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RESUMO

EXTRACAO DE ESPECIES ORGANOESTANICAS EM SEDIMENTO POR
MICROEXTRAGAO EM FASE SOLIDA ACOPLADA AO FORNO DE GRAFITE E
DETERMINAGAO DE ESTANHO TOTAL POR AMOSTRAGEM EM SUSPENSAO

Autora: Aline Soriano Lopes
Orientador: Prof. Dr. Marco Aurélio Zezzi Arruda
Co-orientador: Prof. Dr. Fabio Augusto

Este trabalho de Tese visa acoplar a fibra, empregada em microextracao em fase sélida
(SPME, do inglés solid phase microextraction), ao espectrometro de absor¢cao atdémica
com forno de grafite (GF AAS, do inglés graphite furnace atomic absorption
spectrometer), visando reter espécies organometalicas volatilizadas nas etapas de
secagem e pirdlise do GF AAS. O elemento escolhido para avaliar o acoplamento
SPME-GF AAS foi o Sn. Primeiramente, a concentracao total de Sn foi determinada,
utilizando a amostragem em suspensao como estratégia, uma vez que na avaliacao da
distribuicdo dos compostos organoestanicos por SPME-GF AAS, a concentragao total
de Sn seria efetuada a partir de uma suspensao. Para a otimizagdo do método foram
avaliados os seguintes parametros: solucdo de preparo da suspensao, e efeito da
temperatura de pir6lise e atomizacao. A mistura contendo HF 10 % (v/v) e HNO3 1 %
(v/v) foi escolhida para preparar a suspensao, a composicao Mg(NOs)> + NH4H2PO4
apresentou resultados apropriados para ser utilizada como modificador quimico
convencional, e 1000 e 2200 °C foram as temperaturas 6timas para a pirélise e a
atomizacgao, respectivamente. Devido ao efeito de matriz, foi utilizada a técnica de
adicdo de analito para a quantificacdo de Sn em suspensdes de sedimento marinho e
de rio, em que os limites de detec¢éo e quantificacao calculados foram de 1,5-2,6 e 4,5-
7,6 ug g, respectivamente. Para avaliar o acoplamento SPME-GF AAS, visando a
retencdo das espécies organoestanicas (butiltricloroestanho, dibutildicloroestanho e
tributilcloroestanho) foi utilizada, primeiramente, uma suspensdo de sedimento. A
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suspensao foi sonicada e, em seguida, uma aliquota foi injetada no forno de grafite do
GF AAS juntamente com o reagente de derivacao (tetraetilborato de sodio - NaBEts). A
programacao do forno de grafite foi aplicada e a fibra de SPME foi introduzida no
atomizador. Apos a retencao das espécies de interesse na fibra, a mesma foi conduzida
ao cromatografo a gas (CG) para a separacao e deteccao dos analitos. Os parametros
instrumentais do CG foram previamente estudados, visando a melhor separagdo das
espécies de interesse. Esses estudos foram realizados utilizando o modo de extracao
por headspace e SPME (HS-SPME, do inglés headspace-solid phase microextraction).
Em relacdo aos estudos envolvendo suspensdes de sedimento no acoplamento
proposto SPME-GF AAS, alguns parametros foram avaliados frente a retencédo das
espécies de interesse; entre eles pode-se citar o tipo de fibra, a concentracdo do
reagente de derivacédo e o pH da reagao. Melhores resultados foram observados para a
fibora PDMS/DVB, utilizando uma concentracdo de 0,2 % (m/v) de NaBEts para a
etilacdo das espécies de interesse, sendo a reacao realizada em pH 5,0. Entretanto,
baixa eficiéncia de retencdo (< 20 %) das espécies de interesse em suspensao de
sedimento, foi obtida utilizando-se o acoplamento SPME-GF AAS, quando comparada a
extragdo por HS-SPME. Dessa forma, foi realizada uma extragdo das espécies de
interesse das amostras de sedimento, utilizando a energia ultrassénica, anteriormente a
sua aplicagcao no acoplamento proposto SPME-GF AAS. Nesta etapa do trabalho, a
temperatura do forno de grafite e o tempo de exposicao da fibora de SPME no forno de
grafite foram otimizados, visando a maxima eficiéncia de retencdo das espécies de
interesse no acoplamento SPME-GF AAS. Os melhores resultados foram observados
para temperaturas do forno de grafite de 90 °C, com 986 s de tempo de exposicao da
fibra no atomizador. Por fim, foram realizados experimentos visando determinar a
concentracao total de Sn, e reter suas espécies organometalicas simultaneamente, na
fibra de SPME, utilizando o acoplamento SPME-GF AAS.
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ABSTRACT

EXTRACTION OF ORGANOTIN SPECIES IN SEDIMENT EMPLOYING SOLID
PHASE MICROEXTRACTION COUPLED TO GRAPHITE FURNACE AND TOTAL TIN
DETERMINATION BY SLURRY SAMPLING

Author: Aline Soriano Lopes
Adviser: Prof. Dr. Marco Aurélio Zezzi Arruda
Co-adviser: Prof. Dr. Fabio Augusto

The goal of this Thesis was coupling the solid phase microextraction (SPME) to graphite
furnace atomic absorption spectrometer (GF AAS) for extracting the organometallic
species volatilized in the drying and pyrolysis steps of the GF AAS. For evaluating the
SPME-GF AAS coupling, Sn was then chosen. Firstly, the total Sn concentration using
the slurry sampling strategy was determined, once in the evaluation of the organotin
compounds by SPME-GF AAS, the total Sn concentration would be obtained from a
slurry solution. Some parameters were evaluated, such as the nature of the solution to
prepare the slurry, and pyrolysis and atomization temperatures effects. The mixture of
10 % (v/v) HF plus 1 % (v/v) HNO3 was chosen to prepare the sediment slurries, the
Mg(NOs3). plus NH4H,PO4 was appropriated as conventional chemical modifier, and the
values of 1000 and 2000 °C was used as pyrolysis and atomization temperatures,
respectively. The analyte addition was used in the Sn determination in sediment (marine
and river) samples by slurry sampling due to matrix effects. The detection and
quantification limits were calculated as 1.5-2.6 and 4.5-7.6 pg g, respectively. For
evaluating the SPME-GF AAS coupling in the extraction of organotin species
(butyltrichloride, dibutyldichloride, and tributylchloride), a sediment slurry was firstly
used. For this task, the slurry was sonicated and an aliquot of this solution plus the
derivatization reagent (sodium tetraethylborate — NaBEts) were introducted
consecutively into the graphite furnace of the GF AAS. Then, the graphite furnace
program was applied, and the SPME fiber was exposed into the furnace. After the
extraction of organotin species by SPME-GF AAS, the analytes were separated and
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detected by gas chromatography (GC). Before this procedure, instrumental parameters
of the GC were studied. For this task, it was used the conventional extraction by HS-
SPME (headspace-solid phase microextraction). Related to studies of SPME-GF AAS
coupling, employing slurry sampling, some parameters, such as fiber coating,
derivatization reagent concentration, pH of the reaction, among others, were evaluated.
Satisfactory results were obtained using the PDMS/DVB fiber in the presence of 0.2 %
(m/v) NaBEts and pH 5.0. However, low extraction efficiency (< 20 %) was obtained,
using the SPME-GF AAS coupling for organotin species extraction from sediment
slurries, when comparing to HS-SPME extractions. Then, the extraction of organotin
species from sediment samples, using the ultrasonic energy was carried out, before the
sample introduction into the SPME-GF AAS coupling. In this step, the graphite furnace
temperature and the fiber exposure time in the atomizer were optimized. The better
results were noted when 90 °C as the graphite furnace temperature was used, and
986 s was attributed as the fiber exposure time into the atomizer. Additionally, the
determination of total Sn concentration, and the extraction of organotin species in the
SPME fiber, using the SPME-GF AAS coupling, was simultaneously carried out.
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organoestanicas de interesse, em solugcdo padrdo, utilizando uma temperatura de 150 °C para a
exposicdo da fibra no espectrédmetro. (A) Exposicdo da fibra na auséncia do fluxo de argbnio; (B)
exposicdo da fibra usando uma vazao de argbénio de 50 mL min’’ (vide Tabela 2-1). Condigbes da
retencdo por SPME-GF AAS: concentragdo de cada espécie - 6 mg L™'; fibra de SPME - PDMS 100 pm;
tempo de exposicdo da fibra no atomizador - 901 s / ca. 15 min; volume da solugéo introduzida no
atomizador - 49 pL; volume de NaBEt, 0,5 % (m/v) introduzido no atomizador - 50 pyL. Par&metros
utilizados no cromatdgrafo: tempo de dessorcao da fibra no injetor: 15 min; temperatura do injetor — 280
°C; temperatura do detector — 300 °C; programagcao de temperatura do forno - 1 min a 80 °C; 5 °C min”
de 80 até 200 °C; 1 min a 200 °C; 40 °C min” de 200 até 280 °C e 1 min a 280 °C; vazao de He (gés de
arraste) - 1,3 mL min™'; vazdo de H, - 55 mL min™'; vazao de ar sintético - 450 mL min™.........cccooceuen.... 106

Figura 2-19. Cromatograma obtido por GC-FID, apés a retencdo por SPME-GF AAS das trés espécies
organoestanicas de interesse, em solugcdo padrdo, utilizando uma temperatura de 100 °C para a
exposigao da fibra no es1pectr6metro. (A) Concentragéo de 6 mg L" de cada espécie de interesse; (B)
Concentragdo de 1 mg L de cada espécie de interesse. Condigdes da retencao por SPME-GF AAS: fibra
de SPME - PDMS 100 um; tempo de exposi¢do da fibra no atomizador - 901 s / ca. 15 min (vide Tabela
2-2); volume da solugéo introduzida no atomizador - 49 uL; volume de NaBEt, 0,5 % (m/v) introduzido no
atomizador - 50 pL. Parametros utilizados no cromatégrafo: tempo de dessorcao da fibra no injetor: 15
min; temperatura do injetor — 280 °C; temperatura do detector — 300 °C; programacao de temperatura - 1
min a 80 2C; 5 °C min™' de 80 até 200 °C; 1 min a 200 °C; 40 °C min' de 200 até 280 °C e 1 min a 280 °C;
vazé}o de He (gés de arraste) - 1,3 mL min'1; vazao de H, - 55 mL min'1; vazao de ar sintético - 450 mL
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Figura 2-20. Cromatograma obtido por GC-FID, apés a retencdo por SPME-GF AAS das trés espécies
organoestanicas de interesse, em solugdo padrao, utilizando temperaturas do forno de grafite < 100 °C
para a exposicao da fibra no espectrémetro. (A) Exposi¢ao da fibra utilizando uma temperatura do forno
de grafite de 40 °C; (B) exposicao da fibra utilizando uma temperatura de 60 °C em uma etapa da
programacéo do forno de grafite; (C) exposicao da fibra utilizando uma temperatura de 60 °C em duas
etapas da programagéao do forno de grafite. Para maiores detalhes consulte Tabela 2-3. Condigbes da
retencdo por SPME-GF AAS: concentragdo de cada espécie - 1 mg L™'; fibra de SPME - PDMS 100 pm;
tempo de exposi¢ao da fibra no atomizador - 1050 s / ca. 17,5 min; volume da solu¢éo introduzida no
atomizador - 49 pL; volume de NaBEt,; 0,5 % (m/v) introduzido no atomizador - 50 yL. Parametros
utilizados no cromatografo: tempo de dessorcdo da fibra no injetor: 15 min; temperatura do injetor — 280
°C; temperatura do detector — 300 °C; programacao de temperatura do forno - 1 min a 80 °C; 5 °C min”
de 80 até 200 °C; 1 min a 200 °C; 40 °C min™' de 200 até 280 °C e 1 min a 280 °C; vazdo de He (gas de
arraste) - 1,3 mL min™'; vazdo de H, - 55 mL min™'; vazao de ar sintético - 450 mL min™.........cccooceuen.... 110
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Figura 2-21. Cromatograma obtido por GC-FID, apés a retencdo por SPME-GF AAS das espécies
organoestanicas de interesse, em suspensao de sedimento, utilizando uma temperatura de 40 °C para a
exposicao da fibra no espectrdmetro. Condi¢des da retencédo por SPME-GF AAS: concentracdo de cada
espécie na amostra de sedimento - 75 mg kg™'; fibra de SPME - PDMS 100 pm; tempo de exposigéo da
fibra no atomizador - 1050 s / ca. 17,5 min (consulte Tabela 2-3); volume da suspensao introduzida no
forno de grafite - 49 uL; volume de NaBEt, 0,5 % (m/v) introduzido no forno de grafite - 50 pL. Pardmetros
utilizados no cromatografo: tempo de dessor¢ao da fibra no injetor: 15 min; temperatura do inietor - 280
°C; temperatura do detector — 300 °C; programacéo de temperatura - 1 min a 80 °C; 5 °C min"' de 80 até
200 °C; 1 min a 200 °C; 40 °C min"' de 200 até 280 °C e 1 min a 280 °C; vazdo de He (gas de arraste) -
1,3 mL min™'; vazdo de H, - 55 mL min™'; vazdo de ar sintético - 450 mL min™. ..o.oooeeereeeeeeeeeeeeeen, 112

Figura 2-22. Cromatograma obtido por GC-FID, apés a retengédo por SPME-GF AAS das espécies
organoestanicas de interesse, em suspensao de sedimento, utilizando uma temperatura de 100 °C para a
exposicao da fibra no espectrdmetro. Condi¢cdes da retencao por SPME-GF AAS: concentracdo de cada
espécie na amostra de sedimento: 75 mg kg'1; fibra de SPME - PDMS 100 um; tempo de exposigao da
fibra no atomizador - 986 s / ca. 16,5 min (consulte Tabela 2-4); volume da suspenséo introduzida no
forno de grafite - 49 uL; volume de NaBEt, 0,5 % (m/v) introduzido no forno de grafite - 50 pL. Parametros
utilizados no cromatografo: tempo de dessorgdo da fibra no injetor: 15 min; temperatura do inietor - 280
°C; temperatura do detector — 300 °C; programacéao de temperatura - 1 min a 80 °C; 5 °C min"' de 80 até
200 2C; 1 min a 200 °C; 40 °C min” de 200 até 280 °C e 1 min a 280 °C; vazao de He (gés de arraste) -
1,3 mL min'1; vazao de H, - 55 mL min'1; vazio de ar sintético - 450 mL min™'. Espécies organoestanicas
BuCl3Sn (a), BuoCl>Sn (b) e BusCISn (c), derivadas com NaBEts. .....ocveviiiiiiiiiieee e 112

Figura 2-23. Avaliacdo das fibras PDMS/DVB e Carboxen/PDMS, empregadas em SPME, na retencao
dos organoestéanicos de interesse por SPME-GF AAS, utilizando uma suspensao de sedimento. Numero
de experimentos = 3. (_J]) PDMS/DVB ¢ (M) Carboxen/PDMS. Parametros utilizados para a
retencdo por SPME-GF AAS: concentragdo de cada espécie na amostra de sedimento: 75 mg kg™;
temperatura de exposicédo da fibra no atomizador: 100 °C; tempo de exposigao da fibra no atomizador -
986 s / ca. 16,5 min (consulte Tabela 2-4); volume da suspenséo introduzida no forno de grafite - 49 uL;
volume de NaBEt, 0,5 % (m/v) introduzido no forno de grafite - 50 PL. ..ccoovveeiiiiiiiie e 113

Figura 2-24. Cromatogramas obtidos por GC-FID, ap6s a retengdo por SPME-GF AAS das espécies
organoestanicas de interesse, em suspensdo de sedimento, utilizando as fibras (A) PDMS/DVB e (B)
Carboxen/PDMS. Condi¢des da retencéo por SPME-GF AAS: concentragdo de cada espécie na amostra
de sedimento: 75 mg kg™'; temperatura do forno de grafite utilizada para a exposicdo da fibra - 100 °C;
tempo de exposicao da fibra no atomizador - 986 s / ca. 16,5 min (vide Tabela 2-4); volume da suspenséo
introduzida no forno de grafite - 49 uL; volume de NaBEt, 0,5 % (m/v) introduzido no forno de grafite - 50
uL. Parametros utilizados no cromatografo: tempo de dessorgéo da fibra no injetor: 15 min; temperatura
do injetor — 280 °C; temperatura do detector — 300 °C; programacao de temperatura do forno - 1 min a 80
°C; 5 °C min™ de 80 até 200 °C; 1 min a 200 °C; 40 °C min”" de 200 até 280 °C e 1 min a 280 °C; vazdo
de He (gas de arraste) - 1,3 mL min™'; vazdo de H, - 55 mL min™"; vazao de ar sintético - 450 mL min™.
Espécies organoestanicas BuCl;Sn (a), BuxCl,Sn (b) e BusCISn (c), derivadas com NaBEt,. ................ 114

Figura 2-25. Avaliacdo da () presenca e (Illl) auséncia do exaustor do GF AAS na retengéo dos
organoestanicos de interesse por SPME-GF AAS, utilizando uma suspensao de sedimento. Niumero de
experimentos = 3. Parametros utilizados para a retencdo por SPME-GF AAS: concentracdo de cada
espécie na amostra de sedimento: 75 mg kg'1; temperatura de exposicédo da fibra no atomizador: 100 °C;
tempo de exposicdo da fibra no atomizador - 986 s / ca. 16,5 min (consulte Tabela 2-4); volume da
suspensao introduzida no forno de grafite — 49 uL; volume de NaBEt, 0,5 % (m/v) introduzido no forno de
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Figura 2-26. Variacédo do sinal analitico dos organoestanicos de interesse em fungéao da concentragao de
NaBEt,, utilizada para a retencéo dessas espécies por SPME-GF AAS em suspensdo de sedimento.
Numero de experimentos = 3. Pardmetros utilizados para a retengao: concentragdo de cada espécie na
amostra de sedimento: 75 mg kg'1; temperatura de exposigao da fibra no atomizador: 100 °C; tempo de
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exposicao da fibra no atomizador - 986 s / ca. 16,5 min (vide Tabela 2-4); volume da suspenséo
introduzida no forno de grafite - 49 uL; volume de NaBEt, introduzido no forno de grafite - 50 pL. (A)
BuClsSn; (B) Bu,Cl>Sn e (C) BusCISn, derivadas com NaBEts. ....cceevviieeeeeiii e, 119

Figura 2-27. Variagdo do sinal analitico dos organoestanicos de interesse em fungdo do pH da reacao
com NaBEt,, utilizada para a retencdo dessas espécies por SPME-GF AAS em suspensao de sedimento.
Numero de experimentos = 3. Parametros utlllzados para a retencdo: concentracdo de cada espécie de
interesse na amostra de sedimento: 75 mg kg''; temperatura de exposi¢do da fibra no atomizador: 100
°C; tempo de exposicao da fibra no atomizador - 986 s / ca. 16,5 min (consulte Tabela 2-4); volume da
suspensao introduzida no forno de grafite - 49 pL; volume de NaBEt, introduzido no forno de grafite - 50
pL. (A) BuCl3Sn; (B) BuxCloSn e (C) BusClISn, derivadas com NaBEty. ....ooovveeiiiiiiiiieeeeeeee 120

Figura 2-28. (—) Eficiéncia do processo de retengao por SPME-GF AAS, utilizando uma sus?ensao de
sedimento, para uma amostra dopada com 75 mg kg de cada espécie de interesse. ( ) Sinais
analiticos obtidos pelo procedimento HS-SPME. (M) Sinais analiticos obtidos pelo acoplamento
SPME-GF AAS. NUmero de experimentos = 3. .....oooiiiiiieiee e 122

Figura 2-29. Avaliacdo da temperatura do forno de grafite na retencdo por SPME-GF AAS do (C)
Bu,Cl,Sn e (M) Bu,CISn, derivados com NaBEt,, apos a extracao das espécies de interesse de uma
amostra de sedimento dopada com 3 mg kg de cada espécie. NUmero de experimentos = 3. Parametros
utilizados para a retengdo por SPME-GF AAS: tempo de exposigao da fibra no atomizador - 986 s / ca.
16,5 min (vide Tabelas 2-5 e 2-6); volume de amostra introduzida no forno de grafite — 49 uL; volume de
NaBEt, 0,2 % (m/v) introduzido no forno de grafite - 50 L. ...ccooviieiiiiiiiie e 125

Figura 2-30. Avaliacao do tempo de exposicao da fibra no atomizador para a retencdo por SPME-GF AAS
do () Bu,Cl,Sn e do (lll) Bu;CISn, derlvados com NaBEt,, ap6s a extracdo dessas espécies de
uma amostra de sedimento dopada com 3 mg kg de cada espécie. Nimero de experimentos = 3.
Parametros utilizados para a retengcéao por SPME-GF AAS: temperatura do forno de grafite: 90 °C; volume
de amostra introduzida no forno de grafite — 49 uL; volume de NaBEt, 0,2 % (m/v) introduzido no forno de
grafite - 50 uL.O simbolo (*) corresponde a exposicao da fibra apds a remogao da fase liquida do
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Figura 2-31. Modelo de retengéo para as espécies de interesse por SPME-GF AAS. (A) introdugéo da
amostra + reagente de derivacado; (B) introdugao da fibra; (C) evaporacdo do solvente; (D) arraste de
fracdo dos analitos pelos vapores do solvente; (E) fase de equilibrios: fibra-solvente e analito-fibra; (F)
evaporacao total do solvente e equilibrio analito-fibra; (G) residuos e (H) apds o programa de limpeza. Os
circulos grosseiramente representam os analitos (em preto) e as moléculas do solvente (em azul). ..... 131

Figura 2-32. Cromatograma obt|do por GC-MS (modo do ion total), ap6s conduzir uma amostra de
sedimento dopada com 25 mg kg™ de Bu,Cl,Sn, ao procedimento de extragdo por ultrassom e retengio
por SPME-GF AAS (detalhes do procedimento analitico vide item 2.3.8). Tempo de permanéncia da fibra
no injetor - 15 min; fibra - PDMS/DVB; temperatura do injetor — 270 °C; temperatura da linha de
transferéncia - 290 °C; programacao de temperatura do forno do cromatografo - 1 min a 80 °C; 5 °C min™

de 80 até 200 °C; 1 mln a 200 °C; 40 °C min” de 200 até 280 °C e 1 min a 280 °C; vazdo de He (gas de
arraste) - 1,0 mL min™. Pico 9 — BusCloSn derivado Om NaBELs........cvoveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseseeeeeeeeeeseens 133

Figura 2-33. Cromatograma obtldo por GC-MS (modo do ion total), apés conduzir uma amostra de
sedimento dopada com 25 mg kg de BusCISn, ao procedimento de extragao por ultrassom e retencéao
por SPME-GF AAS (detalhes do procedimento analitico vide item 2.3.8). Tempo de permanéncia da fibra
no injetor - 15 min; fibora - PDMS/DVB; temperatura do injetor — 270 °C; temperatura da linha de
transferéncia - 290 °C programacao de temperatura do forno do cromatografo - 1 min a 80 °C; 5 °C min™

de 80 até 200 °C; 1 mln a 200 °C; 40 °C min” de 200 até 280 °C e 1 min a 280 °C; vazdo de He (gas de
arraste) - 1,0 mL min™'. Pico 11 - BusCISn derivado com NaBEt...........evvvviivviiiiiiiiiiieieeerereveeeverereseverenenes 133
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Figura 2-34. Cromatograma obtido por GC-MS (modo do ion total), apés conduzir o MRC PACS-2 ao
procedimento de extracdo por ultrassom (2 h de sonicagéo) e a retencéo por SPME-GF AAS (detalhes do
procedimento analitico vide item 2.3.9). Tempo de permanéncia da fibra no injetor - 15 min; fibra -
PDMS/DVB; temperatura do injetor — 270 °C; temperatura da linha de transferenma - 290 °G;
programacao de temperatura do forno do cromatégrafo - 1 min a 80 °C; 5 °C min™' de 80 até 200 °C; 1
m|n a 200 °C; 40 °C min™' de 200 até 280 °C e 1 min a 280 °C; vazdo de He (gas de arraste) - 1,0 mL min’
.................................................................................................................................................................. 135

Figura 2-35. Cromatograma obt|do por GC-MS (modo do ion total), ap6s conduzir uma amostra de
sedimento dopada com 3 mg kg de cada espécie de interesse (BuClsSn, Bu,Cl,Sn e BusCISn), ao
procedimento de extracdo por ultrassom e a retencdo por SPME-GF AAS (detalhes do procedimento
analitico vide item 2.3.9). Tempo de permanéncia da fibra no injetor - 15 min; fibora - PDMS/DVB;
temperatura do injetor — 270 °C; temperatura da linha de transferenma - 290 °C; programacédo de
temperatura do forno do cromatégrafo - 1 min a 80 °C; 5 °C min™" de 80 até 200 °C; 1 mln a 200 °C; 40 °C
min”"' de 200 até 280 °C e 1 min a 280 °C; vazdo de He (gas de arraste) - 1,0 mL min™". Bu,Cl,Sn (pico 5)
e BusCISn (pico 13) derivados Com NaBEL . .....coiuiiiiiiiiee e 136
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INTRODUGCAO GERAL

O trabalho desta Tese de doutorado objetivou acoplar a fibra, empregada na
microextracdo em fase sélida (SPME, do inglés solid phase microextraction), ao
espectrémetro de absorcao atbmica com forno de grafite (GF AAS, do inglés graphite
furnace atomic absorption spectrometer) a fim de reter espécies organometalicas
volatilizadas nas etapas de secagem e pirdlise, as quais sao etapas basicas da
programacao do espectrometro. Apds a retencao das espécies na fibra de SPME, as
mesmas foram separadas e identificadas por cromatografia gasosa. O elemento
escolhido para avaliar o acoplamento entre a SPME e o GF AAS foi o Sn. Devido as
diferentes formas de Sn (inorganicas e organicas) encontradas em sedimento, essa

matriz foi aplicada neste estudo.

Um parametro importante do GF AAS para a separacdo das espécies
organoestanicas é o ajuste eficiente da temperatura do forno de grafite, que pode
proporcionar temperaturas de volatilizacado adequadas para as espécies de interesse. A
determinacao da distribuicdo das espécies, utilizando o acoplamento SPME-GF AAS
torna-se, assim, uma ferramenta capaz de auxiliar em estudos de especiacado quimica,
uma vez que diferentes espécies podem ser extraidas e identificadas. A escolha da
SPME para avaliar a extracao de organoestanicos volatilizados durante as etapas da
programacao de temperatura do forno de grafite se baseia na sua facilidade de
amostragem em campo e larga aplicagdo nos estudos de especiagado quimica [1,2].

A retencao de espécies por meio do acoplamento entre a SPME e o GF AAS se
baseia na hipbétese de que espécies volateis de alguns elementos podem ser perdidas
se parametros instrumentais e condi¢gdes quimicas do espectrémetro (ex.: modificador
quimico e programacao de temperatura do forno de grafite) ndo forem cuidadosamente
controlados. Em geral, estdo envolvidas trés situacdes distintas na perda de elementos
volateis visando a determinacao por GF AAS: i) a propria volatilidade do elemento; ii) a
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formacao de espécies volateis desse elemento devido as condigdes utilizadas no
preparo da amostra; ou iii) a ocorréncia natural dessas espécies na amostra e sua
permanéncia mesmo apds o seu pretratamento. Esta dltima situacdo ocorre com
frequéncia em estudos de amostragem direta de sélidos e na amostragem de

suspensao.

Na tentativa de preservar a distribuicdo das espécies de Sn presente na matriz
de sedimento, a amostragem de suspenséo foi utilizada como preparo de amostra para
avaliar o acoplamento entre a SPME e o GF AAS. Em virtude disso, foi necessario,

determinar previamente, a concentragéo de Sn total em uma suspensao de sedimento.

Para facilitar o estudo, esta Tese foi dividida em dois capitulos. O primeiro se
refere a determinacdo de estanho total em sedimento empregando a amostragem de
suspensao e a GF AAS. Nesta etapa trés matrizes de sedimento foram avaliadas. O
segundo capitulo trata-se do acoplamento entre a SPME e o GF AAS, onde também
foram avaliados parametros do cromatografo a gas, no qual as espécies adsorvidas na
fibra foram separadas e identificadas.

OBJETIVOS

Os objetivos gerais desta Tese de doutorado sdo especiar os compostos
organoestanicos potencialmente presentes em amostras de sedimento, por meio do
acoplamento entre a SPME e o GF AAS, e determinar a concentracdo de Sn total em

suspensao de sedimento por GF AAS.



CAPITULO 1

DETERMINACAO DE ESTANHO TOTAL EM SEDIMENTO
EMPREGANDO A AMOSTRAGEM DE SUSPENSAOE A
ESPECTROMETRIA DE ABSORGAO ATOMICA COM FORNO
DE GRAFITE



Capitulo 1 —Objetivos

1.1. OBJETIVOS

O objetivo deste Capitulo 1 foi desenvolver um método analitico para a
determinacdo de Sn em sedimento, empregando a amostragem de suspensdo e a
espectrometria de absor¢ao atdomica com forno de grafite (GF AAS). Além disso, o
estudo do comportamento do Sn (na forma total) no forno de grafite auxiliou nos
experimentos realizados no Capitulo 2 desta Tese.

1.2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.2.1. Sedimentos

Sedimentos sdo camadas relativamente finas de matéria dividida, que cobre a
parte inferior de rios, cérregos, lagos, reservatorios, baias, estuarios e oceanos. Eles
consistem de misturas de minerais granulados finos, médios e grossos, incluindo argila,
lodo e areia misturados com matéria organica [3]. As variacdes na composicao dessas
misturas induzem a diferencas em propriedades mecanicas, fisico-quimicas,
morfologicas e minerais [4]. O intemperismo e a erosdo de minerais e solos das partes
altas da bacia e dos barrancos dos corpos aquaticos dao origem aos sedimentos. Além
de sélidos depositados, eles podem estar suspensos nos corpos aquaticos, e ambas as

fracOes sao susceptiveis ao transporte pela agua [5].

Uma variedade de detritos biol6gicos, quimicos e poluentes (ions metalicos e
compostos organicos toxicos) € despejada neste sistema; e a quantidade corrente de
varias espécies reflete um papel importante dos sedimentos em relacao ao destino de
xenobibticos. Devido a este fato, em muitos casos, os sedimentos sdo usados para
detectar a presenca de contaminantes que nado permanecem sollveis apds o

lancamento em aguas superficiais. Além do mais, a importancia dos sedimentos na
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avaliacdo do nivel de contaminacdo dos corpos aquaticos, se reflete ndo s6 na
capacidade de acumular compostos poluentes, mas, principalmente, por estas espécies
estarem passiveis de serem liberadas lentamente para a agua. Tais espécies sao
geralmente liberadas do leito do sedimento devido a alteragbes nas condicoes
ambientais e fisico-quimicas (pH, potencial redox, acdo microbiana, entre outras) [6].

A preocupagao da contaminacdo dos sedimentos também inclui a transferéncia
direta dos poluentes para os organismos aquaticos que gastam parte significante do
seu ciclo de vida em contato com os sélidos. Além disso, pode proporcionar a
bioacumulacao devido a assimilagcao por organismos que se encontram na parte inferior

da cadeia alimentar proporcionando, assim, a transferéncia na cadeia trofica.

Atualmente, ndo existe nenhuma legislacdo nacional sobre o controle de
poluentes neste compartimento ambiental. Uma Gnica mencgao sobre a sua importancia
relacionada a um o6rgdo de controle ambiental é a resolucao 357/05 do Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) onde se estabelece que, nos casos em que a
metodologia analitica disponivel for insuficiente para quantificar as concentracées de
contaminantes nas aguas, o0s sedimentos e/ou a biota aquatica poderao ser
investigados quanto a presenca eventual dessas substancias.

Entre os poluentes de interesse podem-se citar os compostos organicos téxicos.
Devido a afinidade e a baixa solubilidade em agua, esses compostos orgénicos
hidrofébicos podem ser encontrados, preferencialmente, na fracdo organica do
sedimento [3]. Essa fracao organica fornece um reservatorio para a estocagem desses
poluentes que podem persistir por muitos anos apds a remocao da fonte de poluicao.
Entretanto, o0s compostos encontrados neste material ndo estdo facilmente
biodisponiveis e ndo sao facilmente biodegradados em relacdo a compostos que se

encontram em solucao ou ligados a minerais da matéria sedimentar [3].

Outra classe de poluentes, frequentemente investigada, sdo os ions inorgéanicos.
O interesse nesses elementos é devido a sua ocorréncia ambiental que, em muitos
casos, encontra-se em concentragdes consideradas toxicas. Residuos de industrias,
tais como metallrgicas, de tintas e de cloreto de polivinila sdo as principais fontes de

contaminacao de aguas com esses elementos, que ao longo do tempo acumulam-se
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nos sedimentos. Segundo a literatura [4], os ions inorganicos considerados de baixa
concentragdo (mg kg' ou pg kg') podem ser encontrados, principalmente, em
particulas de argila/lodo que constituem a fracdo do sedimento com tamanhos de
particulas menores que 63 um. Estes ions estdo presos por argilas de troca ibnica,
ligados a éxidos hidratados de Fe e Mg, ou ligados a substancias humicas insoluveis.

O preparo de amostra para a determinacado de elementos inorganicos em varias

matrizes, incluindo sedimentos &, em geral, uma tarefa laboriosa.

1.2.2. Preparo de amostra para a determinacao de elementos

inorganicos

A preparacao da amostra é a etapa critica de um protocolo analitico para a
determinacao de elementos inorganicos [7,8]. No preparo de amostra esta envolvido
qualquer pretratamento antes da analise, tais como a digestdo e a extragdo. Sendo a
etapa limitante da marcha analitica, requer ca. 60 % do tempo total da analise
completa, e é responsavel por ca. 30 % do erro cometido [9].

Com excecdo dos métodos instrumentais modernos para a andlise direta de
sélidos, tais como a espectrometria de fluorescéncia de raios-X, a ablacdo com laser
acoplada ao ICP-MS (LA-ICP-MS, do inglés, laser ablation inductively coupled plasma
mass spectrometry) e a espectrometria de emissao atbmica com excitagao por arco ou
faisca, nos métodos mais rotineiros é necessario adicionar reagentes e aplicar energia
suficiente para quebrar ligacoes e a estrutura cristalina dos soélidos [7,9]. Nesses
métodos as amostras sdo analisadas na forma de solugdo, sendo preparadas, na
grande maioria dos casos, por meio de técnicas de digestao ou dissolugéo acida.

A obtencao do melhor resultado, no menor tempo, com minima contaminacao,
baixo consumo de reagentes e pequenas geracdes de residuos e efluentes sao
aspectos a serem considerados no preparo de amostra. Existem casos em que o
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preparo de amostra demanda o uso de reagentes de alto grau de pureza, de alto custo,
e tedioso e exige do analista pratica e experiéncia [10].

A introducao direta de amostras solidas na forma de suspensbes apresenta
alguns dos requisitos propostos no preparo de amostra, tais como: menor tempo de
analise quando comparada aos métodos convencionais de digestdo com micro-ondas,
menor perda de elementos volateis em relacdo a métodos de digestdo em frascos
abertos, seguranca de operacao e utilizagcdo de pequena quantidade de amostra. Nos
ultimos anos, ela tem sido proposta como uma alternativa aos métodos de

decomposicao tradicionais visando a determinacao de espécies inorganicas [11-14].

1.2.3. Amostragem de suspensao

A simplicidade, a rapidez e a praticidade relacionada ao pretratamento da
amostra no sentido de minimizar a participacdo humana nas etapas do processo
analitico tornaram-se necessidades basicas nos laboratérios de rotina. E neste
contexto, que a amostragem de suspensao tornou-se aceitavel em diferentes aspectos
e aplicagdes, tais como, no controle de qualidade e na analise qualitativa e quantitativa,
embora, nao seja, ainda, utilizada com frequéncia na rotina de um laboratério de

controle analitico.

A amostragem de suspenséo foi introduzida por Brady et al. [15] em 1974, sendo
reportados muitos trabalhos na literatura utilizando esta técnica [16]. Ela combina
vantagens de métodos de amostragem direta de sdlidos e da amostragem liquida. Entre
as vantagens com relagdao a amostragem liquida pode-se citar a menor manipulacao da
amostra e, consequentemente, um menor risco de contaminacéo e perda do analito, e a
maior rapidez de andlise. J& como vantagens no que diz respeito a amostragem direta

de solidos cita-se a maior homogeneizagdo da amostra.
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Entre as limitagdes da amostragem de suspensao esta a necessidade de manter
a estabilidade da amostra até a determinagdo do analito. Além disso, s6 € possivel
trabalhar dentro de uma faixa estreita de concentracéo e esta deve ser cuidadosamente
controlada. Nas suspensdes diluidas podem ocorrer perdas em precisdo devido ao
menor numero de particulas distribuidas no volume final, e as suspensdes

concentradas podem ocasionar maior efeito de matriz.

A analise de suspensao requer atencdo a muitas variaveis, tais como:
homogeneidade, presenca de agentes estabilizantes, tamanhos de particula, moagem e
peneiramento, entre outros. A escolha da solu¢ao de preparo também pode ser de vital
importancia, pois auxilia no pretratamento da suspensao extraindo o analito para a fase
liguida e melhorando, em muitas aplicacdes, a repetitividade. Um dos problemas
associados a utilizacdo da analise de suspensado segue da necessidade de um longo
tempo de otimizacdo dessas variaveis, o qual aumenta o custo do método e limita a sua
aplicacdo. Os dois principais parametros envolvidos na amostragem em suspensao

estado descritos a sequir.

1.2.3.1. Homogeneizacao

Os progressos relacionados a técnica da amostragem de suspensao sao
baseados no desenvolvimento de mecanismos efetivos de homogeneizacdo e sua
automacdo. A homogeneizagcdo pode ser obtida por agitagdo da amostra ou pela
estabilizacdo das particulas mediante o uso de agentes que aumentem a viscosidade

da suspensao.

Agentes estabilizantes homogeneizam a suspensao dispersando aglomerados
e/ou diminuindo a velocidade de sedimentacdao das particulas. A velocidade de
sedimentacao depende da viscosidade do meio, do raio das particulas da amostra e

das densidades do solvente e do material sélido [17]. Erros elevados sdo encontrados
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para particulas de alta densidade, que tem uma velocidade de sedimentagdo mais

rapida.

Entre os agentes estabilizantes podem-se citar os surfactantes nao-iénicos,
como o Triton® X-100, Viscalex, glicerol, aerosol OT, hexametafosfato, entre outros. A
capacidade de estabilizacdo desses agentes € extremamente dependente das
caracteristicas da amostra (tais como tamanho de particula e densidade) e da
concentragao do estabilizante. Agentes estabilizantes sdo indispensaveis, por exemplo,
quando se trata de materiais geoldgicos (amostras de alta densidade). Em relacéo a
sua concentracdo, esta deve ser cuidadosamente otimizada, pois muitas vezes
concentragdes altas podem aumentar o valor do branco, o sinal do fundo e as

interferéncias quimicas [18].
No que diz respeito aos sistemas de agitacao pode-se citar:

a) Agitacdo manual. A agitacdo manual € o modo mais simples e econdémico. A

suspensao € agitada pouco segundos antes da introducdo da amostra no amostrador
automatico e no atomizador. Esse modo de agitacado s6 € eficiente quando um agente
estabilizante é usado em conjunto, principalmente, tratando-se de amostras compostas
por particulas de alta densidade que se sedimentam facilmente.

b) Agitadores mecénicos. As barras magnéticas e os misturadores por efeito vértex sao

sistemas muito aplicados devido a simplicidade operacional e baixo custo. Miller-lhli [19]
utilizou este tipo de agitador em materiais de alta densidade para volumes de amostra
de cerca de 10 mL. Em muitos casos, uma etapa de rehomogeneizacdo ou um agente
estabilizante também sdo necessarios antes da andlise.

c) Borbulhadores de gas. Neste tipo de sistema um gas é borbulhado dentro da

suspensdo que se encontra no amostrador. Ndo € necesséario nenhum tipo de agente
estabilizante.
d) Agitadores ultrassdnicos. Ha duas alternativas para manipular a energia ultrassénica

e obter a homogeneizagdo da suspensao: o banho e a sonda ultrassénica. Em algumas
situacdes, as duas alternativas sao utilizadas em conjunto para o preparo da

suspensao. A sonda pode ser um acessério de certos equipamentos (embora esteja

10
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descontinuada), tais como o GF AAS, que homogeneiza a suspensao, anteriormente a
injecdo da amostra no atomizador. Para banhos ultrassénicos, o principal objetivo é a
desagregacdo de aglomerados anteriormente a qualquer tipo de sistema de
homogeneizacado. Dependendo da capacidade de dissipar a energia ultrassénica, esses
sistemas também sao capazes de reduzir o tamanho de particula. Assim, um aumento
na precisdo pode ocorrer devido a maior extracdo do analito para a fase liquida da
suspensao.

1.2.3.2. Tamanho de particula

Outro fator importante quando se trata de suspensédo é o tamanho de particula
do material sélido, que influencia na estabilizacdo, na eficiéncia de atomizacao e,

consequentemente, na precisdo das medidas [10].

O tamanho de particula mais apropriado € muito discutido na literatura e
depende da composicdo da amostra. Amoedo et al. [20] relataram beneficios com
tamanho de particula < 50 um utilizando amostras certificadas de tecido de mexilhdo
para a determinacdo de Pb. Por outro lado, Dias et al. [21] obtiveram resultados
similares independentes do tamanho de particula (36 a 150 um) para amostras de

sedimento, utilizando ETV-ICP-MS para a determinacao de varios analitos, entre eles o
Pb.

Na GF AAS sado normalmente utilizados tamanhos de particula menores que 50
um. Particulas na ordem de 500 um também s&o aceitaveis em algumas situacdes [22].
Porém, quando grandes particulas estdo presentes na suspensao, podem ocorrer
discriminagdes dessas particulas pelo amostrador e injecdes nao reprodutiveis da

amostra no atomizador.

O tamanho de particula também pode influenciar na homogeneidade da
suspensao afetando a velocidade de sedimentacao, isto é, quanto maior é o tamanho

11
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das particulas maior € a velocidade de sedimentacao, e relativo a quantidade de analito
extraido para a fase liquida, quanto maior € o tamanho de particula mais dificil € a
liberagdo da espécie de interesse da matriz. A dificuldade na liberagdo da espécie de
interesse da matriz sélida também pode ocasionar menor eficiéncia de atomizagéao.
Além disso, maiores tamanhos de particulas podem ocluir acessérios de sistemas de
nebulizacdo de amostras de certos equipamentos, como por exemplo, os da
atomizagdo com chama e com plasma. Em alguns casos, ha a necessidade de se
utilizar pequenos tamanhos de particula, muitas vezes, na ordem de 1 um [23]. No
entanto, a maioria dos erros associados ao tamanho de particula pode ser minimizada
por meio da moagem e peneiramento da amostra. Além disso, a energia ultrassénica

também pode auxiliar na diminuicdo de erros associados ao tamanho de particula.

1.2.4. Energia ultrassoénica

O ultrassom corresponde a uma regido do espectro acustico, que é subdividida
em trés regides principais — a faixa do infrassom (frequéncia < 20 Hz), a faixa de som
perceptivel a audicdo humana (20 Hz < frequéncia < 20 kHz) e a faixa do ultrassom
(frequéncia > 20 kHz) [24]. Ultrassom de baixa frequéncia corresponde a regiao entre
20 kHz e 1 MHz, e frequéncias maiores que 1 MHz correspondem a regiao de alta
frequéncia. O ultrassom de alta frequéncia e baixa poténcia transmite energia através
de um meio e obtém informagdes do mesmo, enquanto o ultrassom de alta poténcia
tem como objetivo produzir alteracdo no meio através do qual a onda se propaga [25].
O ultrassom de alta poténcia é a regidao de interesse quimico, onde ocorrem alteragdes
quimicas e fisicas. Para o tratamento de amostras em quimica analitica, a faixa de

frequéncia das ondas ultrassénicas compreende entre 20 e 100 kHz [26].

A descoberta do ultrassom ocorreu em 1880 por Curie estudando o efeito
piezelétrico [27]. Thornycroft e Barnaby em 1894 observaram, durante testes de um
navio de alta velocidade, que fortes vibracbes provocadas pela hélice formava a

12
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imploséao de bolhas na agua [27]. Esse fendbmeno ficou conhecido como cavitagao, e é
o responsavel pela aplicacdo da energia ultrassénica na quimica.

O termo cavitacdo acustica refere-se a formacado, crescimento e ruptura de
microbolhas de gas ou vapor em liquidos (agua, solventes orgéanicos, fluidos biolégicos,
etc.) por meio de ondas sonoras [28]. As microbolhas de cavitacdo se desenvolvem
durante as fases de compressao e rarefacdo da onda ultrassénica [28,29]. Durante a
fase de rarefacdo, uma fracao dos gases presentes no liquido é absorvida pela bolha
de cavitagdo, e nos ciclos consecutivos de compressdo e rarefacdo, o didmetro da
bolha é modificado até atingir um valor critico. Ao atingir esse tamanho critico a
microbolha implode, liberando grande quantidade de calor com temperaturas de
aproximadamente 5200 K na fase gasosa e 1900 K na interface com o meio liquido, e
pressao em torno de 1000 atm [26]. Esse fen6meno ocorre num curto periodo de tempo
e em pontos localizados do liquido. No estudo de sondlise de solugdes aquosas foi
proposto que radicais hidroxila (OH’) e hidrogénio (H) podem ser produzidos pelo
ultrassom devido as altas pressdes e temperaturas geradas no fenébmeno de cavitagao
[29].

Em 1927, Alfredo Loomis foi o primeiro quimico a reconhecer o efeito anémalo
de ondas sonoras intensas propagando-se pelo liquido [27]. Este efeito € denominado
de efeito sonoquimico. A partir de 1980 a sonoquimica sofreu grande avanco e foi
aplicada em diferentes processos, incluindo aplicacdes analiticas.

1.2.4.1. Aplicacao analitica

Na quimica analitica a energia liberada durante a cavitagao acustica fornece uma
alternativa simples e barata para o preparo e/ou tratamento de amostras sélidas. Em
sistemas heterogéneos, o tratamento é favorecido devido aos seguintes fendmenos:
lixiviacao da superficie de sistema solido-liquido; erosao, fragmentacdo e aumento da
area superficial de particulas sélidas em decorréncia das ondas de choque originadas

13
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da implosdo das microbolhas; e dissolucdo. A redugdo do tamanho de particula € um
dos mais interessantes beneficios da sonicacdo, visto que, muitas reacdes sao
limitadas pela area superficial efetiva exposta aos reagentes, resultando em perdas de
repetitividade, reprodutibilidade e eficiéncia analitica [26].

Entre os processadores ultrassonicos utilizados no preparo de amostras podem-
se citar o banho e a sonda ultrass6nica. O banho ultrassénico é o mais amplamente
utilizado devido ao seu baixo custo em relacdo a sonda. Uma limitacdo do banho é a
falta de uniformidade na distribuicdo da energia, isto €, apenas uma pequena fracao do
volume total do liquido experimenta o fenbmeno da cavitagdo. Ao contrario, a sonda
ultrass6nica focaliza a energia sobre a amostra, promovendo uma maior eficiéncia de
cavitacao no liquido. A vantagem do banho é que ndao ha contato de pecas metalicas
com a amostra, diminuindo as fontes de contaminacgéo, e a possibilidade de sonicacao
de mais de uma amostra de uma Unica vez, embora a quantidades de frascos no banho

deve ser previamente avaliado.

Uma diversidade de aplicagdes do ultrassom € reportada na literatura, tais como
a extragdo de compostos organicos (PCBs - bifenil policlorados e PAHs -
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos) [30] e inorganicos [31], homogeneizacdo de
amostras e derivacao [32]. Atualmente, o ultrassom se tornou quase indispensavel para

0 preparo de amostras em suspensao.

Aranda et al. [33] determinaram Hg em amostras de soro sanguineo utilizando
suspensao e geracao de vapor frio acoplado a espectrometria de fluorescéncia atémica.
As amostras foram diluidas em agua régia e sonicadas em banho de ultrassom durante
10 min. Para a determinacao foi utilizado o método de adicdo de analito. Nenhuma
diferenga significativa foi observada utilizando o método desenvolvido e digestao por

micro-ondas como pretratamento de amostra.

da Silva et al. [34] propuseram um método para a determinacao de Cu, Mg e Fe
em ostras, moluscos e mexilhdes utilizando a amostragem de suspensdo e a
espectrometria de absor¢do atbmica com chama. Pequenas massas de amostras (80

mg) e tempos relativamente curtos de sonicacdo (30 min) foram otimizados, utilizando

14
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HNO3 / HCI 1,0 mol L' como solucdo de preparo de amostra. Para a determinagéo
foram feitas curvas de calibracdo externa contra padrées aquosos desses elementos,
uma facilidade que proporciona rapidez e simplicidade ao método. Limites de detecgao
da ordem de 0,17; 0,09 e 0,46 ug g foram calculados para Cu, Mg e Fe.

Zinco, um elemento essencial para organismos aquaticos, foi determinado em
amostras de racado e fezes de peixes utilizando a amostragem de suspensédo e a
GF AAS [35]. Para o preparo da suspensao foram utilizados 5 mg de amostra e uma
mistura contendo HNO;3; e surfactante. As amostras foram sonicadas durante 40 s
diretamente no frasco do amostrador automatico do equipamento. Limites de deteccao
de ca. 0,05 pg L foram calculados. Segundo os autores, o método proposto é
compativel com a determinagao convencional em GF AAS envolvendo a mineralizagao

da amostra em forno de micro-ondas nas etapas iniciais do procedimento.

A determinagao de varios elementos em amostras inorganicas sofre interferéncia
de matriz mais forte em relacdo a matrizes biolégicas, inviabilizando o uso da calibracao
externa, sendo observado, com mais frequéncia na literatura, a calibracdo por meio da
adicao de analito. Rodriguez et al. [36] determinaram As, Ce, Cd, U, V, Pb, Li, Rb, Sb e
Ba em amostras de talco e quartzo utilizando ETV-ICP-MS com calibragdo por meio da
adicao de analito. Uma sonda ultrass6nica foi empregada no preparo de amostra com
apenas um minuto de tempo de sonicacdo, e foram utilizadas massas de amostra
variando de 10-1000 mg preparadas em 10 mL de HNO; 0,5 mol L. Apesar da baixa
frequéncia analitica devido a utilizacao da calibracao por meio da adicao de analito, nao
foi necessaria a utilizacdo de HF, o qual é mandatério no preparo de amostras
envolvendo digestdo 4cida e amostras com alta concentracdo de silica. Além disso,
limites de deteccdo favoraveis variando entre 0,3-3,3 ng g' foram calculados.

Torres et al. [37] determinaram As em suspensdo de sedimento utilizando a
espectrometria de absorcao atbmica com geracao de hidretos e calibracdo externa para
a quantificacdo. Uma massa de amostra de 50 mg com tamanho de particula de ca. 50
um foi utilizada. Tempo de sonicacdo de 30 min foram empregados utilizando agua
régia e HF no preparo da suspensdo. Uma limitacdo do método é a baixa frequéncia
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analitica, pois a amostra fica em repouso por 48 h antes da determinacao. O limite de
deteccgao calculado foi de 0,6 pg g, e, segundo os autores, uma extragéo efetiva do
analito para a fase liquida contribuiu para os 6timos resultados observados para as

diferentes matrizes de sedimento.

1.3. PARTE EXPERIMENTAL

1.3.1. Instrumentacao

Os seguintes equipamentos e acessorios foram utilizados:

e Balanca analitica Sartorius, modelo BL 210S (Goettingen, Alemanha);

e Banho de ultrassom Neytech, modelo 28H, frequéncia de 44-48 kHz (Yucaipa, EUA);
e Centrifuga Nova Técnica, modelo NT-811 (Piracicaba, Brasil);

e Desionizador de agua Millipore, modelo Milli Q-Plus (Bedford, EUA);

e Destilador subebulicdo Marconi, modelo MA 075 (Piracicaba, Brasil);

e Espectrbmetro de absorcdo atdbmica com forno de grafite (GF AAS) PerkinElmer,
modelo AAnalyst 600, com tubo de grafite aquecido transversalmente, equipado com
corretor Zeeman longitudinal e amostrador automatico modelo AS-800 (Shelton, EUA);
e LAmpada de EDL (do inglés, electrodeless discharge lamp) para Sn (286,3 nm; 0,7
nm-fenda e 300 mA), PerkinElmer (Shelton, EUA);

e Misturador vortex Thermolyne, modelo 37600 (Dubuque, EUA);

e Tubos de grafite com plataforma integrada revestida com grafite pirolitico da marca
PerkinElmer (Shelton, EUA);

Para a homogeneizacao das suspensoes, antes de introduzi-las no atomizador, foi
utilizado um agitador homemade. O agitador foi construido no laboratério utilizando um
motor de corrente continua (removido de um tocador de CD) com 2,50 + 0,01 cm de
didmetro e uma fonte usada para computador (ATX 450 W — Box Sata de 400 W). Ao
eixo do motor foi acoplada uma ponteira de polietileno, usada em micropipetas, com 4,2
cm de comprimento. A extremidade inferior da ponteira foi vedada por meio da fusao do

material, aquecendo-a em uma chapa de aquecimento. Uma limpeza da ponteira, com
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HNO;s; 0,2 % (v/v), foi realizada entre as determinacdes de Sn por amostragem de
suspensao. Essa ponteira foi substituida diariamente devido a contaminagdo do
material. O rotor possuia 5,30 + 0,01 mm de didmetro e fornecia 3450 rotacbes por

minuto (ca. 70 g).

1.3.2. Reagentes e solucoes

Os reagentes utilizados estao listados a seguir:

e Acido cloridrico 36,7 %, HCI, Merck (Darmstadt, Alemanha);

e Acido fluoridrico 48 %, HF, Merck (Darmstadt, Alemanha);

e Acido nitrico 65 %, HNOs, Merck (Darmstadt, Alemanha);

e Fosfato de aménio monobasico P.A., NH4H,POy4, Ecibra (Santo Amaro, Brasil);

¢ Nitrato de magnésio hexahidratado, Mg(NQO3)..6H>0, Merck (Darmstadt, Alemanha);

¢ Nitrato de paladio, Pd(NO3)., Merck (Darmstadt, Alemanha);

e Solucdo padrdo de Sn 1,000 mg g, Tec-Lab (Jundiai, Brasil);

e 4-(1,1,3,3-Tetrametilbutil)fenil-polietileno glicol, +Oct-CgHs-(OCH2CH3)g.100H - Triton®
X-100, Sigma-Aldrich (Steinheim, Alemanha)

e (1,1,3,3-Tetrametilbutil)fenil-polietileno glicol, (C2H40)7.8C14Hz22 - Triton® X-114, Sigma-
Aldrich (Steinheim, Alemanha).

A exatidao do método foi avaliada utilizando materiais de referéncia certificados
(MRCs) de sedimento de rio River Sediment RS-3, sedimento de lago Lake Sediment
IAEA-SL-1 e sedimento marinho Marine Sediment NRCC PACS-2. Para a amostra
IAEA-SL-1, a concentracao de Sn € informada como referéncia.

Todas as solugdes e suspensoes foram preparadas no mesmo dia da analise. As
solugdes de referéncia de Sn, utilizadas nos procedimentos, foram preparadas a partir
de uma solugdo com concentragéo intermediaria de Sn (1 mg L™"). Esta Gltima solugéo
foi preparada utilizando-se a solucdo padrdo de Sn 1,000 mg g"'. O meio de preparo
esta descrito no decorrer do trabalho e foi dependente do estudo avaliado.
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O argdnio (Air Liquide, Campinas, Brasil) utilizando no GF AAS possuia pureza
de 99,999 %.

As vidrarias e frascos de polipropileno, empregadas neste trabalho, foram
lavadas com detergente comercial, enxaguadas com agua desionizada e, em seguida,
deixadas em repouso durante 24 h em uma solugdo de HNOs; 10 % (v/v) para
descontaminacdo. Posteriormente, foram novamente enxaguadas com agua

desionizada.

1.3.3. Comportamento do Sn em solucoes aquosas

Como testes preliminares, as seguintes solucbes foram avaliadas como
modificadores quimicos convencionais: Pd 0,05 % (m/v) + Mg(NOs).> 0,03 % (m/v), Pd
0,05 % (m/v), Mg(NOgs)2 0,08 % (m/v) + NH4H2PO4 0,5 % (m/v) e Mg(NOs)2 0,03 %
(m/v). As temperaturas de pirdlise no intervalo de 400 a 1400 °C, e de atomizagédo entre
1500 e 2400 °C também foram avaliadas. Outros parametros relacionados ao ciclo de
atomizagao do Sn foram ajustados conforme as condicdes recomendadas pelo manual
do fabricante (Tabela 1-1).

Tabela 1-1. Programa de aquecimento recomendado pelo fabricante para a determinagéo de
Sn por GF AAS (A = 286,3 nm, largura de fenda = 0,7 nm e corrente da lampada de EDL = 300
mA)

Etapas Temperatura (2C) Rampa (s) Permanéncia(s) Vazao de argonio (mL/min)

Secagem 1 110 10 30 250

Secagem 2 130 15 30 250
Pirdlise 1400* 10 20 250

Atomizacao 2200* 0 5 0
Limpeza 2450 1 3 250

*Condig6es otimizadas.
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Para a otimizacao destes experimentos, utilizou-se uma concentracao de Sn de
100 pg L™, preparado em HNO; 0,2 % (v/v), e o seu volume injetado no forno de grafite

foi igual a 20 uL, sucedendo-se a10 uL da solucdo do modificador quimico.

1.3.4. Preparo e estudo das suspensoes de sedimento

Na otimizacdo do método visando a determinacdo de Sn por amostragem de
suspensao, utilizou-se um MRC de sedimento marinho (PACS-2). Para o preparo da
suspensao, adicionaram-se 5 mL de solucdo a 60 mg de amostra anteriormente pesada
em béquer de polipropileno. Em seguida, a suspensdo foi sonicada em banho de
ultrassom durante 10 min, transferida para um baldo volumétrico de 25 mL e aferida
com a mesma solucéo de preparo. Na sonicacédo, os frascos contendo a amostra foram
posicionados no meio do banho ultrassénico, regido de maior eficiéncia ultrassbnica
[38]. Apos a afericdo do volume, a suspensao foi homogeneizada (durante 10 s) com
um agitador do tipo vortex e, uma aliquota dessa suspensdo, foi imediatamente
transferida para o amostrador automatico do GF AAS. Anteriormente a introducdo no
atomizador, a solucdo foi homogeneizada novamente (durante 10 s, a uma
profundidade de ca. 5 mm da superficie da solugédo) utilizando um agitador construido

no laboratério (para maiores detalhes vide item 1.3.1).

Em relacdo ao preparo das suspensdes foram avaliadas as seguintes solucdes:
HNO3 7 % (v/v) + Triton® X-100 0,02 % (v/v), HNO3 7 % (V/V) + HF 5 % (v/v), HNO3 1 %
(V/V) + HF 5 % (v/v), HNO3 1 % (v/v) + HF 10 % (v/v) € HNO3 1 % (v/v) + HF 5 % (v/v) +
HCI 3 % (v/v). Na avaliacdo dessas solucbes frente a recuperacdo de Sn no MRC
PACS-2, foram utilizadas curvas de calibracdo obtidas com solu¢cbées padrdao de Sn na
faixa de trabalho de 10 a 100 pg L, no mesmo meio em que a suspensido foi

preparada.
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As temperaturas de pirélise e atomizacao, bem como uma comparagcado entre a
calibracao realizada com soluc¢des padrao de Sn e a calibracdo por meio da adi¢do de
analito, também foram avaliados visando a determinacdo de Sn em suspensao de

sedimento.

1.3.4.1. Calibracao por meio da adicao de analito

Quatro concentragdes foram preparadas para a calibracdo com a adicao de
analito: 0, 10, 20 e 30 pug L. Para a obtencdo da curva analitica, foi realizado o
seguinte procedimento: pesou-se 60 mg de amostra em béquer de polipropileno e, em
seguida, foram adicionados 500 pL (0,5; 1,0 e 1,5 mg L") de solucdo padrio de Sn
(inorgéanico), preparado em HF 10 % (v/v) + HNOs 1 % (v/v). Em seguida, foram
adicionados 5 mL de uma solugdo contendo HF 10 % (v/v) + HNOs 1 % (v/v). A
suspensédo foi sonicada em banho de ultrassom durante 10 min, transferida para um
baldo volumétrico de 25 mL e aferida com uma solugédo de HF 10 % (v/v) + HNO3 1 %
(v/v). Para o frasco da amostra (sem a adicao do padrao de Sn) seguiu-se 0 mesmo
procedimento, adicionando-se 500 pL da solu¢cao HF 10 % (v/v) + HNO3 1 % (v/v) ao
invés da solugdo padrao. A Figura 1-1 apresenta um esquema completo do preparo de

amostra para a obtencao da curva analitica utilizando a adi¢cao de analito.
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60 mg de amostra + 500 L de solugéo padrdo + 5 mL de
uma solugao contendo HF 10 % (v/v) + HNO; 1 % (v/v)

Sonicagdo em banho de
ultrassom por 10 min

A\ 4

[ Afericdo do volume (25 mL) com J

HF 10 % (v/v) + HNO3 1 % (v/v)

v

[ Analisar ]

Figura 1-1. Esquema do preparo de amostra para o levantamento da curva analitica utilizando
a adicao de analito.

1.3.5. Determinacao da concentracao de Sn na fase liquida da

suspensao de sedimento

De acordo com a literatura [39], a concentracdo do analito presente na
fase liquida da suspensdo pode estar relacionada com a precisdo dos
resultados, isto é, quanto maior a concentracdo do analito presente na fase
liquida da suspensdo, melhor é a precisdo. Assim, durante a avaliagdo da
solucdo para o preparo da suspensao (vide item 1.3.4), foram paralelamente
determinadas as concentracbes de Sn extraido para a fase liquida da
suspensdo. Para determinar esta concentracdo, apdés o preparo (vide item
1.3.4), a suspensdo foi centrifugada a 1780 g durante 10 min, de modo a
separar as particulas sélidas da fase liquida. Em seguida, a concentracdo de
Sn foi determinada no sobrenadante. A quantificacdo foi realizada utilizando-se
calibracbes contra solugcbes padrdo de Sn na faixa de concentracdo de 10 a
100 ug L'. Todo o procedimento analitico foi realizado em triplicata. A

porcentagem de Sn extraido para a fase liquida da suspensao, foi calculada
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em relagdo a concentracdo de Sn total certificada para o MRC analisado, como

segue:

Equacéo 1-1: Recuperacao (%) = (100.valor certificado em mg kg™ / (valor obtido em mg kg ™)

1.3.6. Validacao do método

Apoés a otimizagdo do método, os seguintes parametros foram avaliados: limites
de deteccao (LD) e quantificacdo (LQ), calculados de acordo com a IUPAC [40], massa

representativa, massa efetiva, exatidao e precisao.

A massa representativa e a massa efetiva sdo parametros especificos para
analises utilizando a amostragem de suspensdo. A massa representativa (M;), que
determina o quanto de massa total pesada para preparar uma suspensao é realmente
representada no volume total desta suspenséo, é calculada de acordo com a Equacgao
1-2, e a massa efetiva (Meff), massa de amostra sélida que é introduzida no sistema de
atomizagcao do equipamento, € calculada de acordo com a Equacao 1-3 [41]. Ms é a
massa de amostra utilizada para o preparo da suspensao, Vss € 0 volume da suspensao
injetado no atomizador, Vs é o volume final utilizado para preparar a suspenséo e fx é a
fracao do analito na fase liquida da suspenséao. Para os calculos, foram utilizados 20 uL
de volume de suspensdo injetada no atomizador, 25 mL de volume de preparo da
suspensao e 60 mg de massa de amostra. A fragdo de Sn extraido para a fase liquida
da suspensado (fx) foi dependente da matriz de sedimento e sera detalhada nos
resultados e discussodes.

Equacdo 1-2: : M, = M [Vss / Vs (1 — ) + fX]

Equacao 1-3: My = (Vss / Vs) Mg
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O resultado da avaliacdo da exatidao do método foi representado como o valor
médio para trés determinacdes independentes, incluindo o preparo de amostra,

conforme a equagéo:
Equacao 1-4: y = x £ (s) / (n)"2

em que W = valor mais provavel, x = valor médio, t = t de Student para um nivel de

confianca de 95 %, s = estimativa do desvio padrdao e n = numero de réplicas.

Anteriormente a avaliacao do teste t de Student, aplicou-se o teste F de Fisher
bilateral para um nivel de confianca de 95 % (Equacao 1-5, em que s = estimativa do
desvio padrao). O teste foi aplicado para comparar a precisdo entre os valores obtidos
pelo método proposto e os valores reportados pelo MRC.

Equacdo 1-5: F = (s1)?/ (s,)?, sendo s1 > s2

A precisao, calculada como desvio padrao relativo (%), foi avaliada levando em
consideracao a estimativa do desvio padrdo para trés preparos de amostras

independentes.

1.4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A determinacdo de baixas concentracbes de Sn é uma tarefa dificil, pois a
cassiterita (SnO,), uma das formas de Sn encontradas em solos e sedimentos, ndo é
facilmente solubilizada [42]. Além disso, durante as etapas de preparo de amostra
podem ocorrer as formagdes de compostos de Sn insollveis ou volateis, mascarando a
sua determinacéao [43]. Baseado nestas dificuldades, a amostragem de suspensao pode

ser uma boa alternativa para o preparo de amostra.
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1.4.1. Avaliacao de modificadores quimicos convencionais para a
determinacao de Sn em solucoes aquosas

A literatura reporta a utilizacao de diferentes modificadores quimicos, visando a
determinacdao de Sn por GF AAS [44]. Para o paladio, diferentes eficiéncias sao
observadas, dependendo da forma quimica {PdCl,, Pd prerreduzido, Pd(NOs3),,
Pd(CH3COO),, (NH4)2[Pd(C204)2], Pd coloidal}, embora, o paladio elementar e/ou o
oxido de paladio sejam, geralmente, considerados como a forma ativa deste
modificador [45]. A mistura Pd — Mg(NOs). é a mais usada como modificador quimico
convencional. Entre os modificadores quimicos permanentes estao o Zr, W, Mo,Th e Ta
[43,46,47].

Segundo Liang et al. [48], o meio no qual o modificador quimico convencional é
dissolvido pode afetar o sinal de absorbancia do Sn. O autor observou que o acido
sulfarico suprime seriamente o sinal, devido a formacao de sulfeto de Sn. O mesmo
autor observou um aumento na absorbancia quando o volume do modificador de Sr (0,1

%) aumentou de 10 para 35 uL.

Assim, tendo em vista essas informacbes da literatura, a mistura Pd(NOg3), +
Mg(NQOs3),, apresentada pelo manual do fabricante, foi testada de varios modos,
variando-se 0 meio de dissolucao e o volume de modificador quimico injetado no
atomizador. Os resultados desse experimento estdo apresentados na Tabela 1-2,
utilizando temperaturas de pirélise de 1400 °C e comprimento de onda de 286 nm para

a lampada de EDL de Sn, exceto quando informado outros valores.
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Tabela 1-2. Avaliagdo de alguns parémetros da mistura de modificadores quimicos
convencionais Pd 0,05 % (m/v) + Mg(NQOs), 0,08 % (m/v), utilizando um volume de 20 uL de
uma solugdo padrdo de Sn com concentragdo de 100 pg L. Ty = 1400 °C; T, = 2200 °C; A =
286,3 nm (exceto quando indicado outros valores). Cada experimento foi realizado em triplicata

Meio de dissolucao do modificador; volume Absorbancia Massa
injetado do modificador integrada (s) caracteristica (pg)
1) H,O desionizada; 10 uL 0,049 £ 0,005 180
2) HCI 2 % (v/v): 10 plL 0,025 £ 0,002 352
3) HNO3 2 % (v/v); 10 uL 0,043 £ 0,001 205
4) HNO; 0,2 % (v/v); 10 uL 0,0625 + 0,0006 141
5) HNO; 0,2 % (v/v); 20 uL 0,0600 + 0,0009 147
6) HNO; 0,2 % (v/v); 40 uL 0,048 £ 0,001 183
7) HNO3 0,2 % (v/v); 10 pL, Tgior = 900 °C 0,0494 + 0,0006 178
8) HNO; 0,2 % (v/v); 10 uL, A = 224,6 nm 0,049 £ 0,004 180

A massa caracteristica® de 90 pg, recomendada pelo manual do fabricante, ndo
foi atingida para nenhuma condi¢ao avaliada, como pode ser observada na Tabela 1-2.
Valores reportados na literatura estdo entre 22 e 50 pg [49,50]. A mistura que
apresentou as melhores condicoes, isto €, a menor massa caracteristica, foi a injecao
de 10 uL de Pd-Mg(NOs3),, preparada em HNO3; 0,2 % (v/v), utilizando 1400 °C de
temperatura de pirdlise e comprimento de onda de 286,3 nm (condicdo 4 da Tabela
1-2).

Como observado na injecdo da mistura Pd-Mg(NQOs),, preparada em HCI 2 %
(v/v) (condigéo 2 da Tabela 1-2), a presenga de ions cloreto diminuiu a absorbancia.
Essa diminuicdo pode ter ocorrido devido a formacdao de SnCls, € a possivel perda
dessa espécie por volatilizacao (ponto de ebulicao = 115 °C), nas etapas de secagem e
pirdlise. A introducédo de 20 e 40 pL do modificador Pd-Mg(NQOg),, preparado em HNO3
0,2 % (v/v) (condicdo 5 e 6 da Tabela 1-2), também afetou a absorbancia,

“Massa caracteristica (m,) é a quantidade de analito em picogramas (pg) que fornece 1 % de absor¢édo (absorbancia
integrada = 0,0044 s). O valor é calculado pela férmula me = [(volume injetado em pL).(concentragdo do analito em
Mg L'1).(0,0044 s)] / [(leitura da amostra em absorbancia integrada-s) - (leitura do branco em absorbancia integrada-

s)]. Em geral, quanto menor é o valor da massa caracteristica, melhor é o resultado analitico.
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principalmente na injecao de 40 puL, onde uma reducao do sinal analitico, em torno de
23 %, foi observada em relacdo a injecao de 10 uL. A mudanca na temperatura de
pirélise de 1400 para 900 °C (comparacao entre a condicao 4 e 7 da Tabela 1-2), assim
como a alteracdo no comprimento de onda (comparagao entre a condicédo 4 e 8 da
Tabela 1-2), ndo melhorou a sensibilidade.

Com o objetivo de diminuir a massa caracteristica, outros modificadores
quimicos convencionais foram testados. A Tabela 1-3 apresenta os resultados dessa

avaliagéo.

Tabela 1-3. Avaliagdo de modificadores quimicos convencionais para a determinagcdo de Sn
utilizando uma concentragdo de Sn de 100 ug L. Volume de modificador injetado = 10 pL.
Volume de solugao padrao de Sn = 20 pL. T4, = 2200 °C. Cada experimento foi realizado em
triplicata

Modificador, meio de dissolucao, Absorbancia Massa
temperatura de pirdlise integrada (s) caracteristica (pg)
1) Pd 0,05 % (m/v) em HNO;3 0,2 % (V/V), Tyl
= 1400 °C 0,058 + 0,001 152

2) Pd 0,05 % (m/v) em HCI 2 % (V/V), Tpirol =

1400 °C 0,019 £ 0,002 463
3) NH4H,PO,4 0,5 % (m/v) + Mg(NO3), 0,03 %

(m/v) em H,O desionizada, Ty = 800 °C 0,0855 + 0,0009 103
4) NH;sH,PO4 0,5 % (m/v) + Mg(NQO3), 0,03 %

(m/v) em HNO; 0,2 % (v/v), Ty = 800 °C 0,086 + 0,004 102
5) Mg(NOs3), 0,03 % (m/v) em HNO3 0,2 %

(VIV), Tyirol = 800 °C 0,042 £ 0,003 210
6) Auséncia de modificador, Ty = 900 °C 0,0297 + 0,0004 296

Dados da literatura reportam que a utilizacdo de paladio como modificador
quimico para a determinacdo de cadmio, apresenta melhor eficiéncia quando utilizado
sozinho, do que na presenca de misturas [49]. O paladio tem sido proposto como um
modificador quimico universal, porque pode ser obtido em alto grau de pureza, nao
reduz o tempo de vida do tubo de grafite, ndo é um elemento frequentemente

determinado e estabiliza muitos analitos a temperaturas mais altas do que outros
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modificadores [45,49]. Portanto, o paladio foi avaliado sozinho em dois meios de
dissolugcdo, como observado na Tabela 1-3 (condigdes 1 e 2). O Mg(NO3)2 0,03 % (m/v)
(condicao 5) e a mistura NH4H-PO4 0,5 % (m/v) + Mg(NO3)2 0,03 % (m/v) (condicdes 3
e 4), em temperatura de pir6lise mais baixa (800 °C), também foram avaliados. A
diminuicao da temperatura de pirélise foi necessaria porque os modificadores quimicos
Mg(NO3). e NH4H,PO4 utilizados em conjunto ou sozinhos, ndo estabilizam o Sn em

temperaturas superiores a 800 °C (dados nao apresentados).

Apenas a utilizacdo de Pd ou Mg(NOs)> como modificador quimico (condicbes 1
e 5 da Tabela 1-3) nao melhorou o sinal analitico do Sn, obtendo uma menor eficiéncia
para Mg(NOg3). em relacao ao paladio. A presenca de ions cloreto quando da utilizagao
de Pd (condicédo 2 da Tabela 1-3), assim como na mistura Pd-Mg(NO3). (condicédo 2 da
Tabela 1-2), suprimiu o sinal analitico do Sn, obtendo absorbancias ainda menores do
que quando comparado com a auséncia de modificador (condicdo 6 da Tabela 1-3).
Maiores valores de absorbancias e, portanto, massas caracteristicas menores, foram
observadas utilizando a mistura NH4H2PO4 0,5 % (m/v) + Mg(NOs)2 0,03 % (m/v)
(condicbes 3 e 4 da Tabela 1-3).

Os meios de dissolugao (agua desionizada e HNO3 0,2 % v/v) avaliados para a
mistura de modificadores [NH4sH2PO4 + Mg(NOs3)2] ndo influenciaram no sinal analitico
do Sn, como pode ser observado nas condicbes 3 e 4 da Tabela 1-3. Entretanto, os
resultados indicaram uma repetitividade maior para o preparo do modificador em agua
desionizada, em que o desvio padrao relativo foi ca. 1 %. Assim, em estudos

posteriores, o modificador NHsH,PO4 + Mg(NOs), foi preparado neste meio.
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1.4.2. Curvas de pirdlise e atomizacao para o Sn em solucao

aquosa

A Figura 1-2 apresenta a avaliacdo das temperaturas de pirélise e atomizacao
nos intervalos de 400 a 1400 °C e de 1500 a 2400 °C, respectivamente, para uma
solugédo padrao de Sn, preparada em HNO3 0,2 % (v/v). No experimento foi utilizada a
mistura de modificadores NH4H2PO4 0,5 % (m/v) + Mg(NQO3)2 0,03 % (m/v). A escolha
dos valores o6timos das temperaturas de pirdlise e atomizacdo foi baseada em
absorbancias integradas no tempo, bem como nos perfis dos sinais, em que foram
buscados sinais simétricos e estreitos. Para a obtencdo da curva de pirdlise, a
temperatura de atomizacao foi fixada em 2200 °C e, para a obtencdo da curva de
atomizacgao, a temperatura de pirélise foi fixada em 800 °C.

0,10+

E,!/ix.—! u

0,08 e /E}\E/\i\i
f

0,06—- /
| i

0,04—- }/

0,02—. E/
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300 600 900 1200 1500 1800 2100 2400

Temperatura (2C)
Figura 1-2. Curvas de pir6lise (—) e atomizagéo (—) utilizando uma solugcao padrdo de Sn (100
ug L"), preparada em HNOs 0,2 % (m/v), e a mistura de modificadores NH;H,PO4 0,5 % (m/v) +
Mg(NO3), 0,03 % (m/v). Numero de determinacoes = 3.

Absorbancia integrada (s)

De acordo com a Figura 1-2, a temperatura maxima de pirdlise, sem perda
significativa de Sn, é de 1100 °C, e a temperatura minima para uma atomizacao
completa é de 2000 °C. Os perfis de sinais para as temperaturas de pirélise entre 400 e
1100 °C foram similares, porém, maiores sinais de absorcdo de fundo foram
observados para as temperaturas de pirélise < 500 °C. A Figura 1-3 apresenta os perfis

de sinais de Sn obtidos para as temperaturas de pirélise no intervalo de 400 a 1100 °C.
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Figura 1-3. Perfis de sinais de Sn em solugéo padrdo com concentracdo de 100 pg L' para
diferentes temperaturas de pirolise, fixando a temperatura de atomizagdo em 2200 °C. (—)
Sinal analitico do Sn e (—) radiacédo de fundo. (A) 400 °C; (B) 500 °C; (C) 600 °C; (D) 700 °C;
(E) 800 °C; (F) 900 °C; (G) 1000 °C e (H) 1100 °C.
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No estudo da temperatura de atomizacéao, sinais mais largos foram observados

para temperaturas < 1900 °C. A Figura 1-4 apresenta os perfis de sinais de Sn para as

temperaturas de atomizacao no intervalo de 1500 a 2300 °C.
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Figura 1-4. Perfis de sinais de Sn em solugdo padrdo com concentracdo de 100 pg L' para
diferentes temperaturas de atomizacao, fixando a temperatura de pirdlise em 1100 °C. (—)
Sinal analitico do Sn e (—) radiacao de fundo. (A) 1500 °C; (B) 1600 °C; (C) 1700 °C; (D) 1800
°C; (E) 1900 °C; (F) 2000 °C; (G) 2100 °C e (H) 2300 °C.
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Dessa forma, as temperaturas de pirdlise e atomizagdo foram selecionadas em
1100 e 2200 °C, respectivamente, para os testes iniciais da determinacdo de Sn em
suspensao de sedimento.

1.4.3. Amostragem de suspensao

1.4.3.1. Avaliacao de diferentes solucoes para o preparo da
suspensao

As solucbes avaliadas no preparo da suspensdo de sedimento podem ser
visualizadas na Tabela 1-4. A porcentagem de Sn extraido para a fase liquida da
suspensao, para cada solucao de preparo de amostra investigada, também pode ser
observada (para maiores detalhes do calculo da porcentagem de Sn extraido para a
fase liquida vide item 1.3.5).

Tabela 1-4. Avaliacéo de diferentes solugdes para o preparo da suspensao de sedimento (MRC
PACS-2) e porcentagem de estanho extraido para a fase liquida da suspensdo em cada
situacdo. Numero de preparo de amostra = 3. A quantificagdo foi realizada utilizando a
calibracdo externa

Solucao de preparo da suspensao dettg:r(r)nni(r:\zrc‘ig?ﬁ;og*)* Fase(‘!/locz)]wda
HNO; 7 % (v/v) + Triton®X-100 0,02 % (v/v) 7473 640
HNO;3; 7 % (v/v) + HF 5 % (v/v) 6.5+ 0.8 55+ 0
HNO;3 1 % (v/v) + HF 5 % (v/v) 5+ 1 7949
HNO3z 1 % (v/v) + HF 10 % (v/v) 67+08 95+ 6
HNO3 1 % (v/v) + HF 5 % (v/v) + HCI 3 % (v/v) <LQt -
*Concentragao certificada (ug g'1) =19,8+25
La=0,1pugg’
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Uma baixa concentracdo de Sn, em relagdo ao valor certificado (19,8 £ 2,5 pg
g™, foi determinada na suspensdo de sedimento para todas as solucdes investigadas.
A presenca de HCI suprimiu o sinal analitico do Sn. Essa supressédo pode ter ocorrido
devido a formacao de SnCl4 durante as etapas de secagem e pirdlise, como comentado
anteriormente (vide item 1.4.1).

Em relagdo a porcentagem de Sn extraido para a fase liquida da suspensao
(Tabela 1-4), foram observados valores entre 55 e 95 % para solucées de HNO3; + HF,
sendo a maior porcentagem (95 %) obtida com HNO3; 1 % (v/v) + HF 10 % (v/v). O
aumento na porcentagem de Sn extraido para a fase liquida da suspenséo, utilizando
altas concentracdes de HF, em comparacao com o resultado observado na presenca do
surfactante, é devido a maior lixiviagdo das particulas e a sua digestao parcial na
presenca de HF.

Os perfis de sinais de Sn em uma solucao padrao, na suspensao de sedimento e
na fase liquida da suspensao, utilizando uma solu¢cdo de HNO3 1 % (v/v) + HF 5 %
(v/v), podem ser observados na Figura 1-5. Os sinais de fundo observados para a
suspensao de sedimento (Figura 1-5B), podem apontar efeito de matriz, inviabilizando a
utilizacdo da calibracdo externa para a determinacdo de Sn em suspensao de

sedimento.

Os trabalhos reportados na literatura apresentam boas recuperacdes (ca.
100 %), para a determinacdo de Sn em suspenséao de sedimento, utilizando HF 25 %
(v/v) + NH4H2PO4 7 % (m/v) [50], 4gua desionizada + Triton® X-100 0,1 % [49] e HNOs
65 % (50 plL) + agua desionizada (950 plL), em diferentes modos de preparo de
amostra. Neste Ultimo, os autores relatam que a mistura ficou em repouso por ca. 2 h.

Os tamanhos de particula reportados estavam entre 0,5 e 50 um.

O tamanho de particula do MRC PACS-2 utilizado para a otimizacado da solucao
de preparo da suspensao é < 125 um. Entao, procedeu-se a reducao do tamanho de

particula, na tentativa de melhorar a recuperacdao de Sn na suspensao de sedimento,

32



Capitulo 1 — Resultados e discussao

utilizando a solugao de HNO3; 1 % (v/v) + HF 10 % (v/v), pois essa solugao apresentou o

melhor resultado em termos de recuperacgao e repetitividade (Tabela 1-4).

Para a reducdao do tamanho de particula, uma pequena quantidade do MRC
PACS-2 foi macerada utilizando um almofariz. Em seguida, o material foi peneirado
obtendo particulas com tamanho < 53 um. A suspenséao utilizando este tamanho de
particula foi preparada como citado no item 1.3.4. Uma concentracdo semelhante (7 £ 1
g g') foi determinada utilizando tamanhos de particula < 53 pum em relacdo a
tamanhos de particulas < 125 um (6,7 + 0,8 ug g' — Tabela 1-4). Dessa forma, os
procedimentos seguintes foram realizados utilizando o MRC com tamanho de particula

fornecida pelo fabricante (< 125 pm).
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Figura 1-5. (A) Perfis de sinais de Sn em (A) uma solugao padrao, preparada em HNO; 1 %
(viv) + HF 5 % (v/v), com concentracdo de 100 ug Sn L”, (B) na suspensdo de sedimento
marinho MRC PACS-2, com concentragdo de 50 ug Sn L™ e (C) de Sn extraido para a fase
liquida da mesma suspensao do item B. (—) Sinal analitico do Sn e (—) radiacdo de fundo.
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1.4.3.2. Efeito da temperatura de pirdlise e atomizacao na suspensao
de sedimento

As temperaturas de pir6lise e atomizacdo foram avaliadas no intervalo de 400 a
1300 °C e de 1600 a 2400 °C, respectivamente. As curvas de pirdlise e atomizacao

podem ser observadas na Figura 1-6.
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Figura 1-6. Curvas de pirGlise e atomizacdo na determinacdo de Sn em suspensdo de
sedimento, utilizando HNO; 1 % (v/v) + HF 10 % (v/v) como solucédo de preparo da suspensao.
Concentracdo de Sn na suspensdo = 50 ug L. Massa de amostra = 60 mg. Volume final da
solugdo = 25 mL. Tempo de sonicagao = 10 min. (—) Curva de pir6lise, com temperatura de
atomizagao fixa em 2200 °C e (—) Curva de atomizagao, com temperatura de pirélise fixa em
1000 °C.

A temperatura 6tima de pirdlise foi de 1000 °C. Para temperaturas de pirdlise <
700 °C e > 1000 °C, observou-se uma intensa queda no sinal analitico. Lopez-Garcia et
al. [50] observou resultados satisfatorios, utilizando uma Unica etapa de tratamento da
amostra a 400 °C, HF 25 % (v/v) como solucao de preparo da suspensao e NHsH.PO4 7
% (m/v) como modificador quimico. Neste trabalho de Tese, utilizando esta temperatura
como etapa de pirdlise, observaram-se baixas recuperacbes do analito, devido,

possivelmente, a maior interferéncia da matriz para temperaturas mais baixas. Em
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relacdo a temperatura de atomizagdo, acima de 2200 °C observa-se maior
sensibilidade.

Portanto, as temperaturas 6timas de pirdlise e atomizacdo foram fixadas em

1000 e 2200 °C, respectivamente, para os estudos posteriores.

1.4.4. Estudos de calibracao: calibracao com solucao padrao
versus adicao de analito

Devido as fortes interferéncias de matriz observadas nas determinacdes de Sn
em suspensao de sedimento, mesmo apds a otimizacdo das temperaturas de pirdlise e
atomizacgao, a calibracao por meio da adicao de analito foi comparada a calibragcdo com
solucdo padrao de Sn inorganico. Diferentes coeficientes angulares (sensibilidades)
foram observados para as curvas de calibracdo externa (10,9 x 10™), obtida com
solugdo padrdo de Sn, e utilizando a adicdo de analito (5,1 x 10). A Figura 1-7
apresenta exemplos de curvas analiticas, utilizando esses dois modos de calibracéao, e

a Tabela 1-5 apresenta seus respectivos parametros.
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Figura 1-7. Curvas analiticas utilizando (A) calibracdo externa com solugdo padrao de Sn na
faixa de trabalho de 10 a 100 ug L' e (B) calibragdo por meio da adicdo de analito nas
concentracdes adicionadas de 10 a 30 ug L™, utilizando o MRC PACS-2. Solugéo de preparo do
padrédo e da suspensdo: HNO3; 1 % (v/v) + HF 10 % (v/v). Massa de MRC PACS-2 usada para o
preparo da suspensao: 60 mg.
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Tabela 1-5. Pardmetros das curvas analiticas apresentadas na Figura 1-7

Y=A+BX
Parametro Valor R Desvio padrao N
Calibracao A 0,0034 + 0,0007
b ) 4
externa B 0,00109 £ 0,00001 | 0% 0,0009
Adicdo de A 0,0225 + 0,0005
- i ’ ,9967 ,0006 4
analito B 0,00051 + 0,00003 0.99679 0

R = coeficiente de correlagao da curva analitica
N = nimero de pontos da curva analitica

Na calibracdo com solucdo padrdo (calibragdo externa), a curva analitica foi
obtida com o Sn inorganico, e para a calibragdo utilizando a adi¢cdo de analito, a curva
analitica foi realizada com o MRC PACS-2, o qual apresenta em sua composicao,
espécies inorganicas e organicas de Sn. De acordo com a Tabela 1-5, menor
sensibilidade (coeficiente angular da curva) foi observada para a curva analitica
utilizando a adicdo de analito em relacao a calibracdo com solucdo padrdao de Sn. Esse
resultado pode ter a contribuicAdo das espécies organicas de Sn presente no MRC
PACS-2. Observou-se que espécies organicas de Sn apresentam sensibilidades
menores em relagdo ao Sn inorganico (dados nao apresentados) e, assim, essas
formas de Sn contribuiram para a reducdo na sensibilidade observada na calibracao
com adicdo de analito. Devido a esse comportamento das espécies de Sn, e a
interferéncia da matriz, a calibracado com solucao padrao de Sn ndo é adequada para a
determinacao de Sn em sedimento, utilizando a amostragem de suspensao. Entao, a
validacédo do método foi realizada utilizando a calibragcao por meio da adicao de analito.

1.4.5. Estudos de validacao do método

A Tabela 1-6 apresenta a avaliacdo da exatiddo do método proposto, utilizando
trés amostras de sedimento (marinho, rio e lago).
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Tabela 1-6. Teste de exatiddao para trés MRCs de sedimento. O preparo de amostra e as
determinagdes foram realizados em triplicata

Concentracao certificada Concentracao obtida
Amostras (mg ke 1) (mg kE!'1)
Marine sediment NRCC PACS-2 19,8 +2,5 20 £ 4%
River sediment RS-3 13,00 £ 0,70 15+ 6*
Lake sediment IAEA SL-1 41 8,0 +0,5%

*ts / (n)'2, em que t = tde Student, s = estimativa do desvio padrdo, n = nimero de réplicas.
TConcentragéo de referéncia.

Por meio do teste t de Student, observou-se que ndo ha diferencga significativa,
entre o valor determinado e o certificado, para a amostra PACS-2, dentro de um
intervalo de 95 % de confianga. Para a amostra RS-3, os valores nao sdo comparaveis,
pois existe diferenca entre a precisao dos métodos (teste F). Para o sedimento de lago,
a concentracdo determinada estava acima da concentragdo informada. E interessante
destacar que nao foi encontrado na literatura, documento de certificagcdo para a amostra
RS-3, e a mesma foi conduzida apenas a um teste interlaboratorial [51]. Outro
qguestionamento esta direcionado a amostra SL-1 (sedimento de lago). Uma consulta
cuidadosa na literatura identificou que o valor de referéncia de Sn reportado no
documento de certificagdo da amostra SL-1, ndo estd sendo informado em lotes mais

recentes do material. Assim, esse valor tornou-se duvidoso.

De acordo com a Tabela 1-6, embora as concentragdes determinadas estavam
dentro do intervalo de confianca reportado pelo MRC, a concentracao obtida (em
termos de valores absolutos) foi maior em relacao a concentracao certificada pelo MRC
para todas as matrizes de sedimento investigadas, principalmente para o MRC SL-1.
Isso pode estar relacionado as diferentes formas de Sn presente nas amostras e a
espécie de Sn utilizada para a obtencao da curva analitica. Diferentes espécies de Sn
apresentaram diferentes sensibilidades na determinacdo por GF AAS (dados nao
apresentados), e isso pode afetar os resultados, quando a curva analitica for obtida
com uma forma de Sn que nao é predominante na amostra. Essa diferenca de
sensibilidade foi reportada para as espécies mono-, di- e tributilestanho em relacéo ao

Sn inorganico.
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O desvio padréao relativo para as trés amostras investigadas variou entre 3 e 16
%. Essa faixa de variacao é aceitavel para a determinagédo de elementos inorganicos na

forma de suspensao.

Os limites de deteccédo (LD) e quantificacdo (LQ) foram calculados de acordo
com a IUPAC [40], em que o desvio padrdao do branco multiplicado por trés no calculo
do LD e por dez no célculo do LQ sao divididos pelo coeficiente angular da curva
(sensibilidade). Devido a diferenca de sensibilidade observada para cada composicao
de sedimento investigada, foi calculado um valor de LD e LQ para cada uma. Os
valores de LD e LQ, bem como outros parametros do método calculados para cada

amostra de sedimento, podem ser observados na Tabela 1-7.

Tabela 1-7. Parametros analiticos do método

Limite de Limite de Massa Massa
Amostras deteccdo quantificacdo representativa efetiva
(ng g (ng g”) (mg) (ug)
Marine sediment NRCC PACS-2 2,6 7,6 57 48
River sediment RS-3 1,5 4,5 45 48
Lake sediment IAEA SL-1 1,5 4.9 - 48

A literatura reporta diferentes valores de LD envolvendo a determinacdo de Sn
em suspensao e a utilizacdo da calibracédo por adigcdo de analito. Slaveykova e Hoenig
[52] obtiveram um valor de LD de 9 pg kg para varios MRCs analisados, incluindo
sedimento, utilizando 50 uL de HNO3 65 % + 950 uL de H>O desionizada como solucao
de preparo da suspensao, 5 ug de Ir + 15 ug de Mg como modificador quimico e 3-10
mg de amostra. Lopez-Garcia et al. [50], no estudo de diferentes amostras ambientais,
incluindo sedimentos, calcularam um valor de LD de 0,02 pug g™ para 150 mg mL™ de
suspensao, utilizando HF 25 % (v/v) no preparo da amostra, € NHsHPO4 7 % (m/v)
como modificador quimico convencional. Os valores de LQ e LD calculados para o
método proposto sdo maiores em comparacao com o0s valores reportados pela
literatura. Porém, esses valores sao considerados satisfatérios para uma ampla faixa de

concentracdo de Sn em amostras de sedimento.
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Um parametro importante na analise de suspensdes € a concentragdo do analito
presente na fase liquida da suspensdo, que pode favorecer uma maior precisdo nos
resultados [39]. Lépez-Garcia et al. [50] reportaram que 80 % do Sn presente no
sedimento foram extraidos para a fase liquida da suspensao. Neste trabalho de Tese, a
fracdo de analito extraida para a fase liquida da suspenséao foi dependente da natureza
da amostra. Para os MRCs PACS-2 (sedimento marinho) e RS-3 (sedimento de rio) ca.
de 95+ 6 e 75 £ 1 % de Sn total, respectivamente, foram extraidos para a fase liquida
da suspenséao (para maiores detalhes do célculo da recuperacao do Sn na fase liquida
da suspensao, vide item 1.3.5). Para a amostra SL-1 (sedimento de lago) este valor nao
foi calculado. Os valores da porcentagem de Sn extraido para a fase liquida da
suspensao sao considerados satisfatérios, comparando com os valores apresentados
pela literatura [11,50]. No entanto, seria interessante considerar a massa efetiva (massa
de amostra introduzida no sistema de atomizacdo do equipamento). De acordo com a
literatura [39], para o método proposto, pode-se concluir que um étimo valor de massa
efetiva foi observado (48 ug, veja Tabela 1-7), garantindo a introducao de um nuamero
de particulas apropriado dentro do atomizador. Para maiores detalhes sobre o calculo

da massa efetiva vide item 1.3.6.

A amostragem de suspensao aplicada a GF AAS também pode ser utilizada para
avaliar a homogeneidade de amostras sélidas [53], por meio dos valores de massa
representativa (M, que determina o quanto de massa total pesada para preparar uma
suspensao é, realmente, representada no volume total desta suspensao). A amostra
encontra-se homogénea, quanto mais préximo o valor da M, estiver em relacdao a
massa de amostra utilizada para preparar a suspensdo. Os valores de massa
representativa (Tabela 1-7) foram de 45 e 57 para as amostras RS-3 e PACS-2,
respectivamente. Estes valores estdo muito proximos da massa de amostra utilizada no
preparo da suspensao (60 mg), atestando a homogeneidade dos MRCs. Para maiores
detalhes sobre o célculo da massa representativa vide item 1.3.6.

Por fim, o método proposto pode ser aplicado na determinacdo de Sn em
sedimento na forma de suspensdo, mas utilizando-se a calibracdo por adicdo de
analito, devido a forte interferéncia da matriz. Entre os poucos trabalhos reportados pela
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literatura, encontrou-se apenas um [54] que utiliza a calibragdo com solugdo padrao
para a quantificacdo de Sn em suspensao de sedimento.

1.5. CONCLUSOES PARCIAIS

A determinacdo de Sn em suspensao de sedimento é uma tarefa dificil, devido a
forte influéncia da matriz. No entanto, o método proposto apresentou resultados
adequados na determinacdo deste analito em sedimento, utilizando a amostragem de
suspensao, para os MRCs.

A mistura HF 10 % (v/v) e HNOs 1 % (v/v) foi empregada no preparo da
suspensao e a composicao Mg(NQOs). / NH4H2PO4 apresentou entre as investigadas, os

melhores resultados como modificador quimico convencional.

A calibracao utilizando a adicdo de analito diminuiu a frequéncia analitica em
comparacao com a calibracdo com solugédo padrao, porém, mesmo com essa limitacao,
o método apresentou caracteristicas comparaveis aos métodos tradicionais de preparo
de amostra sélidas, em termos de tempo de consumo e perda do analito. E interessante
salientar, que a forma com que o Sn estd presente na amostra pode influenciar na
calibracao por adicdo de analito devido as diferentes sensibilidades reportadas para as

espécies de Sn.

A analise de diferentes matrizes de sedimento pode ampliar a aplicagdo do
método, pois algumas caracteristicas, como solucdo utilizada no preparo das
suspensoes, temperatura de pirélise e modificador quimico, podem ser dependentes da

natureza da amostra.
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CAPITULO 2

AVALIACAO DO ACOPLAMENTO ENTRE O FORNO DE
GRAFITE E A MICROEXTRACAO EM FASE SOLIDA PARA A
RETENCAO DE COMPOSTOS ORGANOESTANICOS
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2.1. OBJETIVOS

O objetivo deste Capitulo 2 foi acoplar a fibora de SPME, empregada na
microextracdo em fase soélida, ao forno de grafite do espectrébmetro de absorcao
atdbmica (GF AAS), para a retencao de espécies organoestdnicas presentes em
amostras de sedimento. Para realizar tal tarefa, a introducdo da amostra foi realizada
por meio de uma suspensdo. Devido ao controle eficiente da temperatura do forno, o
acoplamento SPME-GF AAS visa separar as espécies de interesse da matriz da
amostra em funcdo da temperatura. As espécies de interesse (mono-, di- e
tributilestanho) retidas na fibra foram, entdo, separadas e identificadas por
cromatografia gasosa. Levando em consideragcdo a fracdo das espécies de Sn
(inorganicas e organicas) que permaneceram no atomizador, apos a volatilizacao das
espécies organoestanicas de interesse, objetivou-se também determinar a

concentragao total de Sn, utilizando esta fragao.

2.2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.2.1. Especiacao quimica

Conhecer a forma quimica de um elemento € extremamente necessaria para
compreender sua toxicidade, mobilidade, biotransformacdes, efeitos em organismos
vivos, entre outros fatores [55, 56]. Essa diferenciacdo das formas quimicas exatas de
um elemento, ou seja, a especiacao quimica, esta se tornando de grande interesse em

varias areas da ciéncia.

A primeira definicdo de especiacdo quimica é de Golderg [57] que introduziu o
termo para expressar o ciclo biogeoquimico de ions inorganicos de baixas
concentragdes em aguas do mar. A partir dai, especialistas, principalmente em estudos
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de especiacdo em ambientes aquaticos, comecaram a adotar o termo para expressar a
determinacao de diferentes formas fisico-quimicas de um elemento, tais como, a
matéria particulada, as formas dissolvidas de espécies inorganicas e os complexos
organicos, a fracdo deste elemento adsorvida sobre uma variedade de particulas

coloidais, entre outras.

Em 2000, a IUPAC para evitar a interpretagdo ambigua do temo definiu como
sendo especiagao quimica a distribuicdo de um elemento em suas espécies quimicas
definidas, isto €, a sua composicao isotopica, o seu estado de oxidacao ou eletrbnico, e
a natureza dos substituintes ligados covalentemente ou formando complexos [58].
Quando o estudo envolve a separacao fisica e/ou quimica das espécies de um
determinado elemento, o termo fracionamento deverd ser usado. Fracionamento foi
definido como sendo o processo de classificacdao de um analito ou um grupo de analitos
de uma certa amostra de acordo com as suas propriedades fisicas (ex., solubilidade) ou
quimicas (ex., reatividade). Para o complexo metal-acido humico, por exemplo, é
impossivel determinar a espécie exata formada, uma vez que o acido hdmico nao
apresenta estrutura quimica definida. Para estas situacées, segundo a IUPAC, a pratica
€ identificar as classes da espécie quimica. Assim, o termo especiagao quimica descrito

aqui se refere a definicao proposta pela IUPAC.

O objetivo da especiacdo quimica € avaliar qualitativamente e/ou
quantitativamente as diferentes formas quimicas de um elemento especifico, uma vez
que estas espécies apresentam niveis de toxicidade, mobilidade e biodisponibilidade
diferenciadas. Dentre as diferentes formas quimicas, as espécies organometalicas vem
sendo rotineiramente estudadas, tanto no desenvolvimento de metodologias analiticas
guanto nos efeitos toxicoldgicos que esses compostos proporcionam ao meio ambiente

€ aos organismos Vivos.
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2.2.2. Compostos organometalicos nos estudos de especiacao

quimica

Os metais/semimetais/ametais podem ser encontrados na natureza na forma
inorganica ou ligados a compostos organicos. Compostos organometalicos sao
moléculas consistindo de uma cadeia organica com um ou mais
metais/semimetais/ametais incorporados em sua estrutura. Como muitos compostos
podem ser classificados como organometélicos, moléculas com baixa massa molar séao
geralmente classificadas como “espécies organometalicas” e moléculas de alta massa
molar, apresentam outros nomes sugestivos, tais como metaloproteinas (metais
incorporados em estruturas protéicas) [55,59]. Devido a ampla divulgacdo do termo
“organometalico” na literatura, referindo-se a qualquer elemento, seja ele, um metal
(alcalino, alcalino-terroso ou de transicdo), um semimetal (metaléide [60]) ou um
ametal; neste trabalho de Tese, o termo “organometalico” foi aplicado as essas trés

classificagcoes dos elementos quimicos.

Em condi¢cdes ambientais, as ligacdes carbono-metal de elementos quimicos tais
como Ge, Sn, Pb, As, Sb, Bi, Se e Hg séo estaveis [61]. Essas espécies podem ser
encontradas naturalmente por meio de precursores inorganicos utilizando metilacao
quimica ou biolégica [62], ou podem ser produzidas em grande extensdo pelas
industrias, e introduzidas no meio ambiente por meio de biocidas, aditivos de petréleo,
entre outros [63].

A toxicidade das espécies depende de uma série de fatores, entre eles a via de
exposicado. Considerando as mesmas condi¢des fisicas € a mesma via de exposicao, a
toxicidade dos organometédlicos em relacdo a forma livre do ion é complexa. Para
alguns elementos, as espécies organicas sao mais toxicas em relacdo a sua forma
inorganica. Para outros ocorre o inverso, isto é, a forma inorganica é a que apresenta
maior nivel de toxicidade. As espécies de Hg, por exemplo, frequentemente presentes
no ambiente aquatico, sdo o Hg? (merctrio elementar), o Hg®** (ion mercurico), o

CH3zHg" (metilmercurio) e o (CHs)2Hg (dimetilmercurio) [64]. Todas as espécies de Hg
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sao toéxicas em solucao, com excecao do Hg elementar que apresenta baixa toxicidade
nesta via de exposicdo. Porém, as espécies organicas de mercurio apresentam maior
nivel de toxicidade do que o Hg?*, porque podem difundir-se rapidamente através de
uma biomembrana e carregar o metal para dentro da célula [64]. Para o Sn, as
espécies mais rotineiramente estudadas sdo os compostos de tributilestanho (BuzSn™)
(e seus produtos de degradacao, dibutilestanho - Bu,Sn?* e monobutilestanho - BuSn®)
e o trifenilestanho (Ph3Sn*) [65]. A ordem de toxicidade para as espécies de Sn é: tri-
organoestanicos > di-organoestanicos > mono-organoestanicos > Sn inorganico. Assim,
as espécies organicas sao extremamente mais tdxicas do que as espécies inorganicas.
Ao contrario do Sn, as espécies de As mais toxicas sdo as formas inorganicas. Os
compostos de As presentes no ambiente aquatico sao o arsenito - As(lll) na forma de
AsO3z*, o arsenato — As(V) na forma de AsO4*, o acido monometilarsénico (MMA), o
acido dimetilarsinico (DMA), a arsenobetaina, a arsenocolina, entre outros [66]. Os
compostos inorganicos sdo 100 vezes mais toxicos do que as formas metiladas (MMA e
DMA). Além disso, o As(lll) &€ 60 vezes mais téxico do que o As(V). Ja a arsenocolina e

a arsenobetaina sao relativamente nao toxicas [67].

Nos ultimos anos, dentro da classe dos compostos organometalicos, o0s
organoestanicos se destacam devido a sua vasta aplicacdo e a toxicidade das

espécies.

2.2.2.1. A quimica do Sn

O Sn constitui ca. 0,0035 % da crosta terrestre e pode compreender estados de
oxidagao di- e tetravalentes [44], sendo a principal fonte do metal o mineral cassiterita,
SnO, [68]. Apesar do Sn ser considerado um metal pesado, a forma principal presente
na natureza (SnQO.) é insoluvel no pH fisiolégico e, em consequéncia, nao téxico [69].

Entre as aplicagdes do Sn, a principal delas € o estanhamento da folha de
Flandres, utilizada em latas de conservas e bebidas. O estanhamento pode ser feito
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com o metal liquido ou por meio eletroquimico, e fornece a folha de aco (mais barato
que o Sn) um revestimento resistente a corrosdo e atdoxico. As outras aplicacdes
importantes do metal sdo as soldas (ligas Sn-Pb), os bronzes (com Cu-Sn), o Sn para
uso domeéstico e decorativo (em geral com ca. 90 % de Sn) e outras ligas especiais [69].

Além da forma inorgénica, o Sn pode ser encontrado no meio ambiente como um
composto organometdlico, e seu ciclo biogeoquimico & complexo como pode ser
observado na Figura 2-1.
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(compostos organoestanicos)

Me,Sn  SnH,
Me,SnH, 1 I Bu,,Sn,.,
.
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Adaptado de Hill [62]

Figura 2-1. Ciclo biogeoquimico do Sn no meio ambiente.

Os compostos organoestanicos sao caracterizados pela presengca de uma ou
mais ligagbes C-Sn e apresentam a férmula geral R,SnX.n), em que R € um grupo
alquil ou aril, X € uma espécie anibnica, como cloreto, 6xido, hidréxido ou outro grupo
funcional, e n varia de 1 a 4 [65]. O numero de ligacdes Sn-C tem um grande efeito
sobre as propriedades desses compostos, permitindo uma série de aplicagbes. Os
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compostos tetraorganoestanicos (R4Sn), por exemplo, ndo possuem atividade biolégica
significativa, e sua maior aplicacdo comercial € como precursor para outros compostos
organoestanicos. Ja para a série em que n=3 ocorre atividade biolégica maxima. A
ordem de toxicidade, como ja apresentado, para as espécies de Sn é: ftri-
organoestanicos > di-organoestanicos > mono-organoestanicos > Sn inorganico. Devido
a solubilidade lipidica, os compostos organoestanicos podem penetrar dentro de tecidos
e do sistema nervoso central proporcionando alto fator de toxicidade para os
organismos quando comparado ao Sn inorganico [65].

Entre as diferentes formas organicas de Sn presente no ambiente aquatico, os
compostos metilados sdo produzidos naturalmente. As outras formas orgéanicas estao
presentes de forma antropica, devido as aplicacbes em lavouras, como pesticidas,
catalisadores em um numero de processos industriais, estabilizadores de polimeros e
preservativos de madeira [70]. O acumulo desses compostos em solos pode afetar a
atividade biol6gica, por meio de mudancas no comportamento de artrépodes terrestres
e na microflora. Estes ultimos sdo importantes para a decomposicdo do material
organico e mineralizagdo de nutrientes [65].

Além dessas aplicacoes, os compostos organoestanicos estdo presentes no
meio ambiente por meio da utilizacdo em tintas anti-incrustantes, aplicadas nos cascos
de navios para evitar que algas, mexilhdes e outros organismos se agarrem as
embarcacdes, e cujo principio ativo é constituido pelas espécies organometalicas —
tributilestanho e trifenilestanho. Um dos principais efeitos do uso de tais substancias é o
envenenamento do sistema bioldgico, principalmente de moluscos e ostras, originando

mutacdes e condenando espécies a extingao.

Devido a sua alta toxicidade e a presenca em altas concentracées dessas
espécies (como por exemplo, o tributilestanho - BusSn*) e dos seus produtos
degradacéo (dibutilestanho - BuSn®* e monobutilestanho - BuSn®**) no meio ambiente,

elas vém sendo amplamente investigadas [71].
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2.2.3. Abordagem analitica nos estudos de especiacao de

organometalicos

Existem muitas técnicas analiticas aplicadas aos estudos de especiacao de
organometalicos, embora, raramente, uma completa distribuicdo das espécies €
determinada. O preparo da amostra depende da técnica analitica disponivel e da
composicao da amostra a ser analisada. Nos itens abaixo sdo identificadas, de maneira
geral, as dificuldades associadas a esses estudos. O tratamento da amostra descrito
esta direcionado, principalmente, a técnicas espectroscépicas e cromatograficas.

2.2.3.1. Amostragem e estocagem

A amostragem e a estocagem de amostras sdo 0s primeiros passos do
procedimento analitico que requerem uma atencdo cuidadosa. Uma amostra
representativa garante resultados confidveis em que a integridade da amostra e o
equilibrio mantido entre as espécies sado preservados. Alteracbes no estado de
oxidacao, mudancas induzidas pela atividade microbiolégica e perdas por volatilizacao
ou adsorcao devem ser evitadas.

Os fatores criticos para manter a estabilidade das espécies sdo o potencial
hidrogenidnico (pH), temperatura, luminosidade e material do frasco em que a amostra
estd armazenada [72]. Nao existe um procedimento universal nos estudos de
especiacao, e 0s primeiros passos dependerdo das espécies de interesse. Em geral,
para pequenos periodos de estocagem (até 24 h), refrigeracao a 4 °C é o suficiente; as
amostras que ndo podem ser analisadas dentro de um dia, devem ser estabilizadas e
preservadas [55]. No entanto, preservar a amostra ndo é uma tarefa facil quando se
trata de estudos de especiagcdo quimica. As espécies de mercurio em solugédo, por
exemplo, sdo fotossensiveis em baixas concentragdes (g kg™ ou ng kg™') e ndo podem
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ser armazenadas por longos periodos. Além disso, essas espécies podem permear por
alguns tipos de frascos poliméricos [72]. Para estocagens de amostra por longos

periodos (> que um més), a refrigeracao a -20 °C é recomendada.

2.2.3.2. Tratamento da amostra

Visando a determinacdo de organometalicos, essa etapa do procedimento
analitico compreende a solubilizagdo, derivacao (se necessario) e a extracao e/ou

preconcentracao das espécies.

2.2.3.2.1 Solubilizacao

O modo convencional de remover as espécies de interesse de uma matriz sélida
(ambiental ou biolégica) usa misturas de reagentes acidos ou basicos e solventes

organicos compativeis com as propriedades das espécies.

Para espécies de interesse que nao participam de processos
geolbgicos/mineralégicos, isto €, ndo estdo integrados dentro da matriz de
solo/sedimento e apenas adsorvidos sobre a superficie das particulas, ou nao estao
intimamente ligados a estrutura da matriz bioldgica, a solubilizacdo das espécies pode
ser alcangcada por meio da lixiviagdo com solventes misciveis em agua, tais como
metanol, ou por meio da utilizacao de acidos (acético, cloridrico, sulfurico e nitrico) e
bases. Entretanto, em muitas situacdes, esse processo vem acompanhado por uma
agitacao ou sonicagao rigorosa, que requer longos periodos de homogeneizacao da
amostra com o reagente utilizado. Zabaljauregui et al. [73] desenvolveram um método
para a determinacdo de espécies de Hg e Sn em matrizes bioldgicas utilizando a
energia ultrassénica para a lixiviacao das espécies. Um tempo de 1 h foi proposto
empregando KOH em metanol como reagente. Porém, o longo tempo de extracao foi
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compensado pela quantidade de frascos inseridos no banho de ultrassom. Segundo os
autores, foi possivel sonicar simultaneamente 24 amostras em uma unica etapa. LDs da
ordem de ng g”' foram obtidos por GC-MIP-AES. Arambarri et al. [74] também utilizaram
um procedimento de 1 h em banho de ultrassom com a mistura HCI 20 % - metanol
(1:1, v/v) para a extragdo de butilestanhos de amostras de sedimento. As espécies
foram determinadas por GC-FID, utilizando o tetraetilborato de sddio como reagente
reacional e extracao por HS-SPME. A calibracado foi realizada por meio da adicao de

analito.

Visando diminuir o tempo de preparo de amostra, a extracao assistida por micro-
ondas vem ganhando espaco. O primeiro relato da aplicacdo dessa tecnologia em
estudos de especiacdo de organometalicos foi realizado por Donard et al. [75]. Os
autores lixiviaram quantitativamente espécies de butil- e fenilestanhos em amostras de
sedimento, utilizando acido acético 0,5 mol L™ (em metanol) durante apenas 3 min de
extracdo. Atualmente, esse processo de solubilizacao/lixiviacdo vem sendo aplicado a
varios analitos em diferentes matrizes enfocando estudos de especiacdo. Reyes et al.
[76] determinaram espécies de mercurio em amostras biologicas utilizando a extragéo
por micro-ondas com HCI 5 mol L™ e NaCl 0,25 mol L durante 10 min. Os autores
também indicaram interconversdo minima entre Hg* e CHsHg* durante ou apds a

extragao.

Quando as espécies de interesse estdo integradas dentro da matriz, como
geralmente ocorre com material bioldgico, € necessaria uma solubilizacdo completa da
amostra. Devido a esse rigoroso processo, preservar as espécies torna-se uma tarefa
mais dificil. Nestas situacoes, a extracao assistida por micro-ondas também pode ser
usada em combinacao com varios solventes para solubilizar completamente a matriz e
liberar as espécies de interesse. A hidrélise alcalina com hidréxido de tetrametilaménio
€ frequentemente utilizada para solubilizar tecidos bioldégicos na analise de varias
espécies, incluindo compostos organometalicos. Pacheco-Arjona et al. [77] extrairam
espécies de Sn e Hg de matriz biol6gica utilizando radiagdo micro-ondas focalizada e
empregando a técnica de diluicdo isotopica especifica para a espécie, a fim de
quantificar e avaliar a influéncia da extragdo. Para o MRC BCR-710 (tecido de ostra)
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utilizando hidréxido de tetrametilaménio como solucédo extratora a 70 °C, e apenas 4
min de extracdo, recuperagcoes em torno de 100 % foram observadas empregando
SPME-GC-MS. Além disso, nenhuma conversdao ou decomposicdo das espécies foi

notada nos experimentos.

Yan et al. [78] determinaram espécies organicas e inorganicas de Pb e Hg em
amostras bioldgicas por GC-ICP-MS utilizando a termodifusdo como interface entre o
cromatografo e o espectrometro. As amostras foram totalmente digeridas utilizando
hidréxido de tetrametilaménio 25 % a 45 °C (em banho de agua) durante 2 h. LDs da

ordem de pg g foram encontrados.

2.2.3.2.2 Derivacao

Dependendo da técnica de extracdo disponivel e, principalmente, da técnica a
ser utilizada para separacao e deteccdo, ndo € possivel determinar as espécies
diretamente na sua forma nativa e, assim, é necessario converté-las em novas
espécies. O processo de converter analitos em compostos com propriedades analiticas
mensuraveis a uma determinada técnica analitica é geralmente chamado de derivagéao
[55].

Uma técnica analitica que utiliza frequentemente esse processo é a
cromatografia gasosa (CG). Em muitas situacbes, a determinacdo de espécies
organometdlicas por CG exige a derivacdo desses compostos para torna-los
volatilizaveis e termicamente estaveis, uma vez que eles sdo encontrados, ap6s a
solubilizacdo das amostras, no estado ionizado (polar) ou apresentam baixa
volatilidade. Para esta tarefa, uma reacdo com um doador de um grupo organico

funcional, tais como etil e propril sdo comumente empregados.

Ha uma década, as técnicas de derivacdo tradicionais envolvidas na
determinacdo de compostos organometalicos/organometaléides eram baseadas
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principalmente, na reacdo de Grignard [79,80]. Apesar da disponibilidade comercial, as
reacdes envolvendo esses reagentes consomem longos tempos de preparo de
amostra, considerados laboriosos, sendo as espécies de interesse extraidas,
primeiramente, em um solvente polar, e, entdo secas antes da derivacao. Além disso,
antes da realizacdo da andlise € necesséaria a remogdo do excesso de reagente [81].

Essa grande manipulagdo da amostra pode conduzir a varios erros analiticos.

Em contrapartida, a utilizacdo de borohidretos, tal como o borohidreto de sodio
tornou-se popular como um reagente de derivacdo devido a sua simplicidade de
manipulacdo. Porém, a determinacdo dos compostos derivados esta sujeita a
interferéncias em matrizes complexas, tais como sedimentos, e a limpeza da amostra
torna-se indispensavel [81,82]. Cai et al. [82] observaram que a pressdo aumenta
drasticamente durante a reacdo, e devido as fortes interferéncias causadas pela
formacao de espumas durante a reagdo, ocorre a supressdo do sinal analitico das
espécies, o que forca a diminuir o volume de amostra comprometendo, em varias
situacdes, o limite de deteccdo da técnica utilizada. Outra limitacdo no uso do
borohidreto é a formagdo de compostos organometalicos instaveis, tais como espécies
de Pb e Hg, que estdo propensas a reacdes de dismutacdo [81]. No entanto, o baixo
tempo de extracdo aumenta a frequéncia analitica. Quando sistemas de purga sao
utilizados, o tempo de purga e reacdo, no método de geracao de hidretos é ca. 4 min,
enquanto, o método de derivacao por etilagdo requer um tempo de purga e reacao
maior no reator (ca. 23 min) [81].

Alternativamente aos compostos formadores de hidretos, os tetraalquilboratos
ganharam espaco na determinacdo de espécies organometdlicas, principalmente,
quando utilizadas em conjunto com a SPME. Uma das vantagens é a realizacdo da
reacdo em solugcdo aquosa, em que a derivacdo e a extragdo ocorrem
consecutivamente, no mesmo frasco reacional. Isto reduz o tempo de anadlise e
minimiza o uso de solventes organicos, que € uma das principais limitacées em reacoes
de Grignard. Em comparacdo com a geracdo de hidretos, 0s compostos
organoestanicos etilados, por exemplo, sdo termicamente mais estaveis do que os

respectivos compostos de hidretos, de acordo com estudos de precisao [81].

53



Capitulo 2 — Revisao bibliogréfica

Entre os compostos tetraalquilboratos, o tetraetiloorato de sodio (NaBEts) é o
mais utilizado. O NaBEt, foi introduzido primeiramente por Rapsomanikis et al. [83] para
a derivacao de espécies organometalicas de Pb e até a presente data, € utilizado com
sucesso na determinacao de espécies organometalicas [84,85]. Porém, as solugbes de
NaBEts ndo séo estaveis, e devem ser preparadas e armazenadas por apenas algumas
horas, em temperaturas controladas. Outra limitacdo desse reagente é a determinacao
de espécies contendo o radical etil, tais como etilchumbo e etilmercurio, as quais nao
podem ser distinguidas das suas respectivas espécies inorganicas apos a derivagao.

Dentro da classe dos tetraalquilboratos, outros reagentes foram propostos pela
literatura a fim de resolver a distingdo entre as diferentes espécies presentes na
amostra. Entre eles, pode-se citar o tetrapropilborato de soédio (NaBPrs) e o
tetrafenilborato de sdédio (NaBPhs), ambos disponiveis comercialmente [1], embora,
exista muita dificuldade para a importacao dos compostos alquilboratos para o Brasil.

Grinberg et al. [1] reportaram que as reagbes com o NaBPrs e o NaBPh, séo
mais robustas em relacdo a parametros analiticos, como pH do meio reacional e tempo
de estabilidade, do que solu¢cdes de NaBEts. Além disso, os mesmos autores [1]
observaram que as reacées com NaBPrs sdo mais sensiveis e rapidas, do que as
reacoes com NaBPhs, devido a maior volatilidade das espécies propiladas. Em
comparacdo com o NaBEtls, a etapa de extracdo das espécies derivadas utilizando
SPME é extremamente rapida (20 s), quando comparada a fenilacdo, na qual o tempo
de equilibrio entre as fases é longo (ca. 30 min), e a extracdo das espécies feniladas
utilizando a fibora de SPME é lenta (10 min). Para o reagente NaBPry4, a extracdo dura
ca. 40 s ap6s a exposicao da fibra [1]. O tempo de extracao total reflete o tempo de
derivacao das espécies, seu transporte da fase liquida para o headspace e a extracao

na fibra.
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2.2.3.2.3 Extracao e preconcentracao

Essa etapa é geralmente necessaria nos estudos de especiacdo quimica para
isolar/separar as espécies de interesse da matriz, como meio de diminuir as
interferéncias, e preconcentrar os compostos na solugao final a ser analisada, para

melhorar a sensibilidade e alcancar os limites de deteccéao buscados.

Dentre as técnicas normalmente utilizadas para a extragao e a preconcentracao
de compostos organometalicos visando a separacao por técnicas cromatograficas,
destaca-se a extracao liquido-liquido, a extracdo com fluido supercritico, a extracdo em
fase sélida, a microextragdo em fase solida e técnicas por headspace [61].

Extracdes liquido-liquido apresentam dificuldades praticas, tais como separar as
fases organica e aquosa, especialmente quando a amostra é rica em matéria orgéanica,
pois 0s compostos coextraidos resultam na formagdo de uma emulsdo entre as duas
fases [2]; requer o uso de solventes toxicos; e sua automacdo é problematica. A
extracdo em fase sélida é muito utilizada por apresentar praticidade. No entanto,
também requer o uso de solventes, referente a necessidade de uma etapa de
dessorcdo para a eluicdo do analito aprisionado no cartucho. Além disso, poucas
matrizes podem ser injetadas no cromatdgrafo a gas, devido a presenca de impurezas,
tais como particulados nao volateis, termodegradaveis, agua em quantidades

incompativeis com as colunas cromatograficas, entre outros [86].

A fim de contribuir para as limitagcbes reportadas acima, algumas técnicas
surgiram para viabilizar um método adequado de preparo de amostra, sobretudo
quando é utilizada a cromatografia gasosa. A andlise por headspace (estatico e
dindmico) e a microextracdo em fase sélida criam o elo entre a matriz quimica e o
instrumental analitico, oferecendo uma estratégia interessante para a extracdo de

muitos compostos, inclusive espécies organometalicas, em diversas matrizes.
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A) Headspace estatico e dinamico

Dois tipos de técnicas de amostragem por headspace estdo disponiveis: a
analise dindmica de headspace (conhecida também como andlise por purge-and-trap) e
a andlise estatica de headspace. O procedimento da analise por headspace estatico é
realizado da seguinte forma: um liquido ou sélido é colocado dentro de um frasco
selado; o frasco é aquecido até o equilibrio dindmico entre a amostra e a fase gasosa;
por fim, o volume do gas do headspace é amostrado e injetado no cromatégrafo para a
analise [87]. Na analise de headspace dinamico, um fluxo controlado de gas passa
através da amostra colocada em uma camara. Em seguida, os compostos volateis séo
arrastados e transportados para dentro de um dispositivo aprisionador (coluna contendo
um sorvente, tais como Tenex®, Chromosorb®, Porapak®, Amberlite® e resinas XAD),
onde sao concentrados. Um ciclo de dessorcao térmica é aplicado no sorvente e um

fluxo de gas transporta os compostos para o cromatégrafo [88].

Devido ao fato de uma quantidade maior da espécie de interesse ser extraida,
transferida, armazenada e analisada em uma Unica etapa, limites de deteccdo mais
baixos sdo reportados para a analise por headspace dinamico quando comparado com
a analise por headspace estatico. A baixa detectabilidade para a analise por headspace
estatico pode ser melhorada por meio do efeito salting-out, controle do pH ou o
aumento da temperatura de equilibrio durante o aquecimento da amostra [88]. Além
disso, o procedimento por headspace estatico também pode ser facilmente

automatizado.

Para a extracdo de compostos organometalicos a literatura reporta apenas a
utilizacdo por headspace dinamico pelas razdes ja mencionadas. Campillo et al. [89]
determinaram seis compostos de organoestanho derivados com NaBEts, incluindo
metil-, butil- e fenilestanhos, em aguas e sedimentos marinhos utilizando o sistema
purge-and-trap e a cromatografia capilar gasosa com detecgcdo por emissao atémica.

LDs da ordem de ng L™ foram encontrados.
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Nas ultimas décadas, a analise por headspace dindmico vem sendo substituida
pela microextracdo em fase sdélida como é observado em trabalhos recentes da
literatura [90,91]. A maior utilizagcdo da microextracdo em fase sélida em relacéo a
analise por headspace é devido as diferentes propriedades quimicas das fibras e,
consequentemente, a seletividade reportada na extracdo. No entanto, segundo a
literatura [92], a microextracdo em fase sélida e o headspace dinamico sao técnicas
complementares quando se trata de espécies volateis/semivolatéis em diferentes

concentracoes.

B) Microextracao em fase solida

A microextracdo em fase sélida foi desenvolvida por Pawliszyn [93] em 1989 e
aplicada a diversos analitos volateis e semivolateis. A SPME apresenta vantagens
como rapidez, simplicidade, custo relativamente baixo, facil automacéo, facilidade de
amostragem em campo e elimina uma das grandes desvantagens da SPE que é o uso

de solventes orgéanicos para a dessorgao [94].

Devido a essas facilidades, a SPME se firmou como uma das mais populares e
poderosas técnicas de preparo de amostras para o isolamento e a concentracdo de
substancias em anadlises quimicas ambientais, clinico-farmacéuticas e bioldgicas [90,
95], fornecendo analise qualitativa e quantitativa, especialmente como uma alternativa
para os métodos de analise por headspace dinamico [91].

A SPME baseia-se na sorcdo dos analitos em uma fibra de silica fundida
revestida com uma camada sorvente. O Quadro 2-1 apresenta diferentes revestimentos
disponiveis comercialmente, e 0 Quadro 2-2 apresenta alguns parametros dessas fibras
[96].
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Quadro 2-1. Fibras disponiveis comercialmente

Temperatura maxima

Revestimento da fibra Polaridade Aplicacao sugerida

(°C)
PDMS 7, 30 e 100 um 340, 280 e 280 Apolar pg:s%%?ité):ri%?rl]aﬁéris
: Volateis e néo volateis de
PDMS 65 um / DVB 270 Bipolar baixa a alta polaridade
Carboxen 75 um / PDMS 340 Bipolar Volateis
Poliacrilato 85 pm 320 Polar
Carbowax 65 um / DVB 260 Polar Compostos de média a
PDMS 60 um / DVB* 270 Polar alta polaridade
Carbowax 50 um / Resina* 240 Polar

* Aplicagdo em HPLGC, do inglés, high performance liquid chromatography
PDMS = do inglés, polydimethylsiloxane (polidimetilsiloxano)
DVB = do inglés, divinylbenzene (divinilbenzeno)

Quadro 2-2. Volume de fase de fibras disponiveis comercialmente

Revestimento da fibra Diametro de silica Volume de Diametro Volume de

fundida (mm) silica(mm®) total (mm) fase (mm®
PDMS 7 um 0,110 0,095 0,124 0,026
PDMS 30 um 0,110 0,095 0,170 0,132
PDMS 100 um 0,110 0,095 0,300 0,612
PDMS 65 um / DVB 0,110 0,095 0,240 0,357
Carboxen 75 um / PDMS 0,110 0,095 0,260 0,436
Poliacrilato 85 um 0,110 0,095 0,280 0,521
Carbowax 65 um / DVB 0,110 0,095 0,240 0,357
PDMS 60 um / DVB* 0,160 0,201 0,280 0,415
Carbowax 50 um / Resina* 0,160 0,201 0,260 0,330

* Fibras aplicadas em SPME/HPLC

As propriedades das fibras mais utiizadas em SPME contendo fases
heterogéneas podem ser observadas no Quadro 2-3 [96]. O revestimento DVB é,
principalmente, mesoporoso, com alguns macro- € microporos. A fragdo de microporos
presente no DVB é menor em relacdo aos microporos presente no Carboxen, o qual
apresenta uma distribuicdo de porosidade quase uniforme para as faixas consideradas.

Quadro 2-3. Propriedades de fibras heterogéneas

Revestimento Area de Porosidade* (mL 9'1) Tamanho de
da fibra superficie (m*g") Macro Meso Micro Total particula (upm)
PDMS/DVB 750 0,58 0,85 0,11 1,54 -
Carboxen/PDMS 715 0,23 0,26 0,29 0,78 1-5

*Macroporo > 250 A, mesoporo: 20-500 A e microporo: 2-20 A.
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Dois modos de execucdo basicos podem ser utilizados em SPME: a extracao
direta e a extracdo por meio do headspace [93]. Na extracao direta, a fibra é introduzida
diretamente na amostra. A agitacdo da solugcédo se faz necessaria para aumentar a taxa
de transferéncia dos analitos da solugédo para a fibra. No modo headspace, a fibra é
exposta ao vapor em equilibrio com a amostra confinada (headspace) em um frasco
adequado, e analitos volateis sdo transportados através do headspace até a fibra.
Posteriormente, os analitos sorvidos podem ser dessorvidos termicamente, separados e
detectados por cromatografia gasosa, ou dessorvidos com uma solucdo apropriada,
para a determinacao por cromatografia liquida.

A microextracdao em fase sélida vem sendo rotineiramente aplicada a extracao de
compostos organometalicos em amostras ambientais [95]. Espécies organometalicas
volateis podem ser extraidas através da SPME por meio do headspace da amostra ou
fase liquida, diretamente ou apds derivagdo. A técnica analitica mais utilizada para a
determinacao de compostos volateis é a cromatografia gasosa. Espécies nao-volateis
podem ser extraidas por meio da fase liquida da amostra e separadas por
cromatografia liquida ou eletroforese capilar.

Atualmente, a maioria das aplicacdes com SPME e a determinacao de espécies
organometalicas, envolve a etilacdo das espécies de interesse, seguido pela extracao
utilizando HS-SPME e separacdo cromatografica gasosa. Essa ampla aplicacdo é
devido aos varios detectores disponiveis para CG, seletivos ou nédo, que sao utilizados
para a deteccao dessas espécies: ionizacdo em chama, espectrdbmetro de massas,
emissao atbmica, entre outros. Além disso, outros fatores também contribuem para a
perfeita harmonia entre SPME e CG: as pequenas dimensdes dos dispositivos, a
simplicidade da metodologia, a velocidade do procedimento de extracdo, a
detectabilidade de alguns sistemas de detecgcao disponiveis e o longo tempo de vida
atribuido aos acessérios utilizados em CG.

Dentre os trabalhos reportados pela literatura, a amostra esta, geralmente, na
forma liquida, em uma matriz relativamente limpa. Centineo et al. [97] determinaram

diferentes compostos organometalicos de Hg (mercurio inorganico e metilmercurio), Pb
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(trimetilchumbo e trietiichumbo) e Sn (monobutil-, dibutil- e tributilestanho) em amostras
de aguas, utilizando o reagente NaBEt, e a determinagcédo simultdnea das espécies por
HS-SPME e GC-MS. Vérios parametros analiticos foram avaliados e observaram-se
LDs da ordemde ng L™,

O procedimento convencional em headspace é aplicavel sem maiores problemas
a amostras diluidas ou de baixa viscosidade, obtendo boa eficiéncia na extracédo, o que
nao ocorre para amostras de matrizes mais complexas. Sao reportadas algumas
limitac6es na determinacao de analitos volateis e semivolateis em amostras de sangue,
polpas de frutas, rejeitos industriais, produtos cosméticos e farmacéuticos, e em

amostras sélidas em geral, quando a agitacado da amostra é pouco eficiente.

Um dispositivo que proporciona a utilizacdo da técnica de SPME a amostras
mais complexas, emprega um fluxo suave e controlado de um gas inerte que auxilia a
transferéncia de massa da amostra para o headspace [98]. A fibra de SPME ¢é entao
exposta a corrente de gas enriquecida de analitos para a extracdo das espécies. Este
tipo de dispositivo, bem como a anadlise dindmica por headspace, tem a vantagem de
nao requerer o equilibrio entre a matriz e a fase condensada, embora, em muitas
situacoes, é possivel trabalhar fora do equilibrio, utilizando o método de extracado por
HS-SPME [93].

2.2.3.2.4 Separacao e deteccao

Atualmente, as técnicas hifenadas representam grande parte dos
desenvolvimentos nos estudos de especiacao quimica. Uma variedade de técnicas de
separacao, incluindo a cromatografia gasosa e a liquida, a eletroforese capilar e a
cromatografia do fluido supercritico, sdo acopladas a espectroscopia atbmica e a
espectrometria de massas, devido a alta seletividade e sensibilidade adquirida com
esses sistemas. Em amostras ambientais, por exemplo, a concentracdo das espécies

presentes esta na faixa de pg L™ ou ng L™, e o acoplamento dessas técnicas oferece a
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determinacao de varias espécies. Alguns exemplos desses acoplamentos podem ser
visualizados na Figura 2-2.

FLUIDOSUPERCRITICO | | MASSA | [ ABSORgAO ATOMICA |
/
| CROMATOGRAFIA | | ESPECTROMETRIA |

| ELETROCROMATOGRAFIA | | casosa | | EMISSAO ATOMICA | | FLUORESCENCIA |

Adaptado de Fytianos [99]

Figura 2-2. Técnicas analiticas seletivas utilizadas nos estudos de especiagao quimica.

Entre as técnicas de separacado, a cromatografia liquida € a mais popular, pois
varias resinas podem ser utilizadas como fase estacionaria, tais como, resinas de troca-
idbnica (catibnica e anibnica), fase reversa e exclusdo por tamanho. Dessa forma, a
técnica é aplicavel a uma grande variedade de espécies inorganicas (céations, anions e
complexos metalicos) e compostos organometalicos. A cromatografia liquida na analise
de especiacdo esta geralmente acoplada com sistemas de deteccdo como a
espectrometria de absorcado atdmica com chama (FAAS), a espectrometria de emissao
e fluorescéncia atdbmica (AES e AFS), a espectrometria de massas com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS), entre outras [99]. Entre os detectores, o ICP-MS

apresenta a vantagem de ser multielementar e extremamente sensivel.

A utilizacdo da cromatografia gasosa tem ocorrido, especialmente, na
determinacao de espécies organometalicas, em que envolve uma reacao de derivacao
para a formagdo de compostos volateis. Entre os detectores acoplados a CG nos
estudos de especiacdo quimica, cita-se o espectrdbmetro de emissdo atbmica com
plasma induzido por micro-ondas (MIP-AES), o espectrémetro de massas, o ICP-MS,
entre outros [72]. Ja o desenvolvimento da eletroforese capilar (EC) nos estudos de
especiacao quimica é mais recente do que a cromatografia liquida ou a gasosa. A
eletroforese capilar tem a vantagem de permitir uma separagdo mais rapida das
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espécies baseada na carga e no tamanho. Entre os detectores acoplados a EC estdo o
ICP-MS, AFS e AAS [100].

A GF AAS também pode oferecer uma estratégia interessante nos estudos de

especiacao quimica envolvendo ou nao técnicas de separacgao.

2.2.4. Espectrometria de absorcao atomica com atomizacao

eletrotérmica

A espectrometria de absorcdo atdmica com atomizagao eletrotérmica (ET AAS)
foi proposta pelo russo Boris L’ Vov no final da década de 50, que introduziu o forno de
grafite como dispositivo atomizador [101]. Desde a sua proposta inicial, esta técnica
instrumental sofreu varios aprimoramentos, incluindo acessorios, atualmente
indispensaveis, que fizeram da espectrometria de absorcdo atébmica com forno de

grafite uma técnica atrativa de andlise.

Entre as mudangas que ocorreram em sua instrumentacao analitica, por meio de
avancos tecnoldgicos, podem-se citar [101,102]: automagéo do processo de introducao
da amostra; detectores com resposta rdpida para registro dos sinais transientes;
sistema de aquisicdo de dados, que permitiu a obtencdo do registro dos sinais de
absorbancia em tempo real; sinais de absorbancia registrados em area, que minimizou
os efeitos das variagdes cinéticas do processo de atomizacao; sistemas de correcao de
fundo baseados no efeito Zeeman, que possibilitou melhor caracterizacao e distincao
do sinal analitico em relacéo ao sinal de fundo; utilizacado de modificador quimico, que
aumentou a eficiéncia do tratamento térmico durante a pirdlise; interrupcéo do fluxo de
gas durante a atomizacdo, que aumentou o tempo de residéncia da nuvem atdmica na
zona de observacao; condicoes de STPF (do inglés, Stabilized Temperature Platform
Furnace), com a utilizagdo de tubos de grafite com plataforma recoberta com grafite

pirolitico, que reduziram perdas por difusdao através da parede do atomizador; € o
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aquecimento transversal do tubo que estabeleceu um ambiente isotérmico durante a

atomizacao.

A GF AAS é amplamente utilizada na determinagdo de elementos em baixas
concentragdes nas mais variadas matrizes, com limites de deteccao para a maioria dos
elementos na faixa de 0,1 ug L™ [103]. Um dos atrativos da técnica é o pequeno volume
de amostra (5 a 100 uL), e a possibilidade da analise direta de amostra sélida ou em
suspensao. Entre as limitagdes podem-se citar a baixa frequéncia analitica devido aos
longos programas de aquecimento (1 a 3 min), e o alto custo dos materiais de

consumo, como os tubos de grafite e os reagentes de alto grau de pureza.

Apesar dessas limitagdes, o tratamento da amostra durante o programa de
aquecimento fez da GF AAS uma das técnicas mais utilizadas para a determinacao de
varios analitos na faixa de concentragdo de pg L. A literatura reporta alguns métodos
enfocando a determinacao de espécies organometalicas, utilizando a detecgdao por
GF AAS.

Arambarri et al. [104] desenvolveram um procedimento para a determinacéo das
formas organicas de Sn em sedimento. As espécies foram extraidas utilizando duas
etapas: na primeira, a extragao foi realizada com acido acético diluido (1:3 v/v, acido —
agua) e, na segunda, com hexano. Em ambas as etapas a amostra foi sonicada. O
extrato foi centrifugado e as espécies de Sn extraidas foram determinadas utilizando a
GF AAS, a calibracao por adicdo de analito e o paladio como modificador quimico.
Aproximadamente 82 % de Sn orgéanico presente no MRC PACS-2 foi extraido. O LD

calculado foi de 0,08 ug g, e o desvio padrao relativo foi ca. 4 %.

Li et al. [105] investigaram a interagao entre as espécies de Hg(ll), metiimercurio
(MeHg"), etilmercurio (EtHg™) e fenilmercurio (PhHg") com DNA utilizando a eletroforese
capilar com deteccao on-line por ETAAS. As espécies livres de mercurio foram bem
resolvidas em relacao aos seus respectivos adutos de DNA.

Além das aplicacoes abordadas, a GF AAS pode oferecer uma estratégia
interessante para a extracdo de diferentes analitos, principalmente espécies volateis e
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semivolateis, utilizando a rampa de aquecimento do forno de grafite que oferece um
controle eficiente de temperatura, conceitos da analise dindmica por headspace e a

SPME, os quais sao tépicos deste trabalho de Tese.

2.3. PARTE EXPERIMENTAL

2.3.1. Instrumentacao

Os seguintes equipamentos e acessorios foram utilizados:

e Agitador magnético digital Termolyne (Dubuque, EUA);

e Balanca analitica Sartorius, modelo BL 210S (Goettingen, Alemanha);

e Banho de ultrassom Branson, modelo 2510, frequéncia de 40 kHz (Markham,
Canada);

e Banho de circulacao termostatizado (Cole-Parmer Instrument CO, Vernon Hills, EUA);
e Centrifuga Nova Técnica, modelo NT-811 (Piracicaba, Brasil);

e Cromatégrafo a gas com detector por captura de elétrons AutoSystemXL (GC-ECD,
do inglés, gas chromatography-electron capture detector) da marca PerkinElmer
(Norwalk, EUA), preenchido com uma coluna HP-1MS (Agilent, Wilmington, EUA) com
dimensdes de 30 m x 0,32 mm x 0,25 um;

e Cromatégrafo a gas com detector por ionizacdo em chama AutoSystemXL (GC-FID,
do inglés, gas chromatography-flame ionization detector) da marca PerkinElmer
(Norwalk, EUA), preenchido com uma coluna HP-5 (Agilent, Wilmington, EUA) com
dimensdes de 30 m x 0,25 mm x 0,25 pm;

e Cromatégrafo a gas com detector espectrométrico de massas quadrupolo (GC-MS, do
inglés, gas chromatography-mass spectrometer detector) da marca Shimadzu (Kyoto,
Japao) modelo QP5000, preenchido com uma coluna HP-5MS (Supelco, Bellefonte,
EUA) com dimensdes de 30 m x 0,25 mm x 0,25 um;

e Desionizador de agua Millipore, modelo Milli Q-Plus (Bedford, EUA);

e Destilador subebulicdo Marconi, modelo MA 075 (Piracicaba, Brasil);

e Espectrdmetro de absorcdo atébmica com forno de grafite (GF AAS) PerkinElmer
(Shelton, EUA), modelo AAnalyst 600, com tubo de grafite aquecido transversalmente,
equipado com corretor Zeeman longitudinal e amostrador automatico, modelo AS-800;

e Fibras para SPME (Supelco, Bellefonte, EUA): PDMS (do inglés,
polydimethylsiloxane) 100 um, PDMS 7 um, PDMS 65 um / DVB (do inglés,
polydimethylsiloxane-divinylbenzene), Carboxen 75 um / PDMS e poliacrilato 85 um;
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e LAmpada de EDL (do inglés, electrodeless discharge lamp) para Sn (286,3 nm; 0,7
nm-fenda e 300 mA), PerkinElmer (Shelton, EUA);

e Potencidmetro Digimed, modelo DM20 (Sao Paulo, Brasil);

e Suporte para fibra de SPME (holder) Supelco (Bellefonte, EUA);

e Tubos de grafite de aberturas mais restritas nas extremidades (end-capped), com
plataforma integrada revestida com grafite pirolitico, da marca PerkinElmer (Shelton,
EUA).

Os cromatdgrafos a gas possuiam injetores split/splitless, operado no modo sem
divisdo, com liner apropriado para a introdugéo de fibras de SPME.

2.3.2. Reagentes e solucoes

Os reagentes utilizados estao listados a seguir:

e Acetato de sédio, Ecibra (Santo Amaro, Brasil);

e Acido acético glacial, J.T. Baker (Xalostoc, México);

e Acido nitrico 65 %, Merck (Darmstadt, Alemanha);

e Butiltricloroestanho 95 %, Aldrich (Steinheim, Alemanha);

e Dibutildicloroestanho 96 %, Aldrich (Steinheim, Alemanha);

e Metanol, J.T. Baker (Phillipsburg, EUA);

e Solugdo padrdo de Sn 1,000 mg g, Tec-Lab (Jundiai, Brasil);

e Tetraetilborato de sddio 97 %, NaBEt,, Alfa Aesar (Ward Hill, EUA);
e Tributilcloroestanho 96 %, Aldrich (Steinheim, Alemanha).

O arg6nio (Air Liquide, Campinas, Brasil) utilizado no GF AAS era de grau
analitico com pureza de 99,999 %. Os gases He e N, (White Martins, Campinas, Brasil),
utilizados no GC-ECD e no GC-MS, eram de grau analitico com pureza de 99,999 %.
Os gases utilizados no GC-FID também eram de grau analitico com pureza de 99,995
% para H> e He (White Martins, Campinas, Brasil) e 99,999 % para ar sintético (White
Martins, Campinas, Brasil).
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As extragdes por headspace e SPME (HS-SPME, headspace-solid phase
microextraction) foram realizadas em frascos de vidro de 16 mL, equipados com septo
de politetrafluoroetileno (PTFE) / silicone Pierce (Rockford, EUA).

As solucbes de NaBEt, foram preparadas, diariamente, a cada 6 h em agua
desionizada e estocadas a 4-5 °C entre as corridas cromatograficas. Solucdes
intermediarias dos padrées dos organometalicos, com concentragdo de 1000 mg L™,
foram preparadas em metanol a partir da solucdo padrdao das espécies, cuja
concentragdo era 1,7 g mL"' para butiltricloroestanho e 1,2 g mL' para
tributilcloroestanho. A solucéo de dibutildicloroestanho, com concentracao de 1000 mg
L", foi preparada pesando-se ca. 0,0100 g e dissolvendo-a em metanol. As solucdes
padrao dos organoestanicos butiltricloroestanho e tributilcloroestanho, ambos de estado
fisico liquido, foram mantidos a -18 °C. O dibutildicloroestanho (estado fisico sélido) foi
mantido em dessecador. As solugdes intermediarias de 1000 mg L foram estocadas a
-18 °C, por no maximo, seis meses. As solugdes de trabalho dessas espécies foram
preparadas no mesmo dia do uso. As concentracoes dessas solucdes e o meio de
preparo estao descritos no decorrer do trabalho.

As vidrarias empregadas foram lavadas com detergente comercial, enxaguadas
com agua desionizada e, em seguida, deixadas em repouso durante 24 h em uma
solucado de HNO3 10 % (v/v) para descontaminacdo. Posteriormente, foram novamente

enxaguadas com agua desionizada.

2.3.3. Avaliacao das condicoes cromatograficas de analise para a
separacao dos organoestanicos

Os parametros instrumentais do cromatografo a gas foram otimizados, visando
obter as melhores condigdes para a separacdo e a identificacdo das espécies
organoestanicas retidas na fibra, apds a retencao dessas espécies pelo acoplamento
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proposto SPME-GF AAS. Primeiramente, dois detectores do CG foram avaliados: o
ECD e o FID.

2.3.3.1. Avaliacao do detector por captura de elétrons (ECD)

Para o estudo do GC-ECD, solugdes padrdao dos organoestanicos foram
conduzidas ao procedimento de extracao por HS-SPME. Para este procedimento, foram
adicionados 4,5 mL de solucdo tampao &cido acético / acetato de sédio 0,2 mol L™ pH
5,0 em frascos de vidro de 16 mL, seguidos pela adicdo de 10 pL de solugdo de
tributilcloroestanho 1000 mg L (concentragao final de tributilcloroestanho no frasco = 2
mg L7). Em seguida, foram adicionados 0,5 mL de NaBEts 0,5 % (m/v), para a etilagéo
das espécies. O frasco de reacao foi imediatamente selado, e a mistura foi conduzida a
agitacao por 2000 rpm a temperatura ambiente. A fase de equilibrio entre o headspace
e a fase liquida da solugéao foi fixada em 15 min. Posteriormente, a fiora PDMS 100 um
foi exposta ao headspace do frasco durante 15 min. A fibra de SPME foi posicionada no
headspace sempre na mesma altura. ApOs a extracao das espécies, a fibra foi inserida
no injetor do GC-ECD para a dessorcéao. A fibra de SPME permaneceu no injetor por 15
min. Modificacdes no tempo de equilibrio entre as fases, no tempo de exposicao da
fibra, na concentracdo das solucdes padrao utilizadas, bem como na temperatura de
equilibrio e extracdo, também foram realizados, e estdo descritos no decorrer do
trabalho.

No GC-ECD, a programagao do forno foi fixada da seguinte forma: 1 min a 80 °C,
20 °C min™' de 80 até 280 °C e 1 min a 280 °C. As temperaturas do injetor e detector
foram fixadas em 280 °C e 320 °C, respectivamente. A vazao de He (gas de arraste) foi
de 1,3 mL min" e a vazdo do N; (gas auxiliar) foi de 40 mL min™. O tempo de corrida,

utilizando esta programacéo de temperatura do forno, foi de 12 min.

A fim de identificar os sinais analiticos das espécies de interesse foram

realizados experimentos na auséncia dessas espécies. Esses procedimentos foram
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chamados de “brancos da extracdo”, e foram realizados da seguinte forma:
adicionaram-se 4,5 mL de solucdo tampao &cido acético / acetato de sédio 0,2 mol L™
pH 5,0 em frascos de vidro de 16 mL, seguidos pela adicdo de 0,5 mL de NaBEt; 0,5 %
(m/v). O frasco de reacao foi imediatamente selado, e a mistura foi conduzida a
agitacao por 2000 rpm durante 15 min. Em seguida, a fiora PDMS 100 foi inserida no
headspace do frasco. Apdés 15 min de exposi¢ao da fibra no headspace, a mesma foi
inserida no injetor do GC-ECD, onde permaneceu por 15 min. Esse procedimento de
extracdo foi realizado na mesma temperatura, na qual foi conduzida a extracao das
espécies por HS-SPME.

E interessante destacar algumas denominacdes aplicadas aos procedimentos
realizados por HS-SPME. O tempo de equilibrio entre o headspace e a fase liquida da
solucao foi denominado como “tempo de equilibrio”, o tempo de exposi¢ao da fibra no
frasco reacional foi denominado como “tempo de extracdo” e o tempo em que fibra
permaneceu no injetor do cromatografo, para a dessorcdo das espécies de interesse,
foi denominado como “tempo de dessorgao”.

2.3.3.2. Avaliacao do detector por ionizacao em chama (FID)

Devido a baixa sensibilidade do GC-ECD para a espécie tributilcloroestanho
derivado com NaBEts, 0 GC-FID também foi avaliado. No estudo do GC-FID, solu¢des
padrao dos organoestanicos de interesse também foram conduzidas ao procedimento
de extracao por HS-SPME. Para essa extracdo, foram adicionados 4,5 mL de solucao
tampao acido acético / acetato de sédio 0,2 mol L pH 5,0, em frascos de vidro de 16
mL, seguidos pela adicdo de 0,5 uL de solugdo padrao de uma mistura das espécies
butiltricloroestanho, dibutildicloroestanho e tributilcloroestanho, com concentracdo de
1000 mg L' cada espécie (concentracio final das espécies no frasco = 100 Hg L™"). Em
seguida, foram adicionados 0,5 mL de NaBEts; 0,5 % (m/v). O frasco de reacao foi
imediatamente selado, e a mistura foi conduzida a agitacao por 2000 rpm. O tempo de
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equilibrio entre o headspace e a fase liquida da solucao foi estabelecido como 30 min.
Posteriormente, a fiora PDMS 100 um foi inserida no headspace do frasco reacional.
Apds 1 h de exposicao da fibra no headspace, a mesma foi inserida no injetor do GC-
FID, onde permaneceu por 15 min para a dessorcdo das espécies. Nesses
experimentos, a programacao de temperatura do forno do GC-FID foi fixada em 1 min a
80 °C, 5 °C min™' de 80 até 280 °C e 1 min a 280 °C. As temperaturas do injetor e
detector foram fixadas em 280 e 300 °C, respectivamente. A vazdo de He (gas de
arraste) foi de 1,3 mL min™', e a vazdo de H. e ar sintético foram de 55 e 450 mL min™,
respectivamente. O tempo de corrida, utilizando esta programacéo de temperatura do
forno, foi de 22 min.

Utilizando o GC-FID, a temperatura do injetor também foi otimizada, visando
estabelecer a melhor temperatura para a dessorcdo das espécies de interesse da fibra
de SPME. O valor 6timo da temperatura do injetor foi baseado no maior sinal analitico
(em area de sinal) para cada espécie, e também na simetria dos picos. O alargamento
nos picos pode indicar a presenca de decomposicao térmica. Esse experimento foi
realizado utilizando as mesmas condi¢des descritas anteriormente para a extracdo das
espécies de interesse por HS-SPME (fibra: PDMS 100 um; tempo de equilibrio: 30 min;
tempo de extracdo: 1 h; concentragédo de NaBEt4: 0,5 % m/v; pH da reacao: 5,0; tempo
de dessorcao: 15 min). Posteriormente, outras fibras também foram avaliadas: PDMS 7
um, PDMS/DVB, Carboxen/PDMS e poliacrilato. Todos os experimentos foram

realizados em triplicata.

Devido ao tempo consumido na extracdo e na separagao das espécies por GC-
FID, e a fim de associar aos resultados a variagcao instrumental diaria, os experimentos

foram realizados de forma aleatéria e em dias diferentes.
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2.3.4. Montagem do acoplamento SPME-GF AAS

Para o acoplamento da fibra de SPME ao GF AAS, o holder, empregado para
prender a fibra de SPME, foi modificado em relacdo ao modelo convencional fornecido
pela empresa Supelco. A estrutura do holder da fibra de SPME possui duas partes
principais: uma superior, responsavel pela exposicao da fibra (veja detalhe na Figura 2-
3A), e uma inferior, responsavel por prender a fibra no holder. Para a adaptagdo do
holder ao espectrémetro, a parte inferior, responsavel pelo rosqueamento da fibra (veja
Figura 2-3A), foi adaptada a um didmetro e comprimento de 9,90 e 67,00 + 0,05 mm,
respectivamente. A parte superior do holder foi mantida intacta.

As Figuras 2-3 A e B apresentam a vista frontal e lateral, respectivamente, do
mecanismo da fibra de SPME, juntamente com o suporte do extrator de fumos do
espectrémetro, no qual o holder da fibra de SPME foi acoplado. O acoplamento entre o
holder da fibra de SPME e o suporte do extrator de fumos do espectrdmetro foi
realizado utilizando um adaptador, cujas dimensdes estdao descritas na Figura 2-3C. O
pistdo que controlava a exposicao do extrator de fumos na boca do atomizador, agora
controla o abaixamento do holder até a entrada da fibra de SPME no forno de grafite.
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g?;;gé%g 1 - Holder da
-
v da fibra fibra de SPME

2 - Adaptador: ligagéo entre o
holder da fibra de SPME e o

suporte do extrator de fumos
/ 3 - O alinhamento da fibra na posigao
—— P vertical (exposigao da fibra no interior

do forno de grafite) é controlado pelo
parafuso do adaptador

Parte do holder

P modificada
4 4 - O alinhamento da fibra na posigao horizontal é
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€ adaptador ao suporte do extrator de fumos
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Figura 2-3. (A) Vista frontal do mecanismo da fibra de SPME; (B) Vista lateral do mecanismo da
fibora de SPME acoplada ao extrator de fumos do espectrédmetro; (C) adaptador utilizado para
prender o holder da fibra de SPME no espectrémetro.

Para a montagem da fibra de SPME, ao extrator de fumos do espectrémetro,

foram realizados os seguintes passos:

12 passo: remogao do extrator de fumos do suporte. O suporte pode ser observado por

meio do item 5 da Figura 2-3B;

71



Capitulo 2 — Parte experimental

2° passo: introdugao do adaptador no suporte do extrator de fumos do espectrometro
para segurar o holder (item 2 da Figura 2-3B e Figura 2-3C);

32 passo: introdugao do holder da fibra de SPME no adaptador. Um parafuso (item 3 da

Figura 2-3B) prende o holder no adaptador;

4° passo: alinhamento da fibra no atomizador (forno de grafite). O parafuso do
adaptador (item 3 da Figura 2-3B) controla o alinhamento do holder na posicéo vertical.
O alinhamento da fibra na posicdo horizontal (item 4 — Figura 2-3B) é realizado por

meio de um parafuso do suporte do extrator de fumos (ndo visualizado).

Para o alinhamento da fibra no interior do atomizador, era aplicada a
programacao do forno de grafite, sem a introducdo de amostra, isto é, o atomizador
estava vazio. Dessa forma, o pistdo abaixava o holder, e a exposi¢cao da fibra foi
realizada de forma a manter a ponta da fibra a ca. 2 mm da superficie da plataforma. A

mesma altura de exposicao da fibra foi utilizada em todos os experimentos.

Apé6s o alinhamento, a retencdo das espécies de interesse na fibra de SPME,
utilizando o acoplamento SPME-GF AAS, foi realizada por meio dos seguintes passos:

12 passo: introducédo consecutiva de uma aliquota da amostra (49 pL) e do reagente de
derivacdo (50 pL). Esse procedimento foi realizado de forma automatica pelo
amostrador do GF AAS;

2° passo: exposicdo da fibra de SPME dentro do atomizador. Essa exposicio foi
realizada manualmente. Neste momento, a programacao do forno de grafite ja foi
acionada pelo software do espectrémetro. A temperatura do forno de grafite utilizada
dependeu do estudo avaliado, e esta descrita no decorrer do trabalho;

3% passo: retengdo das espécies. O tempo necessario para essa retencdo foi
modificado dependendo do estudo avaliado, e esta descrito no decorrer do trabalho;
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4° passo: retraimento da fibra, utilizando o mecanismo do holder (veja detalhe na Figura
2-3A), e remocao do holder do adaptador. O adaptador esta inserido no suporte do
extrator de fumos do espectrometro (item 2 da Figura 2-3B);

5° passo: estocagem da fibra de SPME em gelo seco. Esse procedimento foi realizado
para evitar a dessorcdo das espécies de interesse durante o transporte da fibra de
SPME até o cromatografo;

6° passo: introducéo da fibra de SPME no injetor do cromatdgrafo para a dessorgéo das
espécies retidas na fibra.

A Figura 2-4A apresenta um perfil geral do holder da fibra de SPME acoplado ao
GF AAS. A Figura 2-4B apresenta o perfil da fibra de SPME que tem ca. 1 cm de
comprimento; porém, apenas ca. 0,3 cm do comprimento total da fibra de SPME é
inserido dentro do atomizador. A Figura 2-4C apresenta a fibra sendo introduzida no

atomizador.

73



Capitulo 2 — Parte experimental

(D) (E)
Figura 2-4. (A) Perfil geral da fibra de SPME acoplada ao GF AAS, (B) Perfil da fiora de SPME
com 1 cm de comprimento e (C) vista superior da fibra sendo introduzida no forno de grafite.
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2.3.5. Estudos preliminares do acoplamento SPME-GF AAS com
solucoes padrao dos organoestanicos de interesse

Antes de avaliar a retencao das espécies de interesse no acoplamento proposto
SPME-GF AAS, em amostras de sedimento, foram realizados estudos com solucdes
padrdo. A Tabela 2-1 apresenta a programacao do forno de grafite utilizada para a
exposicao da fibora de SPME a uma temperatura de 150 °C. Neste experimento, a fibra
de SPME foi exposta somente na 32 etapa da programacgio de temperatura (em 150
°C), a fim de reter na fibra somente as espécies de interesse sem a presenca do
solvente, que é evaporado nas duas primeiras etapas da programacdo do forno de
grafite (ca. 100 °C). Nesses estudos, foi avaliada uma vazao de argdnio de 50 mL min™,
visando controlar a direcao do fluxo das espécies volatilizadas para a regido onde se
encontra a fibra. A direcdo do fluxo de argdnio no espectrobmetro € das laterais para a
regiao de entrada do forno, onde séo introduzidas as amostras. A fibra foi posicionada
na regiao central do atomizador (para maiores detalhes vide item 2.3.4). Outro estudo
foi realizado com a vazao de argdnio interrompida no momento de exposicao da fibra
(etapa 3 - Tabela 2-1), visando observar se na auséncia do fluxo de argdnio haveria um

maior contato das espécies de interesse com a fibra.

Tabela 2-1. Programagéao do forno de grafite utilizada para a exposi¢cao da fibora de SPME em
150 °C, no estudo de volatilizacdo das espécies de interesse em solucdes padrao

Etapas Temperatura (2C) Tempo (s) Vazao interna de argénio (mL min™)
1 110 40 250
2 130 45 250
3 150 901 0/50
4 1000 30 250
5 2200 5 0
6 2450 4 250

Para realizar esses experimentos, um volume de 49 uL de solucdo padréo de

uma mistura de butiltricloroestanho, dibutildicloroestanho e tributilcloroestanho, com
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concentragdo de 6 mg L™ de cada espécie, foram introduzidos no atomizador do GF
AAS, consecutivamente com 50 pL do reagente de derivacao NaBEt, 0,5 % (m/v). Apds
a introducao dos reagentes, a programacao do forno de grafite foi aplicada. A rampa
lenta de temperatura, visualizada na Tabela 2-1, foi estabelecida, a fim de reproduzir o
tempo de extracdo utilizado no modo de extracao convencional por HS-SPME. Com a
exposicdo da fibra apenas na 32 etapa da programacgdo (Tabela 2-1), a mesma foi
exposta por um tempo de 901 s (ca. 15 min), o mesmo tempo utilizado nos
procedimentos de extracdo por HS-SPME (vide item 2.3.3.2). Ap6s a retencao das
espécies de interesse na fibra de SPME, a mesma foi introduzida no injetor do GC-FID,
onde permaneceu por 15 min para a dessorcao das espécies. Para a separacao das
espécies de interesse no GC-FID, a programacéao de temperatura do forno foi fixada em
1 min a 80 °C, 5 °C min™" de 80 até 200 °C, 1 min a 200 °C, 40 °C min™' de 200 até 280
°C e 1 min a 280 °C. As temperaturas do injetor e detector foram fixadas em 280 e 300
°C, respectivamente. A vazao de He (gas de arraste) foi de 1,3 mL min™, e a vazdo de
H. e ar sintético foram de 55 e 450 mL min™, respectivamente.

Outras temperaturas do forno de grafite, utilizadas para a exposi¢ao da fibra de
SPME, também foram avaliadas. A Tabela 2-2 apresenta a programacao do forno de
grafite utilizada para a exposicdo da fibra de SPME em 100 °C (32 etapa da Tabela 2-2),
na auséncia de fluxo de argénio no GF AAS. Neste experimento, foram introduzidos 49
uL de solucado padrdo de uma mistura de butiltricloroestanho, dibutildicloroestanho e
tributilcloroestanho, consecutivamente com 50 uL do reagente de derivagcao NaBEts 0,5
% (m/v). Foram avaliadas concentragdes de 6 e 1 mg L' de cada espécie de interesse,
utilizando esta temperatura do forno de grafite para a exposicao da fibra, e a mesma foi
exposta durante apenas a 32 etapa da programacéo (Tabela 2-2), durante 901 s (ca. 15

min).
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Tabela 2-2. Programagéao do forno de grafite utilizada para a exposi¢cao da fibra de SPME em
100 °C, no estudo de volatilizagdo das espécies de interesse em solugdes padrao

Etapas Temperatura (2C) Tempo (s) Vazio interna de argénio (mL min™)
1 40 40 250
2 60 45 0
3 100 901 0
4 1000 30 250
5 2200 5 0
6 2450 4 250

A Tabela 2-3 apresenta a exposicao da fibra de SPME para temperaturas entre
40 e 60 °C. Neste experimento, foram introduzidos 49 pL de uma solugcao contendo as
trés espécies de interesse, com concentragdes de 1 mg L™ (cada espécie), e 50 uL de
NaBEt, 0,5 % (m/v). A fibra foi exposta da 12 até a 42 etapa da programagao do forno
de grafite (Tabela 2-3), durante 1050 s (ca. 17,5 min). Para a realizacdo desses
estudos, foram realizados trés procedimentos, a fim de observar a influéncia do
aumento da temperatura na retencao das espécies de interesse na fibora de SPME. As
modificacdes ocorreram na 32 e 42 etapas da programacao da Tabela 2-3. No primeiro
experimento, a temperatura foi mantida a 40 2C na 32 e 42 etapas (descricdo em preto
na 22 coluna da Tabela 2-3) ; no segundo procedimento, foi utilizada uma temperatura
de 60 °C somente na 42 etapa, sendo mantida uma temperatura de 40 °C na 32 etapa
(descrigdo em azul na 22 coluna da Tabela 2-3); e o terceiro procedimento foi realizado
utilizando uma temperatura de 60 °C na 32 e 42 etapas (descricdo em vermelho na 22
coluna da Tabela 2-3).

Tabela 2-3. Programacéao da temperatura do forno de grafite utilizada para a exposicao da fibra
de SPME entre 40 e 60 °C, no estudo de volatilizacdo das espécies de interesse em solucdes
padrao

Etapas Temperatura (2C) Tempo (s) Vazao interna de argénio (mL min™)
1 30/30/30 456 0
2 40/40/40 198 0
3 40/40/60 198 0
4 40/60/60 198 0
5 300/300 /300 23 250
6 1000/ 1000/ 1000 23 250
7 2200 / 2200/ 2200 5 0
8 2450 / 2450 / 2450 4 250
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2.3.6. Estudos da retencao das espécies organoestanicas de
interesse por SPME-GF AAS em suspensoes de sedimento

Para avaliar a retencdo das espécies de interesse no acoplamento proposto
SPME-GF AAS, utilizando amostras de sedimento, foi avaliada a técnica de
amostragem de suspensdo, com o intuito de diminuir as etapas do procedimento
analitico. Para a realizacao desses experimentos, amostras de sedimento de rio foram,
primeiramente, dopadas. A dopagem foi realizada, segundo o procedimento proposto
por Mundz et al. [106] com algumas modificacdes: foram adicionados 3 mL de solucéao
padrdo, com concentracdo de 25 mg L de cada espécie de Sn (butiltricloroestanho,
dibutildicloroestanho e tributilcloroestanho), preparada em metanol, a ca. 1,0 g de
sedimento de rio. A suspensao foi mantida sob agitacdo durante 2 h e, em seguida,
seca a temperatura ambiente por 12 h. A concentracdo tedrica de cada espécie de
interesse presente no sedimento foi de 75 mg kg™, considerando uma adsorgéo de 100
%. A fim de avaliar a eficiéncia do processo de retencao por SPME-GF AAS, utilizando
suspensdes de sedimento, amostras dopadas com 3 mg kg~ também foram avaliadas.
Para a dopagem de amostras contaminadas com 3 mg kg', seguiu-se o mesmo
procedimento citado anteriormente, adicionando-se 3 mL de solugdo padrdo, com
concentragdo de 1 mg L™ (cada espécie) a ca. 1,0 g de amostra. Anteriormente &
contaminacao, as amostras de sedimento, coletadas do rio Atibaia [107], foram secas a

60 °C, moidas e peneiradas até a obtencao de tamanhos de particula < 63 um.

Para o preparo da suspensdo foram adicionados 4,5 mL de solugdo tampéao
acido acético / acetato de sédio 0,2 mol L™ pH 5,0 a ca. 100 mg de sedimento dopado
com as espécies de interesse. Em seguida, a suspensdo foi sonicada em banho de
ultrassom durante 10 min. Anteriormente a introducéo da amostra no forno de grafite, a
mesma foi homogeneizada durante 10 s, utilizando uma micropipeta. Foram
introduzidos 49 uL da suspenséao, consecutivamente com 50 pL de NaBEt4 0,5 % (m/v),
e as espécies etiladas foram geradas dentro do tubo de grafite com aberturas mais
restritas nas extremidades (tubos de grafite conhecidos como end-capped). A
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programacao do forno de grafite utilizada para a volatilizacao das espécies de interesse
esta descrita na Tabela 2-4. A fibra foi exposta, dentro do atomizador, da 12 até a 32
etapa da programacao do forno de grafite, conforme descrito na Tabela 2-4, durante
986 s / 16,5 min (detalhes da introdugéo da fibra vide item 2.3.4). ApGs a retencao das
espécies de interesse na fibra de SPME, a mesma foi conduzida ao GC-FID. Os
parametros instrumentais utilizados no GC-FID estao descritos no item 2.3.5.

Tabela 2-4. Programacao do forno de grafite utilizada para a volatilizacao dos organoestanicos
em suspenséo de sedimento

Etapas Temperatura (2C) Tempo (S) Vazio interna de argénio (mL min™")
1 40 40 0
2 60 45 0
3 100 901 0
4 1000 30 250
5 2200 5 0
6 2450 4 250

As variaveis otimizadas neste procedimento foram: tipo de fibra, presenca do
exaustor do GF AAS, concentragcao do reagente NaBEts e pH da reacado. A exaustao do
GF AAS foi avaliada, a fim de analisar se parametros externos influenciavam na
volatilizagdo das espécies de interesse. A exaustdo do equipamento é, usualmente,
utilizada para remover do atomizador os solventes e os produtos de decomposicao da
matriz das amostras, durante as etapas de secagem e pirdlise. As etapas de secagem e
pirélise sao etapas basicas da programacgao do forno de grafite, utilizadas nas analises

de varios elementos em diversas amostras.

2.3.6.1. Calculo da eficiéencia do processo de retencao dos
organoestanicos de interesse por SPME-GF AAS utilizando a
amostragem de suspensao

Apbs a otimizagdo dos parametros envolvidos na retencdo das espécies de

interesse, utilizando o acoplamento SPME-GF AAS e a amostragem de suspensao, foi
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calculada a eficiéncia do processo de retencdo dos organoestanicos para as amostras
de sedimento dopadas com 75 e 3 mg kg' de cada espécie de interesse
(butiltricloroestanho, dibutildicloroestanho e tributilcloroestanho). A eficiéncia do
processo foi calculada tomando como referéncia o procedimento de extragao por HS-
SPME.

Na extracao por HS-SPME, a suspensao foi preparada da seguinte forma: 4,5
mL de solugdo tampéao &cido acético / acetato de sédio 0,2 mol L™ pH 5,0 e 0,5 mL de
NaBEts 0,2 % (m/v), foram adicionados a 100 mg de sedimento dopado com as
espécies de interesse (75 e 3 mg kg de cada espécie), utilizando frascos de vidro de
16 mL. Em seguida, essa suspensao foi sonicada por 10 min em banho de ultrassom. A
suspensao foi conduzida a agitacao (2000 rpm) e a fibra de SPME (PDMS/DVB) foi
imediatamente introduzida no headspace do frasco, onde ficou exposta por 986 s (ca.
16,5 min). Posteriormente, a fibra foi introduzida no injetor do GC-FID. Para maiores
detalhes do procedimento por HS-SPME vide item 2.3.3.2. Os parametros instrumentais
utilizados no GC-FID estao descritos no item 2.3.5.

Para a retencao das espécies de interesse utilizando o acoplamento SPME-GF
AAS, a suspensdo foi preparada conforme descrito anteriormente neste tépico,
utilizando as mesmas condicdes experimentais do procedimento por HS-SPME (fibra
PDMS/DVB, NaBEt4 0,2 % m/v, pH 5,0 e ca. 16,5 min de tempo de exposicao da fibra
de SPME no atomizador). A eficiéncia do processo de retencao por SPME-GF AAS, foi
calculada conforme a Equacdo 2-1, em que SA1 é o sinal analitico das espécies de
interesse obtido pelo acoplamento proposto SPME-GF AAS e AS2 é o sinal analitico

das espécies de interesse obtido pelo procedimento de extracao por HS-SPME.

Equaco 2-1: Eficiéncia (%) = (100 x SA1) / (SA2)
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2.3.7. Avaliacao da retencao das espécies organoestanicas por
SPME-GF AAS apos a sua lixiviacao das amostras de sedimento

Devido a baixa eficiéncia do processo de retencao das espécies de interesse por
SPME-GF AAS, utilizando a técnica de amostragem de suspenséao para a introducao da
amostra no atomizador, duas estratégias de pretratamento de amostra [75,108] foram
avaliadas, para a extragao das espécies de interesse das amostras de sedimento, antes
da sua introdugéo no forno de grafite:

a) Extracdo utilizando radiagcdo micro-ondas: 10 mL de uma solugdo de acido acético

0,5 mol L, preparado em metanol, foram adicionados a ca. 1,0 g de amostra de
sedimento dopada com as espécies de interesse, com concentracdo de 3 mg kg de
cada espécie. A programacao do forno de micro-ondas utilizada foi de 1 min / 65 °C a
450 W e 3 min / 65 °C a 300 W. Em seguida, a suspensao foi centrifugada (2500 rpm /
10 min) e o sobrenadante foi separado e seco sob fluxo brando de N». O precipitado foi
solubilizado em 250 uL de solucdo tampao acetato de sédio / acido acético 0,2 mol L™
pH 5,0;

b) Extracdo utilizando energia ultrassénica: foram adicionados 10 mL de &cido acético

glacial a ca. 1,0 g de amostra de sedimento dopada com as espécies de interesse, com
concentragdo de 3 mg kg™ de cada espécie. A suspensao foi sonicada durante 30 min a
50 °C e, em seguida, centrifugada (2500 rpm / 10 min). O sobrenadante foi separado e
seco sob fluxo brando de N.. O precipitado obtido foi solubilizado em 250 pL de solucao

tampéo acetato de sédio / acido acético 0,2 mol L™ pH 5,0.

Apbs ambos os procedimentos (a e b), uma aliquota de 49 uL de amostra e 50
uL de NaBEts 0,2 % (m/v) foram introduzidas, consecutivamente, no atomizador. Em
seguida, a fibra de SPME foi exposta dentro do atomizador e a programagao do forno
de grafite utilizada estd descrita na Tabela 2-4. Ap6s a retencdo das espécies de
interesse por SPME-GF AAS, a fibra de SPME foi removida do espectrometro e
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conduzida ao GC-MS, para a separacdo e a deteccdo das espécies. Um esquema
completo do procedimento analitico utilizado pode ser observado na Figura 2-5.

Procedimento (a) Procedimento (b)

10,0 mL de CH;COOH 0,5 mol L' (em 10,0 mL de CH3COOH gjagiay + 1,0 g
metanol) + 1,0 g de sedimento dopado com 3 de sedimento dopado com 3 mg kg
mg kg™ de cada espécie de interesse de cada espécie de interesse

\ 4
Forno de micro-ondas Banho de ultrassom
Programacéo - 1 min/ 65 °C: 450 I L 30 min a 50 °C
W e 3 min /65 °C: 300 W J

Centrifugagao a 2500 rpm
por 10 min

A 4

[_escartado J+—{_ssio | [_Sobrenadante |

[ Secagem sob fluxo brando de Ny ]

A 4

Solubilizagdo do precipitado em 250 pL de solugao
tampao CH3COONa/CH3;COOH 0,2 mol L pH 5,0

[ Introducgao de 49 pL de amostra + 50 pL de ]

NaBEt, 0,2 % (m/v) no atomizador

[ Exposicao da fibra de SPME no atomizador ]

A 4

[ Remogao da fibra do espectrémetro ]

[ Introdugéao da fibra no injetor do GC-MS ]

Figura 2-5. Esquema do procedimento analitico utilizado para a avaliacdo da retencao das
espécies de interesse por SPME-GF AAS apds a sua extragdo por radiagdo micro-ondas e
energia ultrassénica.
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Para a separacao e deteccao das espécies por GC-MS foi utilizada a seguinte
programacéo do forno do cromatégrafo: 1 min a 80 °C, 5 °C min™' de 80 até 200 °C, 1
min a 200 °C, 40 °C min™' de 200 até 280 °C e 1 min a 280 °C. A temperatura do injetor
foi fixada em 270 °C e a temperatura da linha de transferéncia, entre o cromatdgrafo e o
espectrébmetro de massas, foi fixada em 290 °C. A vazao de He (gas de arraste) foi de
1,0 mL min™. O tempo de dessorcdo da fibra (tempo em que a fibra permaneceu no
injetor do GC-MS) foi de 15 min. O tempo de corte do solvente foi definido como 4 min.

O espectrémetro de massas foi operado no modo do ion total (m/z 40-500) a 70 eV.

2.3.7.1. Estudo da temperatura do forno de grafite e do tempo de
exposicao da fibra para a retencao dos organoestanicos por SPME-GF
AAS

Apbs a avaliacdo dos pretratamentos de amostra citados no item 2.3.7, a
temperatura do forno de grafite e o tempo de exposicdo da fibora de SPME no
atomizador, foram otimizados frente a retencao das espécies de interesse, utilizando o
acoplamento SPME-GF AAS.

O intervalo de temperatura do forno de grafite avaliado foi de 60 a 120 °C. Para
estudos da temperatura do forno de grafite entre 60 e 90 °C, utilizou-se a programacao
apresentada na Tabela 2-5, sendo que a variacdo de temperatura ocorreu na 22 etapa
da programacéo. Neste procedimento, a fibra de SPME foi exposta da 12 até a 22 etapa
da programacéao do forno de grafite, com tempo de exposi¢ao da fibra de SPME de 986
s (ca. 16,5 min). O fluxo de arg6nio foi interrompido durante a exposicao da fibra.
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Tabela 2-5. Programacéao do forno de grafite utilizada na avaliacdo de temperaturas < 100 °C
para a retencao dos organoestanicos por SPME-GF AAS

Etapas Temperatura (°C) Tempo (s) Vazao interna de argénio (mL min™)
1 60 40 0
2 60-80-90 946 0
3 300 45 250
4 1000 30 250
5 2200 5 0
6 2450 4 250

Para temperaturas do forno de grafite = 100 °C, a programacao utilizada pode
ser observada na Tabela 2-6, sendo que a variagcdo de temperatura ocorreu na 32 etapa
da programacéo. Neste procedimento, a fibra de SPME foi exposta da 12 até a 32 etapa
da programacao do forno de grafite, com tempo de exposicdo da fibra de 986 s (ca.

16,5 min). O fluxo de argbnio também foi interrompido durante a exposicao da fibra.

Tabela 2-6. Programacgéao do forno de grafite utilizada na avaliagdo de temperaturas > 100 °C
para a retencdo dos organoestanicos por SPME-GF AAS

Etapas Temperatura (°C) Tempo (S) Vazao interna de argénio (mL min™)
1 40 40 0
2 60 45 0
3 100-110-120 901 0
4 1000 30 250
5 2200 5 0
6 2450 4 250

Essa diferengca na otimizacao da temperatura do forno de grafite, utilizando
temperaturas < 100 °C em relacao a temperaturas = 100 °C, se deve ao fato de ter
observado, visualmente, uma elevada quantidade de solvente no atomizador (apés a
remocao da fibra de SPME), para temperaturas < 90 °C. O aumento brusco de
temperatura entre 90 e 1000 °C, espalhava a amostra contida no atomizador. Como o
sinal de Sn seria monitorado na etapa seguinte, esse espalhamento interferiria na
precisdao das medidas para determinar o residuo de Sn no atomizador. A deteccao do
sinal analitico do residuo de Sn nao foi necessaria neste estudo, porém, buscava-se,

posteriormente, quantificar esse residuo de Sn (na forma total) que permanecia no
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atomizador (assunto abordado no item 2.3.9). Dessa forma, uma temperatura
intermediaria entre 90 °C e a temperatura de pirdlise (1000 °C) foi necessaria, nos
estudos de temperaturas de volatilizagcdo das espécies de interesse < 100 °C. Essa

temperatura foi fixada em 300 °C (vide etapa 3 da Tabela 2-5).

Apo6s a otimizagdo da temperatura do forno de grafite, foram avaliados os
seguintes tempos de exposicao da fibra de SPME: 194, 392, 590, 788 e 986 s. Esses
tempos de exposicao da fibra foram ajustados de acordo com a programacao permitida
pelo software do GF AAS. A exposicao da fibra no atomizador, durante os tempos de
exposicao da fibra citados anteriormente (194, 392, 590, 788 e 986 s), ocorreu na
presenca do solvente (agua). A fim de avaliar o papel do solvente na retencdo das
espécies de interesse por SPME-GF AAS, a exposicao da fibra dentro do atomizador foi
realizada apo6s a evaporacao do solvente, totalizando um tempo de exposicao da fibra
de 594 s. A presenca do solvente foi observada visualmente utilizando um pequeno

espelho acoplado perto do atomizador.

O estudo da temperatura do forno de grafite e do tempo de exposicao da fibra no
atomizador, visando a retencdo das espécies de interesse por SPME-GF AAS, foi
realizado, analisando as areas de sinais obtidas por GC-MS, onde a fibra de SPME foi
conduzida, apds a retencao das espécies de interesse. Os parametros cromatograficos
estado descritos no item 2.3.7.

2.3.8. Conversao entre espécies

Para avaliar a conversdo entre as espécies organoestanicas de interesse,
durante o procedimento analitico, amostras de sedimento de rio, dopadas
individualmente com 3 e 25 mg kg™ de dibutildicloroestanho e tributilcloroestanho, foram
submetidas ao processo de extragdo com ultrassom descrito na Figura 2-5 (item 2.3.7).
A espécie butiltricloroestanho nao foi avaliada, pois ndo foi observado sinal analitico
dessa espécie no GC-MS, apds o estudo de retencao por SPME-GF AAS. Em seguida,
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um volume de 49 uL do extrato e 50 uL de NaBEt4 0,2 % (m/v) foram introduzidos no
forno de grafite do GF AAS. Entdo, a fibra de SPME foi exposta dentro do atomizador
para a retencdo dos organoestanicos. Para a volatilizagcdo das espécies de interesse,
aplicou-se a programacao do forno de grafite descrita na Tabela 2-7.

Tabela 2-7. Programacdo do forno de grafite utilizada para avaliar a retencao dos
organoestanicos por SPME-GF AAS

Etapas Temperatura (°C) Tempo (s) Vazao interna de argoénio (mL min™)
1 60 40 0
2 90 946 0
3 300 45 250
4 1000 30 250
5 2200 5 0
6 2450 4 250

Apbs a retencdo das espécies de interesse na fibra de SPME, a fibra foi
conduzida ao GC-MS. Parametros instrumentais do GC-MS foram fixados de acordo
com as condi¢oes citadas no item 2.3.7. A conversao entre espécies foi avaliada,
analisando a presenca das espécies no GC-MS que nao foram adicionadas nas
amostras de sedimento. A identificacdo das espécies foi realizada utilizando o programa
computacional AMDIS-NIST (Automated Mass Spectral Deconvolution and Identification
System v. 2.61 and Mass Spectral Search Program v. 1.6 d, Washington, DC, EUA,
1999) e o programa Class 5000 (1993, Shimadzu, Kyoto, Japao), versao 2.22.

2.3.9. Determinacao de Sn total por GF AAS e identificacao de suas
espécies organometalicas por GC-MS apds a retencao por SPME-GF
AAS

Realizou-se um procedimento visando quantificar o residuo de Sn que
permaneceu no atomizador e reter o0s organoestanicos na fiora de SPME,
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simultaneamente. A concentracdo de residuo de Sn que permaneceu no atomizador,
apoés a volatilizacdo das espécies, foi alta e, por isso, um volume menor de amostra foi

introduzido no forno de grafite. O preparo de amostra foi realizado como segue.

Para a determinacdo de Sn total, foram adicionados 10 mL de &cido acético
glacial a 250 mg de amostra. A suspensao foi sonicada a 50 °C durante 30 min e, em
seguida, centrifugada a 2500 rpm por 10 min. O sobrenadante foi removido e seco sob
fluxo brando de N2 a temperatura ambiente. Entdo, o precipitado foi dissolvido em 250
uL de solugdo tampao acetato de sédio / 4cido acético 0,2 mol L™ pH 5,0. Esse extrato
foi diluido 10 vezes para a quantificagdo e, foram introduzidos no atomizador 25 uL. A
programacao do forno de grafite utilizada esta descrita na Tabela 2-7. A quantificacao
de Sn total foi realizada utilizando a técnica de adicdo de analito. Neste procedimento,
foram adicionados a amostra 2 mL de solugdes padrdo de Sn inorganico, com
concentragdes de 200-400 pg L™, preparadas em acido acético glacial. A suspensao foi
homogeneizada em agitador tipo vértex durante 2 min. Em seguida, foram adicionados
8 mL de acido acético glacial e seguiu-se o procedimento descrito anteriormente. Um
esquema completo da técnica de adicdo do analito e do preparo de amostra utilizado
para a determinacdo do residuo de Sn, pode ser visualizado na Figura 2-6. A
recuperacdo de Sn (na forma total) foi avaliada utilizando o MRC PACS-2, e o

experimento foi realizado em duplicata.
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ca. 250 mg — MRC PACS-2 + 2 mL de solugao padrao de Sn inorganico
(200-400 ug L), preparada em CH3COOH giacia)

Agitagao por efeito
vértex durante 2 min

[ Adicao de 8 mL de CHsCOOH gac ]

l

[ Sonicacgdo durante 30 min a 50 °C ]

\4

[ Centrifugacéo a 2500 rpm por 10 min ]

'
Descartar [ Sobrenadante ]

\ 4
[ Secagem sob fluxo brando de N, ]

A

Solubilizagao do precipitado em 250 pL de solugéo
tampao CH3;COONa/CH;COOH 0,2 mol L™ pH 5,0

Diluicado do extrato (10 x) em solugdo tampao
CH;COONa/CH3COOH 0,2 mol L™ pH 5,0

no atomizador do GF AAS

.

Figura 2-6. Esquema do procedimento analitico utilizado para quantificar (na forma total) o
residuo de Sn, que permaneceu no forno de grafite, apds a volatilizacdo das espécies de
interesse. Para a calibracao foi utilizada a adi¢cdo do analito.

{ Introdugao de 25 pL da amostra J

Para a identificacdo das espécies organoestanicas presentes no MRC PACS-2,
foram pesados 1,0 g de amostra. O MRC PACS-2 apresenta 0,89 mg kg' de

monobutilestanho (valor de referéncia), e 2,2+ 0,2 e 2,0 £ 0,1 mg kg™ de dibutilestanho
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e tributilestanho, respectivamente (valores certificados). Para a extracdo das espécies
de interesse das amostras de sedimento, seguiu-se 0 mesmo procedimento de preparo
de amostra, utilizando a energia ultrassénica, citado no paragrafo anterior. Neste
procedimento, tempos de sonicacao de 0,5; 1; 2; e 4 h foram avaliados, visando estudar
a eficiéncia de extragdo. Para a retencao das espécies de interesse por SPME-GF AAS,
foi injetado no atomizador um volume de 49 uL de amostra e 50 uL de NaBEt4 0,2 %
(m/v). A fibora PDMS/DVB foi exposta no interior do forno de grafite para a retencao das
espécies e, em seguida, conduzida ao GC-MS para a separacao e identificacdo das
mesmas. A Figura 2-7 detalha os procedimentos realizados, visando a retencdo das
espécies organoestanicas de interesse por SPME-GF AAS, até a identificacdo por GC-
MS. Parametros instrumentais do GC-MS foram fixados de acordo com as mesmas
condicdes citadas no item 2.3.7. Nesta etapa, também foi avaliada a identificacdo dos
organoestanicos em uma amostra de sedimento dopada com 3 mg kg™ de cada espécie
de interesse (butiltricloroestanho, dibutildicloroestanho e tributilcloroestanho). A
identificacdo das espécies foi realizada conforme descrito no item 2.3.8.
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ca. 1,0 g— MRC PACS-2 +
10 mL de CH3COOH giqgia

l

Sonicacdo a 50 °C
(tempos de 0,5; 1,2 e 4 h)

l

{ Centrifugacao a 2500 rpm }

por 10 min

v l
Descartar‘_@ [ Sobrenadante ]

'

[ Secagem sob fluxo brando de N, ]

v

tampao CH,COONa/CH;COOH 0,2 mol L pH 5,0

;

[ Injecéo de 49 pL de amostra + 50 pL de NaBEt, 0,2 % (m/v) }

;

[ Exposicao da fibra de SPME no forno de grafite ]
[ Remocao da fibra do GF AAS ]

;

[ Introducao da fibra no injetor do GC-MS ]

{ Solubilizagédo do precipitado em 250 uL de solugédo ]

Figura 2-7. Procedimento analitico realizado para a retencdo dos organoestanicos por SPME-
GF AAS.
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2.4. RESULTADOS E DISCUSSAO

2.4.1. Avaliacao das condicoes cromatograficas de analise para a
separacao dos organoestanicos

2.4.1.1. Avaliacao do detector por captura de elétrons

O detector por captura de elétrons (ECD) foi avaliado em relagdo as espécies de
interesse, devido a sua boa sensibilidade frente a alguns compostos organometalicos
[109]. Vérios testes com diferentes concentragbes das espécies de interesse foram
realizados, visando estudar o desempenho do ECD para a deteccao das espécies.

A primeira espécie avaliada foi o tributilcloroestanho. A Figura 2-8 apresenta o
cromatograma (em preto), ap6s a extracdo dessa espécie por HS-SPME, e o
cromatograma obtido (em azul) utilizando o mesmo procedimento analitico de extracao
na auséncia do tributilcloroestanho, chamado de branco da extragdo. Este ultimo
procedimento foi realizado, visando comparar os cromatogramas obtidos apés a
extracao da espécie de interesse e do branco da extracao, identificando, dessa forma, o
sinal do analito. Neste experimento foi utilizada uma concentracdo de 25 mg L de
tributilcloroestanho (a concentragao final dessa espécie apds a diluicao foi de 50 ug L™).
Detalhes da extracdo do tributilcloroestanho por HS-SPME estdo descritos no item
2.3.3.1. O tempo de equilibrio entre a fase liquida e o headspace, antes da introducao
da fibra no frasco reacional, foi chamado simplesmente de “tempo de equilibrio”, e o
tempo de exposicao da fibra de SPME dentro do frasco, foi chamado de “tempo de
extracdo”. De acordo com a Figura 2-8, nenhum sinal analitico do tributilcloroestanho foi
observado no cromatograma, quando comparado ao cromatograma obtido ap6s a

extracdo na auséncia do analito.

91



Capitulo 2 — Resultados e discussao

>
E1DD—
" WW
o IIIIIIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII IIII|IIIIIIII|
2 e =] =2 10 1z
Tempo (min)

Figura 2-8. Cromatograma obtido pelo GC-ECD, apds o procedimento de extracdo por HS-
SPME do Bu3sCISn com concentragao de 50 pg L. Condigées da extracao: tempo de equilibrio -
15 min; tempo de extracdo - 15 min; temperatura de extracao - 27,5 °C (temperatura ambiente);
fibora: PDMS 100 um; concentracdo de NaBEts: 0,5 % (m/v); pH da reacdo: 5,0; tempo de
dessorcdo: 15 min. Parametros instrumentais: programacao de temperatura do forno - 1 min a
80 °C; 20 °C min" de 80 até 280 °C e 1 min a 280 °C; temperatura do injetor: 280 °C;
temperatura do detector: 320 °C; vazdo de He (gas de arraste): 1,3 mL min™'; vazao de N, (gas
auxiliar): 40 mL min™. (—) Cromatograma obtido apés a extragdo da espécie de interesse e (—)
cromatograma obtido apds a extragdo na auséncia da espécie de interesse (branco da
extragao).

Em seguida, uma concentragcao maior da espécie de interesse foi utilizada para a
extracdo do tributilcloroestanho por HS-SPME (ca. 2 mg L™, concentracéo obtida apés a
diluicéo - vide item 2.3.3.1), com tempos de equilibrio e extracao fixados em 0 e 60 min,
respectivamente. Neste experimento a extragdo também foi conduzida a temperatura
ambiente. O cromatograma obtido ap6s essa extracao pode ser observado na Figura
2-9. Um sinal (em ca. 12 min), com intensidade relativamente alta em comparagdo com
o branco da extragdo (cromatograma em azul da Figura 2-9), foi observado no
cromatograma ap6s a extragcdo do tributilcloroestanho (cromatograma em preto na
Figura 2-9). O sinal analitico, apontado com a seta na Figura 2-9, pode ser referente a
espécie tributilcloroestanho derivada com NaBEt, (tributiletiliestanho — BusEtSn). Essa
reagao foi realizada a fim de aumentar a volatilidade do tributilcloroestanho para a
extracdo por HS-SPME (para detalhes do procedimento de extracdo consulte item
2.3.3.1). Neste experimento foi utilizada uma taxa de aquecimento mais lenta do forno
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do cromatégrafo (10 °C min™ ao invés de 20 °C min™ — vide legendas das Figuras 2-8 e

2-9), visando observar melhor resolucao cromatografica.
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Figura 2-9. Cromatograma obtido pelo GC-ECD, apés o procedimento de extracdo por HS-
SPME do BusCISn com concentracéo de 2 mg L. Condigbes da extracdo: tempo de equilibrio -
0 min; tempo de extracdo — 1 h; temperatura de extragédo - 27,5 °C (temperatura ambiente);
fibora: PDMS 100 um; concentracao de NaBEt;: 0,5 % (m/v); pH da reacado: 5,0; tempo de
dessorgao: 15 min. Par@metros instrumentais: programagao de temperatura do forno - 1 min a
80 °C; 10 °C min” de 80 até 280 °C e 1 min a 280 °C; temperatura do injetor: 280 °C;
temperatura do detector: 320 °C; vazdo de He (gas de arraste): 1,3 mL min™'; vazdo de N, (gas
auxiliar): 40 mL min”. (—) Cromatograma obtido apds a extracéo da espécie de interesse e (—)
cromatograma obtido apdés a extracdo na auséncia da espécie de interesse (branco da
extragao). (1) Sinal do tributiletilestanho (tributilcloroestanho derivado com NaBEt,).

O sinal analitico do tributiletilestanho (tributilcloroestanho derivado com NaBEt,),
observado no cromatograma da Figura 2-9 ndo foi reproduzido. Dessa forma,
concentragdes maiores (200 mg L) do tributilcloroestanho foram avaliadas na extracdo
por HS-SPME, visando repetitividade nas extracdes e nas analises cromatograficas. O
cromatograma obtido apdés a extracdo do tributilcloroestanho, utilizando uma
concentragdo de 200 mg L' pode ser observado na Figura 2-10. Porém, nenhum sinal
analitico referente a espécie tributilcloroestanho foi identificado no cromatograma,
quando comparado ao cromatograma obtido apds o branco da extracao (cromatograma
apresentado em azul na Figura 2-10). Uma possivel explicacdo para a falta de
repetitividade observada nos experimentos apresentados por meio das Figuras 2-9 e 2-
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10, pode ser referente a transferéncia de massa da solucao para o headspace. Entéo,
visando aumentar essa transferéncia, a extragao do tributilcloroestanho por HS-SPME
foi conduzida a 60 °C, utilizando 0 e 60 min como tempos de equilibrio e extracao,
respectivamente. O cromatograma obtido apdés a extracdo por HS-SPME a 60 °C,
utilizando uma concentracdo de 200 mg L™ de tributilcloroestanho, pode ser observado
na Figura 2-11.
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Figura 2-10. Cromatograma obtido pelo GC-ECD, apés o procedimento de extragdo por HS-
SPME do BusCISn com concentracdo de 200 mg L. Condicées da extracdo: tempo de
equilibrio - 0 min; tempo de extracdo — 1 h; temperatura de extragao - 27,5 °C (temperatura
ambiente); fibra: PDMS 100 um; concentragdao de NaBEt,: 0,5 % (m/v); pH da reacao: 5,0;
tempo de dessorcéo: 15 min. Parametros instrumentais: programacéao de temperatura do forno -
1 min a 80 °C; 10 °C min” de 80 até 280 °C e 1 min a 280 °C; temperatura do injetor: 280 °C;
temperatura do detector: 320 °C; vazdo de He (gas de arraste): 1,3 mL min™'; vazao de N, (gas
auxiliar): 40 mL min™. (—) Cromatograma obtido apés a extragdo da espécie de interesse e (—)
cromatograma obtido apdés a extracdo na auséncia da espécie de interesse (branco da
extragao).
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Figura 2-11. Cromatograma obtido pelo GC-ECD, apés o procedimento de extragdo por HS-
SPME do BusCISn com concentracdo de 200 mg L. Condi¢cées da extracdo: tempo de
equilibrio - 0 min; tempo de extragdo — 1 h; temperatura de extracdo - 60 °C; fibra: PDMS 100
pum; concentracdo de NaBEts: 0,5 % (m/v); pH da reacao: 5,0; tempo de dessorg¢do: 15 min.
Parametros instrumentais: programagcéo de temperatura do forno - 1 min a 80 °C; 10 °C min™ de
80 até 280 °C e 1 min a 280 °C; temperatura do injetor: 280 °C; temperatura do detector: 320
°C; vazdo de He (gas de arraste): 1,3 mL min™'; vazao de N, (gas auxiliar): 40 mL min™. (—)
Cromatograma obtido apds a extragdo da espécie de interesse e (—) cromatograma obtido
apds a extracdo na auséncia da espécie de interesse (branco da extragdo). (1) Sinal do
tributiletilestanho (tributilcloroestanho derivado com NaBEt,).

Um sinal analitico intenso em ca. 12 min foi observado no cromatograma em
preto da Figura 2-11, quando comparado ao branco da extracdo (cromatograma em
azul na Figura 2-11), que apresentou um sinal de menor intensidade. O sinal analitico
observado no cromatograma em preto na Figura 2-11 pode ser atribuido ao
tributilcloroestanho derivado (tributiletilestanho - BusEtSn). Dessa forma, uma
concentracdo de 2 mg L™ de tributilcloroestanho foi avaliada na extragdo por HS-SPME,
sendo a extragdo conduzida nas mesmas condicdes experimentais: temperatura de
extracdo a 60 °C, tempo de equilibrio de 0 min e tempo de extragdo de 1 h. No entanto,
nenhum sinal referente a espécie de interesse (tributilcloroestanho derivado) foi
identificado no cromatograma obtido ap6s a extracdo (resultados nao apresentados).
Esse resultado pode ser atribuido ao baixo tempo de equilibrio (0O min), entre a solugéao
€ 0 headspace (antes da introducao da fibra no frasco reacional), quando utilizada uma
baixa concentracdo (ex. 2 mg L") da espécie de interesse na extracdo por HS-SPME.
Esse tempo de equilibrio é responsavel por saturar o headspace com as espécies de
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interesse; se o tempo de equilibrio utilizado na extracao por HS-SPME néo for o
suficiente para saturar o headspace com as espécies de interesse, ha uma
probabilidade da fibra de SPME saturar-se, principalmente, com as espécies mais
volateis. Como o tributiletilestanho (tributilcloroestanho apés a reacdo com NaBEt,) é
considerado uma espécie de média a baixa volatilidade (pressado de vapor a 25 °C =
2,20 x 10 torr — vide ANEXO VI), um tempo de equilibrio entre a fase liquida e o
headspace, seria necessario. Como observado nas condi¢des de extragao descritas na
legenda do cromatograma da Figura 2-11, nenhum tempo de equilibrio foi estabelecido
no procedimento de extracdo. Porém, devido a alta concentragdo (200 mg L) de
tributilcloroestanho, utilizada no procedimento de extracdo por HS-SPME, a fase
headspace pode ser saturada mais rapidamente quando comparada a utilizacdo de
menores concentragdes, por exemplo 2 mg L', da espécie de interesse. Neste
contexto, uma concentragdo de 2 mg L™ foi utilizada na extragdo, mas aplicando-se um
tempo de equilibrio de 1 h. Esse tempo de equilibrio é definido como o tempo antes da
exposicdo da fibra (vide item 2.3.3.1). O cromatograma observado na Figura 2-12 foi
obtido apds o procedimento de extracao por HS-SPME, utilizando-se uma concentracao
de 2 mg L de tributilcloroestanho, 1 h de tempo de equilibrio e 1 h de tempo de

extracdo, sendo a extracdao conduzida a 60 °C.

Comparando o cromatograma obtido apds a extracao do tributilcloroestanho
(cromatograma em preto na Figura 2-12) com o cromatograma obtido apds a extracéao
na auséncia da espécie de interesse — branco da extracao (cromatograma em azul na
Figura 2-12), observa-se o sinal analitico, referente, possivelmente, ao tributiletilestanho
(tributilcloroestanho ap6s a reacdo com NaBEts)) em ca. 12 min. Utilizando-se
concentracdes de 1000 e 500 ug L™ de tributilcloroestanho na extragdo por HS-SPME
(resultados ndo apresentados), nenhum sinal analitico referente a espécie de interesse
foi detectada, mesmo fixando as mesmas condi¢cdes experimentais que na extracao
envolvendo uma concentracdo de 2 mg L™ de tributilcloroestanho (tempo de equilibrio:
1 h; tempo de extracdo: 1 h e temperatura de extragédo: 60 °C — vide legenda da Figura
2-12).
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Figura 2-12. Cromatograma obtido pelo GC-ECD, apés o procedimento de extragdo por HS-
SPME do BusCISn com concentragdo de 2 mg L. Condigbes da extragéo: tempo de equilibrio —
1 h; tempo de extracdo — 1 h; temperatura de extragdo - 60 °C; fibra: PDMS 100 um;
concentracao de NaBEt;: 0,5 % (m/v); pH da reagéo: 5,0; tempo de dessorgdo: 15 min.
Parametros instrumentais: programacéo de temperatura do forno - 1 min a 80 °C; 10 °C min™' de
80 até 280 °C e 1 min a 280 °C; temperatura do injetor: 280 °C; temperatura do detector: 320
°C; vazdo de He (gas de arraste): 1,3 mL min™'; vazdo de N, (gas auxiliar): 40 mL min™. (—)
Cromatograma obtido ap6s a extracdo da espécie de interesse e (—) cromatograma obtido
apdés a extracdo na auséncia da espécie de interesse (branco da extracdo). (1) Sinal do
tributiletilestanho (tributilcloroestanho derivado com NaBEt,).

Portanto, devido a baixa sensibilidade encontrada para o ECD em relacédo a
espécie tributiletilestanho (tributilcloroestanho apds reacdo com NaBEts), outro detector
foi avaliado.

2.4.1.2. Avaliacao do detector por ionizacao em chama

O detector por ionizagdo em chama (FID), embora nao seletivo, apresenta boa
sensibilidade para as espécies de interesse (tributilcloroestanho, dibutildicloroestanho e
butiltricloroestanho derivadas com NaBEts) [110]. A Figura 2-13 apresenta o
cromatograma obtido apds a extracdo das trés espécies de interesse por HS-SPME,
utilizando-se ca. 100 pg L™ (concentragéo final de cada espécie de interesse, apés a

diluicdo para a extracdo por HS-SPME - para detalhes do procedimento de extracao
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vide item 2.3.3.2). Neste experimento, a extracdo por HS-SPME foi realizada,
utilizando-se tempos de equilibrio de 30 min e tempos de extracédo de 1 h, sendo a
mesma conduzida a temperatura ambiente. No entanto, um pico, no mesmo tempo de
retencédo (ca. 12 min) da espécie tributiletilestanho (tributilcloroestanho derivada com
NaBEt,) foi observado, quando a extracao foi conduzida na auséncia das espécies de
interesse (branco da extragdo). O cromatograma obtido apds a extracdo na auséncia
das espécies de interesse pode ser observado na Figura 2-14. Resultados similares ja
haviam sido observados para os experimentos com o GC-ECD (observe o
cromatograma obtido apds a extracdo do tributilcloroestanho por HS-SPME, com o
cromatograma obtido apés a extragdo na auséncia da espécie - cromatogramas
sobrepostos da Figura 2-12). Esse sinal detectado no cromatograma obtido no GC-FID,
apos a extracao por HS-SPME na auséncia do analito, pode ser devido a um efeito de
memb©éria na fibora de SPME, isto é, mesmo utilizando-se uma temperatura alta no injetor
do GC-FID (280 °C - vide item 2.3.3.2), uma quantidade (em massa) da espécie
tributilcloroestanho ainda permanecia adsorvida na fibra e, assim, extragdes
consecutivas das espécies de interesse por HS-SPME, conduziriam a um erro
sistematico no procedimento analitico. Visando analisar este efeito de memodria, a fibra
de SPME foi introduzida no injetor do GC-FID, ap6s a corrida cromatografica referente a
extracdo da espécie tributilcloroestanho. Esse procedimento foi repetido cinco vezes.
Nenhum sinal foi detectado no cromatograma (resultado ndo mostrado) utilizando este
procedimento. Entdo, concluiu-se que o sinal observado em ca. 12 min no
cromatograma obtido apdés a extracdo por HS-SPME na auséncia das espécies de
interesse (Figura 2-14), ndo poderia estar correlacionado aos efeitos de memaria da
fibra de SPME.
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Figura 2-13. Cromatograma obtido pelo GC-FID, apds o procedimento de extragdo por HS-
SPME, com concentracdo de 138 ug L para BuCl;Sn e 100 ug L™ para Bu,Cl,Sn e BusCISn.
Condicoes da extragao: tempo de equilibrio — 30 min; tempo de extragdo — 1 h; temperatura de
extragéo - 28 °C (temperatura ambiente); fibra: PDMS 100 um; concentracao de NaBEt,: 0,5 %
(m/v); pH da reacéo: 5,0; tempo de dessorgéo: 15 min. Pardmetros instrumentais: programacao
de temperatura do forno - 1 min a 80 °C; 10 °C min" de 80 até 280 °C e 1 min a 280 °C;
temperatura do injetor: 280 °C; temperatura do detector: 300 °C; vazdo de He (gas de arraste):
1,3 mL min”; vazdo de H,: 55 mL min”; vazdo de ar sintético: 450 mL min". (1) Sinal do
butiltrietilestanho (butiltricloroestanho derivado com NaBEty); (2) Sinal do dibutildietilestanho
(dibutildicloroestanho derivado com NaBEt,); (3) Sinal do tributiletilestanho (tributilcloroestanho
derivado com NaBEty).
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Figura 2-14. Cromatograma obtido pelo GC-FID, apds o procedimento de extragdo por HS-
SPME na auséncia das espécies de interesse. Condi¢des da extragdo: tempo de equilibrio — 30
min; tempo de extragdo — 1 h; temperatura de extracao - 28 °C (temperatura ambiente); fibra:
PDMS 100 pum; concentragao de NaBEt,: 0,5 % (m/v); pH da reagao: 5,0; tempo de dessorgao:
15 min. Parametros instrumentais: programacao de temperatura do forno - 1 min a 80 °C; 10 °C
min” de 80 até 280 °C e 1 min a 280 °C; temperatura do injetor: 280 °C; temperatura do
detector: 300 °C; vazdo de He (gas de arraste): 1,3 mL min™"; vazdo de H,: 55 mL min™; vazao
de ar sintético: 450 mL min™".
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A fim de mudar o tempo de retencao do tributiletilestanho (tributilcloroestanho
apds a reacao com NaBEty), a taxa de aquecimento do forno do GC-FID foi alterada de
10 para 5 °C min™". A Figura 2-15 apresenta o cromatograma obtido apds a extracdo
das trés espécies de interesse, utilizando-se na extracdo por HS-SPME uma
concentragao de ca. 50 ug L™ para cada espécie, um tempo de equilibrio de 30 min, um
tempo de extracdo de 1 h e uma taxa de aquecimento do forno do GC-FID de 5 °C min™
ao invés de 10 °C min™' (compare as legendas das Figuras 2-13 e 2-15). Quando o
cromatograma obtido apds a extracao das espécies por HS-SPME (cromatograma em
preto na Figura 2-15) € comparado ao cromatograma obtido apds a extragcdo na
auséncia das espécies (cromatograma em azul na Figura 2-15), ndo foi observado
qualquer pico no tempo de retencado da espécie tributiletilestanho (tributilcloroestanho
derivada com NaBEts). Dessa forma, os parametros instrumentais do GC-FID foram
fixados como segue: programa de aguecimento do forno: 12 etapa - 1 min a 80 °C, 22
etapa - 5 °C min™' de 80 até 200 °C, 32 etapa - 1 min a 200 °C, 42 etapa - 40 °C min™' de
200 a 280 °C e 52 etapa — 1 min a 280 °C; e temperatura do detector a 300 °C. A
temperatura do injetor foi otimizada para cada espécie de interesse (assunto abordado

no préximo item - 2.4.1.3).
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Figura 2-15. Cromatograma obtido pelo GC-FID, apds o procedimento de extragdo por HS-
SPME, com concentragdo de 55 pg L™ para BuCl;Sn e 50 ug L™ para Bu,Cl,Sn e BusCISn.
Condicoes da extragao: tempo de equilibrio — 30 min; tempo de extragdo — 1 h; temperatura de
extragao - 28 °C (temperatura ambiente); fibra: PDMS 100 um; concentracao de NaBEt,: 0,5 %
(m/v); pH da reacéo: 5,0; tempo de dessorgéo: 15 min. Pardmetros instrumentais: programacao
de temperatura do forno - 1 min a 80 °C; 5 °C min™' de 80 até 200 °C; 1 min a 200 °C; 40 °C
min"' de 200 até 280 °C e 1 min a 280 °C; temperatura do injetor: 280 °C; temperatura do
detector: 300 °C; vazdo de He (gas de arraste): 1,3 mL min"'; vazdo de H,: 55 mL min™'; vazéo
de ar sintético: 450 mL min”. (—) Cromatograma obtido apés a extracdo da espécie de
interesse e (—) cromatograma obtido apds a extracdo na auséncia da espécie de interesse
(branco da extracao). (1) Sinal do butiltrietilestanho (butiltricloroestanho derivado com NaBEt,);
(2) Sinal do dibutildietilestanho (dibutildicloroestanho derivado com NaBEt,); (3) Sinal do
tributiletilestanho (tributilcloroestanho derivado com NaBEt,).

2.4.1.3. Influéncia da temperatura do injetor do GC-FID na dessorcao
dos organoestanicos

A literatura reporta intervalo de 250 a 285 °C, para a temperatura de dessor¢ao,
das espécies monobutilestanho, dibutilestanho e tributilestanho derivadas com NaBEt,,
empregando a extracdo por HS-SPME [2,110-112]. Le Gac et al. [112] estudaram o
efeito da temperatura de dessorcao para varias espécies organoestanicas, utilizando a
fibra Carboxen/PDMS. Os autores observaram que temperaturas de ca. 285 °C foram
suficientes para a dessorcdo das espécies de interesse, as quais incluiram compostos

com pontos de ebulicdo maiores que 280 °C.
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No presente trabalho, a temperatura de dessorcéo foi avaliada no intervalo de
200 a 280 °C, utilizando a fiora PDMS 100 um. A Figura 2-16 apresenta um grafico de
barras, representando a area do sinal cromatografico, em fungdo da temperatura do
injetor, para as trés espécies de interesse. Os experimentos foram realizados em
triplicata, em dias diferentes e em ordem aleatéria. O tempo de dessorcao (tempo em
que a fibra permaneceu no injetor do CG) foi de 15 min. As condicdes de extracdo das
espécies de interesse por HS-SPME, bem como os parametros instrumentais do GC-

FID, utilizados para a separacao das espécies, estdao descritas no item 2.3.3.2.
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Figura 2-16. Influéncia da temperatura do injetor do GC-FID na dessor¢éao dos organoestanicos
de interesse derivados com NaBEt,, ((—J) butilcloroestanho - BuCl;Sn, ( )
dibutildicloroestanho - Bu,Cl,Sn e (llll) tributilcloroestanho - BusCISn. Numero de
experimentos = 3. Condi¢des da extragao por HS-SPME: fibra de SPME: PDMS 100 um; tempo
de equilibrio: 30 min; tempo de extragdo: 1 h; temperatura de extragdo: 28 °C (temperatura
ambiente); concentracdao de NaBEt,: 0,5 % (m/v); pH da reacao: 5,0 e tempo de dessorgao: 15
min.

I
200

A decomposicao térmica das espécies de interesse, geralmente observada por
meio do alargamento dos picos, ndo foi notada para nenhuma das temperaturas
avaliadas (resultados nao apresentados). Para a espécie butiltricloroestanho derivada
com NaBEts, ndo foi observada boa precisao, pois o desvio padrao relativo variou entre
16 e 26 %, para o intervalo de temperatura estudado. Para as duas outras espécies
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(dibutildicloroestanho e tributilcloroestanho derivadas com NaBEts), o desvio padrdo
relativo variou entre 5 e 9 %, utilizando-se as temperaturas de 270 e 280 °C, e entre 16
e 21 % para as temperaturas entre 200 e 250 °C. Os maiores valores do desvio padrao
relativo, envolvendo baixas temperaturas de dessorcao (200-250 °C), podem indicar
que estes valores de temperaturas ndo garantem a dessorcao suficientemente rapida
das espécies dibutildicloroestanho e tributilcloroestanho derivadas com NaBEt,.

Em funcdo dos resultados encontrados, e sendo desejavel uma dessorcao
rapida, a temperatura do injetor foi fixada em 280 °C para os procedimentos posteriores.

2.4.1.4. Avaliacao das fibras de SPME

Cinco fibras comerciais de diferentes composi¢des, empregada em SPME, foram
avaliadas para a extracdo das espécies. De acordo com a literatura, a fiora PDMS 100
um €é a mais utilizada. No entanto, também é reportado o emprego da fibra
Carboxen/PDMS [112]. A Figura 2-17 apresenta um grafico de barras, representando a
area do sinal cromatografico das trés espécies de interesse, em funcéo de diferentes
composi¢des da fibra de SPME. Neste procedimento, foi utilizado um tempo de
equilibrio de 30 min, um tempo de extracao (tempo em que a fibra ficou exposta no
frasco reacional) de 15 min, 0,5 % (m/v) de NaBEt; e pH 5,0, sendo a extragao
realizada a temperatura ambiente. O tempo em que a fibra de SPME permaneceu no
injetor do GC-FID (tempo de dessorcéao) foi de 15 min .
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Figura 2-17. Avaliacao de fibras comerciais de diferentes composi¢ées, empregada em SPME,
para a extracdo por HS-SPME dos organoestanicos de interesse derivados com NaBEt,.
(C—) butilcloroestanho - BuClsSn, ( ) dibutildicloroestanho - Bu,Cl,Sn e (IlM)
tributilcloroestanho - BuszCISn. Numero de experimentos = 3. Condigdes da extragcdo por HS-
SPME: tempo de equilibrio: 30 min; tempo de extracdo: 15 min; temperatura de extracao: 28,0
°C (temperatura ambiente); concentracao de NaBEt,: 0,5 % (m/v); pH da reacgéo: 5,0 e tempo
de dessorcao: 15 min.

A eficiéncia da extracdao foi semelhante para as fiboras PDMS 100 um,
PDMS/DVB e Carboxen/PDMS, para as trés espécies de interesse. O desvio padrao
relativo variou de 16 a 42 % para a fibora PDMS 100 um, de 12 a 60 % para a fibra
PDMS/DVB e de 1 a 40 % para a Carboxen/PDMS. Essa dispersdo dos dados pode ter
a contribuicdo da variacdo observada para os experimentos realizados em dias
diferentes.

A fibra de poliacrilato, por ter caracteristica polar, ndo apresentou interacoes
com as espécies de interesse, conforme observado pelos baixos valores dos sinais
analiticos. Devido ao pequeno volume de fase do recobrimento para a fibra PDMS 7 pm
(0,026 mm®) quando comparado & fibra PDMS 100 um (0,612 mm?®) (vide Quadro 2-2),
também ndo foi observada boa eficiéncia de extragdo para as espécies
butiltricloroestanho e dibutildicloroestanho derivadas com NaBEts, utilizando a fibra

104



Capitulo 2 — Resultados e discussao

PDMS 7 um. Dessa forma, as fioras PDMS 100 um, PDMS/DVB e Carboxen/PDMS

foram escolhidas para prosseguir os experimentos.

2.4.2. Estudos preliminares do acoplamento SPME-GF AAS com
solucoes padrao dos organoestanicos

Para a retencao das espécies de interesse por SPME-GF AAS, a programacao
de temperatura do forno de grafite foi fixada, de modo a observar uma extracao
seletiva, isto é, expor a fibra em um intervalo de temperatura compativel com a
volatilizagdo dos analitos, de modo a extrair apenas as espécies de interesse. Nestes
estudos, foi tomado como referéncia, o ponto de ebulicdo dos organoestanicos que esta
compilado no Quadro 2-4 [112]. Outras propriedades dessas espécies também podem
ser consultadas nos Anexos I-VI.

Quadro 2-4. Ponto de ebulicdo (°C) das espécies de interesse a 760 mmHg

Ligante Especie
BuSn®** Bu,Sn** Bu;Sn*
Cloro 230 286 300-302
Etil 160 201 244

Precisdo de + 5 °C.

A fim de avaliar a retencao das espécies de interesse (butiltricloroestanho,
dibutildicloroestanho e tributilcloroestanho, derivadas com NaBEt,) na fibra de SPME, a
mesma foi introduzida no atomizador em diferentes temperaturas do forno de grafite. A
Figura 2-18 apresenta os cromatogramas obtidos ap6s a introducao da fibra de SPME
no atomizador, a uma temperatura de 150 °C, conforme a programacao do forno de
grafite descrita na Tabela 2-1. Nenhum sinal analitico das espécies de interesse foi

observado no cromatograma obtido apds a exposicdo da fibra no atomizador a essa

105



Capitulo 2 — Resultados e discussao

temperatura (150 °C), na auséncia do fluxo de argbnio (Figura 2-18A), ou utilizando
uma vazdo de 50 mL min" de argénio (Figura 2-18B). Esses experimentos foram
realizados visando observar se na auséncia do fluxo de argbnio haveria um maior
contato das espécies de interesse com a fibra, ou se a presenca da vazao de gas,
poderia controlar a direcao do fluxo das espécies volatilizadas para a regidao onde se
encontra a fibra (detalhes do procedimento estdo descritos no item 2.3.5).
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Figura 2-18. Cromatograma obtido por GC-FID, ap6s a retencdo por SPME-GF AAS das trés
espécies organoestanicas de interesse, em solugao padrao, utilizando uma temperatura de 150
°C para a exposicao da fibra no espectrdmetro. (A) Exposicao da fibra na auséncia do fluxo de
argonio; (B) exposicdo da fibra usando uma vazao de argénio de 50 mL min™ (vide Tabela 2-1).
Condicdes da retencdo por SPME-GF AAS: concentracdo de cada espécie - 6 mg L™; fibra de
SPME - PDMS 100 pum; tempo de exposicao da fibra no atomizador - 901 s / ca. 15 min; volume
da solugdo introduzida no atomizador - 49 pL; volume de NaBEt, 0,5 % (m/v) introduzido no
atomizador - 50 pL. Parametros utilizados no cromatdgrafo: tempo de dessorgéo da fibra no
injetor: 15 min; temperatura do injetor — 280 °C; temperatura do detector — 300 °C; programacao
de temperatura do forno - 1 min a 80 °C; 5 °C min™" de 80 até 200 °C; 1 min a 200 °C; 40 °C min®
' de 200 até 280 °C e 1 min a 280 °C; vazao de He (gas de arraste) - 1,3 mL min™'; vazao de H,
- 55 mL min™'; vazao de ar sintético - 450 mL min™".

mV
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A Figura 2-19 apresenta os cromatogramas obtidos apds a exposicao da fibra de
SPME a uma temperatura do forno de grafite de 100 °C. Na Figura 2-19(A) foi
introduzida no atomizador uma solugdo padrdo de butiltricloroestanho,
dibutildicloroestanho e tributilcloroestanho, com concentracdo de 6 mg L™ para cada
espécie, e na Figura 2-19(B) foi utilizada uma concentracdo de 1 mg L” para cada
espécie. Como apresentado nos cromatogramas da Figura 2-19, foram observados
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sinais analiticos de pequena intensidade no tempo de retencdo (ca. 19 min) do
tributiletilestanho (tributilcloroestanho derivado com NaBEt,).

O tempo de retencao foi estabelecido, extraindo-se individualmente cada espécie
de interesse pelo processo HS-SPME (item 2.3.3.2), e introduzindo-se a fibra, apés a
extragdo, no injetor do cromatografo. Utilizando-se esse procedimento, o sinal analitico
da espécie butiltrietilestanho (butiltricloroestanho derivado com NaBEt,) foi observado
em ca. 11 min, do dibutildietilestanho (dibutildicloroestanho derivado com NaBEts) em
ca. 15 min e do tributiletilestanho (tributilcloroestanho derivado com NaBEts) em ca. 19
min. Na Figura 2-19(A), a area de sinal obtida para o pico em 19 min foi ca. 370 pV.s,
enquanto a area de sinal para 0 mesmo pico observado na Figura 2-19(B) apresentou
um valor de ca. 32 uV.s. Nenhum sinal foi observado nos tempos de retencdo do
dibutildietilestanho (15 min) e do butiltrietilestanho (11 min). A intensidade dos sinais
analiticos observados na Figura 2-19 podem indicar baixos rendimentos de reteng¢éao do
tributiletilestanho (tributilcloroestanho derivado com NaBEt,), na fibra de SPME.
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Figura 2-19. Cromatograma obtido por GC-FID, ap6s a retencdo por SPME-GF AAS das trés
espécies organoestanicas de interesse, em solugao padréo, utilizando uma temperatura de 100
°C para a exposicdo da fibra no espectrémetro. (A) Concentragdo de 6 mg L™ de cada espécie
de interesse; (B) Concentracdo de 1 mg L' de cada espécie de interesse. Condicdes da
retencao por SPME-GF AAS: fibra de SPME - PDMS 100 um; tempo de exposi¢do da fibra no
atomizador - 901 s / ca. 15 min (vide Tabela 2-2); volume da solugéo introduzida no atomizador
- 49 pL; volume de NaBEt, 0,5 % (m/v) introduzido no atomizador - 50 pL. Parametros utilizados
no cromatdgrafo: tempo de dessorcao da fibra no injetor: 15 min; temperatura do injetor — 280
°C; temperatura do detector — 300 °C; programac&o de temperatura - 1 min a 80 °C; 5 °C min™
de 80 até 200 °C; 1 min a 200 °C; 40 °C min™' de 200 até 280 °C e 1 min a 280 °C; vaz&o de He
(gas de arraste) - 1,3 mL min™"; vaz&o de H; - 55 mL min™"; vaz&o de ar sintético - 450 mL min™.
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A Figura 2-20 apresenta os cromatogramas obtidos apds a exposicao da fibra de
SPME em temperaturas do forno de grafite < 100 °C. A Figura 2-20(A) apresenta o
cromatograma obtido apds a exposicao da fibra a uma temperatura do forno de grafite
de 40 °C. Neste procedimento, a temperatura de 40 °C foi fixada por 594 s do tempo
total (1050 s) utilizado para a exposicao da fibra; no tempo de exposicao restante (456
s), a temperatura foi fixada em 30 °C. A Figura 2-20(B) apresenta o cromatograma
obtido ap6s a exposicao da fibra de SPME no atomizador, utilizando uma etapa de 60
°C (198 s) na rampa de temperatura do forno de grafite; no tempo de exposicao
restante (852 s), a temperatura foi fixada em 30 °C (456 s) e em 40 °C (396 s). A Figura
2-20(C) apresenta o cromatograma obtido apdés a exposicdo da fibora de SPME no
atomizador, utilizando duas etapas de 60 °C (396 s), na rampa de temperatura do forno
de grafite; no tempo de exposicao restante (654 s), a temperatura foi fixada em 30 °C
(456 s) e 40 °C (198 s). A rampa de temperatura do forno de grafite, utilizada para a
exposicdo da fibora de SPME, foi estabelecida em etapas, de modo a facilmente
modifica-las. Para maiores detalhes da programacdo do forno de grafite para
temperaturas < 100 °C, vide Tabela 2-3 (item 2.3.5).

De acordo com a Figura 2-20, foram observados sinais analiticos de intensidade
relativamente maiores, utilizando uma temperatura do forno de grafite de 40 °C em
relacao a temperatura de 100 °C, para a exposicao da fibra de SPME. Para a exposicao
da fibra a 40 °C (Figura 2-20A), foram obtidas areas de sinais analiticos de ca. 70, 220
e 280 uV.s, nos tempos de retencdo do buitiltrietilestanho, dibutildietilestanho e
tributiletilestanho, respectivamente (espécies de interesse derivadas com NaBEts). Com
uma etapa de 60 °C na rampa de temperatura do forno de grafite, utilizada para a
exposicao da fibora de SPME (Figura 2-20B), foram obtidas areas de sinais analiticos de
ca. 97 e 156 uV.s nos tempos de retengao do dibutildietilestanho e do tributiletilestanho;
nenhum sinal analitico foi observado no tempo de retencdo do butiltrietilestanho. Ja
para duas etapas de 60 °C na rampa de temperatura do forno de grafite, utilizada para a
exposicao da fibra de SPME (Figura 2-20C), foi obtida uma area de ca. 128 uV.s no
tempo de retencao do tributiletilestanho; no tempo de retencéo do butiltrietilestanho e
do dibutildietilestanho, nenhum sinal analitico foi observado. O tempo de retencao das
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espécies de interesse na Figura 2-20 é diferente da Figura 2-19, pois a coluna
cromatografica, utilizada no GC-FID, foi trocada por outra de mesma composicao (item
2.3.1). O tempo de retencdo foi novamente avaliado, com uma mistura padrdo das
espécies de interesse, pelo procedimento HS-SPME (item 2.3.3.2). Utilizando-se esse
procedimento, o sinal analitico da espécie butiltrietiliestanho (butiltricloroestanho
derivado com NaBEt;) foi observado em ca. 10 min, do dibutildietilestanho
(dibutildicloroestanho derivado com NaBEts) em ca. 14 min e do tributiletilestanho
(tributilcloroestanho derivado com NaBEts) em ca. 18 min.

Portanto, o aumento da temperatura do forno de grafite, utilizada para a
exposicao da fibra de SPME, contribuiu negativamente para a retengcéo das espécies de
interesse bultiltricloroestanho, dibutildicloroestanho e tributilcloroestanho derivadas com
NaBEts, de modo que para duas etapas de 60 °C na rampa de temperatura (durante
396 s), nenhum sinal analitico foi observado no tempo de retencdo do butiltrietilestanho
e do dibutildietilestanho. Dessa forma, para temperaturas maiores que 60 °C, como por
exemplo, 100 e 150 °C, uma fracdo das espécies foi volatilizada para fora do
atomizador, antes da exposicdo da fibra de SPME. Para a exposi¢cao da fibra em
temperaturas do forno de grafite fixadas em 100 °C, apenas um sinal analitico, no
tempo de retengédo do tributilcloroestanho derivado com NaBEt,, foi observado. Para
150 °C, nenhum sinal analitico nos tempos de retencao das espécies de interesse foi
detectado. Temperaturas do forno de grafite < 30 °C ndo foram avaliadas, por causa da
proximidade a temperatura ambiente. Quanto mais préxima da temperatura ambiente
estiver a temperatura do forno de grafite, maior sera a variacdo. O GF AAS nao foi
construido para operar nessa temperatura.
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Figura 2-20. Cromatograma obtido por GC-FID, ap6s a retencdo por SPME-GF AAS das trés
espécies organoestanicas de interesse, em solugéo padrao, utilizando temperaturas do forno de
grafite < 100 °C para a exposi¢ao da fibra no espectrometro. (A) Exposi¢do da fibra utilizando
uma temperatura do forno de grafite de 40 °C; (B) exposicdao da fibra utilizando uma
temperatura de 60 °C em uma etapa da programacgéao do forno de grafite; (C) exposigao da fibra
utilizando uma temperatura de 60 °C em duas etapas da programacao do forno de grafite. Para
maiores detalhes consulte Tabela 2-3. Condigbes da retengcdo por SPME-GF AAS:
concentracdo de cada espécie - 1 mg L; fibora de SPME - PDMS 100 pm; tempo de exposicdo
da fibra no atomizador - 1050 s / ca. 17,5 min; volume da soluc¢do introduzida no atomizador -
49 uL; volume de NaBEt, 0,5 % (m/v) introduzido no atomizador - 50 puL. Parametros utilizados
no cromatégrafo: tempo de dessorcao da fibra no injetor: 15 min; temperatura do injetor — 280
°C; temperatura do detector — 300 °C; programagéao de temperatura do forno - 1 min a 80 °C; 5
°C min” de 80 até 200 °C; 1 min a 200 °C; 40 °C min™" de 200 até 280 °C e 1 min a 280 °C;
vazado de He (gas de arraste) - 1,3 mL min™; vazdo de H, - 55 mL min™"; vaz&o de ar sintético -
450 mL min™.
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2.4.3. Estudos da retencao das espécies organoestanicas de
interesse por SPME-GF AAS em suspensoes de sedimento

2.4.3.1. Avaliacao do tipo de fibra

Para a retencédo das espécies de interesse, utilizando o acoplamento SPME-GF
AAS, em suspensdes de sedimento, foi proposta, primeiramente, a programacao de
temperatura do forno de grafite que apresentou maiores valores de sinais analiticos
para as espécies de interesse, nos estudos com solucdes padrao (temperatura de
exposicao da fibra = 40 °C, vide Tabela 2-3). Neste procedimento, foi utilizada uma
amostra de sedimento dopada com 75 mg kg"' de cada espécie de interesse, e um
tempo de ca. 17,5 min para a exposi¢céo da fibra no atomizador. Para maiores detalhes
do procedimento vide item 2.3.6. A Figura 2-21 apresenta o cromatograma obtido apds
a exposicao da fibora de SPME no atomizador do GF AAS, utilizando uma temperatura
do forno de grafite de 40 °C. Nenhum sinal analitico das espécies de interesse foi
observado neste cromatograma. Esse comportamento se deve ao fato das espécies de
interesse apresentar, possivelmente, um comportamento diferente quando presentes
em suspensdo de sedimento em comparacao com solucdo aquosa. Assim, devido a
este fato, a melhor temperatura do forno de grafite observada para a exposicao da fibra
de SPME, utilizando solucbes padrao, nao apresentou bons resultados para a
exposicao da fibra em suspensdes de sedimento. Dessa forma, a temperatura do forno
de grafite utilizada para a exposicao da fibra de SPME foi aumentada para 100 °C (vide
Tabela 2-4). A Figura 2-22 apresenta o cromatograma obtido apés a retencado das
espécies de interesse por SPME-GF AAS, utilizando essa temperatura para a
exposicdo da fibra. Sinais de baixa intensidade das espécies de interesse foram
observados neste cromatograma. Os sinais em destaque na Figura 2-22 se referem aos
picos obtidos nos tempos de retencdo do butiltricloroestanho (a), dibutildicloroestanho
(b) e tributilcloroestanho (c), derivados com NaBEts. Neste experimento, foi utilizada
uma amostra de sedimento dopada com 75 mg kg™' de cada espécie de interesse.
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Figura 2-21. Cromatograma obtido por GC-FID, ap6s a retencdo por SPME-GF AAS das
espécies organoestanicas de interesse, em suspensdao de sedimento, utilizando uma
temperatura de 40 °C para a exposi¢ao da fibra no espectrometro. Condi¢gées da retencao por
SPME-GF AAS: concentracdo de cada espécie na amostra de sedimento - 75 mg kg™'; fibra de
SPME - PDMS 100 um; tempo de exposicdo da fibra no atomizador - 1050 s / ca. 17,5 min
(consulte Tabela 2-3); volume da suspensao introduzida no forno de grafite - 49 pL; volume de
NaBEt, 0,5 % (m/v) introduzido no forno de grafite - 50 pL. Pardmetros utilizados no
cromatégrafo: tempo de dessorcéo da fibra no injetor: 15 min; temperatura do injetor — 280 °C;
temperatura do detector — 300 °C; programagcao de temperatura - 1 min a 80 2C; 5 °C min™' de
80 até 200 °C; 1 min a 200 °C; 40 °C min™' de 200 até 280 °C e 1 min a 280 °C; vazdo de He
(gas de arraste) - 1,3 mL min™'; vazao de H, - 55 mL min™'; vaz&o de ar sintético - 450 mL min™".

3,90
=
x 3,88
<
2
8 3,86 /C
] a b
(]
E 3,84 1
3,82 1
T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25
Tempo (min)

Figura 2-22. Cromatograma obtido por GC-FID, apds a retencao por SPME-GF AAS das
espécies organoestanicas de interesse, em suspensdao de sedimento, utilizando uma
temperatura de 100 °C para a exposicao da fibra no espectrometro. Condicées da retencao por
SPME-GF AAS: concentracido de cada espécie na amostra de sedimento: 75 mg kg™'; fibra de
SPME - PDMS 100 um; tempo de exposicao da fibra no atomizador - 986 s / ca. 16,5 min
(consulte Tabela 2-4); volume da suspensao introduzida no forno de grafite - 49 uL; volume de
NaBEt, 0,5 % (m/v) introduzido no forno de grafite - 50 uL. Parametros utilizados no
cromatografo: tempo de dessorgao da fibra no injetor: 15 min; temperatura do injetor — 280 °C;
temperatura do detector — 300 °C; programagao de temperatura - 1 min a 80 °C; 5 °C min™ de
80 até 200 °C; 1 min a 200 °C; 40 °C min™' de 200 até 280 °C e 1 min a 280 °C; vaz&o de He
(gas de arraste) - 1,3 mL min™"; vazdo de H, - 55 mL min™'; vaz&o de ar sintético - 450 mL min™.
Espécies organoestanicas BuCl;Sn (a), Bu,Cl.Sn (b) e BusCISn (c), derivadas com NaBEt,.
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Nos cromatogramas obtidos ap6s a retencdo das espécies de interesse por
SPME-GF AAS, para temperaturas do forno de grafite de 40 (Figura 2-21) e 100 °C
(Figura 2-22), foi utilizada a fibora PDMS 100 pum. Visando aumentar a eficiéncia do
processo de retencdo das espécies de interesse por SPME-GF AAS, outras
composicoes de fibras de SPME foram estudadas: a PDMS/DVB e a Carboxen/PDMS.
Essas composicoes de fibra de SPME apresentaram resultados similares a fiora PDMS
100 um, utilizando a técnica HS-SPME (assunto abordado no item 2.4.1.4).

A Figura 2-23 apresenta um grafico de barras, para as trés espécies de
interesse, representando a area do sinal cromatografico, em fungcédo do tipo de fibra
utilizada (PDMS/DVB ou Carboxen/PDMS) no procedimento de retencéo por SPME-GF
AAS. Neste experimento, foi utilizada a programacéao descrita na Tabela 2-4 (vide item
2.3.6), utilizando uma temperatura do forno de grafite de 100 °C para a exposicao da
fibra, e um tempo de exposicdo de 986 s (ca. 16,5 min). A Figura 2-24 apresenta os
cromatogramas tipicos obtidos apds a retencado das espécies de interesse por SPME-
GF AAS, utilizando esses dois tipos de fibra de SPME.
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Figura 2-23. Avaliagéo das fibras PDMS/DVB e Carboxen/PDMS, empregadas em SPME, na
retengdo dos organoestanicos de interesse por SPME-GF AAS, utilizando uma suspenséo de
sedimento. Nimero de experimentos = 3. (1) PDMS/DVB e (l) Carboxen/PDMS.
Parametros utilizados para a retengao por SPME-GF AAS: concentragdo de cada espécie na
amostra de sedimento: 75 mg kg'; temperatura de exposicdo da fibra no atomizador: 100 °C;
tempo de exposicédo da fibra no atomizador - 986 s / ca. 16,5 min (consulte Tabela 2-4); volume
da suspensao introduzida no forno de grafite - 49 uL; volume de NaBEt, 0,5 % (m/v) introduzido
no forno de grafite - 50 pL.
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Figura 2-24. Cromatogramas obtidos por GC-FID, ap6s a retencdao por SPME-GF AAS das
espécies organoestanicas de interesse, em suspensao de sedimento, utilizando as fibras (A)
PDMS/DVB e (B) Carboxen/PDMS. Condicdes da retencdo por SPME-GF AAS: concentracao
de cada espécie na amostra de sedimento: 75 mg kg™'; temperatura do forno de grafite utilizada
para a exposigao da fibra - 100 °C; tempo de exposicao da fibra no atomizador - 986 s / ca. 16,5
min (vide Tabela 2-4); volume da suspensao introduzida no forno de grafite - 49 pL; volume de
NaBEt, 0,5 % (m/v) introduzido no forno de grafite - 50 uL. Pardmetros utilizados no
cromatografo: tempo de dessorgao da fibra no injetor: 15 min; temperatura do injetor — 280 °C;
temperatura do detector — 300 °C; programacéao de temperatura do forno - 1 min a 80 °C; 5 °C
min” de 80 até 200 °C; 1 min a 200 °C; 40 °C min"' de 200 até 280 °C e 1 min a 280 °C; vaz&o
de He (géas de arraste) - 1,3 mL min™'; vazéo de H, - 55 mL min™'; vazéo de ar sintético - 450 mL
min™'. Espécies organoestanicas BuCl;Sn (a), Bu.ClSn (b) e BusCISn (c), derivadas com
NaBEt,.

Intensidade (u.a.) x 10°
Intensidade (u.a.) x 10°

;

3,761

Sinais relativamente mais intensos foram observados no cromatograma obtido
apos a retencado das espécies de interesse por SPME-GF AAS, utilizando as fibras
PDMS/DVB e Carboxen/PDMS em relagéo a fibra PDMS 100 um (compare Figura 2-22
e Figura 2-24). Esses melhores resultados observados com fibras heterogéneas
(PDMS/DVB e Carboxen/PDMS), pode ser atribuido ao processo de retencgao.
Extracdes envolvendo o fenébmeno de adsorcao (fiboras PDMS/DVB e Carboxen/PDMS),
podem ser mais eficientes em procedimentos de extracdo dindmicos, do que extracdes
envolvendo somente fendmenos de particdo (fiora PDMS). O acoplamento proposto
SPME-GF AAS, para a retencado das espécies de interesse, pode ser considerado
similar a um processo dinamico, pois a retencao é realizada em um sistema aberto,

quando comparado ao procedimento por HS-SPME.
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A falta de precisdo observada para as trés espécies de interesse (desvio padrao
relativo entre 31 e 36 % para PDMS/DVB e entre 28 e 36 % para Carboxen/PDMS)
pode estar relacionada ao grande numero de parametros envolvidos no procedimento
de retencdo por SPME-GF AAS (alinhamento da fibra, injecdo da amostra no
atomizador, homogeneizacdo da suspensao e instabilidade do reagente de derivacao)
e, também, a uma possivel deterioracdo da fibra de SPME, observada no decorrer dos
experimentos. Nas etapas 1 e 2 da programacao de temperatura do forno de grafite
(vide Tabela 2-4), uma elevada quantidade de solvente ainda esta presente, e uma
parte da fibra entra em contato com a suspensdo, diminuindo o seu tempo de vida.
Essa deterioracdo da fibra de SPME foi observada devido a diminuigdo do sinal
analitico das espécies de interesse, ap6s aproximadamente seis introdugdes da fibra na
suspensao. Além disso, o alto desvio padrao relativo se deve ao fato, dos experimentos
terem sido realizados em dias diferentes.

De acordo com a Figura 2-23, a fibora PDMS/DVB apresentou valores de sinais
analiticos relativamente maiores em relacdo a fibra Carboxen/PDMS, para as trés
espécies de interesse. Uma comparacao entre algumas propriedades das duas fibras
pode explicar esse resultado. A porosidade total da fibra PDMS/DVB é 1,54 mL ¢
contra 0,78 mL g' da Carboxen/PDMS. Além disso, a &rea superficial da fibra
PDMS/DVB (750 m? g') é relativamente maior que a da fibra Carboxen/PDMS (715 m?
g™ (Quadro 2-3). Segundo a literatura [96], o0 aumento da porosidade do revestimento,
aumenta a capacidade total da fibra e retém os analitos mais fortemente.

Dessa forma, devido ao melhor resultado observado para a fiora PDMS/DVB, a
mesma foi utilizada nos procedimentos posteriores, envolvendo a retencdo das

espécies de interesse por SPME-GF AAS.
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2.4.3.2. Avaliacao da presenca do exaustor do GF AAS

O sistema de exaustdao do GF AAS, descrito no item 2.3.6, foi avaliado, a fim de
observar se condicbes externas ao ambiente do atomizador influenciavam na retengao
das espécies organoestanicas de interesse por SPME-GF AAS. A Figura 2-25
apresenta um grafico de barras, para as trés espécies de interesse, representando a
area do sinal cromatografico, em funcao da auséncia e presenca do exaustor do GF
AAS. Nenhuma diferenca no sinal analitico das trés espécies de interesse foi observada
na auséncia ou na presenca do sistema de exaustdo do espectrometro. O desvio
padrao relativo das medidas foi relativamente baixo (entre 3 e 11 %), quando
comparado ao desvio padrao relativo observado na Figura 2-23, pois na avaliagcdo da
presenca/auséncia do exaustor, os resultados foram obtidos no mesmo dia, ao contrario
da avaliagdo dos tipos de fibra (Figura 2-23 - item 2.4.3.1), em que os experimentos

foram realizados em dias diferentes.
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Figura 2-25. Avaliagdo da () presenca e (M) auséncia do exaustor do GF AAS na
retengdo dos organoestanicos de interesse por SPME-GF AAS, utilizando uma suspenséao de
sedimento. Nimero de experimentos = 3. Parametros utilizados para a retencao por SPME-GF
AAS: concentracdo de cada espécie na amostra de sedimento: 75 mg kg'; temperatura de
exposicao da fibra no atomizador: 100 °C; tempo de exposicao da fibra no atomizador - 986 s /
ca. 16,5 min (consulte Tabela 2-4); volume da suspensao introduzida no forno de grafite — 49
pL; volume de NaBEt, 0,5 % (m/v) introduzido no forno de grafite - 50 pL.
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Devido a toxicidade das espécies envolvidas e do maior conforto de operacgéo, o
sistema de exaustdo do GF AAS foi mantido ligado durante os procedimentos de

retencao das espécies de interesse por SPME-GF AAS.

2.4.3.3. Efeito da concentracao do reagente NaBEt,

A literatura reporta trés compostos quimicos utilizados para derivar e permitir que
as espécies organometdlicas de Sn (mono-, di- e tributilestanho) sejam separadas e
determinadas por cromatografia gasosa: o tetrahidroborato de sdédio (NaBH.), o
tetraetilborato de sodio (NaBEts) e o tetrapropilborato de sédio (NaBPr4). Segundo Cai
et al. [82], o monobutilestanho e o dibutilestanho sdo determinados quantitativamente
em matriz de sedimento, utilizando o NaBH4 como reagente de derivacao, porém, o
tributilestanho sofre interferéncias criticas da matriz de sedimento. Os mesmos autores
[82] observaram que com o método de etilacdo, isto é, a utilizacdo de NaBEt; como
reagente de derivacado, sdo obtidas determinacées quantitativas de dibutilestanho e
tributilestanho, enquanto, ¢é observada uma baixa recuperagdo para o
monobutilestanho. Para o NaBPrs observa-se a mesma eficiéncia de
extragdo/recuperacédo que o NaBEt, [113]. A grande maioria dos trabalhos da literatura
envolvendo a SPME reporta a utilizacdo do NaBEt, como reagente de derivagcao e,
portanto, somente esse reagente foi avaliado neste trabalho de Tese.

O intervalo de concentracdo do NaBEts, indicado pela literatura, para reagir as
espécies de interesse com o NaBEt,, esta entre ca. 0,002 e 0,1 % (m/v), considerando
os fatores de diluicdo envolvidos no procedimento de extracao. Devido aos resultados
satisfatérios observados na literatura, concluiu-se que as reac¢oes de alquilacdo com as
espécies de interesse podem ser realizadas em uma ampla faixa de concentracao de
NaBEts, mas a utilizacdo de concentracdes maiores que 2 % (m/v) pode levar a
degradacao do recobrimento da fibra de SPME durante o processo de extragéo [1,114].
Além disso, para altas concentracbes de NaBEts, € observada uma diminuicdo na

117



Capitulo 2 — Resultados e discussao

resposta analitica do tributilestanho e do dibutilestanho. Nenhuma explicagéo precisa foi
atribuida a esse decréscimo; porém, especulacdes relatam que o excesso da adi¢ao de
NaBEts; resulta em uma produgdo excessiva de BEts, a qual pode interferir nos
processos de extracdo das espécies [115]. A reacdo entre as espécies de interesse e 0
NaBEt, esta descrita abaixo,emque R=Bue p=0, 1,2 ou 3:

R,Sn“?) + (4-p)NaBEt, — R,SnEt sy + (4-p)Na* + (4-p)BEt;

A concentracdao de NaBEts frente a reacdo com as espécies de interesse foi
avaliada entre 0,1 e 2,0 % (m/v). A Figura 2-26 apresenta a variagao do sinal analitico
de cada espécie de interesse em funcao da concentracdo do NaBEt,, para a retencao
dessas espécies no acoplamento proposto SPME-GF AAS, utilizando uma suspensao
de sedimento. Esses experimentos foram realizados de forma aleatéria e em dias

diferentes.

Devido a grande dispersdo dos dados, ndo se pode afirmar que houve variacao
do sinal analitico, para qualquer das espécies de interesse, na faixa de concentracéo de
NaBEt; estudada. Para o BuClsSn derivado com NaBEts, o desvio padrao relativo
variou entre 10 e 32 % para 0,1 e 0,5 % (m/v) de NaBEt,, respectivamente. Para o
Bu2Cl,Sn derivado com NaBEts, esses valores se situaram entre 8 e 43 % para 0,1 e
2,0 % (m/v) de NaBEt, e, para o BuzCISn derivado com NaBEt, entre 8 e 32 % para 0,1
e 2,0 % (m/v) de NaBEty, respectivamente. A melhor razdo sinal / ruido (sinal analitico /
estimativa do desvio padréao) foi observada para a concentragcdo de 0,1 % (m/v) de
NaBEts. Porém, essa solucdo durava poucas horas de trabalho (ca. 2-3 h), devido a
instabilidade do reagente NaBEts (resultados ndo apresentados). Dessa forma, a
concentracéao foi fixada em 0,2 % (m/v), que durava ca. 6 h apds o preparo da solugao.
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Figura 2-26. Variagdo do sinal analitico dos organoestanicos de interesse em fungado da
concentracdo de NaBEt,, utilizada para a retengdo dessas espécies por SPME-GF AAS em
suspensao de sedimento. Numero de experimentos = 3. Parametros utilizados para a retencao:
concentracéo de cada espécie na amostra de sedimento: 75 mg kg™'; temperatura de exposicao
da fibra no atomizador: 100 °C; tempo de exposi¢ao da fibra no atomizador - 986 s / ca. 16,5
min (vide Tabela 2-4); volume da suspensao introduzida no forno de grafite - 49 uL; volume de
NaBEt, introduzido no forno de grafite - 50 pL. (A) BuCl3Sn; (B) Bu,Cl,Sn e (C) BusCISn,
derivadas com NaBEt,.

2.4.3.4. Efeito do pH da reacao

A reacao de compostos organometalicos com tetraalquilboratos é fortemente
dependente do pH [113], e este deve ser otimizado para cada espécie de interesse. A
literatura reporta o uso de valores de pH entre 4,0 e 5,4 para os organoestanicos

119



Capitulo 2 — Resultados e discussao

mono-, di- e tributilestanho, envolvendo uma variedade de preparos de amostras em
diferentes matrizes. A Figura 2-27 apresenta a variagdao do sinal analitico para as trés
espécies de interesse em fungao do pH da solucado, no intervalo de 4,0 a 5,5, para a
retencao dessas espécies por SPME-GF AAS, utilizando uma suspensao de sedimento.
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Figura 2-27. Variagcao do sinal analitico dos organoestanicos de interesse em fungao do pH da
reacdo com NaBEt,, utilizada para a retencdo dessas espécies por SPME-GF AAS em
suspensao de sedimento. Numero de experimentos = 3. Parametros utilizados para a retencgao:
concentragdo de cada espécie de interesse na amostra de sedimento: 75 mg kg''; temperatura
de exposicao da fibra no atomizador: 100 °C; tempo de exposi¢ao da fibra no atomizador - 986
s/ ca. 16,5 min (consulte Tabela 2-4); volume da suspensao introduzida no forno de grafite - 49
uL; volume de NaBEt, introduzido no forno de grafite - 50 L. (A) BuCl;Sn; (B) Bu,Cl.Sn e (C)
BusCISn, derivadas com NaBEt,.
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Para as trés espécies, foi observado um valor étimo de pH em torno de 5,0. Para
valores de pH 4,0, foi obtida uma maior dispersao dos dados (menor relacédo
sinal/ruido), com desvio padrao relativo variando entre 50 e 38 % para o tri- € 0
monobutilestanho, respectivamente. Segundo a literatura [114], para baixos valores de
pH, pode ocorrer a decomposi¢do do reagente de derivacao (NaBEts), diminuindo a
concentracao efetiva desse reagente e, consequentemente, prejudicando a eficiéncia
de reacdo. Para valores de pH 5,5 foi observada uma leve diminuicao na intensidade do
sinal analitico para as espécies dibutildicloroestanho e tributilcloroestanho derivadas
com NaBEts, em relacdo ao valor de pH 5,0. Monperrus et al. [113] observaram um
aumento significativo na eficiéncia de derivacdo com o aumento do pH entre 3,8 e 5,2,
principalmente para o dibutilestanho. A maioria dos trabalhos da literatura reporta um
valor de pH 6timo em 5,3 [97,116]. No presente trabalho, este valor foi fixado em 5,0.

2.4.3.5. Eficiéncia do processo de retencao dos organoestanicos de
interesse por SPME-GF AAS utilizando a amostragem de suspensao

Apés a otimizacao das variaveis envolvidas no acoplamento por SPME-GF AAS,
utilizando a amostragem de suspensao, foi calculada a eficiéncia do processo de
retencdo para as trés espécies de interesse. A Figura 2-28 apresenta um grafico de
barras, representando a area do sinal cromatografico para as trés espécies de interesse
derivadas com NaBEt,, obtidas para o procedimento de extracao por HS-SPME e para
o acoplamento proposto SPME-GF AAS, utilizando uma suspensao de sedimento. A
linha em vermelho no grafico representa a eficiéncia de retencao das espécies pelo
acoplamento SPME-GF AAS em relacdo a extracdo por HS-SPME, utilizando uma
amostra de sedimento dopada com 75 mg kg’ de cada espécie de interesse. Detalhes
sobre o célculo da eficiéncia do processo de retencdo por SPME-GF AAS, estao
descritos no item 2.3.6.1.
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Figura 2-28. (—) Eficiéncia do processo de retengdo por SPME-GF AAS, utilizando uma
suspensdo de sedimento, para uma amostra dopada com 75 mg kg' de cada espécie de
interesse. ((—_J) Sinais analiticos obtidos pelo procedimento HS-SPME. (lll) Sinais
analiticos obtidos pelo acoplamento SPME-GF AAS. Numero de experimentos = 3.

Foi observada uma baixa eficiéncia de retencdo para as trés espécies de
interesse, utilizando o acoplamento SPME-GF AAS, em relacdo ao procedimento por
HS-SPME. O butiltricloroestanho e o dibutildicloroestanho derivados com NaBEt,
(BuEtsSn e o BuzEt,Sn) apresentaram eficiéncias de ca. 2 e 8 %, respectivamente. Para
o tributilcloroestanho derivado com NaBEts (BuszEtSn), esse valor foi de 16 %. Essa
baixa eficiéncia de retencao (< 20 %) para os organoestanicos de interesse, revela o
baixo rendimento de retencdo das espécies pelo acoplamento proposto, utilizando a
amostragem de suspensao.

Para uma amostra de sedimento dopada com 3 mg kg ' de cada espécie de
interesse, nenhum sinal analitico foi detectado no GC-FID ap6s a retencado das
espécies empregando o acoplamento SPME-GF AAS (resultados ndao apresentados).
Devido a esses resultados, uma estratégia alternativa de preparo de amostra foi
abordada, utilizando o cromatégrafo a gas equipado com um espectrdmetro de massas

para a separacao e deteccao das espécies.
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2.4.4. Avaliacao da retencao das espécies organoestanicas de
interesse por SPME-GF AAS apés a sua lixiviacao das amostras de
sedimento

Com excecao de alguns trabalhos da literatura [117,118], estudos de especiacao
envolvendo amostras soélidas incluem um processo de lixiviagao/solubilizacdo das
espécies de interesse, como apresentado no item 2.2.3.2.1. Assim, com o objetivo de
lixiviar as espécies de interesse da matriz, e também preparar uma matriz de sedimento
mais limpa, antes da sua aplicacao no sistema SPME-GF AAS, duas fontes de energia
foram avaliadas para a extragdo das espécies de interesse da matriz de sedimento: a
radiacdo micro-onda e a energia ultrassénica. Utilizando esses dois modos de preparo
de amostra, apenas o tributiletilestanho (tributilcloroestanho derivado com NaBEts) foi
identificado com elevada precisdo na biblioteca dos espectros de massas (similaridade
entre 82-93 % com espectros de referéncia). Portanto, a extragcdo dessa espécie foi
utilizada para avaliar os pretratamentos da amostra propostos. A Tabela 2-8 apresenta
os resultados obtidos na avaliagdo da energia ultrassénica e da radiacdo micro-onda,

para a extracdo do tributilcloroestanho.

Tabela 2-8. Avaliacdo de dois pretratamentos de amostra, visando a extracdo do
tributilcloroestanho de sedimento, utilizando uma amostra dopada com 3 mg kg™ dessa espécie.
Numero de experimentos = 3

Modo de extracio (Média * incerteza*) x 10°
Energia ultrass6nica 1,6 0,5
Radiag&o micro-onda 1,0+0,9

*M £ s/ (n)2, em que t = t de Student para 90 % de confianga, s = estimativa do desvio padréo, n =
nuamero de réplicas e [1 é a média do sinal analitico obtido pelo GC-MS (modo do ion total), ap6s a
retencédo das espécies de interesse por SPME-GF AAS.

Resultados antagbnicos sao relatados na literatura, com relagdo a energia
ultrassbnica e a radiagdo micro-onda, como modos de pretratamento de amostra,

visando a extracdo das espécies mono-, di- e tributilestanho. Donard et al. [75]
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observaram recuperacdes satisfatérias de mono-, di- e tributilestanho utilizando a
radiacdo micro-onda para a extragao, enquanto Nemanic et al. [108] relataram baixas
recuperacdes para o monobutilestanho. Estes autores [108] avaliaram também a
energia ultrassénica, que apresentou resultados satisfatorios para as trés espécies.

O fenbmeno da sonicacdo € conhecido por desintegrar os agregados,
aumentando a superficie disponivel para a lixiviacao. Na radiagcdo micro-onda, além da
desintegracao, a energia envolvida pode permitir que as moléculas superem as forcas
de adsorcéao [75]. Conforme apresentado na Tabela 2-8, devido a grande dispersdo dos
dados, ndo ha diferenca significativa entre os dois modos de pretratamento de amostra
com 90 % de confianca, para a extracao do tributilcloroestanho. A precisao (para trés
experimentos independentes) foi de ca. 18 e 53 %, para o procedimento envolvendo a
energia ultrassbnica e a radiagcdo micro-onda, respectivamente. Por causa da facilidade
de operacdo e da maior repetitividade observada (para o conjunto de trés

experimentos), a energia ultrassénica foi utilizada nos experimentos posteriores.

2.4.4.1. Estudo da temperatura do forno de grafite e do tempo de
exposicao da fibra na retencao dos organoestanicos de interesse por
SPME-GF AAS

Empregando a energia ultrass6nica, como estratégia de pretratamento de
amostra, a temperatura do forno de grafite, utilizada para a retencao das espécies de
interesse por SPME-GF AAS, foi otimizada, fixando-se 986 s (ca. 16,5 min) para o
tempo de exposicdo da fibra, tempo maximo permitido pela programagdo do
espectrémetro. A Figura 2-29 apresenta um grafico de barras, representando a area do
sinal cromatografico, para as espécies dibutildicloroestanho e tributilcloroestanho
derivadas com NaBEts, em funcdo da temperatura do atomizador. Nenhum sinal foi
detectado no GC-MS, com relacdo a espécie butiltricloroestanho derivada com NaBEt,
(BuEt3Sn).
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Figura 2-29. Avaliacdo da temperatura do forno de grafite na retencao por SPME-GF AAS do
(C—) Bu,Cl,Sn e (M) BusCISn, derivados com NaBEt,, apds a extragdo das espécies de
interesse de uma amostra de sedimento dopada com 3 mg kg de cada espécie. Nimero de
experimentos = 3. Parametros utilizados para a retengcdao por SPME-GF AAS: tempo de
exposicao da fibra no atomizador - 986 s / ca. 16,5 min (vide Tabelas 2-5 e 2-6); volume de
amostra introduzida no forno de grafite — 49 uL; volume de NaBEt, 0,2 % (m/v) introduzido no
forno de grafite - 50 pL.

As temperaturas de 90 e 100 °C apresentaram os maiores sinais analiticos com
relacdo as duas espécies detectadas (BuqEtoSn e BuzEtSn - dibutildicloroestanho e
tributilcloroestanho derivadas com NaBEts, respectivamente). Para temperaturas < 80
°C, nenhum sinal foi observado no cromatograma e para temperaturas > 100 °C,
menores sinais analiticos foram obtidos. Isso indica que altas pressdes parciais do
solvente (acido acético/agua) podem possibilitar o arraste das espécies de interesse
nas temperaturas entre 90 e 100 °C, contribuindo positivamente para as suas retencoes
na fibra de SPME inserida no forno de grafite. Por outro lado, a retencdo das espécies
de interesse nessas temperaturas pode promover uma competicdo entre os analitos e o
solvente pelos sitios da fibra. Essa competicdo pode contribuir para a diminuicdo da
eficiéncia de retencao dos organoestanicos de interesse. A fim de avaliar esse
fenbmeno, o tempo de exposicao da fibra foi estudado, incluindo a exposicao da fibra
de SPME apés a evaporacao da fase liquida do solvente, com 594 s de exposicao
(tempo maximo permitido pela programacao do forno, considerando a remocao do

solvente), e fixando a temperatura do forno de grafite em 90 °C. A Figura 2-30
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apresenta um gréafico de barras, representando a area do sinal cromatografico para as
espécies dibutildicloroestanho e tributilcloroestanho derivadas com NaBEts, em funcao
do tempo de exposicao da fibra de SPME no atomizador. O simbolo (*), para o tempo
de exposicao em 594 s, representa a exposicao da fibra de SPME, apds a remoc¢ao da
fase liquida do solvente. Essa remogado do solvente do atomizador, foi observada
visualmente, utilizando um espelho acoplado préximo ao atomizador do GF AAS. Neste
experimento, a fibra de SPME foi exposta apés certificar-se de que nao havia mais

solvente (na fase liquida) dentro do atomizador.
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Figura 2-30. Avaliacdo do tempo de exposicao da fibra no atomizador para a retengdo por
SPME-GF AAS do (CJ) Bu,Cl,Sn e do (M) Bu,CISn, derivados com NaBEt,, apds a
extracdo dessas espécies de uma amostra de sedimento dopada com 3 mg kg' de cada
espécie. Numero de experimentos = 3. Parametros utilizados para a retengcao por SPME-GF
AAS: temperatura do forno de grafite: 90 °C; volume de amostra introduzida no forno de grafite
— 49 pL; volume de NaBEt, 0,2 % (m/v) introduzido no forno de grafite - 50 uL.O simbolo (*)
corresponde a exposi¢cao da fibra apés a remocgéao da fase liquida do solvente.

De acordo com a Figura 2-30, para menores tempos de exposicao (194, 392 e
590 s), na presenca do solvente, nenhum sinal analitico, com relacdo as espécies de
interesse, foi observado no cromatograma obtido por GC-MS ap6s a retencao dessas
espécies por SPME-GF AAS. Maior sinal analitico do BusCISn derivado com NaBEt,
(BugEtSn), foi obtido para o tempo maximo de exposicdo da fibra (986 s). Para o
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BuxCl,Sn derivado com NaBEts (BuzEtoSn), um fato interessante foi observado:
nenhuma diferenca significativa foi notada para 986 s (tempo maximo de exposicao na
presenca do solvente), e para 594 s de exposicao da fibra, na auséncia do solvente.
Isso pode indicar um comportamento diferente de espécies mais e menos volateis

frente a retencédo por SPME-GF AAS. Esse assunto sera abordado no item 2.4.5.

2.4.5. Modelo de retencao para as espécies de interesse por
SPME-GF AAS

Tomando em consideracdo as hipdteses anteriormente levantadas para o
acoplamento SPME-GF AAS, um modelo de retencdo das espécies de interesse na
fibra de SPME foi proposto.

Dois parametros merecem ser destacados na retencédo dos organoestanicos pelo
acoplamento SPME-GF AAS. O primeiro refere-se ao maior sinal analitico observado
para o tempo maximo de exposicao da fibra de SPME, permitido pela programacao do
forno de grafite. Tempos de exposicado da fibra menores que 590 s (na presenca do
solvente) nao sao suficientes para reter as espécies Bu>CloSn e BusCISn, derivadas
com NaBEt; (BuzEtoSn e BusEtSn, respectivamente), e nenhum sinal analitico foi
observado no cromatograma, como ja& mencionado. E interessante destacar também as
dificuldades relacionadas a processos dindmicos. Segundo a literatura [119], extracoes
utilizando headspace dindmico sao Uuteis apenas quando se acoplam sistemas
aprisionadores ou para a caracterizacdo de compostos com altos coeficientes de
particdio — K (razdo entre a concentracdo na fase vapor e na fase liquida). Para
pequenos valores de K, as extragdes ou transferéncias de massa sao prejudicadas e a
exatidao é pobre, devido as dificuldades envolvidas em manter o valor de K constante.
Embora ndo exista nenhum fluxo de gas que arraste as espécies de interesse, o forno
de grafite é aberto nas extremidades, e também, pode dificultar em manter constante o
coeficiente de particdo. Além disso, a extracao utilizando a fibra acoplada ao GF AAS
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envolve a transferéncia de massa das espécies de interesse localizadas sobre a
plataforma e a regido da fibra. Devido a alta detectabilidade observada na determinagao
do residuo de Sn que permaneceu no atomizador do GF AAS, nos estudos de retencao
das espécies de interesse por SPME-GF AAS (resultados nao apresentados), concluiu-
se que a maior parte das espécies de interesse ainda estava sobre a plataforma e
houve pouca transferéncia. Na técnica HS-SPME, a transferéncia de massa torna-se
eficiente pela agitacao da solucdo. No acoplamento SPME-GF AAS, a temperatura é o
Unico parametro que contribuiu para essa transferéncia de massa das espécies de

interesse entre a plataforma e o espagco em que se encontra a fibra.

O segundo fator envolvido no acoplamento SPME-GF AAS é o arraste das
espécies de interesse com 0 aumento da pressao parcial do solvente. Para o BusCISn,
derivado com NaBEts (BusEtSn), um sinal analitico relativamente maior foi observado
para 986 s, como tempo de exposicao da fibra no atomizador, na presencga do solvente,
contra 594 s de tempo de exposicdo na auséncia do solvente; enquanto sinais
analiticos similares foram observados na presenga e na auséncia do solvente para a
retencéo do Bu.Cl>Sn derivado com NaBEts (BuzEt,Sn), para as mesmas condigdes. O
tributiletilestanho (BusEtSn) é menos volatil e, assim, a fracdo dessa espécie que é
arrastada com os vapores do solvente contribuiu para a retencdo; ao contrario do
dibutildietilestanho (BuzEt2Sn), mais volatil, que é retido na fibra, mesmo na auséncia do
solvente. Dessa forma, a presenca do solvente contribuiu para a retencao da espécie
menos volatil (BusEtSn).

Baseado nessas hipoteses, foi proposto um modelo de retencdo para as
espécies de interesse, utilizando o acoplamento SPME-GF AAS. A Figura 2-31
apresenta, passo a passo, a retencdo das espécies de interesse e os equilibrios
envolvidos nesse processo. A Figura 2-31A apresenta o forno de grafite logo apo6s a
introducao da amostra e do reagente de derivagdo. O volume introduzido (50 pL de
NaBEts + 49 uL de amostra) ocupa ca. 100 % do volume interno do atomizador. Em
seguida (Figura 2-31B), ocorre a insercao da fibra, a qual entra em contato com a
solucéo, devido ao grande volume introduzido no atomizador (ca. 99 ulL). Pode ocorrer

nesta etapa, uma extracao direta devido ao contato fibra-solugdo. Apds alguns minutos,
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comecga a ocorrer a diminuicdo do volume devido a evaporacdo do solvente, com o
aumento da temperatura do forno de grafite. Nesta etapa, os vapores do solvente
também entram em contato com regides mais externas da fibra, perto da entrada do
forno. O aumento da pressao parcial do solvente pode possibilitar o arraste das
espécies da matriz (Figura 2-31D e E), contribuindo positivamente para a retencao da
espécie de interesse BusEtSn. Nenhuma explicacdo foi atribuida a auséncia de sinais
da espécie BuEt3Sn no GC-MS, apés a retencao por SPME-GF AAS. Apds a remocao
total do solvente, restam apenas os analitos e a matriz da amostra no atomizador
(Figura 2-31F); nesta etapa, todos os compostos que apresentam volatilidade
apropriada em relacédo a pressao atmosférica no interior do forno de grafite, estdo em
equilibrio com a fibra. Como nao ocorreu diferenca nos sinais analiticos obtidos para a
espécie BuxEt,Sn, na presenca ou auséncia do solvente, estima-se que neste momento
haja interacdo desta espécie com a fibra, ao contrario do BusEtSn, em que uma fracao
da concentracdo dessa espécie foi extraida por arraste a vapor devido a sua baixa
pressao de vapor (0,0022 torr a 25 °C). A Figura 2-31G apresenta os produtos da
decomposicado da matriz da amostra (sedimento) a uma temperatura de 300 °C, apés a
remocao da fibra. A Figura 2-31H apresenta a etapa final da programacao (temperatura

= 2450 °C), onde, idealmente, nenhum residuo € encontrado no atomizador.
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Figura 2-31. Modelo de retencdo para as espécies de interesse por SPME-GF AAS. (A)
introducdo da amostra + reagente de derivagdo; (B) introducdo da fibra; (C) evaporagéo do
solvente; (D) arraste de fragdo dos analitos pelos vapores do solvente; (E) fase de equilibrios:
fibra-solvente e analito-fibra; (F) evaporagédo total do solvente e equilibrio analito-fibra; (G)
residuos e (H) apdés o programa de limpeza. Os circulos grosseiramente representam os
analitos (em preto) e as moléculas do solvente (em azul).
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2.4.6. Avaliacao da conversao entre espécies

A literatura reporta a conversdo de metilmerctrio (CHsHg?*) em mercurio
elementar (Hg°), na presencga de ions cloreto em agua [113,120]. De Diego et al. [120]
observaram possiveis conversdes de espécies de mercurio, promovidas pela presenca
de ions cloreto, quando foi utilizada a derivacao por etilacdo. Este comportamento foi
confirmado nos estudos de Demuth e Heumann [121] com o auxilio de espécies
enriguecidas isotopicamente. No entanto, para as espécies mono-, di- e tributilestanho,
Monperrus et al. [113] ndo observaram qualquer conversao utilizando a derivagdo com
NaBEts ou com NaBPr,.

Em decorréncia do elevado nimero de etapas de preparo de amostra proposto
para a extracao das espécies Bu.Cl.Sn e BuClsSn de amostras de sedimento, e
levando em consideracdo o ambiente propicio para a reducéo destas espécies no forno
de grafite, foram avaliadas possiveis conversées entre essas espécies frente ao
procedimento analitico proposto para a extragao por ultrassom e retencao por SPME-
GF AAS (detalhes do procedimento estdo descritos no item 2.3.8). As Figuras 2-32 e 2-
33 apresentam os cromatogramas obtidos apds a extracdo das espécies de interesse
das amostras de sedimento dopadas com 25 mg kg' de BusCl.Sn e BusCISn,

respectivamente.

No cromatograma obtido apds a extracdo da espécie Bu.Cl.Sn (Figura 2-32),
nenhum sinal analitico referente as outras espécies (BuClsSn ou BusCISn derivadas
com NaBEt,) foi detectado. Para o cromatograma obtido apds a extracao da espécie
BusCISn (Figura 2-33), nenhum sinal analitico das outras duas espécies (BuCl3Sn e
BuxCl,Sn derivadas com NaBEts) foi detectado. O mesmo comportamento foi
observado para as amostras de sedimento dopadas com 3 mg kg' de cada espécie de

interesse - BuxCloSn e BusCISn (resultados nao apresentados).
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Figura 2-32. Cromatograma obtido por GC-MS (modo do ion total), apds conduzir uma amostra
de sedimento dopada com 25 mg kg™ de Bu,Cl,Sn, ao procedimento de extragdo por ultrassom
e retencao por SPME-GF AAS (detalhes do procedimento analitico vide item 2.3.8). Tempo de
permanéncia da fibra no injetor - 15 min; fibra - PDMS/DVB; temperatura do injetor — 270 °C;
temperatura da linha de transferéncia - 290 °C; programagédo de temperatura do forno do
cromatégrafo - 1 min a 80 °C; 5 °C min™' de 80 até 200 °C; 1 min a 200 °C; 40 °C min™' de 200
até 280 °C e 1 min a 280 °C; vazdo de He (gas de arraste) - 1,0 mL min™. Pico 9 — Bu,Cl»Sn
derivado com NaBEt,.
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Figura 2-33. Cromatograma obtido por GC-MS (modo do ion total), ap6s conduzir uma amostra
de sedimento dopada com 25 mg kg™ de BusCISn, ao procedimento de extragdo por ultrassom
e retengao por SPME-GF AAS (detalhes do procedimento analitico vide item 2.3.8). Tempo de
permanéncia da fibra no injetor - 15 min; fibra - PDMS/DVB; temperatura do injetor — 270 °C;
temperatura da linha de transferéncia - 290 °C; programacao de temperatura do forno do
cromatégrafo - 1 min a 80 °C; 5 °C min™ de 80 até 200 °C; 1 min a 200 °C; 40 °C min™” de 200
até 280 °C e 1 min a 280 °C; vazdo de He (gas de arraste) - 1,0 mL min™. Pico 11 - BusCISn
derivado com NaBEt,.
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Dessa forma, concluiu-se que, em todo o procedimento analitico (extracao das
espécies de interesse de sedimento, utilizando a energia ultrass6nica, e retencao
dessas espécies por SPME-GF AAS), nao foi observada a conversao da espécie
dibutilestanho para mono- ou tributilestanho, ou a conversao da espécie tributilestanho
para mono- ou dibutilestanho.

2.4.7. Determinacao de Sn total por GF AAS e identificacao de suas
espécies organometalicas por GC-MS ap6s a retencao por
SPME-GF AAS

Além da retencao por SPME-GF AAS das espécies organoestanicas de interesse
volatilizadas, foi realizada a quantificacdo (na forma total) do residuo de Sn que
permaneceu no atomizador. O objetivo desse procedimento foi quantificar a
concentracdo total de Sn presente na amostra, utilizando o residuo de Sn que
permaneceu no atomizador e, ao mesmo tempo, reter as espécies volatilizadas na fibra
de SPME.

A mesma programacao do forno de grafite proposta para a volatilizacao das
espécies organoestanicas, foi utilizada para a quantificacido do residuo de Sn que
permaneceu no atomizador (Tabela 2-7, item 2.3.8). Neste procedimento, recuperagdes
de 85 % (17 + 3 mg kg') foram obtidas, em relagdo ao valor certificado do MRC
PACS-2 (19,8 + 2,5 mg kg™).

Para a retencéo das espécies organometalicas presentes no MRC PACS-2 (0,89
mg kg de monobutilestanho - valor de referéncia, e 2,2 £ 0,2 e 2,0 + 0,1 mg kg’ de
dibutilestanho e tributilestanho, respectivamente - valores certificados), a fibora de SPME
foi inserida no atomizador, apos a introducao do reagente de derivacao - NaBEt, (para
detalhes do procedimento analitico vide item 2.3.9), com a mesma programacao do
forno de grafite utilizada para a quantificacao do residuo de Sn (Tabela 2-7, item 2.3.8).
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Neste procedimento, visando estudar a eficiéncia de extracdo por ultrassom, foram
avaliados diferentes tempos de sonicacgao (0,5; 1; 2 e 4 h), com uma massa de amostra
de ca. 1,0 g. A mesma massa de amostra (250 mg), utilizada para a determinacao da
concentracdo do residuo de Sn, ndo apresentou sensibilidade suficiente para a
identificacdo das espécies organometalicas de interesse (resultados nao apresentados).

Detalhes desse procedimento estdo descritos no item 2.3.9.

A Figura 2-34 apresenta o cromatograma obtido apds conduzir o MRC PACS-2 a
extracdo por ultrassom, durante 2 h de sonicagado, e ao procedimento de retengao por
SPME-GF AAS. Nenhum sinal analitico das espécies organoestanicas de interesse
presentes no MRC PACS-2, foi detectado no cromatograma obtido apds a introducao
da fibra de SPME no injetor do GC-MS. Para os outros tempos de sonicacao avaliados
(0,5; 1 e 4 h), o mesmo comportamento foi observado, isto é, nenhum sinal analitico

das espécies de interesse foi detectado.
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Figura 2-34. Cromatograma obtido por GC-MS (modo do ion total), apdés conduzir o MRC
PACS-2 ao procedimento de extragao por ultrassom (2 h de sonicagao) e a retencao por SPME-
GF AAS (detalhes do procedimento analitico vide item 2.3.9). Tempo de permanéncia da fibra
no injetor - 15 min; fibra - PDMS/DVB; temperatura do injetor — 270 °C; temperatura da linha de
transferéncia - 290 °C; programagao de temperatura do forno do cromatografo - 1 min a 80 °C;
5 °C min"' de 80 até 200 °C; 1 min a 200 °C; 40 °C min™ de 200 até 280 °C e 1 min a 280 °C;
vazdo de He (gas de arraste) - 1,0 mL min™.

Para uma amostra de sedimento dopada artificialmente com 3 mg kg™ de cada
espécie organometalica de interesse, foram observados sinais analiticos do Bu,Cl>Sn e
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do BusCISn, derivados com NaBEts. A Figura 2-35 apresenta um cromatograma tipico
obtido apds a extragdo das espécies de interesse dessa amostra de sedimento,
utilizando a energia ultrass6nica para a extracao, e o acoplamento proposto SPME-GF
AAS para a retencao dessas espécies. O BuzEtSn foi identificado nas bibliotecas de
espectros de massas com 87-93 % de similaridade, em relagdo a espectros de
referéncia. O BuzEt,Sn foi identificado por meio do tempo de retencdo, devido a sua

similaridade com o espectro de massas do BusEtSn.
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Figura 2-35. Cromatograma obtido por GC-MS (modo do ion total), apés conduzir uma amostra
de sedimento dopada com 3 mg kg de cada espécie de interesse (BuCl;Sn, Bu,Cl,Sn e
BusCISn), ao procedimento de extracdo por ultrassom e a retengdo por SPME-GF AAS
(detalhes do procedimento analitico vide item 2.3.9). Tempo de permanéncia da fibra no injetor -
15 min; fibora - PDMS/DVB; temperatura do injetor — 270 °C; temperatura da linha de
transferéncia - 290 °C; programacgao de temperatura do forno do cromatografo - 1 min a 80 °C;
5°C min” de 80 até 200 °C; 1 min a 200 °C; 40 °C min"' de 200 até 280 °C e 1 min a 280 °C;
vazdo de He (gas de arraste) - 1,0 mL min™. Bu,Cl,Sn (pico 5) e BusCISn (pico 13) derivados
com NaBEt,.

Segundo a literatura [75], organoestanicos de ocorréncia natural interagem mais
fortemente com a matriz do que amostras que foram contaminadas artificialmente. Isso

pode explicar o fato de nenhum sinal das espécies de interesse ter sido detectado para
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o MRC PACS-2 ao ser conduzido pelo procedimento de extragdo proposto. Dessa
forma, a eficiéncia de extragdo, obtida por meio do procedimento com a energia
ultrassénica, é diferente para as espécies presentes no MRC PACS-2 (organoestanicos
de ocorréncia natural), em relacao as espécies presentes na amostra de sedimento que
foi contaminada artificialmente. Embora, o procedimento utilizando a energia
ultrassénica para a extracdo das espécies de interesse, é muito utilizado na literatura,
onde sao apresentados resultados satisfatérios, 0 mesmo resultado nao foi observado
neste trabalho, apés conduzir a amostra ao procedimento proposto pelo acoplamento
SPME-GF AAS.

2.5. CONCLUSOES PARCIAIS

A retencdo das espécies organoestanicas mono-, di- e tributilestanho pelo
acoplamento SPME-GF AAS, utilizando suspensdes de sedimento, sofreu interferéncias
da matriz, permitindo apenas a retencdo dessas espécies presentes em amostras
contaminadas com altas concentragdes (75 mg kg~ de cada espécie). Sinais analiticos
relativamente mais intensos, obtidos com as fioras PDMS/DVB e Carboxen/PDMS em
relacdo a fibora PDMS, podem ser decorrentes de fenbmenos de adsorgao,
predominantes em processos dindmicos, e ndo somente de fendmenos de absorcao.
Embora o procedimento de retencdo por SPME-GF AAS néo seja caracterizado como
um processo dinamico, pois ndo existe fluxo de gas que arraste as espécies de
interesse até a regidao da fibra, o sistema SPME-GF AAS é aberto, e pode envolver

parametros de um processo dinamico.

Uma limitacdo do acoplamento SPME-GF AAS para a retencdo de espécies
organoestanicas em suspensdes de sedimento, foi a baixa precisdo, que pode ter a
contribuicdo de varios fatores, como por exemplo, o alinhamento da fibra no
atomizador, a instabilidade do reagente utilizado para a derivacdo das espécies de
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interesse, a homogeneidade da suspensdo, a deterioracdo da fibra observada no

decorrer dos experimentos, entre outros.

A utilizacao do acoplamento SPME-GF AAS apoés a lixiviagdo das espécies de
interesse das amostras de sedimento, com o0 uso da energia ultrassbnica, permitiu
melhorar a retencéo dos organoestanicos. Essa melhora na retencao foi observada por
meio dos sinais analiticos detectados no GC-MS, ap6s conduzir uma amostra dopada
artificialmente com 3 mg kg™ (de cada espécie de interesse) ao procedimento analitico.
Para essa mesma concentracdo (3 mg kg™’ de cada espécie), nenhum sinal analitico foi
detectado no GC-MS utilizando uma suspensao. Além disso, as espécies de interesse,
presentes na matriz apds a lixiviacdo com ultrassom, e em suspensodes de sedimento,
apresentaram um comportamento diferenciado em relacdo as espécies em solucao
padrdo. Valores 6timos de temperatura para a exposicdo da fiora de SPME no
atomizador foram observados em ca. 90-100 °C, quando a amostra de sedimento foi
utilizada; para as espécies em solucdo padrao, essa temperatura foi definida como
6tima em 40 °C. Dessa forma, o aumento da pressao parcial do solvente (em ca. 90-
100 °C) pode ter contribuido para o arraste da espécie de menor volatilidade (BusEtSn),
quando foi utilizada a amostra de sedimento, contribuindo para a sua retencao por
SPME-GF AAS.

Uma das limitacdes do acoplamento proposto SPME-GF AAS, é a baixa
sensibilidade reportada para a retencdo das espécies de interesse (BuSn**, Bu,Sn** e
BusSn¥), que pode ser decorrente, principalmente, devido a baixa transferéncia de
massa das espécies de interesse, entre a plataforma e o espago confinado onde se
encontra a fibra. Apesar dessa limitacdo, o acoplamento SPME-GF AAS juntamente
com o controle eficiente da temperatura do atomizador, podem oferecer uma ferramenta
interessante nos estudos de vias de atomizagcdo no forno de grafite e em outros
sistemas similares. Além disso, para analises da concentracao total de um determinado
ion metélico, a presenca de espécies organometalicas volateis de ocorréncia natural, ou
a presenca de espécies volateis devido ao preparo de amostra utilizado, podem
diminuir a sensibilidade do método. A identificacdo dessas espécies volatilizaveis pelo
acoplamento SPME-GF AAS pode permitir preparos de amostras apropriados.
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Pretratamentos de amostra focados na menor manipulacao, na melhor eficiéncia
de recuperagao, que mantém o equilibrio entre as espécies de interesse, sdo 0s mais
indicados em qualquer etapa dos estudos de especiacao. Quando se trata de amostras
sblidas, meétodos enfocando a concentracdo total estdo, de certa forma, bem
estabelecidos na literatura e, em muitas ocasides, 0s problemas sao resolvidos
utilizando a calibracdo por adicdo de analito como apresentado no Capitulo 1 desta
Tese. Quando se busca resolver a distribuicdo das espécies, o problema é mais
complexo e a amostragem direta seria um desafio da quimica analitica no intuito de
diminuir o tempo de preparo de amostra e garantir a integridade das espécies. O
Capitulo 2 apresentou tal dificuldade que parece nao ser simples de resolver.

Em relacdo ao acoplamento SPME-GF AAS estima-se que va muito além da
identificacdo de espécies que apresentam volatiidade adequada. A utilizacdo de
reagentes de derivacdo, modificou de certa forma a estrutura inicial das espécies,
identificando-as indiretamente. A determinacdo de organometalicos que nao precisam
ser derivadas fica como perspectivas futuras do trabalho. Entre essas espécies citam-
se aquelas que ocorrem naturalmente no meio ambiente, como as espécies metiladas.
Além disso, um dos desafios do dispositivo SPME-GF AAS é a quantificagdo dessas

espécies.

Outra estratégia interessante do acoplamento SPME-GF AAS é o seu uso como
uma ferramenta nos estudos de vias de atomizacao no forno de grafite. Espécies com
diferentes propriedades quimicas (tais como volatil/ndo volatil) poderiam ser avaliadas
devido a grande variedade de fibras de SPME disponiveis e ao interfaciamento dessas

fibras em diferentes técnicas analiticas.
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ANEXO |

Butiltricloroestanho
Férmula: C4HoClsSn

Cl

Sn

Cl\ P
pd ~_ >~

Cl
Ponto de ebulicdo: 102 °C (12 torr); 226,8 £ 9,0 °C (760 torr)
Densidade: 1,71 g cm™ (25 °C)
Entalpia de vaporizacdo: 44,46 + 3,0 kJ mol™ (760 torr)

Flash point: 91,0 £ 18,7 °C
Pressao de vapor: 0,120 torr (25 °C)

Fonte: SciFinder Scholar, consulta em 26/09/2006.
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ANEXO I

Butiltrietilestanho

Férmula: C10H24Sn

PN

/\Sn
S~ SN

Ponto de ebulicdo: 90-95 °C (9 torr); 224,9 + 23,0 °C (760 torr)
Entalpia de vaporizacdo: 44,26 + 3,0 kJ mol™ (760 torr)

Flash point: 89,8 £ 9,7 °C

Pressao de vapor: 0,133 torr (25 °C)

Fonte: SciFinder Scholar, consulta em 26/09/2006.
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ANEXO Il

Dibutildicloroestanho

Férmula: CgH18C|28n

Ponto de ebulicdo: 130-156 °C (5-12 torr); 100-130 °C (0,5-1 torr); 88-95 °C (0,1 torr);
275,3 £ 0,0 °C (760 torr)

Entalpia de vaporizacdo: 49,31 + 3,0 kJ mol™ (760 torr)

Flash point: 107,8 £ 18,7 °C

Pressao de vapor: 8,60 x 10 torr (25 °C)

Fonte: SciFinder Scholar, consulta em 26/09/2006.
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ANEXO IV

Dibutildietilestanho

Férmula: C12H2gSn

Ponto de ebulicdo: 263,2 + 23,0 °C (760 torr)

Entalpia de vaporizacdo: 48,08 + 3,0 kJ mol™ (760 torr)
Flash point: 115,3 £ 9,7 °C

Pressao de vapor: 0,0170 torr (25 °C)

Fonte: SciFinder Scholar, consulta em 26/09/2006.
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ANEXO V

Tributilcloroestanho

Formula: C1oH27CISn

Ponto de ebulicdo: 171-173 °C (25 torr); 150-160 °C (15 torr); 135 °C (10 torr); 112-120
°C (1 torr); 289,4 + 23,0 °C (760 torr)

Densidade: 1,20 g cm™ (20 °C)

Entalpia de vaporizacdo: 50,75 + 3,0 kJ mol™ (760 torr)

Flash point: 128,8 £ 22,6 °C

Pressao de vapor: 3,83 x 10 torr (25 °C)

Fonte: SciFinder Scholar, consulta em 26/09/2006.
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ANEXO VI

Tributiletilestanho

Férmula: C14H328n

/\/\Sn/\

Ponto de ebulicdo: 298,8 + 23,0 °C (760 torr)

Entalpia de vaporizacdo: 51,72 + 3,0 kJ mol™ (760 torr)
Flash point: 138,1 £ 9,7 °C

Pressao de vapor: 2,20 x 10 torr (25 °C)

Fonte: SciFinder Scholar, consulta em 26/09/2006.
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