
415
4.1.6
41.7
4.1.8
4.1.9

SUMARIO

LY 10T (1 o o 24
Da amostra ao sinal analitico: Entendendo o plasma indutivamente

= Tede] o] = To [ I {1 =4 TSR URUR 27
Aumento de transporte do analito, aumento de sensibilidade e

diminuicdo dos limites de detec¢cdo em ICP-OES..........cccceiviiiiieeeeenns 35
Sistemas de nebulizagao ideais e nebulizador por malha oscilante

(NIMIO).. et e e e e s e e e e s e e n e e e e e e e e annsraeeeeeannnes 37
Fotogeracao de compostos volateis ou geracao fotoquimica de

VAPOIES (PGV)..eiiiieei ettt et e e e e 41
(0] o 1= Yo T 43
ODjJELIVOS GEIaAIS. ..eii ittt 43
ODbjetivos ESPECITICOS. ...uuriiiiiiiiiiiiie e 43
Parte experimental.............oooiiiiiiiiiiiiinnnni e —————— 44

Construcao e montagem dos reatores de geracao fotoquimica de

vapores por radiacao ultravioleta (UV-PVGQG)...........ccooeiiiiiiiiieeeeeee, 44
Montagem do sistema UV-PGV/QF-AAS......... e 46
Planejamento fatorial 24.............cccoeoiiiiiie e 49
Nebulizador eletrénico por malha oscilante.............cccccccviiiieiiieeeiieeeeeennn. 50
Reagentes € PadrOes. ... 51
ReSIAUOS QErados. .....uei i 52
Resultados € diSCUSSOES.......ccuuuemrrrrrsmrrisssmnrssssmssssssass s sssss s sssmssssssas 53
Experimentos de UV-PGV/QT-AAS.......ooo e 53
Otimizagao de condicdes da concentracao acida da fase mével............. 54
Efeito do fluxo de gas de arraste (Ar)......coooeeeiereiiiiieeee e 56
Efeito do fluxo de gas de reag8o (Hz)........cccoveeeiiiiiiiiniiiiecee e 58
Bismuto como modificador QUIMICO........cccuviiiiee e 60
Material da bobina de reaGA0D........ccueeeiiiii i 65
Planejamento Fatorial 2%..............ccooiieiiiceececeeee e 64
Observacgoes relevantes acerca da modificagdo com Bi (lll)................... 69
Especiacao quimica de arSEnio.........ceeeuieeeeeiiieeeeeiiieeeee e 71

Influéncia de acidos minerais (HNO3z € HCl).......oooiiiieeeeiiiiieeeeee 73



4.2
4.21
422

4.2.3

Nebulizador de malha oscilante.............cccoiiiiiiiiiii e 75
Acoplamento entre o Nebulizador de Malha Oscilante (NMO) e o ICP... 78

Resultados Empregando os diferentes tipos de montagens de

(LT 010 2= To [0 =3RRI 81
Avaliagao de RODUSIEZ.........ueiiiiiiiiiiiie 111
L0707 T 11T o 7= 114
= (=T =] 4 o] - T 115



24

1. Introducao

A introdugdo de amostras é o calcanhar de Aquiles dos métodos
espectrométricos atbmicos (Browner e Boorn, 1984a). O sistema de introducédo da amostra
deve converter a amostra sélida ou liquida em fase gasosa para a atomizacdo adequada
dos analitos de interesse (Bings, Orlandini von Niessen e Schaper, 2014; Bizzi et al., 2017;
Browner e Boorn, 1984b).

Os pré-requisitos para o sistema ideal de introducdo de amostras sao:
compatibilidade com diferentes métodos de espectrometria atdbmica, alta eficiéncia de
transporte de analito, baixo consumo de amostra, auséncia de interferéncias ndo espectrais,
seletividade de analito de interesse, robustez e reprodutibilidade (Bings, Orlandini von
Niessen e Schaper, 2014; Sturgeon, 2017; Wu et al., 2010). No entanto, alguns dos critérios
acima mencionados sdo incompativeis, resultando em comprometimentos de design.

A geracao de espécies volateis € uma forma vantajosa de entrega altamente
eficiente do analito no dispositivo de deteccao e o interesse por este método vem crescendo
recentemente, uma vez que pode ser acoplado a qualquer método espectrométrico atbmico
(Gao et al., 2015; Sturgeon, 2017; Wu et al., 2010). Esta técnica oferece a separacao dos
compostos de interesse pela transformacao em espécies volateis, reduzindo, assim, as
interferéncias presentes na solucao e oriundas da matriz (Gao et al., 2015; Novakova et al.,
2018). Além disso, diminui a energia necessaria para atomiza¢ao ou ionizacao do analito
(Lopes et al., 2017; Zheng, Ma, et al., 2010).

A analise quimica de elementos em niveis-traco € um campo que requer um
vasto conhecimento preliminar de conceitos e definicbes que vao desde uma simplista con-
firmagao, como a determinagdo de analitos na faixa abaixo de 1,0 mg Kg™, até preocupa-
cbes mais abrangentes, as quais englobam consideracdo sobre os analitos como niveis
suficientemente baixos, amostra requerendo manipulacédo especial, efeitos da matriz subs-
tanciais, relagao sinal / ruido do analito (SNR) aceitavel com a técnica de medi¢ao disponi-
vel ou ainda que o montante de amostra disponivel para a anélise seja suficiente (FRESCHI
et al., 2000; Sturgeon, 2017).

Aproximadamente 53 anos apés ter sido apresentada pela primeira vez como
ferramenta analitica em 1964 (Greenfield, Jones e Berry, 1964; Ohls e Bogdain, 2016), o

ICP (acrénimo para Inductive Coupling Plasma) tem ganhado atencdo como uma das
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técnicas mais versateis de atomizacao, excitacao e fonte de ionizacao para a espectrome-

tria atdbmica (Fassel, 1978).

As técnicas de Espectrometria de Massas com Plasma Acoplado Indutivamente
(ICP-MS) e a Espectrometria de Emissao Optica com Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-
OES) séao as técnicas espectroanaliticas mais populares para a determinacdo da maioria
dos elementos da tabela periddica em um amplo intervalo de concentracao (Figura 01)
(Browner e Zhu, 1987).

Figura 01: Limites de deteccéo tipicos em técnicas espectroanaliticas

|
AA Chama
[CP-OES - Radial
ICP -OES - Axial

Geragdode Hidretos  AA

100 10 1 0.1 0.01  0.001
Intervalos de limites de detecgao (ppb ou ug L)

Fonte: Adaptado de (“Atomic Spectroscopy - A Guide to Selecting the Appropriate
Technique and System”, 2008)

Com o aumento das demandas para maior produtividade, grande frequéncia
analitica, alta qualidade dos dados e ampliacao do poder de deteccao, a maioria dos labo-
ratérios prefere trabalhar com técnicas de plasma acoplado indutivamente (ICP), tanto
como fonte de excitagdo/emissao (ICP-OES) quanto como fonte de ionizagéo (ICP-MS),
para a analise de elementos-traco (Browner e Zhu, 1987).

Pode-se atribuir o sucesso e popularidade de ambas as técnicas pelo fato de
que menos efeitos de matriz sdo observados quando comparados com outras fontes, tais
como chamas, arcos ou atomizadores eletrotérmicos. Outras vantagens sao a precisao e

estabilidade em longos periodos de uso (Fassel, 1978).
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Apesar destas figuras de mérito serem tao atrativas, muitos problemas experi-
mentais continuam ocorrendo nas técnicas que usam fontes de plasma indutivamente aco-
pladas (ICP’s) e a maioria esta associada aos efeitos de transporte de amostras (Todoli, J;
Mermet, 2008).

As técnicas espectroanaliticas de ICP-OES e ICP-MS possuem em comum, além
da fonte de plasma indutivamente acoplada, sistemas de introducao de amostras baseadas
em nebulizadores pneumaticos instalados em camaras de nebulizagcdo com diferentes for-
matos e construidos em diferentes materiais com o proposto de servirem a aplicacdes dis-
tintas (Broekaert, 1993; Orlandini v. Niessen et al., 2011).

A analise elementar por ICP-OES, normalmente, € mais simples e mais barata
de se promover do que por ICP-MS, considerando o custo de aquisi¢ao, custo de manuten-
cao e expertise necessaria para trabalhar com o instrumento. Entretanto, os limites de de-
teccao possiveis para ICP-OES sao tipicamente maiores entre 1 até 4 ordens de grandeza,
com precisao dos sinais entre 0,5 — 2,0 % RSD, limitada pelo sistema de introducéo de
amostras (Dean, 2005).



27

1.1. Da amostra ao sinal analitico: Entendendo o plasma indutivamente acoplado (ICP)

Plasma é definido como um gas quente, parcialmente ionizado, condutor de elé-
trons, suscetivel ao campo magnético e com carga total neutra (ou seja, o total de espécies
ionizadas com carga positiva e carga negativa € igual). Se um gas monoatdmico X for usado,

o plasma pode ser descrito pelo seguinte equilibrio (equacao 01) (Hill, 2007):

Equacao 01: descricdo do plasma com a utilizagdo de um gas monoatdémico X

q
X"+ Z ne
n=1

Onde X™* é um ion de carga n+ cargas e e é o elétron.

X =

S
A

Existem diferentes tecnologias para a geracao e manutencao de plasmas, como
por exemplo: DCP, Glow Discharge, Spark, ICP, etc (Broekaert, 2002; Dean, 2005). Contudo,
neste trabalho, daremos énfase para a técnica mais comum e de maior base instalada no

mercado: o ICP.

No ICP, o plasma é gerado por uma descarga elétrica dentro de dois tubos de
quartzo concéntricos preenchidos com um gas (normalmente argdnio, podendo também ser
nitrogénio, hélio, dentre outros). A descarga ioniza 0 gas e os elétrons gerados sao acele-
rados por um campo magnético alternado, o qual foi gerado por uma corrente elétrica alter-
nada através de 2 (duas) ou 4 (quatro) bobinas solenéides chamadas de bobina de inducao
helicoidal as quais ficam posicionadas ao redor dos tubos de quartzo. A corrente alternada
é fornecida por um gerador de radiofrequéncia (RF) — em instrumentos comerciais pode ter
27 ou 40 MHz com ajuste variavel de poténcia entre 800 e 1500W (Broekaert, 2002; Edbon,
L.; Evans, E. H.; Fisher, A.; Hill, 1998; Hill, 2007).

Menos de 1% dos atomos de argbnio sao ionizados para formar ions argbnio e
elétrons. Desta maneira, os &tomos de argdnio, os elétrons e os ions argbnio sao disponi-

bilizados para transferir energia por meio de colisdes inelasticas (Broekaert, 2002).

Tipicamente as amostras em um ICP s&o introduzidas no plasma na forma de
solucdes, embora a amostragem de sélidos seja possivel empregando-se sistemas de abla-
cao a LASER ou introducéao de suspensoes (Garcia, Lindner e Niemax, 2009).
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Tratando-se de solugdes, as amostras sao introduzidas no plasma por meio de
nebulizadores pneumaticos pressurizados com argénio e formam um aerossol primario que
€ entao borrifado em uma camara de nebulizacido. Nos sistemas de introducdo de amostras
mais comuns, a vazao de nebulizacdo costuma ser de 1 mL/min. Somente 1% do aerossol
primario passa pela camara de nebulizag&o e entra no plasma (aerossol secundario) (Bings,
Orlandini von Niessen e Schaper, 2014; Todoli, J; Mermet, 2008).

O papel da cdmara de nebulizagao é o de remover as goticulas maiores do fluxo
do aerossol, através da colisdo das goticulas maiores nas paredes da camara de nebuliza-
¢ao, e também limitar a carga total de solvente no plasma. As goticulas maiores que colidem
na camara de nebulizagdo escorrem pelas partes interiores e, entdo, sdo descartadas pelo
dreno. A eficiéncia do transporte € proporcional a porcentagem da amostra nebulizada que
deixa a camara para de fato entrar no plasma (Todoli, J; Mermet, 2008).

A Figura 02, abaixo, exemplifica o sistema de inser¢ao da amostra, ionizagéo e

encaminhamento dos ions ao plasma.

Figura 02: llustragdo da montagem de um sistema de introdugao de amostras, composto
por um nebulizador concéntrico pneumatico, por onde entra a solugao da amostra, en-
trada do gas de nebulizagdo (argénio), camara de nebulizagao, formag&o do aerossol pri-
mario (A), saida do aerossol secundario (B) e o descarte (W).

Solugéo (amostra) Nebulizador A -
s T ——————— , Cémara de
- i nebulizag&o
|
|

Entrada de Argbnio

o
Ve

Fonte: Montagem de autoria prépria, utilizando imagens do site da Glass Expan-

sion Inc. (http://www.geicp.com)
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Algumas goticulas podem evaporar totalmente ou parcialmente enquanto séo
arrastadas ao percurso interno da camara de nebulizacado. Vapor de 4gua também pode ser
gerado pela evaporacdo das gotas que estdo impregnadas ou escorrendo pelas paredes
da camara, sendo, também, empurrado para o plasma. A massa total de vapor de agua por
unidade de tempo é dependente da temperatura e volume de gas usados no transporte da
solucao da amostra (Todoli, J; Mermet, 2008).

A introducao de um fluxo de gas e vapor que esta aproximadamente na tempe-
ratura ambiente para um sistema em equilibrio (plasma) que esta entre 6000 e 10.000 K,
resulta em um resfriamento que pode desestabilizar ou até mesmo extinguir o plasma
(Todoli, J; Mermet, 2008).

A regidao do plasma que sofre resfriamento pela vazdo de gas de nebulizacao
chama-se zona de pré-aquecimento (PHZ — do inglés: preheating zone), ou seja, € o inicio
do canal central onde a maioria da amostra é injetada no plasma. A injecao da amostra no
centro do canal ao invés de outras regides mais quentes do tordide € a chave para a esta-
bilidade do plasma (Kocherlakota, 1992; Olesik, 1996; Todoli, J; Mermet, 2008).

Depois que as goticulas da amostra entram no plasma quente e sao dessolvata-
das, as particulas sélidas remanescentes dos analitos sdo vaporizadas e, entao, espécies
moleculares sdo atomizadas para formar atomos dos analitos em fase gasosa (Dean, 2005).

O volume do plasma em que a maioria dos fenébmenos de evaporacgao, vapori-
zacao e atomizacao ocorrem e a emissdao comega (particularmente emissdo de atomos
excitados) é chamada de zona de radiacao inicial (IRZ — do inglés: initial radiation zone)
(Dean, 2005; Todoli, J; Mermet, 2008).

Para entender os processos pelo qual a energia pode ser transferida entre o
plasma e os analitos em fase gasosa, considere um sistema eletrénico composto de quatro
niveis energéticos com o atomo excitado em um nivel energético superior i, um nivel ener-
gético inferior j, um ion carregado com uma carga com um nivel energético inferior | € um
nivel energético superior k. A maior parte dos &tomos que compde a amostra provavelmente
existem no estado fundamental ap6s a dessolvatacao, vaporizacdo e atomizacao. A con-
centracao ou numero de espécies por unidade de volume no plasma é chamada de densi-
dade (com unidades em cm) e é denotada pelo n com a espécie em questdo em subscrito
(Broekaert, 1993; Edbon, L.; Evans, E. H.; Fisher, A.; Hill, 1998; Todoli, J; Mermet, 2008).
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Pode-se pensar na energia sendo transferida do plasma para o analito M, ou do
analito para o plasma de acordo com o0s processos listados no esquema 1.

Esquema 1: Processos pelos quais a energia pode ser transferida entre o plasma e o ana-
lito M no ICP, a pressao atmosférica:

1- Colisoes com elétrons:

1.1 — Excitacao colisional com elétrons (CE):

Mj+e - M;+ e
M+ e > M+ e

1.2 — Desexitacao colisional com elétrons (CD):

M;+e - M+ e

M+ e > M+ e
1.3 — lonizac&o colisional com elétrons (Cl):
Mj+e” - M+ 2e”
1.4 — Recombinacao colisional com elétrons (ou recombinacao de trés corpos 3BR):

M+ 2e” - Mj+ e

2 -Colis6es com o gas do plasma:

2.1 — Transferéncia de carga (CT):

M; + Art - Mg +Ar + AE

2.2 — lonizagao de Penning (PI) por um atomo excitado de argénio metaestavel (Arm):

M; + Ar, - Mi +Ar+ AE
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3 - Transicoes radiativas:

3.1 — Absorcéo (RE ou excitacao radiativa):

1\/[]' + hVLinhal - Ml’
Ml+ + hVLinhaZ - Ml-cl-j

3.2 — Desexcitacao radiativa (RD ou emisséo):

M; - M; + hviipp,
MI: - Ml+ + hVLinha

3.3 — lonizagao radiativa (RI)

Mi + hVLinha - Ml+ + e

3.4 — Recombinacao radiativa (RR)

1\/11+ +e - Mi + thontinuo

3.5 — Bremsstrahlung (do alemao, “radiacao de quebra”) ocorre quando o elétron é desa-
celerado pela passagem proxima a nucleos carregados positivamente e a luz é emitida
como a diferenca de energia do elétron antes e depois da interacao.

erépido = €lento + thontinuo

Acredita-se que ions e atomos excitados e ions no estado fundamental, sejam
gerados por colisbes com elétrons.

O sinal analitico do ICP-OES ¢é oriundo da coleta das radiacdes eletromagnéticas
emitidas pelo decaimento ao estado fundamental de atomos e/ou ions excitados ou pela
desexcitacao por emissao espontanea das espécies que estejam em um estado excitado
(Fassel, 1978).

Sinais de emissao de atomos e ions sdo muito mais estreitos quando compara-
dos aos sinais obtidos de emissdes moleculares devido a falta de alargamento vibracional
e rotacional que sao tipicamente referidos a essas linhas e emissao (Broekaert, 2002).
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A densidade do numero de atomos ao nivel eletrénico mais alto (n;) e a probabi-
lidade de transicao de Einstein (Aj) determina a intensidade de uma emisséao resultante de

uma desexcitagao do nivel i para o nivel j (equagao 02).

Equacao 02: Intensidade de emissao

Lo hc n;A;j [joules] Ay [fotons]
v Aij 4w s © 4m s
O chamado background (fundo) continuo também é emitido pela descarga do

ICP. O espectro de background de ICP tem contribuicdes de trés fontes:

e Background continuo (fundo continuo): emissao de fundo pela recombinacao
radiativa e bremsstrahlung;

» Linha de emissao estruturada oriunda do gas do plasma (Argonio) e espécies
concomitantes (H20, N2 e seus produtos de dissociagdo assim como elemen-
tos presentes como contaminacéo na solucao dos brancos) e

» Stray light (luz dispersa) da emissao intensa de elementos em alta concentra-

cao ou até mesmo imperfeicdes no sistema optico.

Aradiacéo eletromagnética é coletada por um espectrofotobmetro posicionado ao
lado (na disposicao radial) ou ao final (na disposicao axial) da tocha. A maioria dos espec-
trdbmetros modernos mede, quase que simultaneamente, as intensidades de emissao do
espectro de ICP pela separagédo da radiacao eletromagnética em duas dimensodes (cha-
mada de dispersao cruzada) e medindo a intensidade da radiacdo separada usando um
detector. A maioria dos espectrémetros emprega a tecnologia de Charge Couple Device
(CCD) na deteccao do sinal de emissdo de cada elemento (Broekaert, 2002; Todoli, J;
Mermet, 2008).

Para a disposicéo radial, a altura acima da bobina de carga ou altura de visuali-
zacao é a distancia acima do topo da bobina de carga (por volta de 15 mm), chamada de
Normal Analytical Zone (NAZ), ou seja, regido analitica normal. Acima da NAZ, onde o
plasma conhecidamente apresenta uma cauda chamada de pluma, a temperatura decresce
conforme aumenta a distancia da bobina de carga e regiao de acoplamento de energia do
plasma (Broekaert, 2002, 1993; Todoli, J; Mermet, 2008).
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Duas das mais importantes figuras de mérito em ICP-OES s&o: limite de detec-
céo e sensibilidade:

« Olimite de deteccao é mais frequentemente definido como trés vezes o desvio
padrao da intensidade de emissao da solucdo do branco dividido pela sensi-
bilidade da linha de emisséo.

» Sensibilidade é a intensidade de emissao coletada por unidade de concentra-
cao, ou a curvatura (slope) da curva analitica da intensidade de emissao ver-
sus a concentracao do padrao.

A sensibilidade é dependente dos passos individuais da conversao do analito em
sinal analitico. A equacao basica da sensibilidade em ICP-OES (Equacao 03) pode ser es-

crita como:

Equacao 03: equacao da sensibilidade em ICP-OES
cf . ,
Sensibilidade = U X %Tr X W X %ions X %excitados,i X A;jj Xt X %luz Xds

Onde U é a taxa de aspiragao da amostra em (ml/min); % Tr € a porcentagem do
analito que passa pela camara de nebulizagao e entra no ICP; cf € o fator que converte
mols em atomos, gramas em nanogramas € mL/min para mL/s; AW é a massa atémica do
elemento em gramas/mol; %ions é a porcentagem do analito que existe como um ion car-
regado com uma unica carga (M*) no volume de observagao do ICP; %excitados,ié a fragao
dos ions do analito no estado excitado; Ajj é a probabilidade de transicdo de Einstein (fé-
tons/s por ion excitado); t € o tempo que o analito reside no volume de observacgao (s); %l/uz
€ a porcentagem da luz coletada pela passagem pelo espectrometro até o detector e, por
fim, ds € o nuUmero de contagens produzida pelo detector por féton que colide na superficie
fotossensivel do detector (contagens/féton) (Todoli, J; Mermet, 2008).

Ja na técnica de ICP-MS o sinal analitico é derivado da amostragem de ions do
plasma usando uma interface diferencialmente evacuada e espectrémetro de massas equi-
pado com detector de contagem de ions (eletro multiplicadora). A equacgao basica para a
sensibilidade em ICP-MS ¢ descrita na equacao 04, abaixo:

Equacao 04: equacao da sensibilidade em ICP-MS
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Sensibilidade = U X %Tr X %ions X %isOtopo X ions detectados X dn
P

Onde U, Tre %ions ja foram descritas; %isdtopo € a porcentagem de ions do
elemento de interesse que existe como um is6topo em particular; %ions detectados é a
porcentagem de ions que sdao amostrados do plasma, transportados pela interface e espec-
trémetro de massas em detectados em funcao da relacdo massa/carga (m/z) e, por fim, dn
€ 0 numero de contagens produzidas pelos ions que colidem no detector (Todoli, J; Mermet,
2008).
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1.2. Aumento de transporte do analito, aumento de sensibilidade e diminuicao dos
limites de deteccao em ICP-OES

A possibilidade de aumento da sensibilidade em ICP-OES posicionaria a técnica
coOmo uma opg¢ao mais vantajosa operacional e economicamente quando comparada a téc-
nica de ICP-MS. A porcentagem de determinacdes elementares que poderia ser resolvida
em um sistema mais simples e barato como o ICP-OES seria muito superior as que sao

executadas atualmente.

Uma maneira para o incremento de sensibilidade e, por consequéncia, diminui-
cao dos limites de deteccdo € aumentar a quantidade de amostra que é introduzida no
plasma por unidade de tempo (taxa de transporte U x %Tr, na equacgéo 03). Se o transporte
de amostra foi aumentado em um fator de 15 vezes, sem nenhuma alteracdo ou mudanca
nas outras variaveis da equacao 03, a sensibilidade deve aumentar no mesmo fator e o
limite de detecgao devera ser melhorado também em 15 vezes (Olesik, 1996).

Para os nebulizadores pneumaticos e camaras de nebulizacdo em particular, a
vazao de gas e a taxa de aspiracao da amostra sdo as variaveis chaves que controlam
juntas o tamanho das particulas e a eficiéncia de transporte dos analitos para o ICP. Goti-
culas menores no aerossol primario sdo produzidas quando a vazao do gas de nebulizacao
€ aumentada, ao passo que mudancas na taxa de aspiracdo da amostra tem quase ne-
nhuma influéncia no tamanho das goticulas. A camara de nebulizacdo remove a maioria
das goticulas maiores antes do aerossol ser introduzido no ICP, entretanto, a eficiéncia de
transporte mesmo de goticulas menores é menor do que 10% a uma taxa de aspiragéao de
amostras a TmL min-'. Como consequéncia, menos de 2% do aerossol da amostra entra no
plasma (Broekaert, 2002; Fassel, 1978; Todoli, J; Mermet, 2008).

Este fen6meno ocorre porque a colisdo entre as goticulas e a coalescéncia for-
mam goticulas maiores e reduzem, desta maneira, a eficiéncia do transporte da amostra
quando a taxa de aspiracao da amostra é aumentada. A quantidade de amostra que entra
no plasma quase ndo muda quando a taxa de aspiracdo da amostra varia de 0,4mL min
para 2,0mL min-'. Apesar do tamanho médio das goticulas aumentar pouco com o aumento
da taxa de aspiracado da amostra, a perda de aerossol de todos os tamanhos na camara de
nebulizacao provoca a diminuicao da eficiéncia do transporte. Alteracdes na vazao do gas
de nebulizagado afetam predominantemente o aerossol primario e tem menos efeitos sobre

as perdas na camara de nebulizagdo (Todoli, J; Mermet, 2008).
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Para vencer o desafio de se analisar pequenos volumes de amostras, sao
necessarias altas eficiéncias de transporte de aerossbis (Olesik, 1996, 1997; Olesik e Fister,
1991).

Uma opcao que ja foi investigada para tentar aumentar a taxa de transporte de
analito que entra no plasma é o aumento da taxa de aerossol primario (que é a quantidade
de amostra que entra no nebulizador por unidade de tempo), equivalente a taxa de introdu-
cao de amostra U da equacéao 03. Contudo, para sistemas de introducdo de amostras con-
vencionais, o transporte nao é constante, pois se a taxa de aspiragdo da amostra € aumen-
tada a eficiéncia de transporte diminui. Portanto, em nebulizador pneumatico convencional
nao adianta aumentar a taxa de transporte e tampouco a vazao do gas de nebulizacao, pois
a taxa de transporte da amostra permanece aproximadamente constante mesmo apés al-

teracoes de parametros principais de transporte (Olesik, 1996, 1997; Olesik e Fister, 1991).



37
1.3. Sistemas de nebulizacao ideais e nebulizador por malha oscilante (NMO)

Os sistemas pneumaticos de introducédo de amostras utilizadas em espectrome-
tria atbmica compde a maior base instalada de nebulizadores devido ao seu baixo custo de
investimento, eficiéncia e facil operacionalizacédo. Os principais problemas destes sistemas
de introducdo de amostras estdo associados ao baixo aproveitamento da solu¢cao admitida
(cerca de 1 a 2% apenas) e eventuais entupimentos (Broekaert, 2002; Todoli, J; Mermet,
2008). Entretanto, devemos lembrar que o sistema de introducdo de amostras ideal para
ICP deve:

e gerar pequenas goticulas com uma distribuicao de tamanho de particulas es-
treita e constante;

» transportar o aerossol da amostra com alta eficiéncia;

» permitir o controle direto da taxa de transporte da amostra;

* provocar pequeno ruido nos sinais de emissao (resultando em alta precisao
em curto prazo e também em longos periodos) e

* nao ser suscetivel a efeitos de matriz (Todoli and Mermet, 2008).

Conhecendo as caracteristicas ideais de sistemas de introducdo de amostras e
sabendo que os principais objetivos destes sistemas sao a introdug¢éo de uma fragao repre-
sentativa da amostra para a cela de atomizacao com alta eficiéncia e com o minimo de
efeitos de interferéncias adversos, Bings e colaboradores (Orlandini et al 2011) concluem
que o sistema de introducao de amostras ideal para ICP seria na forma gasosa.

A demanda por sistemas de nebulizacdo com aproveitamento total da solugao,
mais flexiveis e preferencialmente de baixa vazao também surge através da hifenacao com
técnicas cromatograficas para estudos da especiacao quimica. Dependendo das condicbes
de separacao e da vazao empregada no método cromatografico, um fluxo adicional de gas
de “make-up” (que é um fluxo adicional de gas usado para evitar o alargamento de pico)
deve ser adicionado para que se atinjam as especificacdes de trabalho do nebulizador
pneumatico e manutencao do fluxo constante, ocasionando diluicées indesejadas (Orlan-
dini et al 2011).

A nova geracao de dispositivos para a geracao de aerossois é conhecida como
nebulizadores de malha oscilante ou microbombas e possuem em sua construcdo um ele-

mento vibracional piezelétrico feito de nitreto de aluminio (AIN) em formato de anel
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conectado a uma malha metalica (platina) micrometricamente perfurada a laser (por volta
de 1.000 orificios com diametro de 2 um cada). Tais dispositivos foram patenteados como
Tecnologia Vibronic™ (Figura 2) (Kesser, K. ; Geller, 2009) e ainda nédo existem relatos na
literatura de estudos empregando estes sistemas para a introducao de amostras em ICP’s.

Nebulizadores de malha oscilante (Figura 03) sao dispositivos eletrénicos que
possuem diversas vantagens quando comparados aos sistemas pneumaticos. Eles sao
portateis, produzem goticulas com distribuicdo uniforme de tamanho de 3um, silenciosos,
velocidade de saida do aerossol baixa e constante, ndo requerem suprimento de gas para
promover a nebulizacado e podem operar com baterias ou fornecimento de energia por cor-

rente alternada (Fink and Simmons, 2004).

Figura 03: Detalhes construtivos do dispositivo de nebulizacdo por malha oscilante

Aperture Plate Aperture Plate Electronic Micropump
(enlarged 250X) Aerosol Generation

Aperture Plate

Vibrational Element

Fonte: Catalogo de langamento do produto pela empresa Aerogen®

Nebulizadores por malha oscilante foram criados e patenteados para contornar
o problema de administracdo de farmacos em pacientes com fibrose cistica nos pulmoes
(Dhand, 2002), uma doenga hereditaria, também conhecida como mucoviscidose, que se
caracteriza pelo acumulo de secrecdo densa e pegajosa nos pulmdes, trato digestivo e
outras areas do corpo. A causa desta doenca é genética e leva o organismo a produzir uma

secrecao espessa que obstrui os pulmdes e o pancreas (Kesser, K. ; Geller, 2009).
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O acumulo do muco viscoso é mais comum nas partes inferiores dos pulmdes e
o ideal na administracdo de medicamentos para pacientes com esta enfermidade € que
seja localizada nas regides de maior acumulo de secrecdes, ou seja, nas partes inferiores.
Entretanto, os alvéolos pulmonares tendem a reter goticulas de diametros maiores do que
10 um, portanto, dispositivos pneumaticos sdo pouco efetivos (Dhand, 2002; MacLoughlin
et al., 2009; Waldrep e Dhand, 2008) (Figura 4).

Quando os medicamentos sdao administrados por nebulizadores por malha
oscilante, além de maior reprodutibilidade na dose da medicacao, a massa inalada que
atinge a regido que precisa de tratamento € maior, portanto, podemos concluir que é um
dispositivo mais eficiente (Dhand, 2002; Waldrep e Dhand, 2008)

Outras vantagens s@o: ndo hd aumento nenhum da temperatura o que preserva
o principio ativo dos farmacos e evita a perda do solvente por evaporagdo, opera
silenciosamente (<35 dB) o que é fundamental em hospitais e ambientes onde os pacientes
necessitam de repouso, minimiza a deposicdo de gotas maiores na boca e garganta, é
compativel com amplo espectro de medicamentos e consome totalmente a medicacao,

evitando desperdicio e ndo deixando residuos da droga no sistema (Fink e Simmons, 2004).

Figura 04: llustracdo comparativa da eficiéncia de administracao de farmaco empregando
um nebulizador convencional e um nebulizador por malha oscilante.

Tratamento com nebulizadores Tratamento com nebulizadores
pneumaticos convencionais por malha oscilante

Fonte : https://www.aura-medical.com/ : acessado em Janeiro de 2019

O principal objetivo deste trabalho € o de estudar uma alternativa que possa
superar as limitacées de sensibilidade, precisdo e quantidade de amostra necessaria nos
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sistemas pneumaticos convencionais de introducao de amostras empregando novas tecno-

logias de introdug&o de amostras.

Para atingir este objetivo, foi empregada a nova tecnologia de geragéo de aeros-
sol (nebulizador eletrénico de malha oscilante) como sistema de introdugdo de amostras
para a Espectrometria de Emissdo Optica por Plasma Acoplado Indutivamente ICP-OES,
com o intuito de avaliar o seu potencial para eventual incremento de sensibilidade, estabili-

dade e robustez.

Para tanto foi necessario montar uma interface capaz de acoplar o nebulizador
em camaras de nebulizacao comerciais e aplicar o dispositivo para a introdug¢éo de microvo-
lumes (entre 50 a 500 microlitros) com foco na quantificacao dos elementos As, Cd, Cr, Co,
Mg, Mn, Ni, P, Pb, Se e Zn.

Em outras palavras, tendo em vista a necessidade de superar limitagdes de sen-
sibilidade, precisdo e quantidade de amostra necessaria nos sistemas pneumaticos con-
vencionais, a nova tecnologia de geracao de aerossol (nebulizador eletrénico de malha os-
cilante), surge como possivel alternativa aos sistemas utilizados atualmente. Desta forma,
o presente trabalho apresenta alguns estudos avaliando a potencial melhora nas limitacoes
mencionadas utilizando nebulizador eletrénico de malha oscilantes como sistema de inje-

cao de amostra em ICP-OES.
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1.4. Fotogeracao de compostos volateis ou geracao fotoquimica de vapores (PGV)

A geracao de espécies volateis € uma forma vantajosa de entrega altamente eficiente
do analito no dispositivo de deteccdo e o interesse por este método vem crescendo
recentemente, pois pode ser acoplado a qualquer método espectrométrico atémico
(BUyUkpinar et al., 2017; Gao et al., 2015; Sturgeon, 2017; Wu et al., 2010)

A geracao fotoquimica de vapores (PVG) € um subconjunto de novas técnicas para
geracdo de espécies volateis amplamente utilizadas para serem acopladas a técnicas
espectrometria atdmica e de massas com o objetivo de melhorar a eficiéncia de transporte
e introducao do analito (Zheng, Sturgeon, et al., 2010). Essa técnica oferece a separacao
de compostos volateis de interferéncia que reduz a matriz liquida (Gao et al., 2015;
Novakova et al.,, 2018). Além disso, diminui a energia necessaria para atomizacao ou
ionizagao do analito (Lopes et al., 2017; Wu et al., 2010; Zheng, Ma, et al., 2010).

As espécies volateis podem ser formadas por reacées quimicas, eletroquimicas e
fotoquimicas (Novakova et al., 2018). A geragao de hidreto quimico utilizando boro-hidretos
é utilizada rotineiramente como método de escolha para a determinacdo de elementos
formadores de hidreto (As, Se, Sb, Bi, Pb, Sn, Te) e mercurio (Sturgeon, 2017; Wu et al.,
2010; Zheng, Ma, et al., 2010).

No entanto, sofre de instabilidade do agente redutor, altos espacos em branco devido
a contaminacao dos reagentes e necessidade de preparo de amostras no caso de analitos
em estados de maior valéncia (Lopes et al., 2017; Wu et al., 2010). A geracao eletroquimica
sofre passivacao de eletrodos e efeitos de meméria resultantes (Novakova et al., 2018).

A geracao de espécies volateis fotoquimicas por UV (UV-PVG) é atualmente o
método mais promissor, devido a sua simplicidade instrumental e possibilidade de utilizacao
de fotocatalizadores para a pré-reducao de analitos em estados de maior valéncia (Hou et
al., 2012; Sturgeon, 2017; Zheng, Ma, et al., 2010).

Outras vantagens incluem escopo mais amplo de cobertura de elementos e
hifenizacao simples com técnicas de separacado (HPLC, GC) para anélises de especiacao.
Por ultimo, mas nao menos importante, os métodos fotoquimicos reduzem a produgéo de
residuos toxicos, tornando o UV-PVG um método ecoldgico (Qin et al., 2013; Sturgeon,
2017; Yin, Liu e Jiang, 2011; Zheng et al., 2005).

Na ultima década, a geracao fotoquimica de vapor tem sido aplicada com sucesso
na determinacdo de mercurio, bem como metais de transicdo (Cd, Fe, Co, Ni, e Os) e
elementos formadores de hidreto (As, Sb, Sn, Bi, Se, Te, Hg e Pb) assim como ndo metais

(I e Br) em diversas matrizes (Coutinho de Jesus, Grinberg e Sturgeon, 2016; Li et al., 2018;
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Linhart et al., 2016; Nobrega et al., 2011; Quadros, de e Borges, 2014; Romanovskiy et al.,
2018; Rybinova et al., 2016; Wang et al., 2016).

Parece que um fator crucial para o desenvolvimento posterior da UV-PVG pode ser
a construcao do reator fotoquimico, pois reatores de diferentes construcdes descritas na
literatura produziram resultados contraditérios (Hou et al., 2012; Zheng, Ma, et al., 2010). O
objetivo desta parte da tese foi construcao, otimizacao e aplicacdo de um sistema de PVG
acoplado a um espectrémetro de absorcao atémica com foco na determinagéao de arsénio
trivalente (As lll), arsénio pentavalente (As IV), dimetilarsénio (DMAs) e monometilarsénio
(MMAs) com o objetivo de explorar o potencial analitico de diferentes espécies quimicas de

arsénio.
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2. Objetivos
2.1 Objetivos gerais

Levando em consideragdo a necessidade de melhorias nos sistemas de
introducdo de amostras na Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Acoplado Indu-
tivamente e também a busca por novas metodologias que possam ser empregadas na ge-
ragao de vapor / hidretos de elementos de forma mais eficiente e com menor quantidade
de reagentes, este trabalho teve como principais objetos de estudo testes com novo nebu-
lizador e também a utilizacdo de processos fotoquimicos associados a geracao de hidretos.

2.2 Objetivos Especificos

O objetivo deste projeto € a construgéo, otimizacao e aplicacdo de um sistema
de PVG acoplado a um espectrdmetro de absorcado atémica com foco na determinagéo de
arsénio trivalente (As IllI), arsénio pentavalente (As V), dimetilarsénio (DMAs) e
monometilarsénio (MMAs) com o objetivo de explorar o potencial analitico de diferentes
espécies quimicas de arsénio.

Outro objetivo é o de viabilizar o acoplamento entre um sistema de nebulizagéao
por malha oscilante ao um espectrometro de emissdo optica com fonte de plasma
inditivamente acoplado (ICP-OES), buscando incremento de sensibilidade na
determinacao dos elementos As, Cd, Cr, Co, Ni, P, Pb e Se.

» Projetar diferentes tipos de bobinas para a fotogeracao de compostos volateis

para comparacao de desenpenho;

» Trabalhar com diferentes composicoes de fase mével para UV-PGV;

» Testar diferentes tipos de separador gas-liquido;

« Testar diferentes poténcias de fonte de radiagao ultravioleta;

e Testar métodos de pré-reducdo de As V com foco em viabilizacdo da

especiagao quimica;

» Desenvolver estratégias para acoplamento entre o ICP-OES e o nebulizador

de malha oscilante;

e Comparar o desempenho do NMO com as constru¢cdes comerciais;

» Avaliacdo do parametro de robustez dos métodos empregando diferentes

tipos de nebulizadores;
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3. Parte Pexperimental:
3.1. Construcao e montagem dos reatores de geracao fotoquimica de vapores por
radiacao ultravioleta (UV-PVG)

Para a conducdo dos experimentos, foram empregadas duas montagens dife-
rentes de reatores, sendo um deles com uma lampada de 20 W com dimensdes (compri-
mento x diametro) de 590 x 32 mm (Ushio, Japao) e outra de 6 W com dimensdes de 212
x 16 mm (Phillips, Polénia) ambas de vapor de mercurio, construidas em tubos de quartzo
e com emissdao maxima em 254 nm. Dois tipos de materiais diferentes foram utilizados na
confeccao das bobinas reacionais: quartzo e teflon. As bobinas de quartzo foram manufa-
turadas de acordo com especificagdes fornecidas por nosso grupo e compativeis com as
fontes de radiagéo ultravioleta empregadas no trabalho (Figura 05).

Figura 05: Foto-reatores UV empregados nos experimentos

Diferentes montagens do reator fotoquimico UV com lampada de merciirio de baixa
pressdo. A) Um gerador de UV composto por uma bobina de teflon e uma ldmpada de descarga (20
W, 253,7 nm); B) Gerador de UV feito de lampada descarga e bobina de quartzo (20 W, 253,7 nm);
C) Um gerador de UV composto por uma bobina de quartzo e uma lampada de descarga (6 W, 253,7

nm).
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Os reatores foram montados em suportes apropriados para que seja facil a troca
de bobinas de reacao e/ou alteracées na montagem do reator.

Para uma melhor compreensao de como as principais variaveis poderiam influ-
enciar o sinal analitico, foram testados dois diferentes comprimentos de bobinas de reacéo,
dois diferentes materiais da bobina (teflon e quartzo), dois comprimentos de bobina (0,5 m
e 1,0 m) duas poténcias de lampada (20 W e 6 W), e duas diferentes vazdes de fase mével
(1 mLmin'" e 3 mL min).

Cada fotoreator foi projetado com um sistema de protecao que evita a emissao
da radiacao ultravioleta para o ambiente, protegendo, desta maneira, os olhos e pele do
operador.

Os fotoreatores puderam entdo ser acoplados ao Espectrémetro de Absorcao
Atémica equipado com cela de quartzo e aquecimento eletrotérmico. Foram testadas dife-
rentes montagens de entrada de gases (Hidrogénio e Argdnio), diferentes composicoes de
fase mével, diferentes tipos de separador gas-liquido. Os resultados e diferentes monta-

gens serao discutidas a seguir.
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3.1.2. Montagem do sistema UV-PGV/QF-AAS

Todos os experimentos de FIA-UV-PVG/QT-AAS foram desenvolvidos no
departamento de quimica analitica da Charles University de Praga - Republica Tcheca sob
a supervisdo do Dr. Vaclav Cerveny Ph.D. (Pfirodovédecka fakulta - Katedra analytické
chemie) em um intercadmbio cientifico através do edital Be_a_Doc gerenciado pelo grupo
coimbra de universidades brasileiras.

Um diagrama esquematico da montagem instrumental do sistema € mostrado
nna Figura 06. Outras montagens foram testadas, porém, sem que fosse observado o sinal

analitico, conforme algumas observacées:

se a introducao do gas hidrogénio nao for feita, ndo ha resposta de geragao

de compostos volateis de arsénio;

e caso a entrada de arg6nio seja feita juntamente com o hidrogénio em um mis-
truardor em "Y", o sinal é suprimido;

* natentativa de se introduzir o hidrogénio antes da valvula de inje¢ao, o sinal

€ perdido;

» dentre outras variagoes.

Figura 06: Foto da montagem do sitema FIA-UV-PVG/QT-AAS
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Figura 07: Esquema da montagem do sitema FIA-UV-PVG/QT-AAS
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1 - Recipiente de solucdo de dcido formico usado comoleito de fase movel; 2 - bomba peristdltica;
3 - vdlvula de inje¢do com loop de dosagem (100 uL); 4 - regulador de vazdo de gds digital; 5 -
cilindro de argonio; 6 - cilindro de hidrogénio; 7 - reator fotoquimico UV, 8 - separador de fases

(separador gds-liquido); 9 - atomizador de quartzo aquecido externamente AAS

Na montagem a qual se obteve maior sucesso na obtencao de sinais (Figura 06),
as amostras e brancos sdao empurradas até o fotoreator UV através de tubos de Tygon
utilizando uma bomba peristaltica de oito canais programavel (Masterflex, Ismatec - Suica).
O efluente oriundo do fotoreator UV foi transportado através de tubos de PTFE até o sepa-
rador gas-liquido que foi construido no laboratério e projetado para um menor volume in-
terno de aproximadamente 7 cm? (Figura 07) ligado a uma saida da solucéo forcada por
uma segunda bomba peristaltica (Masterflex, Ismatec - Suica).

O leito gasoso foi entdo empurrado para um forno de quartzo aquecido eletroter-
micamente a 950 °C. Um espectrometo de Absorcao Atdmica (ContrAA 700, Analitik Jena -
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Alemanha) com fonte continua de arco de xenénio, selecionando o comprimento de onda

de 193.696 nm para as medidas do sinal analitico do arsénio.
As leituras foram feitas no modo de sinal transiente, no qual € avaliada a inten-

sidade do sinal em fung&o do tempo.

Figura 08: Projeto e imagem da construcao do separador gas-liquido integrado com o
atomizador de quartzo.
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3.2 Planejamento fatorial 24

Para a investigacdo da influéncia das outras variaveis (poténcia da lampada,
material da bobina de reagcédo, comprimento da bobina e vazao da fase mével) foi delineado
um planejamento fatorial 24 (16 experimentos) com 3 repeticbes cada (48 medidas), calcu-
lado e validado pelo software Minitab versdo 17. Os resultados utilizados nos céalculos do
planejamento foram resultados de area média das repeticoes.

Os experimentos foram efetuados de maneira aleatéria para que nao houvessem

qualquer tipo de analise estatistica tendenciosa que pudessem interferir nos resultados.
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3.3 Nebulizador eletrénico por malha oscilante

Para os estudos com o nebulizador eletrénico de malha oscilante foi utilizado um
espectrometro de emissao Optica por plasma indutivamente acoplado ICP-OES Perkin-El-
mer, Optima 8300 DV, com disposicao da tocha axial e janela na radial, equipado com uma
fonte de radio frequéncia (RF) de estado sélido de 40 MHz “free runing”, ajustavel entre 750
— 1.500 W com eficiéncia de transferéncia maior que 81%, um detector segmentado de
estado sélido do tipo SCD (segmented array charge coupled device) instalado no departa-
mento de Quimica do Instituto de Biociéncias (IBB) da Universidade Estadual Paulista Julio
de Mesquita Filho (UNESP), campus de Botucatu. Foi utilizado argdénio com 99,996 % de
pureza (White Martins, SP, Brasil).

Utilizou-se um nebulizador marca Aerogen modelo Aeroneb Pro System do-
ado pela empresa Aerogen Limited (Irlanda). Diferentes adapta¢des foram montadas como
parte do estudo.

Foram testadas diferentes maneiras de acoplamento do nebulizador no ins-
trumento de ICP-OES acoplamento direto (sem camara de nebulizacao e acoplamento pas-
sando pela camara de nebulizagéo.
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3.3.1 Reagentes e Padroes

Solucdes-estoque de As, Cd, Cr, Co, Ni, P, Pb e Se na concentragdo de 1.000
mg L' em HNOs 2 % (v/v) foram empregadas no preparo de solugdes padrdo multielemen-
tares contendo os elementos de interesse nas matrizes de estudo do trabalho. Para tal, foi
usado HNOs concentrado (Merck, P.A.) e agua deionizada pelo sistema Milli-Q (Milipore,

Bedford, MA, USA), apresentando resistividade de 18,2 MQ cm™' (Kocherlakota, 1992).
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3.4 Residuos gerados

As atividades laboratoriais normalmente geram consideraveis quantidades de re-
siduos solidos e liquidos provenientes dos ensaios analiticos, os quais foram tratados e
descartados de forma adequada conforme as normas dos érgaos regulamentadores.

No presente estudo, os residuos liquidos oriundos das curvas de calibragéo, ex-
tracdes com solventes organicos, descartes instrumentais dentre outros, contendo ou nao
substancias toxicas, foram armazenadas em recipientes apropriados (vidros) para serem
posteriormente tratados e descartados, conforme descrito nas normas para Gerenciamento
de Residuos Quimicos no IQ/UNESP versao 2002.

Os tubos de polipropileno, assim como os outros materiais descartaveis que fo-
ram utilizados nos experimentos, apds terem seus conteldos liquidos devidamente descar-

tados, foram armazenados e encaminhados para a incineragdo quando for o caso.
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4. Resultados e discussoes
4.1 Experimentos de UV-PGV/QT-AAS

E conhecido que o estado de oxidacdo dos elementos formadores de hidretos
influencia diretamente no processo de formacao de hidretos volateis especialmente para o
As, Sb, Se e Te. Em particular os estados de oxidacao mais favoraveis para cada um destes
elementos sao: As(lll), Sb(lll), Se(IV) e Te(lV) .

Pouco ainda se sabe sobre os mecanismos de formacao de compostos volateis
por fotogeracado pela radiagdo ultravioleta, porém, é conhecido que a reacao fotoquimica
de acidos organicos leves com o elemento arsénio € muito sensivel a presenca de acidos
minerais oxidantes no meio reacional (HNOs, H2SO4 e HCIO4) (Lopes et al., 2017).

No inicio do trabalho com fotogeracao de compostos volateis de arsénio, foi en-
contrada uma situacao onde o sinal analitico para uma solucao de As(lll) com a concentra-
cdo de 100 ug L' era inexistente. Para uma solucdo de concentragéo de 500 pug L™, o sinal
era muito baixo (préximo do ruido) e somente foi possivel trabalhar com solugdes acima de
750 pg L.

Para qualquer experimento utilizando-se As(V) como analito, ndo observou-se
sinal em qualquer concentracdo testada no intervalo entre 50 - 2.000 pg L.

Dezenas de experimentos foram feitos na tentativa de se encontrar as razdes da
perda de sinal, sem sucesso. Testou-se variagdes nas vazdes dos gases, troca de atomi-
zador, troca de lampada, troca de bobina de reagao, substituicdo de todas as mangueiras,
conexoes, testes com acido cloridrico em diferentes concentracoes, troca dos padroes, pre-
paro de novas solucdes, dentre outros aspectos.

Apdbs muitas tentativas, chegou-se a conclusdo de que é necessario promover
um "tratamento" (algo como o procedimento de modificacdo permanente usado em ETAAS)
de qualquer novo sistema com um volume (trabalhou-se com 10 mL) de uma solucéo de
Bismuto 10 mg L' antes do inicio dos trabalhos. Apds a modificagdo permanente, atingiu-
se um incremento de sensibilidade em um fator de 5.

Buscando entender a reacao de fotogeracdo de compostos volateis de arsénio
assim como as variaveis que influenciam diretamente nas leituras, foi promovido uma ba-
teria de experimentos com o objetivo de encontrar condi¢gdes que permitam o emprego

desta técnica como ferramenta analitica para analises de rotina.
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4.1.1 Otimizacao de condicoes da concentracao acida da fase mével

Os primeiros ensaios conduzidos para avaliar as condi¢des de reacao foram ba-
seados no trabalho de Linhart et al (Linhart et al., 2016) onde as espécies volateis de arsé-
nio foram geradas em um reator de fluxo continuo inicialmente montado com uma bobina
de reacao feita com tubo de Teflon (PTFE) de 2,5 metros de comprimento, 1,0 mm de dia-
metro interno e 1,4mm de didmetro externo, devidamente enrolada ao redor da fonte de
radiacao ultravioleta de baixa pressdo de vapor de mercurio (254 nm, 20W adquirida da
Ushio, Japao). Para a fase mével foram testados os seguintes acidos organicos: acido for-
mico, acido acético, acido propidnico, mistura de acido férmico e acético, mistura de acido
formico e propibnico, mistura de acido acético e acido propibnico (Linhart et al., 2016). Foi
observada resposta de sinal analitico apenas para solucées de acido formico (Figura 08).

Figura 09: Influéncia da concentracao do acido férmico no sinal analitico
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A melhor resposta encontrada foi na condicdo de concentragdo acida da fase
moével de 2,5 mol L' (aproximadamente 10%). Em todos os outros ensaios com acido acé-

tico, propidnico, assim como nas misturas, nao foi observado sinal analitico do As (lIl).
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4.1.2. Efeito da vazao do gas de arraste (Ar)

Experimentalmente, é conhecida necessidade da introdu¢cdo de uma vazao de
gas de arraste inerte para que a liberacao das espécies volateis de arsénio seja efetiva e
também auxiliar empurrando o leito do fluxo continuo pela valvula de inje¢cdo de maneira
que se evite alargamento de picos. Somados, esses fatores contribuem para o transporte
quantitativo das espécies volateis geradas na reacao para o atomizador.

Foi estudada a variacdo da vazao de gas de arraste em funcao da resposta de
sinal da solugéo de arsénio trivalente (na concentragao de 100 ug L') conforme observado

na Figura 09.

Figura 10: Influéncia da variacao da vazao do gas de arraste (Ar) no sinal analitico.
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Observou-se uma significante influéncia da vazao do gas de arraste nao apenas
no transporte ou na separacao entre o gas formado e a solugcdo, mas também na reacao
fotoquimica e na medida do sinal analitico. Em vazdes baixas de argdnio observamos
grande instabilidade da linha de base e rapido decréscimo do sinal analitico, provavelmente
pela difusdo de oxigénio atmosférico nos arredores do forno de quartzo ocasionado insufi-
ciéncia do argbnio no sistema.

Foi determinado experimentalmente que a melhor condi¢do de vazao de gas de
arraste é a de 25 mL min' e a partir desta informagéo selecionamos essa condi¢édo de

vazao para todos os experimentos seguintes.
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4.1.3. Efeito da vazao do gas de reacao (H2)

A presenca de radicais hidrogénio é fundamental para que a reagao fotoquimica
ocorra e as espécies volateis de arsénio sejam geradas assim como atomizadas apropria-
damente.

Portanto, investigou-se qual a influéncia da variacao da vazao do gas hidrogénio
na resposta de absorcao atbmica das espécies volateis de arsénio no intervalo de vazao
entre 10 ml min"' até 70 mL min' e observou-se inicialmente que a intensidade do sinal
aumentava paulatinamente com o aumento da vazao até um patamar e logo em seguida
caia novamente de maneira rapida. O maximo de intensidade de sinal analitico foi obser-

vado em uma vazdo de 50 mL min' (Figura 10).

Figura 11: Influéncia da variacdo da vazao do gas de reagao (Hz) no sinal analitico.
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O excesso de hidrogénio dentro do atomizador pode interferir na diminui¢éo do
sinal pois pode reagir com oxigénio atmosférico nas saidas laterais do forno de quartzo,
formando radicais hidroxila (-OH) assim como 4gua que podem interferir nas condigdes de

atomizacgao.
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4.1.4 Bismuto como modificador quimico

Em experimentos preliminares focados no possivel efeito da matriz sobre a
geracao fotoquimica de compostos volateis de arsénio por UV, Linhart e colaboradores
encontraram dois modificadores de reacao possiveis: Bi(lll) e Sb(lll).

A presenca de ambos 0s cations aumentou significativamente o sinal analitico
do As(lll). Porém, nao foram efetuados experimentos que avaliassem a resposta do sinal
analitico do arsénio em funcao da concentracao destes elementos.

Testou-se entdo diferentes concentracées de solucdes destes elementos e
demonstrou-se que Bi(lll) € um modificador de reacdo muito melhor em compara¢ao com
Sb(lll), como pode ser obervado na Figura 11.

Ainda nao é compreendido como a presenca destes elementos altera tanto o
sinal analitico do As(lll) e mais investigacdes sdo necessarias para explicar esta
observacdo. Para um modificador quimico adequado, Bi(lll) foi selecionado a uma

concentragdo de 10 mg L.
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Figura 12: Comparacao dos modificadores Bi(lll) e Sb(lll).
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Uma ressalva importante a se destacar é que antes de se iniciar os trabalhos
com os testes de modificacdo quimica todo o aparato é lavado com &cido nitrico
concentrado, seguido de uma segunda lavagem com acido fluoridrico e por fim uma longa
lavagem com agua. A modificacao quimica foi efetuada com a passagem de uma solucéo
de Bi(lll) na concentragdo de 10 mg L' por todo o aparato em uma vazao de 1mLmin
antes de iniciar os experimentos.

Esse tipo de modificacao do sistema sustenta os sinais analiticos em patamares
superiores pelo dia todo de trabalho (cerca de seis horas), sendo necessaria a ativacao
com Bi (IlIl) no préximo dia novamente.

Outras abordagens e formas de se trabalhar com a modificacdo quimica serao
abordados e discutidos com maiores detalhes adiante.
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4.1.5 Material da bobina de reacao

Dois tipos de materiais de bobina foram testados: Teflon e tubo de quartzo.
Ambas as bobinas de reacdo foram dimensionalmente semelhantes para facilitar a
comparacao de sua influéncia na geracao de compostos volateis de arsénio. O quartzo tem
maior permeabilidade a radiacao UV que o Teflon, enquanto que o Teflon, por sua vez, é de
mais facil manipulacao.

Na Figura 12, pode-se observar claramente a influéncia do material da bobina
de reagdo na curva analitica de As (lll). Observando os resultados, percebe-se que a
sensibilidade alcangcada na bobina de reagao construida de quartzo foi aproximadamente

duas vezes maior que a da mesma bobina de Teflon.

Figura 13: Curvas analiticas levantadas com bobinas de teflon e quartzo.
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Entretanto, outros parametros podem influenciar a resposta (e por consequéncia
a sensibilidade) do sistema. Para obtermos as melhores condicdes globais da técnica de
FIA-UV-PVG/QT-AAS trabalhamos em um planejamento fatorial dos experimentos
detalhada a seguir.
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4.1.6 Planejamento Fatorial 24

Entende-se que, para a avaliacdo das va de gases, optou-se por utilizar uma
avaliagdo estatistica univariada e nao poderiamos entender se ha ou nao influéncias de
interacoes entre variaveis. Neste contexto, ndo ha problemas nesta opc¢ao, ja que para o
inicio do trabalho as perguntas diretas sobre qual fator influencia diretamente a UV-PGV
tiveram como ponto de partida um pensamento univariado.

E valido destacar também que a idéia do planejamento surgiu em uma etapa do
trabalho posterior ao inicio da investigacdao, com o amadurecimento das observagdes e
novas perguntas, sempre com o objetivo de conhecer melhor quais variaveis sdo mais
relevantes para o sistema.

Foi utilizada uma ferramenta estatistica muito importante para auxiliar na
compreencao do funcionamento do sistema e como as variaveis influenciariam na resposta:
o planejamento fatorial.

Com o emprego do planejamento fatorial, podemos com um numero reduzido de
experimentos endender qual seria a condicdo de trabalho ideal do sistema de FIA-UV-
PVG/QT-AAS e poder aplicar essa condicao na determinagdo de amostras reais e também
testar o potencial para a especiagdo quimica, acoplando o foto-reator na saida de um
sistema de cromatografia a liquido de alta eficiéncia (HPLC).

Foram avaliadas no planejamento as respostas médias de trés repeticdes de
cada experimento, organizado de maneira aleatéria, com variacées em dois niveis (+ € -)
de quatro variaveis (poténcia da lampada, material da bobina, comprimento da bobina e

vazao de fase movel) Tabela 01.

Tabela 01: Variaveis testadas no planejamento fatorial em dois niveis

Variavel (unidade) Nivel menor (-) | Nivel maior (+)
Poténcia da lampada (W) 6 20
Material da Bobina teflon quartzo
Comprimento da bobina (m) 0,5 1,0
Vazéo da fase mével (mL min) 1,0 3,0

Foram utilizadas as vazdes de gases, concentracao do acido férmico e condicao

da modificagdo quimica previamente testadas de acordo com a tabela 1.
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Tabela 02: Parametros experimentais usados no planejamento fatorial

Parametro (unidade) Valor utilizado
Concentracdo de HCOOH (v/v) (%) 10
Vazao de Hz (ml min) 50
Vazao de Argdnio, (ml min') 25
Volume do loop de injecdo (uL) 100
Temperatura de Atomizacao (°C) 950
Concetragdo de modificador quimico (mg-L") 10

Os resultados obtidos nos experimentos confirmaram que o maior efeito na res-
posta é influenciado pelo material da bobina (Figura 13), sendo que a resposta empregando
bobinas de quartzo é muito melhor em comparacao com boninas de teflon. Esse fato era
esperado e pode ser explicado pela diferenga de transmitancia da radiacao ultravioleta ne-

cessaria para que a reacao de fotogeracao de compostos volateis ocorra.

Figura 14: Gréafico de Pareto dos efeitos principais padronizados e interacao entre efeitos

Grafico de Pareto dos Efeitos Padronizados
(a resposta € Area; o = 0,05)

Termo 2,00
B I ‘ Fator Nome
D ‘ A Power. Sourc‘::‘
B Material Bobina
A ‘ C Length
BD D Flow Rate
ACD
AB
BCD
C
ABC
Ccb
ABD
AD I
AC :
s ||
0 5 10 15 20

Efeitos Padronizados

O segundo efeito mais significativo nos surpreendeu, pois nao era esperado
tanto quando a influéncia do material da bobina e foi a vazao de fase mével. No grafico de
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Pareto, podemos observar os efeitos principais padronizados assim como a interacao entre
efeitos.

Das interacdes entre dois efeitos, destaca-se a interagao entre material utilizado
associado com vazao, reforcando nossas observacdes empiricas onde observamos que as
melhores respostas eram quando usavamos bobina de quartzo em vazdes mais baixas de
fase mével.

Influéncia entre a associacao de trés efeitos na resposta foram menores, porém
ainda assim notavel com destaque para a associacao entre poténcia da lampada, compri-
mento e vazao de fase moével. Uma maneira interessante de avaliar e detectar a melhor
condicao de trabalho foi através da interpretacdo do grafico de cubo (Figura 14) onde é
possivel verificar qual € a melhor condicao instrumental para a obtencao de maiores res-

postas de area.

Figura 15: Gréafico de Cubo (valores de area sdo a média de cinco medidas)
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Foi observado que as melhores condi¢des de trabalho sdo quando empregamos
menor vazdo de acido formico de (1mL min'), maior bobina (1 metro), material quartzo e

reator com menor poténcia da lampada (6 W).
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Para a certificacdo de que modelo de planejamento fatorial empregado foi apro-

priado e se temos uma qualidade dos resultados obtidos, utilizamos o grafico de residuos

da resposta avaliada (area), conforme observado na figura 15.
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Figura 16: Graficos de residuos de areas
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Com o histograma de residuos, pode-se determinar se os dados sao assimétri-

cos ou se contém pontos fora dos padrdes da curva (outliers).
O grafico de probabilidade normal dos residuos ajuda a verificar a pressuposicao

de que os residuos sao distribuidos normalmente.
Ja o grafico de residuos versus ajustes foi utilizado para verificar a pressuposi¢ao

de que os residuos possuem variancia constante.

Por ultimo e ndo menos importante, o grafico de residuos versus ordem foi utili-

zado para verificar a pressuposicao de que os residuos nao sao correlacionados.

A avaliagdo em conjunto destes dados permite a conclusdo de que o planeja-

mento escolhido para avaliar estes experimentos estéd apropriado.
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Apés a concluséao dos experimentos e avaliacdo detalhada dos resultados obti-

dos, podemos organizar na tabela 02 as melhores condi¢coes experimentais globais do apa-

rato montado para a fotogeracao de compostos volateis de As (lll).

Tabela 03: Condicdes 6timas para a geracao de compostos volateis de arsénio (Ill) por

FIA-UV-PVG/QFAAS

Parametro (unidade) Valor Otimo
Vazao de argbnio (mL min-') 25
Vazao de hidrogénio (mL min1) 50
Volume de Injecao (uL) 100
Temperatura do atomizador (°C) 950
Concentracdo modificador quimico Bi(lll) (mg L) 10
Vazao da solugdo da fase mével HCOOH (mL min) 1
comprimento da bobina de reagao (tubo de quartzo) (m) 1
Poténcia da lampada de Hg (W) 6
Concentracao da solugdo de HCOOH (v/v) (%) 10
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4.1.7 Observacoes relevantes acerca da modificacao com Bi (lll)

Durante a investigacao das condicbes 6timas de trabalho, observou-se que a
modificagdo quimica poderia ter duas diferentes abordagens:

» passando-se a solugao de Bi(lll) 10 mg L pelo sistema antes de se iniciar os
experimentos (off-line). Desta maneira, o sinal permanece estavel e os resultados reprodu-
tiveis por todo o dia de trabalho.

« adicionando Bi (lll) na concentracdo de 10 mg L' na fase movel de &cido for-
mico (on-line). Nessa abordagem observou-se que 0s patamares de sinal eram superiores.

Apés essas observacgodes, foram preparados alguns experimentos e trés aborda-
gens foram escolhidas para comparagdes:

1) Sem qualquer presenca de Bi (lll)

2) Apos ativacao de Bi (l11)

3) Na presencga de Bi (Ill) na fase movel de acido férmico

A primeira abordagem foi realizada lavando completamente todo o aparelho com
acido nitrico concentrado e &cido fluoridrico, seguindo-se a medi¢ao do sinal As (lll) apenas
com acido férmico como reagente fotoquimico, conforme os trabalhos descritos na literatura.

No segundo caso, o aparelho foi lavado com uma solugdo 10 mg L' de Bi (lll)
em 10% (v / v) de HCOOH durante dez minutos e o sinal de As foi entdo medido.

Observou-se que apos a ativacao, a sensibilidade do método analitico aumentou
aproximadamente cinco vezes. Tais modificacées do dispositivo foram estaveis ao longo do
dia de medicao, ou seja, aproximadamente 6 horas.

No dia seguinte observou-se alguma oscilagdo com posterior queda do sinal,
entdo a ativacao teve que ser repetida.

A ultima abordagem consistiu em repetir o experimento na presenca de Bi (lll) a
uma concentracdo de 10 mg L' em éacido férmico a 10% (v / v) ao longo da medigéo.
Desta vez, a sensibilidade do método analitico melhorou aproximadamente 11 vezes em
comparacao com o método sem a adicao de Bi (lll). Portanto, este método de uso do mo-
dificador quimico provou ser o0 mais adequado.

Dependéncias na resposta do sinal analitico de As (lll) com diferentes aborda-
gens no uso de modificador quimico estado ilustradas na Figura 16. Os resultados foram
obtidos empregando as condicdes 6timas listadas na tabela 2.

Figura 17: Influéncia do modificador quimico na resposta do As (lll)
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Sem Bi(lll)
+ depois da ativagcdo com Bi(lll)
« com Bi(lll) na FM

area, AU.s
N
o
|

0.2

GAS(III)’

mg L’

Vazoar = 25 mL min’'; Vazaoy, = 50 mL min'’; Vazdorm = 1 mL min'’; Vinj = 100 uL;
tatm = 950 °C; Concentragioycoon (W/v) = 10 %,; P =6 W; lpobina= 1 m

A tabela 3 ilustra as diferentes figuras de mérito dos experimentos testando bis-

muto como modificador quimico.

Tabela 04: Figuras de mérito

Apos ativacao

Bi(lll) na Fase

Parametro (unidade) Sem Bi(lll) com Bi(lll) M()ve1l (I)-!)EOOH
Coeff. Angular 8.298 52.926 90.996
LOD (ug L) 28 5,3 2,9

LOQ (ug L) 93 18 9,7
Repetibilidade (%) 14 11 8,2
Coeficiente de Correlacao 0,984 0,998 0,998

4.1.8 Especiacao quimica de arsénio
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Estudou-se a possibilidade de empregar a técnica de FIA-UV-PGV/QT-AAS na
determinacao de outras espécies de arsénio, tais como: arsénio pentavalente (As V), dime-
tilarsénio (DMAs) e monometilarsénio (MMAS).

O sucesso na determinacao de diferentes espécies de arsénio no mesmo mé-
todo através da técnica de injecao em fluxo (FIA) abre muitas possibilidades no campo da
especiacao quimica.

De fato, o procedimento de FIA-UV-PGV/QT-AAS desenvolvido tem muitas ca-
racteristicas compativeis com cromatografia liquida de alta eficiéncia, como por exemplo:

» Baixos volumes de injecao: o método foi otimizado para poder trabalhar com
100uL de volume de injecdo. Este fato pode ser considerado uma vitéria quando comparado
com a geracao de hidretos que por muitas vezes requer grandes volumes de injecdo (mai-
ores que 1,0 mL);

» Compatibilidade do meio reacional (acido féormico 10%) com sistemas de
HPLC convencionais;

» Vazao necessaéria testada esta dentro da faixa possivel de trabalho para sis-
temas de HPLC analiticos convencionais (1mL min');

* Miniaturizacao do sistema de fotogeracdo: com melhores resultados obtidos
com lampadas de poténcia de 6 W com 15 cm de comprimento;

 facilidade de operacionalizacao e acoplamento com sistema de Absorcao At6-
mica, ICP-OES ou até mesmo ICP-MS

Um fato interessante foi que somente para o Dimetilarsénio (DMAs) se obteve
alguma resposta. Para o arsénio pentavalente As (V) e monometilarsénio MMAs nao foi
observado sinal analitico algum, sugerindo a necessidade de algum procedimento prelimi-
nar de pré-reducédo assim como se faz para a geracao de hidretos ou até mesmo procedi-
mentos de reagdo pos-coluna quando pensamos em hifenacdo com HPLC (Clough et al.,
2017). Diferentes tentativas de procedimentos de pré-reducao foram testados (iodeto de
potassio, tiouréia, L-cisteina e misturas).

Na Figura 17, pode-se observar as respostas para DMAs e As (lll).

Figura 18: Curvas analiticas para As (lll) e DMAs
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A tabela 04 mostra as figuras de mérito para o As (lll) e MMAs obtidos nas con-

dicdes experimentais 6timas.

Tabela 05: Figuras de mérito para o As (lll) e DMAs

Parametro (unidade) As(lll) DMAs
Coeff. Angular 90.996 18.910
LOD (ug I'") 2,9 14
LOQ (ug I') 9,7 45
Repetibilidade (%) 8,2 9,04
Coeficiente de Correlacao 0,998 0,998

4.1.9 Influéncia de acidos minerais (HNOs e HCI)
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Esta parte do estudo teve como objetivo determinar o efeito da matriz na geracao
fotoquimica de UV de compostos volateis de arsénio. A questao era como é a influéncia dos
acidos mais comuns utilizados nos preparos de amostras mais comuns. Os efeitos do acido
cloridrico e acido nitrico no sinal analitico do As (lll) e DMAs (V) foram examinados e estao
ilustrados nas Figuras 18 e 19, respectivamente.

Figura 19: Influéncia do HCI no efeito da matriz
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P6de-se observar uma influéncia positiva na resposta do As (lll) com o incre-
mento da concentracao de &cido cloridrico na solucao. Este efeito & observado também nas
determinacdes de arsénio por geragao de hidretos.

A UV-PGV de espécies de arsénio é muito sensivel a presenca de ions nitrato
que tem forte poder supressor do sinal analitico. Entretanto no caso do arsénio, pode ser
que a diminuicdo do sinal também se dé também por causa da rapida oxidagao do As(lll)
para As (V) na presenga de HNOs.
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Figura 20: Influéncia do HNOs no efeito da matriz
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Tais informacdes sao de extrema relevancia para se propor estratégias de pre-
paro de amostras compativeis com a técnica. Ainda ha muito o que se explorar e descobrir
sobre este campo novo que esta se abrindo na espectrometria atdmica. Os experimentos
com a FIA-UV-PGV/QT-AAS foram todos propostos pelo doutorando Thiago Gianeti e exe-
cutados nas dependéncias do laboratério de espectrometria atbmica do departamento de
quimica da Charles University de Praga sob a supervisdo do Dr. Vaclav Cerveny.

4.2 Nebulizador de malha oscilante
Os trabalhos com o nebulizador de malha oscilante tinham um agravante de

complicagédo no inicio do estudo que foi a limitacdo orcamentaria a fim de poder montar e
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executar os experimentos da maneira como gostariamos, além, é claro, de ndo haver se-
quer uma unica referéncia na literatura que pudéssemos usar como guia para nortear 0s
caminhos que deveriamos tomar nos experimentos.

O dispositivo (Figura 20) chegou por doagao da Aerogen (Galway - Irlanda) e os
custos com despesas de importagéo (impostos e desembarago aduaneiro), assim como as
recargas de gases especiais de argdnio e nitrogénio, foram absorvidos com fundos proéprios.

Figura 21: Detalhe do nebulizador de malha oscilante e o aparato montado no adaptador

para circuitos respiratorios

Foram estudadas diferentes abordagens para o acoplamento direto no tubo inje-
tor na montagem chamada cassete do equipamento de ICP-OES. O aparelho vem equipado
com uma unidade controladora que nao permite que seja alterada a frequéncia de oscilagao
da malha. A frequéncia padrao que ja vem programada é de 128.000 oscilagdes por se-
gundo e € esta frequéncia que define a densidade do aerossol formado em fungao do tempo.
O mesmo aparato é mantido por bateria e tem uma autonomia de trabalho sem estar ligado
em uma fonte de alimentacao elétrica de até 4 horas.

Nos primeiros experimentos, foi feita uma adaptagéo direta do nebulizador ao
tubo injetor com anéis de silicone para vedagao do sistema e observamos se o plasma
continuaria estavel ou se extinguiria com a introdu¢ao do aerossol. Para a geragao do ae-
rossol em si 0 nebulizador ndo requer nenhum tipo de gas de alta pressao. Entretanto é
necessario que haja pelo menos uma vazao baixa de gas para empurrar o aerossol produ-
zido pelo nebulizador. Nesse momento, o desenvolvimento do projeto se deparou com um
problema: se a quantidade de agua introduzida for muito grande o plasma ira ser extinto.

Os equipamentos de ICP-OES comerciais sdo equipados com dispositivos de
seguranga que protegem a fonte de RF (radiofrequéncia) em casos onde a impedancia-Z

(que é o equivalente a resisténcia em circuitos de corrente continua) aumenta muito.
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Normalmente isso ocorre quando a carga de solvente no plasma é muito grande e a RF
necessita sustentar a estabilidade no plasma com a mesma poténcia definida no método.
Portanto, esta foi a primeira condigdo de compromisso para a boa operacionalizagdo do
sistema nebulizador.

A primeira montagem esta ilustrada na Figura 21, a fotografia foi tirada antes do

acoplamento com o nebulizador apenas para mostrar os primeiros testes realizados.

Figura 22: Primeira montagem do nebulizador antes do acoplamento

Inicialmente, a mesma vazao de gas foi usado para a nebulizagao (0,8 Lmin™) e
o plasma foi extinto. Diminuindo-se a vaz&o de gas para 0,2 L'min’', o plasma ficou estavel
somente enquanto se introduziu 4gua deionizada passando pelo nebulizador.

O préximo passo foi testar a introdugao de solugdo padrao contendo os elemen-
tos propostos no estudo e acidificada com HNOs a 1%, porém nesse instante o sistema
extinguiu-se imediatamente.

Observou-se na pratica uma informacao que a literatura ja aponta no fato de que
a matriz altera drasticamente as caracteristicas do aerossol em sistemas de nebulizacao.

Devido a impossibilidade de se conseguir controlar a quantidade de oscilagdes
por segundo do nebulizador, optou-se em mudar a abordagem e pensou-se em como aco-
plar o nebulizador em uma camara ciclénica. Dessa maneira, foi possivel diminuir a veloci-
dade do aerossol gerado e a introdugao no ICP se daria de maneira mais lenta. No labora-
torio, construiram-se pecgas que permitiam esse acoplamento sem vazamento do aerossol

a entrada de ar atmosférico pelas laterais. A pecga construida foi denominada de "cotovelo".
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4.2.1 Acoplamento entre o Nebulizador de Malha Oscilante (NMO) e o ICP

Sucessivas tentativas de montagens foram testadas entre o NMO e o tubo injetor
do equipamento de ICP-OES. Varias questdes acerca da engenharia do "cotovelo", tais
como seu angulo e geometria de entrada do gas empregado para arrastar o aerossol. En-
tretanto, com as limitacdes orcamentarias para o aprofundamento nesta discussao, o tra-
balho foi desenvolvido empregando-se tubos de polipropileno moldados a quente dentro
das dependéncias do laboratério com angulos de 852, 90°, 95° e 1002 (Figura 22).

Em cada montagem, testou-se a entrada de gas em diferentes alturas (superior
e inferior) e entdo verificou-se em qual situagao haveria o maior transporte de aerossol, sem

a extingao do plasma.

Figura 23: Diferentes construcoes do cotovelo de polipropileno empregadas
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A avaliacéo foi feita com vazao de gas de nebulizacao variando entre 0,2 - 0,05
L'min’' (apenas para empurrar o aerossol gerado). As montagens foram testadas e verificou-
se se ocorreria a extincdo ou manutencao do plasma e as duas Unicas que mantinham o
plasma estavel foram as disposicoes em 95° do cotovelo com entrada de argbnio tanto
superior quanto inferior. Entdo, com esses dois dispositivos que permitem a adaptacao do
NMO com a camara cicldnica, os ensaios foram monitorados em relacao ao sinal transiente
de uma solugdo com o mix de calibragc&o. As condi¢des otimizadas empregadas no plasma
estédo descritas na tabela 05.



Tabela 06: Condigdes operacionais otimizadas empregadas no plasma:

79

POTENCIA (RF) 1400 W
VAZAO GAS NEBULIZACAO 0,1 L/min NMO e 0,7 L/min demais neb’s
VAZAO ARGONIO 10 L/min
VAZAO GAS AUXILIAR 0,5 L/min
TEMPO DE DELAY 5 segundos

TUBO INJETOR

Alumina 2.0 mm

REPLICATAS DE LEITURA 3
CAMARA DE NEBULIZACAO Ciclénica
VISUALIZACAO DO PLASMA axial

PARAMETRO DE LEITURA

Automatico (maximo 5 segundos)

PROCESSAMENTO DO PICO

Area do pico

TIPO DE CALIBRAGCAO

Linear com intercepto calculado

POSICAO DO CASSETE DA TOCHA

0

RESOLUCAO

normal

COMPRIMENTOS DE ONDA (NM)

As: 188.979, As: 193.696, As: 197.197,
Cd: 228.802, Cd: 214.440, Cd: 226.502,
Cr: 226.502, Cr: 205.560, Cr: 283.563,
Co: 228.616, Co: 238.892, Co: 230.786,
Ni: 231.604, Ni: 221.648, Ni: 232.003,
Pb: 220.353, Pb: 217.000, Pb: 261.418,
P:213.617, P: 214.914,

Se: 196.026, Se: 203.985

As duas montagens mostraram diferencas interessantes que podem ser usadas

como um artificio para trabalhar a sensibilidade de acordo com as necessidades analiticas,

aumentando a introducao do aerossol quando houve necessidade de maior sensibilidade

ou diminuindo-se quando nao foi preciso.

Empregando um volume de 100 pL das solugdes padrao, foi possivel levantar

curvas analiticas e comparar os resultados com o nebulizador de malha oscilante acoplado

através de um cotovelo de 95° a uma camara ciclénica de nebulizagéo (Figura 23).
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Figura 24: Nebulizador de malha oscilante em operacao

O método foi investigado para As, Cd, Ni, Cr, Pb, Co, Se e P em pelo menos dois
comprimentos de onda para cada elemento.



81

4.2.2 Resultados Empregando os diferentes tipos de montagens de nebulizadores

Foram testadas diferentes montagens comerciais de nebulizadores + camara de
nebulizacao para avaliagdo da resposta de intensidade e/ou sensibilidade:

1- Nebulizador GemCone e camara ciclénica

2- Nebulizador Meinhard e camara cilénica

3- Nebilizador cross-flow e cdmara Schott

4- Nebulizador de malha Oscilante e cAmara ciclénica (Figura 17)

5- Nebulizador de malha Oscilante e camara ciclénica com entrada de argénio
na parte inferior do cotovelo de adaptagéao

Os resultados foram obtidos medindo-se entre trés e dois comprimentos de onda
para cada elemento

Quando comparado com o Nebulizador de Malha Oscilante, a curva analitica da
um salto de angulagdo e atinge patamares de sensibilidade da ordem de 30 vezes. E im-
portante destacar que ha um aproveitamento total da solugao introduzida (100 pL), pois o
nebulizador de malha oscilante ndo introduz mais solu¢gdo no plasma, mas sim de uma
maneira mais eficiente.

Trata-se, entdo, da concepcéao fisica de um nebulizador ideal, pois 0 aerossol
introduzido no plasma tem distribuicao monomodal de tamanho de particulas, o que favo-
rece o aproveitamento total da solugéo.

Devido ao fato das goticulas serem muito pequenas (3 um), ndo se observou
condensacao nas paredes da camara de nebulizacdo e quase toda a nuvem gerada foi
introduzida no plasma. As Figuras de 24 a 31 e a tabela 06, nas préximas paginas, ilustram
e comparam as curvas obtidas para a mesma solucdo padrdo da nas mesmas condicdes
instrumentais do plasma.

Sabendo-se que tanto os limites de deteccéo (LOD) quanto os limites de quanti-
ficacdo (LOQ) sdo grandezas inversamente proporcionais a angulagao da curva analitica,
temos um reflexo direto da sensibilidade avaliando-se esses parametros.

A obtencao destes valores expressa de maneira direta as figuras de mérito que
podem ser calculadas a partir das seguintes equacgdes (equacgdes 05 e 06):

Equacao 05: Limite de Deteccdo (LOD) Equacao 06: Limite de Quantificagcao (LOQ)

3% SD (branco) 10 * SD (branco)
LOD = — LOQ = <
angulagio curva angulagio curva




Figura 25: Curvas analiticas levantadas para arsénio com diferentes nebulizadores
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Figura 26: Curvas analiticas levantadas para cadmio com diferentes nebulizadores
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Figura 27: Curvas analiticas levantadas para cobalto com diferentes nebulizadores
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Figura 28: Curvas analiticas levantadas para cromo com diferentes nebulizadores
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Figura 29: Curvas analiticas levantadas para niquel com diferentes nebulizadores
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Figura 30: Curvas analiticas levantadas para chumbo com diferentes nebulizadores
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Figura 31: Curvas analiticas levantadas para selénio com diferentes nebulizadores
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Figura 32: Curvas analiticas levantadas para fésforo comparando diferentes
nebulizadores
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Tabela 07: Coeficientes de Correlacdo, angulacéo e devio padrao entre as medidas

Elemento/Linha | R2 | Slope GemCone | desvpad R2 | SopeNMO | desvpad | R2 |SlopeMeinhard | desvpad | R2 | Cross-Flow | desvpad | R2 [ Slope NMOdown| desvpad
As 188.979 0,9982 139,6027 2,2193 0,9950 5451,6527 146,4898 | 09992  221,7320 2,3548 109991 1622199 18659 | 0,9965 232,1780 5,1916
As 193.696 0,9973 100,2951 1,9734 0,9965 3811,4086 85,7676 [0,9988  156,6703 2,0498 09996 119,8259 09484 | 0,9980 176,4073 2,9866
As197.197 0,9939 80,4738 2,3787 0,9955 3192,0319 81,1703 [ 09979  134,6872 2,3316 | 09961 1009105 23745 | 0,9977 146,7398 2,6390
(d228.825 09988  4217,7820 56,0374 0,997 117030,0001 ~ 25499097 | 0,9973  6086,0608  119,9986 | 0,9997 49959324 ~ 33,0279 | 0,9975 4191,8117 79,0537
(Cd214.440 0,9997 1744,1913 11,7142 0,9954 257371,8821 66078144 09991  1997,1870 22,1899 | 0,9985 2071,7116 30,7719 | 0,9926 1200,0806 39,1988
(d226.502 09998  2327,7966 13,4976 0,9955 158336,8165  4026,9953 | 0,9987 31789885 44,1561 | 09999 28216522 12,5404 | 0,9952 3142,7683 82,1495
C0228.616 0999%  2209,2525 15,8538 0,9962 93011,3074 21751532 | 09995 29044182 238545 | 1,0000 24254322 54698 | 0,9941 1989,1345 57,8668
C0238.892 09992  3567,7971 374113 0,9962 103176,8591  2398,7845 | 09990  4856,8042 59,4812 | 0,9998 3940,8423 19,9365 | 0,9959 34152517 82,8837
C0230.786 0,9999 1760,5433 8,0890 0,9963 72268,0881  1663,5998 | 0,9996  2337,1248 185461 | 0,9998 19515567 = 9,6873 | 0,9965 1762,0995 39,6746
(Cr267.716 0999%  3146,3815 23,2615 0,9963 160426,1091  3721,3277 10,9999  3580,2093 14,6521 | 0,9986 3776,8956 54,3063 | 0,9872 17443504 74,8863
(r205.560 0,9999 750,0912 2,2080 0,9972 416275180  839,7970 (09994  874,2505 8,0413 | 09987 910,2384 12,2378 | 0,9939 590,4669 17,5021

(r283563 09993 93990511 96,3813 0,9963 449032,0467  10296,2943  0,9992  11506,0824  123,0440 [ 0,9994 11664,9598 108,2026 | 0,9907 8087,3547 2956118
Ni231.604 0,9998 1040,8612 5,7243 0,997 439148295  957,0038 09998 14636824  7,0530 | 09998 1463,6824  7,0530 | 09974 1366,1142 26,2137
Ni221.648 0,9999 392,9473 1,1485 0,9932 211278016 659,3193 | 09997  537,6030 3,7820 | 09997 5376030  3,7820 | 0,9985 4595678 6,7738
Ni232.003 0,9988 1203,3604 15,7828 0,9878 184676035 7759128 | 09970 19235518 39,9570 | 09970 19235518 39,9570 | 0,9978 1586,6296 28,1183
P213.617 0,9977 181,8126 3,9457 0,9981 5398,7689 104,6284 | 09957  269,0776 79027 {09981 1933651  3,7293 | 0,9916 175,7148 7,2466
P214.3914 0,9977 171,9869 3,69%4 0,9979 5259,5446 106,7176 | 09977  284,0470 6,1307 | 09981 2052867  4,0590 | 0,9882 154,7499 7,5586
Pb220.353 0,99% 323,6907 3,0534 0,991 115375906 2714575 {09958 4938631 12,1501 [ 09945 3588645 10,0555 | 0,9986 485,3384 6,9105
Pb217.000 0,9965 232,149 52272 0,9955 27416232 69,791 [09985  394,8004 57298 | 09989 2556212 32437 | 0,999 313,5425 25114
Pb261.418 0,9987 413,2837 5,5641 0,9979 5504,9927 944659 (09986 6435665 92044 |09984 4480129 68257 | 0,9975 285,3174 5,4461
Se196.026 0,9952 325,3735 8,5602 0,9980 5492,5910 29267 (09967 5452057 11,7878 [ 09976 390,014 72245 | 0,9962 463,9018 10,8299
S6203.985 0,9844 97,7595 46503 0,9986 19228067 270718 09977  149,6697 2,7101 109990 1095301 13192 | 0,9984 93,0521 1,4248
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Os resultados obtidos com o NMO com a entrada de argbnio na parte superior
do cotovelo de adaptacdo foram surpreendentes, com total consumo da solucdo e
mantendo a estabilidade do plasma.

Uma maneira interessante de se comparar os resultados € plotar as duas curvas
dentro da mesma escala (Figura 32) onde fica ainda mais evidente a diferenca de sensibi-
lidade, quando comparamos a resposta obtida em cada setup na mesma escala de inten-

sidade de emissao do gréfico.

Figura 33: Comparagéao entre os nebulizadores dentro da mesma escala
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A maior resposta reflete diretamente numa maior sensibilidade (angulagcédo) ob-
tida com nebulizador de malha oscilante, sendo tdo superior quando comparado com o
nebulizador GemCone que, dentro da mesma escala, faz com que, aparentemente, a curva
de resposta fique paralela ao eixo x nas mesmas concentragdes.

Observa-se que o desvio padrao das medidas também aumentou significativamente

no NMO, um agravante que percebeu-se que pode ser atenuado com:

e algumas adaptacées no acoplamento entre no NMO e a camara de
nebulizacao ou 0 emprego de uma camara “baffled”, a qual possui uma extensao no centro
de sua construcéo,
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e colocar a entrada de argbnio na parte inferior do cotovelo de adaptacao
também colabora na diminuicdo do ruido, porém o sinal analitico cai para 0s mesmos niveis
do sinal analitico das constru¢des pneumaticas

Atabela 07 abaixo mostra a razdo entre o NMO e os outros nebulizadores. Os valores
indicam quantas vezes a angulacdo da curva analitica aumenta de uma construcéo para

outra.

Tabela 08: Razao NMO/nebuliadores comerciais

Elemento e comprimento | iy cemcone | NMONMObaixo | NMOMeinhard | NMO/Cross Flow
de onda (nm)
As 188.979 39,1 235 246 33,6
As 193.696 38,0 216 243 318
As 197.197 39,7 218 23,7 31,6
Cd228.825 27.7 27.9 192 234
Cd214.440 1476 2145 1289 124,
Cd226.502 68,0 50,4 49,8 56,1
C0228.616 42,1 46,8 32,0 38,3
C0238.892 28,9 30,2 21,2 26,2
C0230.786 41,0 41,0 30,9 37,0
Cr267.716 51,0 92,0 448 425
Cr205.560 55,5 70,5 47,6 45,7
Cr283563 47,8 55,5 39,0 38,5
Ni231.604 42,2 32,1 30,0 30,0
Ni221.648 538 46,0 39,3 39,3
Ni232.003 153 116 9.6 9.6
P213.617 29,7 30,7 20,1 27.9
P214.3914 30,6 34,0 185 25,6
Pb220.353 356 238 234 322
Pb217.000 11,8 8,7 6.9 10,7
Pb261.418 133 193 8,6 123
Se196.026 16,9 11,8 10,1 14,1
S6203.985 197 20,7 12,8 17,6

Podemos afirmar que temos um incremento de sensibilidade em fatores entre 10
— 200 vezes dependendo do elemento. Este podetencial de deteccdo coloca o equipamento
de ICP-OES mais préximo dos patamares de detectabilidade de um instrumento de ICP-
MS.

Assim, dependendo da rotina analitica do laboratério, € possivel atender as

necessidades analiticas mais rigorosas em sensibilidade com um investimento menor.
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Para os elementos estudados, a sensibilidade foi melhorada em um fator de 30
vezes.

Paralelamente, o NMO quando tem sua entrada de arg6nio pela parte inferior do
cotovelo de adaptacdo mostrou resultados comparaveis com as construcdes pneumaticas
convencionais. A tabela 08, mostra essa comparagao.

Tabela 09: Razao entre o coeficiente angular da curva entre o NMO com a entrada de

arg6nio na parte inferior com as construgées pneumaticas testadas:

co‘i'e:?n‘::::: de NMO baixo NMO baixo NMO baixo /Cross
P /GemCone /Meinhard Flow
onda (nm)
As 188.979 17 1.0 14
As 193.696 1.8 1.1 15
As 197.197 1.8 1.1 15
Cd228.825 1,0 07 08
Cd214.440 07 06 06
Cd226.502 1.4 1.0 1.1
C0228.616 09 07 08
C0238.892 1,0 07 0.9
C0230.786 1,0 08 0.9
Cr267.716 06 05 05
Cr205.560 08 07 06
Cr283563 09 07 07
Ni231.604 13 09 09
Ni221.648 1.2 09 0.9
Ni232.003 13 08 0.8
P213.617 1,0 07 09
P214.3914 09 05 08
Pb220.353 15 1,0 14
Pb217.000 1.4 08 12
Pb261.418 07 04 06
Se196.026 1.4 09 12
Se203.985 1,0 06 08

Observou-se que o NMO pode perfeitamente substituir uma construcdo penumatica
e ter sua perfomance comparavel com os sistemas comerciais e, dependendo de como o
acoplamento entre 0 NMO e o tubo injetor do equipamento é feito, 0 desempenho analitico
pode ser normal ou de alta sensibilidade.Outras questdes foram abordadas, por exemplo,

como se da a transferéncia de energia entre o plasma e as espécies de interesse nestes
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casos e, para essa avaliagado, promoveu-se experimentos para avaliacao da robustez nas

mesmas condi¢gdes dos experimentos (vide item 4.3 a seguir).
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4.2.3 Avaliacao de Robustez

A Robustez é um parametro importante em métodos analiticos que empregam
ICP-OES: ela expressa a tranferéncia de energia entre o plasma e os elementos de
interesse, além do tempo de residéncia das espécies no plasma.

Na pratica, um plasma em condi¢des robustas mantém a tranferéncia de energia
mesmo se houver alguma alteragdo do ambiente analitico ocasionado, por exemplo, pela
matriz introduzida.

A robustez € medida pela razdo entre a intesidade de emissdo da linha do
magneésio idnico pela intensidade de emissdo da linha do magnésio atébmico (Mg Il / Mg 1)
e é importante destacar que pode-se atingir as condicbes robustas alterando-se os
parametros instrumentais, como por exemplo aumentando a poténcia da RF. Para os efeitos
de comparacao, mantiveram-se todas as condi¢cdes instrumentais iguais.

Condicbes robustas sdo aquelas onde a razédo (Mg Il / Mg |) > 8 (Silva et al.,
2002).

Os experimentos de avaliacdo de robustez foram promovidos em diferentes
concentragdes no mesmo intervalo das curvas analitica dos elementos estudados (tabelas
09 a2).

Tabela 10: Avaliacido de robustez empregando o nebulizador GemCone

CONC (mg/L) Mg 1285.213 | Mg Il 280.271 | Mgll/Mgl*
0,05 2657,8 6668,7 4,5
0,1 5291,6 13975 4,8
0,5 25516, 1 64773 4,6
1 46066,6 134144 5,2
2 105561,4 276718,7 4,7
3 166824 395937,5 4,3
4 227650, 1 535055,7 4,2
S 287493 671371,8 4,2
média 4,6
Desv Pad 0,3

*Multiplicado por 1,8 conforme (Silva et al., 2002)




Tabela 11: Avaliacao de robustez empregando o nebulizador Meinhard

CONC (mg/L) Mg |285.213 | Mg I1280.271 | Mgll/Mgl*
0,05 3857,7 7606,7 3,5
0,1 9250,2 16380,3 3,2
0,5 41170,8 78483 3,4
1 90799,3 160289,2 3,2
2 170312,7 333170,1 3,5
3 274370,8 457021,7 3,0
4 343590, 1 620285,7 3,2
S 442867,8 7469972 3,0
média 3,3
Desv Pad 0,2

*Multiplicado por 1,8 conforme (Silva et al., 2002)

Tabela 12: Avaliacdo de robustez empregando o nebulizador CrossFlow

CONC (mg/L) Mg 1285.213 | Mg Il 280.271 | Mgll/Mgl*
0,05 2876,3 8664,6 5,4
0,1 6020,51 167379 5,0
0,5 30282,5 87637,5 5,2
1 53251,3 206903,8 7,0
2 82072,2 363059,4 8,0
3 176815,9 489904, 1 5,0
4 241502,2 642577,58 4.8
S 336831,4 800157 4,3
média 5,6
Desv Pad 1,2

*Multiplicado por 1,8 conforme (Silva et al., 2002)
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Tabela 13: Avaliacdo de robustez empregando o NMO

CONC (mg/L) Mg |285.213 | Mg Il 280.271 | Mgll/Mgl*
0,05 26521,9 2743461 18,6
0,1 63031,5 606050 17,3
0,5 263927 23445175 16,0
1 671858, 1 6077924,9 16,3
2 1277435,3 11992385 16,9
3 1859197, 1 15856099,3 15,4
4 2651842,4 22826903,8 15,5
S 3636595, 1 31627322,9 15,7
média 16,4
Desv Pad 1,1

*Multiplicado por 1,8 conforme (Silva et al., 2002)

O que se observa na pratica é que o NMO promove a formagao de um aerossol tao

finamente disperso que a efetividade da transferéncia de energia do plasma para os analitos

€ maior, por este motivo observamos um maior sinal analitico e maior robustez.

Aparentemente, o NMO n&o introduz mais analito, ele introduz melhor a mesma

quantidade de analito.
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5. Conclusoes

Observou-se que, em ambos 0s casos, 0s novos sistemas de introducao de
amostras sao promissores e podem ocupar espago entre técnicas de rotina em laboratérios
que necessitem trabalhar com alta sensibilidade e baixos volumes, mesmo empregando
técnicas instrumentais como absorcao atémica e ICP-OES. Em ambos os sistemas foram
obtidos resultados de sucesso usando o volume de 100uL de solucao.

A fotogeracdo de compostos volateis sofre muitos efeitos de matriz e € uma
técnica que precisa de muitos estudos para poder ser considerada como boa opg¢ao para
amostras da vida real. Estudos atuais estao direcionados no sentido de se compeender 0s
mecanismos de interferéncia e também maneiras de suprimi-las (Lopes et al., 2017).

Ja a nebulizacdo por nebulizador de malha oscilante mostrou-se uma técnica
muito mais préxima de ser empregada na pratica, pois 0os experimentos foram conduzidos
em condi¢cdes que ainda sao distantes das condi¢des ideais e, ainda assim, conseguiu-se
incrementos no coeficiente de correlacéo (sensibilidade) entre 10 até 200 vezes comparado
com os nebulizadores mais usados comercialmente (cross-flow, meinhard e GemCone).

A capacidade de se trabalhar com métodos quantitativos na espectrometria
atdbmica com volumes tao discretos de solugao sdo comparaveis apenas com equipamentos
de absorcao atbmica com atomizacgao eletrotérmica (ETAAS), porém com o acréscimo de
produtividade, capacidade multielementar e a frequéncia analitica de um ICP.

E importante destacar que a pesquisa desenvolvida e discutida no presente
documento foi original, inovadora e que possibilita a abertura de uma nova linha de

pesquisa.
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