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Potencialidades analiticas do dietilditiofosfato de amonio em espectrometria de massas com
plasma indutivamente acoplado empregando extracio em fase solida e sistemas de injecao em
fluxo.
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RESUMO: Um sistema de inje¢cdo em fluxo envolvendo complexagdo com dietilditiofosfato de
amonio e sor¢do de complexos metalicos em minicolunas de silica gel modificada por grupos

octadecil C,, € proposto para determina¢des multiclementares em espectrometria de massa com
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plasma indutivamente acoplado. Influéncia da concentracao de reagentes, natureza do acido, tempo

de reacdo, tempos de comutagdo, vazdes e interferéncia de sodio foram investigadas. Agua ou
2 2

solugdo 2% (v/v) HNO; podem ser utilizadas para lavar a coluna antes da elui¢do dos analitos com
etanol. Amostras contendo 5.000 mg Na L-! ¢ analisadas diretamente com o sistema proposto
produzem uma concentracao aparente de 03Cu de 0,45 ug L"!; por outro lado ndo foi observada
interferéncia para As, Pb, Bi, Se, In, T1, Cd, Hg e %5Cu. Para 0,25 % (m/v) ADTP,DTP e 3 mL de

solugdo de amostra, curvas analiticas para Bi, Cu, Pb, As, Se, In, Tl, Cd, Hg no intervalo de 0,10 a

2,00 ug L, podem ser construidas com boas correlagdes (r2 > 0.998). A velocidade analitica e
sensibilidade podem ser melhoradas, pois dependem das condi¢des de pré-concentracao e eluigdao
selecionadas. Com os parametros acima fixados, limites de detecg¢ao de 0,014 (Cu), 0,027 (As), 0,06

(Se), 0,02 (Cd), 0,029 (In), 0,043 (Hg), 0,02 (T, 0,06 (Pb) € 0,002 pg L (Bi) foram obtidos.

PALAVRAS-CHAVE: Dicetilditiofosfato de amdnio; minicoluna de silica C,g; analises por inje¢ao

em fluxo; espectrometria de massa com fonte de plasma indutivamente acoplado.

Introduciao


http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_serial&pid=0100-4670&lng=en&nrm=iso
http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0100-46701999000100006&lng=en&nrm=iso&tlng=pt#back
http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0100-46701999000100006&lng=en&nrm=iso&tlng=pt#back
http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0100-46701999000100006&lng=en&nrm=iso&tlng=pt#back

A espectrometria de massa com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) ¢ uma técnica

analitica bastante sensivel para analise multielementar e isotopica.”!” Entretanto, uma aplicacio
mais ampla da técnica em rotina analitica de larga escala tem sido limitada por efeitos de matriz, um
tipo de interferéncia ndo espectral bem conhecida. Os s6lidos totais dissolvidos podem provocar
depositos soélidos sobre os cones de amostragem e skimmer quando solugdes com teores de solidos
totais dissolvidos superiores a 1% - 2 % (m/v) sdo aspiradas continuamente. Como consequéncia, ha

uma diminui¢do da sensibilidade,!? levando ainda a efeitos imprevisiveis nas taxas de contagens
dos elementos.>”!4 Quando as analises quimicas de matrizes complexas apresentam-se bastante

complicadas, recomendam-se o uso da padronizacio interna,'* de ajustes das condigdes
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operacionais,®?’ de recalibragdes freqiientes, de técnicas de diluigio isotopica'® ou de adigdes-

padrdo.® Além das interferéncias ndo espectrais, devem ser consideradas as interferéncias espectrais,

como as provocadas por espécies poliatdmicas (**Ar3>Cl, 3*S1°0 etc.). Este tipo de interferéncia

pode ser reduzida pela substituicio do argdnio na formagdo do plasma por mistura de gases® ou

mesmo através de correcdes matematicas.!®

A separagao prévia dos analitos tem a vantagem de reduzir, ou mesmo eliminar, tanto as
interferéncias espectrais como as nao espectrais. Métodos de separagdo sao amplamente

empregados em determinagdes por ICP-MS. 11151623 A remocio de interferentes em linha pode
ser feita por meio de procedimentos automatizados. Estes podem operar etapas de separagdao em
condigdes repetitivas, melhorar a precisdo e ainda reduzir tanto o consumo de reagentes como os
riscos de contaminacao.

Os sistemas de inje¢do em fluxo (FIA) tem se mostrado uma ferramenta promissora na

automatizacdo de procedimentos analiticos.>** O acoplamento FIA/ICP-MS apresenta-se
benéfico, pois pode aumentar a velocidade analitica, melhorar a precisdo e a eficiéncia de
amostragem, reduzir o consumo de amostras e reagentes, efetuar pré-tratamento de amostra em

linha, tolerar uma quantidade maior de sélidos totais dissolvidos, entre outras. Esta maior tolerancia

¢ atribuida as lavagens continuas entre sucessivas injecdes.’

A facilidade de se imobilizar em colunas um grande numero de reagentes disponiveis

comercialmente, faz da extragio em fase solida (SPE)?® uma das técnicas mais utilizadas em
procedimentos analiticos automatizados.

Os mecanismos de imobilizagdo de reagentes sdo classificados em: imobilizagdo natural e
imobilizagdo em suportes s6lidos. O primeiro grupo compreende rechear colunas diretamente com
reagentes inorganicos ou organicos, resinas de troca-idnica, sorventes e materiais bioldgicos. O
segundo envolve desde uma simples mistura ou adsor¢do fisica de reagentes em suportes
poliméricos até uma mudanga de estrutura por meio de ligagdes quimicas ionicas (imobilizar anions
ou cations em resinas anidnicas ou catidnicas, por exemplo) ou covalentes (silica gel quimicamente
ligada a grupos octadecil, a enzimas, etc.).

E crescente na literatura o nimero de trabalhos que recomendam a utilizagdo de etapas de separagdo

antes de se efetuar analise de amostras complexas por ICP-MS.%!2 O sal de aménio do 4cido

dietilditiofosforico (ADTP,-DTP) parece promissor na determinagdo de elementos-trago por ICP-



MS em funcdo da estabilidade de seus complexos metalicos em meio 4cido, da possibilidade de
sorver os analitos complexados em silica quimicamente modificada por grupos C184 e, também da

possibilidade de separar os analitos de potenciais interferentes tais como sédio, potassio, calcio,
bario, além do ferro e anions geralmente abundantes em amostras reais, como aguas naturais,
materiais biologicos, botanicos, entre outros.

Este trabalho tem como principal objetivo investigar as potencialidades analiticas do ligante

ADTP,-DTP em determinagdes por ICP-MS empregando sistemas FIA.

Material e método
Instrumentacao

O sistema de fluxo compreende um espectrometro de massas com plasma indutivamente acoplado
da Perkin Elmer-Sciex, Modelo ELAN 6000 equipado com sistema de nebulizagdo pneumatica
(tipo cross-flow), uma bomba peristaltica Gilson Plus, tubos de bombeamento (73gon), minicolunas

de silica gel Cig (Sep-Pak, Waters), valvulas solendides de trés vias da Cole Parmer, Modelo E

01367-72, tubos de polietileno de 0,8 mm de didmetro interno e conectores.
Reagentes e solucoes

Todas as solucdes utilizadas foram preparadas com agua destilada e desionizada (Milli-Q, 18,2 MW
/em). Os acidos nitrico e cloridrico empregado nas diluigdes eram de alta pureza (Merck, Suprapur);
e o argonio (White Martins) era 99,996% de pureza. O etanol usado (Merck) foi de pureza analitica.
Para a calibragdo do ICP-MS, utilizou-se solugéo 2% (v/v) HNO; contendo 10 mg L' em fons de
Mg, Rh, Ba, Ce ¢ Pb.

As solugdes analiticas multielementares contendo ions de Ag, Al, As, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Ce, Cr,
Cs, Cu, Fe, Ga, In, K, Li, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Rb, Se, Sr, Tl, V, U e Zn foram preparadas por

diluicao apropriada da solucdo estoque multielementar de 10,0 mg L em 2% (v/v) HNO;.
A solucao estoque de 10,0 mg L! de Au, Ir, Pd, Pt, Rh, Ru, Sn, Te, Hf, Sb em 10% (v/v) HCI foi
empregada para preparar solugdes analiticas multielementares destes elementos.

Uma solugdo 1% (m/v) ADTP,-DTP (Aldrich) foi preparada dissolvendo-se o sal em agua. Esta

solugdo foi em seguida purificada empregando-se colunas (20 x 5 mm) de silica C .

Uma solugio 20 g Na L-! foi obtida a partir da neutralizagio de Na,CO; (Suprapur, Merck) com
acido nitrico (Suprapur, Merck).

A vidraria utilizada foi imersa em cada uma das seguintes solu¢des por 2 horas: 10% (m/v) de
extran; 10% (v/v) HCl ; 20% (v/v) HNO,; 10% (v/v) HNO;. Em seguida, foram lavadas

abundantemente com agua desionizada.



Métodos

A resposta do instrumento quanto a produgdo de ions M*, M™", MO™ foi verificada por meio da
nebulizagdo continua da solucdo 10 mg L' em Mg, Rh, Ba, Ce ¢ Pb e do monitoramento das
contagens de 24Mng, 103Rth, 138B21+, 14OCeJ“, 208Pb’L, 156Ce0™ e m/z = 220. Os principais
parametros da otimizacao diaria do instrumento e do procedimento proposto neste trabalho estdo
representados na Tabela 1.

Tahela 1 - Pardmetros instrumentais e de medida

Parametros Instrumenias
Cone e “Skimmer”™ Hi
Vazdo do gés nebulizador 0,27 Limin
Poténeia do gerador de BF 1200 %W
Potencial da lertes idnicas 9BV
Potencial do detector: pedso 100 ¥
analogico -1850 W

Partmetros de Modida
Ilodo de leitura Peak Hopping*
“IICA Chatnels” 1

10+
Tempo de permanBneiaism 50 ms

5 ms*
Varredurasleitura ]

3*
Leiturasireplicata 200*
Replicatas 1*
Operagdo do detector “Dhnaal™
Unidade de medida cps

couts *
Processamento do sinal Mlédia

Areade pica*
“Auto lens” “Dn”

* Modo de medida para aguisigio de dados no sistema FLA

Estudos de complexacdo foram conduzidos com solugdes multielementares. Os complexos
metalicos formados foram aplicados em minicolunas de silica C,¢ e apos eluigdo, detectados por
ICP-MS. O sistema de fluxos da Figura 1 foi projetado e utilizado para avaliar as condigdes de
reacdo. Este sistema foi baseado em outro utilizado para a determinag¢do de arsénio em aguas
naturais por GFAAS.?? Valvulas solendides (V,-V,) foram utilizadas como pontos de comutagdo e
eram controladas via computador por meio de programa especifico escrito em VisualBasic. Na parte
inferior da Figura 1 encontram-se os trechos de acionamento das valvulas (linhas cheias)
necessarios para injetar as solugdes no sistema. Quando as valvulas ndo estdo acionadas (linhas
tracejadas), as solugdes reciclam (R) ou sdo descartadas (D). Inicialmente, as valvulas V, e V,, s@o
acionadas simultaneamente por 60 segundos, mesclando na confluéncia y amostra (A) e ligante (L).
Os complexos metalicos formados na bobina de reagdo B passam pela minicoluna C ¢ onde sdo
sorvidos. Os ions que ndo formam complexos passam incolume pela minicoluna. Em seguida, a

valvula V, € acionada por 30 segundos para limpar o volume interno da tubula¢do contendo solugao
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de amostra mais complexante. Neste ponto, V5 e V sdo acionadas simultaneamente, ¢ em seguida,
V. O eluente E; remove os complexos da coluna, e uma fragdo do eluato ¢ desviada para o ICP-

MS para a determinagdo. Um sinal transiente ¢ registrado, cuja area ¢ proporcional ao teor do
elemento na amostra. Como ultima etapa do processo, a tubulagdo e a minicoluna s3o lavadas com

etanol (E,) acionando-se a vélvula V,. O excesso de etanol ¢ em seguida eliminado acionando-se a

valvula V, por mais 5 segundos. Apos este tempo, um novo ciclo pode ser reiniciado.
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FIGURA 1 - Diagrama de fluxos. A: amostra ou solugdo analitica (1,2 mL munl),
L: dietil ditiofosfato de amémo (0,6 mL mnl), E;, E; etanol (0,6 mL min
1y, Cy: 2% HNO; (0,6 mL munl), Cy: HyO (0,6 mL mun!) R reciclo; D:
descarte; Cig: minicoluma de silica modificada; B: bobina de reacfo (10
cm), V-V valvulas solendides; x, v, z, w pontos de confluéncia; ICP-
MS: espectrimetro de massa com plasma mdutivamente acoplado. Na
parte inferior, as linhas cheias correspondem aos trechos de acionamento
das valvulas solendides durante um ciclo de 140 s

Tendo-se em vista que em meio 4cido o ligante ADTP forma complexos com varios fons metélicos,’

inicialmente foram estudadas a complexacdo e adsor¢do multicomponentes para investigar a
potencialidade analitica do ligante em determina¢des de elementos-trago por ICP-MS. Foram
investigados os seguintes parametros: concentragdo de ligante (0,05% - 0,8 % m/v) e concentracao e
da natureza do acido (0%- 5 % (v/v) HCl ou HNO,). Melhoria em seletividade foi investigada
empregando-se eluicdo seqiiencial. A influéncia do volume de amostra na intensidade dos sinais foi
investigada variando-se a vazdo dos canais A (0,8 - 4,8 mL min'l) e L (04-24 mL min'l),
simultaneamente. Foram também estudados os efeitos da presenca de sddio sobre os sinais dos
is6topos 63Cu, BAs, ste, 107Ag, ”3Cd, 2OSPb, 209Bi, 151h ¢ 20571, Uma solucdo multielementar

contendo 5,0 ug L' nestes elementos, preparada em presenca de 2.000 mg L' de sodio, foi
introduzida via nebulizacdo pneumatica continua. Com este dispositivo de introdu¢ao de amostras,

foi medida a concentragdo aparente do isotopo ®>Cu. Como o s6dio promove uma diminui¢io



significativa no sinal de >*Sc e '3Rh, todas as medidas foram conduzidas na auséncia de padrio
interno.

Estudos relacionados com interferéncia de sodio também foram investigados. Seis solugdes

contendo 1,0 pg Cu L+ 2,0 ug L! em Pb, Bi, Tl, As, Se, Cd, In e Hg foram preparadas na

presenca de concentragdes crescentes de sodio (100, 500, 1.000, 2.500, 5.000 ¢ 10.000 mg Na L) e
processadas com o sistema da Figura 1. Neste estudo verificou-se, também, a influéncia da forga
10nica na eficiéncia de complexagao dos ions destes elementos.

Apos o projeto do sistema, as principais caracteristicas tais como velocidade analitica, consumo de
reagentes, repetibilidade, linearidade da curva analitica, fator de enriquecimento e exatidao, foram
avaliadas.

Resultado e discussao

Alguns testes realizados preliminarmente indicaram o etanol como eluente apropriado para
complexos M-DTP.22 Como solventes orginicos normalmente reduzem a temperatura do plasma,

podendo extingui-lo,!? investigou-se a influéncia do volume injetado de etanol na estabilidade do
plasma. Na otimizacdo didria do ICP-MS, ap6s a inje¢do de 125 pL de uma solugdo etandlica

contendo 10 ug L!de Mg, Rh, Pb, Ba e Ce, os sinais para 103Rh, 208Pb, 138Ba, 9Ba/ 138Ba, 1140Ce,
36Ce0/'0C e m/z 220 tiveram redugdo de aproximadamente 50% se comparados com a mesma
solugdio em meio aquoso (exceto para o sinal de **Mg que sofreu um grande aumento,
provavelmente por causa da formacdo de 12CZ’L). Quando as poténcias do gerador de
radiofreqiiéncia (RF) foram fixadas em 1.000 e 1.200 W, para solugdes aquosa e etandlica,
respectivamente, foram observadas alteracdes insignificantes nas razdes Ba/13%Ba ¢

156Ce0/140Ce. Apesar de extinguir o plasma, o etanol deve ser utilizado como eluente. O volume
injetado de eluente deve ser minimizado, pois observou-se que volumes > 500 L s3o impraticaveis.
Além disso, pequenas alteracdes na taxa de aspiragdo do nebulizador altera a estabilidade do

plasma. Para contornar este problema, um canal com adi¢éo continua de agua (C,) imediatamente
antes do sistema de nebulizag@o e com vazdo similar a de C,, foi adicionado no ponto w, logo apos
a valvula V. Com este arranjo, o etanol sofria dilui¢do de aproximadamente 50 % antes de atingir o

plasma. Como compromisso entre sensibilidade e estabilidade do plasma, o volume de eluente
adicionado foi de 150 pL. Definidas as condi¢cdes de operagdo do plasma (vazdo do gas de
nebulizacdo: 0,98 L/min; poténcia de RF: 1200 W), realizou-se um estudo da complexacgdo de ions
metalicos com DTP. Esta etapa consistiu de medidas multielementares apos sor¢ao e eluigdo dos

complexos metalicos da minicoluna C 4. A eficiéncia da reagdo ¢ dependente tanto da concentragio

de ligante como do acido empregado. Primeiramente a concentracdo de ligante foi fixada em 0,5%
(m/v) e o tempo de pré-concentragdo 60 segundos. As solugdes analiticas foram preparadas em
varias concentragdes de HCl ou HNO;. Os melhores resultados para Bi, Pb, Cu, As, Tl, Cd, Hg, In,

Se e U foram obtidos em meio de acido nitrico. Com excec¢do do arsénio, que obteve sua maxima
sensibilidade a partir de aproximadamente 2% HNO;, todos os outros elementos deste grupo foram
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eficientemente sorvidos em HNO,  0,5%. Portanto, a solugdo de éacido utilizada nos estudos
posteriores foi 2% (v/v) HNO,. A influéncia da concentragéo de acido cloridrico nos sinais destes

elementos estd representada na Figura 2. A complexagdo e sor¢ao dos complexos de As, Hg, Tl, Cd,
Se, In, Bi, Pb, e Cu pode ser conduzida tanto em meio nitrico quanto em cloridrico. Os ions de Au,
Ir, Pd, Pt, Rh, Ru, Sn, Te, Hf, Sb apresentaram preferéncia de serem complexados por DTP em meio
de acido cloridrico.
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FIGUERA 2 - Influéncia da concentracfio de acido cloridrico na complexacio
de &z, Hg T1, Cd, Se, In (a) e na de By, Ph, Cu (b). I intensidade de
sinal em contagens por segundo.

A influéncia da concentracao de ligante nos sinais de As, Hg, Tl, Cd, Se, In, Bi, Pb, Cu em meio de
acido nitrico estd representada na Figura 3. Diferentemente do obtido para As, Tl e In, solugdes
contendo 0,1% m/v ADTP foram suficientes para complexagdo e/ou sor¢do Otimas de bismuto,
chumbo, mercurio, cadmio, cobre e selénio. Observou-se um decréscimo acentuado nas contagens
de mercurio. Como os sinais para As, Tl e In aumentaram linearmente com a concentragdo de
ligante, uma solu¢do 0,5% m/v ADTP foi utilizada em estudos posteriores como compromisso entre
sensibilidade e tempo de vida da coluna.
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FIGUEA 3 - Influéncia da concentragio de dietil ditinfosfato de amiénio nas
contagens de As, TL Cd, He, In, Se (a) ou B1, Ph, Cu (h). I: intensidade
de sinal em contagens por segundo.

A influéncia do tempo de reacdo entre ligante e ion metalico foi investigada selecionando-se
diferentes comprimentos de bobina de reagdo B. Como as contagens dos elementos praticamente
ndo alteraram-se para tempos de 1 a 60 segundos, foi selecionada uma bobina de apenas 10 cm para
garantir homogeneizacdo das solucdes Ae L.

A sensibilidade ¢, entre outros fatores, dependente do volume de amostra utilizado na etapa de pré-
concentragdo. Mantendo-se constante os trechos das véalvulas solendides do diagrama da Figura 1,

variou-se a vazdo de amostra (0,8 - 4,8 mL min"). Para ndo alterar a concentragio de ligante na
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bobina de reagdo, a vazao do canal L (0,4 - 2,4 mL min‘l) foi variado simultaneamente. Na Figura 4
esta representada a influéncia da vazao do canal A nos sinais analiticos. Com exceg¢ao do arsénio e

talio, para 0,25 % ADTP houve aumento linear nas contagens dos elementos com o aumento da

1

vazdo. Vazdes > 4,8 mL min™ causavam vazamentos de solugdo pelas extremidades da minicoluna

em funcdo das elevadas impedancias hidrodinamicas.
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FIGUERA 4 - Influéncia da vazfio nas contagens de As, Se, Cd, In, Hg Tl(a) e
nas de BCu, 83Cy, Ph, Bi (h). As contagens referem-se asolugfes de 4 e L
1guais a 2,0 pg L1 e 0,50 %% (miv), respectivamente e tempo de pré-
concentracio de 60 5. [ ntensidade de sinal em contagens por segunda.

Visto que os principais problemas em ICP-MS sdo as interferéncias espectrais poliatdmicas e a
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supressdo do sinal dos analitos causadas por elementos majoritarios (Na™, por exemplo), esforgos
foram concentrados no desenvolvimento de um sistema de fluxos que permitisse a separagao ou do
analito ou da matriz interferente. fons de sddio podem combinar entre si ou com outros elementos
provenientes do plasma e da matriz da amostra para formar ions poliatobmicos. Estes podem
apresentar a mesma massa nominal de diversos isotopos (Tabela 2), causando interferéncias.®?’
Além disso, por ser um elemento com baixo potencial de ionizagdo, exerce efeito de supressor de

ionizacao sobre a maioria dos elementos.

Tabela 2 - lons poliatimicos (1) formados a partir de sédio

Isotopo (I
4T 23] a3 a
1T B g3 aH
6214 BN aBNal60
30 40 4 230 g
By 40 4 r 23] g 160

Como ADTP pode formar complexos com ions de varios elementos (Ag, As, Au, Bi, Cd, Cu, Ge,
Hg, In, Ir, Mo, Os, Pb , Pd, Pt, Pt, Re, Rh, Ru, Sb, Sb, Se, Se, Sn, Te, Te, TI, TI, W, etc.)> a
interferéncia de ions sodio sobre alguns destes isotopos foi investigada. Na Figura 5 esta
representado o efeito causado por concentragdes crescentes de Na sobre os sinais referentes a uma
solucdo 5,0 pg L' em arsénio e selénio (Figura 5a) e na contagem de m/z 63 (Figura 5b). Como
pode ser observado, o soédio exerce forte diminuicdo no sinal dos isdétopos que ndo sofrem
sobreposicdo espectral de ions poliatdmicos. Assim, efeitos de supressdo semelhantes aos
observados para 3 As e 77Se foram também observados para 825 103Ag, “3Cd, 115In, 2051 208py ¢
209Bi. Na Figura 5b as contagens foram expressas como concentracdo aparente de cobre devido a
interferéncia espectral positiva da espécie poliatomica *°Ar*>Na’. Com exce¢io do ®3Cu, a
presenca de sédio em concentragdes superiores a 2000 mg L"! causou uma redugiio na concentragio
para diversos iso6topos, conforme mostram os resultados da Tabela 3. Assim, o sistema da Figura 1
foi otimizado para lavar o volume intersticial da minicoluna que fica preenchido com analito ndo
complexado e solugdo da matriz remanescente da etapa de pré-concentracao.
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FIGUERA 5 - Influéncia de sodio nas contagens de arsémo e selénio (a) e nas
contagens de miz 63 (h). As curvas representam interferéncias sobre 5,0
pg L1 destes elementos. Cyp : concentragdo aparente em pg L't



Tabela 3 - Recuperacio. Resultados (em pg L) obtidos
em presenca de 2000 me Ma Ll

Isotopo Adicionado % Recuperacio
83 Cu 5,0 4,8+0,9
15Ag 5,0 2,5+0,1
1S 50 2,2+0,1
107Ag 5,0 2,6+0,1
13Cd 5,0 28+0,1
115]p 5.0 3101
ad | 5,0 35+0,1
03Ph 5.0 3210,
9By 50 2, 9+0,1

A influéncia da natureza do eluente foi estudada empregando-se etanol, metanol, d4gua e hidroxido
de amonio. Este ultimo eluente além de prejudicar os sinais degenerava a minicoluna de silica. Cu,
Se, Ag, Pb, Bi, Cd, As, In, Hg, Tl foram eficientemente eluidos com etanol. Arsénio, talio e indio
foram eluidos com agua; cddmio parcialmente com mistura etanol/agua (Figura 6). A remocdo da
matriz dos intersticios da coluna mediante lavagem com 4gua inviabiliza a medida destes metais
simultaneamente aos demais. Os complexos de DTP com Cu, Se, Ag, Pb e Bi sdo eluidos apenas
com etanol. Neste caso a lavagem dos intersticios da coluna com 4gua ¢ possivel para a remocao da

matriz. Embora o ligante possua alguma afinidade por C, ., a eficiéncia de sor¢do ndo ficou

18
prejudicada devido a maior tendéncia de sorcdo dos complexos M-DTP. Para que os efeitos de
memoria nas tubulagdes e na coluna sejam minimizados, um fluxo confluente de etanol foi
adicionado ao ponto x para lavar o sistema ao final de cada ciclo analitico. Estudos relacionados
com a remog¢ao de espécies majoritarias da matriz envolveram a otimizacao do tempo de limpeza da
coluna através do monitoramento do grau de interferéncia provocada por ions de sdédio. Quando

presente na amostra, este metal alcalino aumenta as contagens de ®*Cu decorrente da formagio de
espécies poliatdmicas do tipo 40Ar23Na. Além disso, em determinadas situacdes, os sinais do 82Se,
107Ag, 113cd, 298pp ¢ 299Bj sofrem interferéncias negativas. Na Figura 6b esti representada a
influéncia do tempo de lavagem da coluna na eliminagdo de interferéncia devido ao sddio. Nesta
figura observa-se que o sinal transiente do fon poliatdmico “°Ar?*Na apresenta intensidade maxima
em torno de 10 s, voltando para proximo da linha base aos 45 segundos. Observa-se também que
somente apds 70 segundos o cobre ¢ eluido. Comportamento semelhante foi observado para Pb, Bi,
Se, Ag e Hg, ou seja, o inicio da eluicdo destes elementos coincide com a chegada do etanol na
minicoluna. O intervalo de acionamento da valvula V4 ¢ importante porque esta relacionado com a
selecdo da melhor fracdo do eluente enriquecido, ou seja, aquela correspondente a maxima
quantidade de analitos ¢ minima de matriz. Este tempo foi selecionado durante o estudo versando

sobre a remogdo de sodio, no qual se monitorava a concentragio aparente de ®3Cu (Figura 6b). A
eficiéncia na remog¢do de sodio pode ser avaliada na Tabela 4. A complexagdo e sorcdo de
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complexos M-DTP sobre silica C18 forneceu resultados satisfatorios para chumbo, cadmio, selénio,

bismuto, mercurio, prata, arsénio e talio. Apesar de arsénio, talio e indio serem removidos da coluna
simplesmente com agua, o mesmo ndo acontece com solu¢do acida do ligante. Esta solucdo
apresentou-se eficiente na lavagem da coluna na remoc¢do da matrizes com elevados teores de sodio.
Entretanto, com este procedimento, uma maior quantidade de ligante ¢ introduzida no plasma,
favorecendo a formacao de espécies poliatomicas de enxofre ou fésforo. Como conseqiiéncia,

haverd contagens significativas nas massas 46 (32814N); 47 (33s14N, 32815N); 48 (3281°0); 49
(32816OIH, 338160); 50 (348160); 64 (3281602, 3282); 63 (31P1602); 65 (32816021H); 75
(“*Ar3*S'H); entre outras. Apesar de os isotopos *>Cu e °Cu sofram interferéncias poliatémicas de
fosforo (3 1P16O2) ou enxofre (32816021H), a remogao de matriz de s6dio com solucao acida de DTP
ndo prejudica a determinacdo de cobre porque este analito ¢ eluido apenas na fracdo etandlica.
Durante essa lavagem, arsénio ("> As) ndo pode ser determinado pois é fortemente interferido pela
34SI

presenca de enxofre (40Ar H), diferentemente do observado para indio (113In, 1) e talio

(203T1, ZOSTI).
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FIGUERA 6 - Sinats transientes. Os sinais em (a) correspondem a uma soluco
de 5 0meg L1 nos analitos em 2% HNOs, e eluidos em etanol (Bi, %Cy,
83C1, Ph), em etanolfdgua (Cd) e em doua (Ag). Os transientes em (h)
correspondem a uma solugdo multielementar de 50 mg L'l tnais 1000
mg L1 Ma em 2% HNO; e eluidos em etanol (83Cu, %Cu, Fb), em uma
mescla de etanolfdgua (Cd) & em dgua (As, Tle YWArENaY) A solugio de
ligante era 0,5 % mfv DTP e o tempo de pré-concentracio 60 5.

Tahela 4 - Influéncia da lavagem da coluna nos sinais. As contagens
referentes a todas as solucdies foram obtidas antes (4) e apds (B)a
lavagem dos mtersticios da coluna antes da eluicdo

Solucdes CONTAGENS
A B
5% (wiv) HNOg 4463 53574
5% (whv) HNO5 + 1 % mfv DTP 44421 I7ET1
5% (wiv) HNO; + 2000 mg L1 Na 150422 46702
5% (wiv) HNO; + | % mfv DTP +
10mg L1 Cu 215925 204852

5% (wiv) HNOs + 1 % mfv DTFP + 2000
mg L1 Ma + 10mg L1 Cu 326105 202197




Para 0,25 % (w/v) ADTP e 3 mL de solu¢dao de amostra, curvas analiticas para Bi, Cu, Pb, As, Se,

In, T1, Cd, Hg no intervalo de 0,10 a 2,00 pg L! foram construidas e boas correlagdes atingidas (r2
> 0.998). Um ciclo analitico consome cerca de 160 segundos, o que significa que aproximadamente
20 amostras podem ser processadas por hora. Entretanto, tanto a velocidade analitica como a
sensibilidade podem ser melhoradas pois dependem das condi¢des de pré-concentragcdo e eluigdo
selecionadas. Com os parametros selecionados neste trabalho, o fator de enriquecimento foi de

aproximadamente 10 vezes, e limites de detec¢do (em pg L'l) para cobre, arsénio, selénio, cadmio,
indio, mercurio, talio e chumbo foram 0,014; 0,27; 0,06; 0,02; 0,29; 0,43; 0,02; 0,06 ¢ 0,002,
respectivamente.

Conclusao

O sistema FIA proposto neste trabalho permite que dietilditiofosfato de aménio e minicolunas de
silica C,¢ sejam utilizados na minimiza¢do de interferéncias em espectrometria de massa com

plasma de acoplamento indutivo.
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GOMES NETO, J. A., CURTIUS A. J., DRESSLER V. L. Studies of the analytical potentialities of
ammonium diethyl dithiophosphate in inductively coupled plasma mass spectrometry by using solid
phase extraction and flow-injection analysis. Ecl. Quim. (Sao Paulo), v.24, p.69-89, 1999.

ABSTRACT: Complexation with ammonium diethyl dithiophosphate (ADTP) and sorption on a
C,g bonded silica gel minicolumn in flow system was exploited for on-line separation and

preconcentration in inductively coupled plasma mass spectrometry. Influence of interaction time
between metallic ions and ligand, ligand concentration, nature and concentration of acid, timing,
flow rates and minimization of spectral interference due to sodium were studied. Metallic
complexes were stripped from the solution and retained in the minicolumn. Other ions that do not
form complexes pass through the column promoting the separation of the matrix. Selectivity was
improved with sequential elution. Water or 2% (v/v) HNOj; solution can be used for minicolumn

washing before analyte elution with ethanol. When samples with sodium content up to 5000 mg Lt

were directly analysed in system, $3Cu apparent concentration of only 0.45 pg L' was detected

while no interference were observed for As, Pb, Bi, Se, In, Tl, Cd, Hg and %5Cu. For 0.25 % of
ligand solution and 3 mL sample volume in 2 % (v/v) HNO,, analytical curves for Bi, Cu, Pb, As,

Se, In, Tl, Cd, Hg in the 0.10-2.00 pug L' range were obtained (r > 0.998). Sampling rate and
detection limit depend on the selected conditions for concentration and elution. Detection limits for



Cu, As, Se, Cd, In, Hg, Tl, Pb, and Bi were 0.014, 0.27, 0.06, 0.02, 0.29, 0.43, 0.02, 0.06 and 0.002
ng L1, respectively.

KEYWORDS: Ammonium diethyldithiophosphate; C, ¢ bonded silica gel; flow-injection analysis;

inductively coupled plasma mass spectrometry.
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