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Espécies quimicas

Forma especifica de um elemento definido como a
composigao isotdpica, estado eletrdnico ou estado de
oxidacdo e/ou complexos ou estruturas moleculares

Composicdo isotopica — 294Pb, 296Pb, 297Pb, 208ph

Estados de oxidagdo — Cr(VI), Cr(lll), CrO,*

Compostos inorganicos e complexos — Ni,S,, NiO, Ni°, NiSO,,
NiCO,, hidrélise M(OH),

Complexos organicos — [ML]"

Compostos organometalicos — CH;Hg*, metilcobalamina

Compostos Macromoléculares e complexos — proteinas,
acidos humicos e fuvicos.
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Especiacao

* Distribuicdo de um elemento entre espécies quimicas
definidas em um sistema

Ex: “A toxicidade do arsénio depende fortemente de sua
especiagdo”

* Especiagdo sindnimo de distribuicao da espécie

Analise de Especiacao

» Atividades de andlise de identificacdo e/ou medicdo de
quantidades de uma ou mais espécies quimicas individuais
em uma amostra

* Técnicas de separacdo — HPLC, CG, eletroforese, etc.
* Técnicas de deteccdao — ICP-MS, AAS, ICP OES, INAA, etc.
* Técnicas de identificacdo — RMN, MALDI-TOFMS, etc.
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Fracionamento

* Processo de classificagao de uma substancia ou grupo
de analitos em uma determinada amostra, de acordo com as
propriedades fisicas (e.g. tamanho, solubilidade) ou quimicas
(e.g. a ligacdo, reatividade).

* Propriedades quimicas - tamanho, a solubilidade, a
afinidade, carga e hidrofobicidade.

* Propriedades fisicas - filtracdo,cromatografia de exclusdo de
tamanho

* Especiagdo complementar - cobre organico e inorganico

* Disponivel ou livre

Analitos

* Molécula de interesse
» Espécie conhecidas e desconhecidas
* Estabilidade das espécies




Areas de interesse

Avaliar a toxicidade;

Avaliar a bio-disponibilidade;

Avaliar o transporte;

Avaliar as propriedades fisico-quimicas

Aspectos Estruturais
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Aspectos Estruturais da Especiacao

* Composicdo isotdpica — 20*Pb, 206pb, 207pp, 208pp

* Estados de oxidagdo — Cr(V1), Cr(lll), CrO,*

« Compostos inorganicos e complexos — Ni,S,, NiO, Ni°, NiSO,,
NiCO,, hidrélise M(OH),

* Complexos organicos — [ML]"

¢ Compostos organometalicos — CH;Hg*, metilcobalamina

* Compostos Macromoléculares e complexos — proteinas,
acidos humicos e flvicos.

Composicao isotopica

* Os isétopos sao atomos do mesmo elemento quimico com
numeros de massa (A) diferentes e nUmeros atomicos (2)
iguais. A diferenca se encontra no nimero de néutrons.

NGmero Peso Atdmico

Atdmico Simhbolo Quimico

Nome do Elemento

Is6topos do Hidrogénio

(D

Protio Deutério Tritio 1

) 1 préton 1 proton
1 préton 1 I’Eﬁl jron, 2 néutrons.
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Isdtopos
Elem. Natural Atomic Mass or Elem. Natural Atomic Mass or
orlsot.  Abundance Weight orlsot.  Abundance Weight
(Atom %) (Atom %)

IH 1.00794(7) ..N 14.0067(2)
'H 99.9885(70) 1.007825032 1IN 10.0417
*H 0.0115(70) 2.014101778 N 11.02609
*H 3.016049278 N 12.018613
‘*H 4.0278
*H 5.0353 BN 13.0057386
H 6.0449 N 99.636(20) 14.003074005
H 7.053 5N 0.364(20) 15.00010898

15N 16.006102

N 17.00845

13

Determinacao de espécies com diferentes isdtopos

O espectrometro de massas € um instrumento que separa
fons, positivos ou negativos, produzidos a partir de atomos ou
moléculas, quer sejam das mais simples as mais complexas,
de acordo com a razdo massa/carga (q/m).

Métodos de ionizacdo
Impacto de elétrons

Analisador de massas lonizacio quimica

Setor magnético
Quadrupolo
lon Trap
Tempo de voo
Transformada de Fourier

Dessorcdao de campo
Bombardeamento de atomos rapidos
Dessorgdo por plasma
Dessorgdo por laser
Termospray

Eletrospray




Estados de oxidacao

Elemento Configuragio Estados de oxidagio
Eletrénica
Sc 3d!4s? (III)
Ti 3d%4s? 1), (III), (IV)
A% 3d%4s? 1), (III), (IV), (V)
Cr 3d%4s! 1), (III), (IV), (V), (VI)
Mn 3d%4s? (II),(III), (IV), (V), (VI), (VII)
Fe 3d%4s? 1), (III), (IV), (VI)
Co 3d74s? @), (II), (I1II)
Ni 3d84s? 1)
Cu 3d1%4s! @), (II), (I1II)
Zn 3d1%4s? II1) -

Diagramas pE x pH

volis

E,

b}

pE

1
naducing condons i L

- 20

http://www.wou.edu/las/physci/ch412/pourbaix.htm
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Determinacao de espécies com diferentes
estados de oxidacao

Técnicas eletroquimicas

Técnicas de separacao
— Cromatografia
— Eletroforese

Técnicas espectrofotométricas
Volumetria

Compostos Inorganicos e complexos

fons grandes com carga pequena contribuem favoravelmente para o
processo de dissolugdo.

fons pequenos com cargas elevadas a dissolucdo é desfavoravel.
O efeito de carga é mais importante do que o tamanho.

| Anion ___| Raio /pm _| Anion __| Raio/pm _|
OH- 119 I 216

F 136 clo, 226
HCO, 142 co,> 164
NO, 165 50, 244
cr 181 Cro,> 300
Br- 195 PO, 300
SH- 200 Si0,* 290
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Aplicacdes

Calculo de espécies quimicas inorganicas e complexas em
agua;

Avaliacdo do efeito de dissolucdo e precipitacdo de fases

solidas em agua;

Investigar espécies em equilibrio de pares redox comuns;
Simular a mudancga da composicdo quimica durante uma

titulacao;

Estimar a adsorcdo de ions as superficies (-OH) e a

complexagao com a matéria organica usando modelos de
matematicos.

20

08/12/2018

10



Exemplos

* Determinacao da espécie quimica
— Ex.: fosfato
— Ex.: Cadmio
— Ex.: Dissolug¢ao de Carbonatos

21

Determinacao de espécies inorganicas e
complexos

Técnicas de separacao
— Cromatografia
— Eletroforese

Técnicas eletroquimicas
* Técnicas espectroquimicas

Estratégias de derivatizacao e separacao

22
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Compostos organometalicos e complexos

* Compostos de arsénio

— As (Ill), As(V) sdo téxicos; As-metilados pouco
toxicos e As-betaina ndo toxico.

* Compostos de mercurio

— Hg inorganico sao menos toxicos que as espécies
metiladas

23

Determinacao de espécies inorganicas e
complexos

Técnicas de separacao
— Cromatografia
— Eletroforese

Técnicas eletroquimicas
* Técnicas espectroquimicas

Estratégias de derivatizacao e separacao

24
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Abordagens metodoldgicas para
analise de especiacao

Abordagens metodoldgicas para andlise de especiacao

HPLC
size-exclusion
ion-exchange
raversed-phase
ion-interaction
affinity

Electrochromatography
capillary zone electrophoresis

Flatbed
gel electrophoresis

SDS PAGE
isoelectric focusing
immunoelectrophoresis

Szpunar J., Bio-inorganic speciation analysis by hyphenated techniques, Analyst, 125, 963-988, 2000.

AAS

ICP-AES

(HR) ICP-MS
autoradiography

Separation

ESMS(MS)
MALDI-TOFMS
FABMS

MME

26
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Abordagens metodolégicas para analise de especiacao

Analise estrutural

Analise Quantitativa

Analise Qualitativa

27

Sequéncia analitica de preparo de amostra para

Coleta da
amostra

especiacao analitica

Estocagem
Preservagao
Homogeneizagao

Extragao
Enriquecimento

|

Os

compostos de interesse devem ter suas

int
arf
se

As analises devem ser especificas e ndo sujeitas a
interferéncias de outros elementos ou compostos
presentes na amostra;

do

das diferentes formas existentes na amostra.

EquImoTrTio quimiCco, destruicaoc Oou TransStormagao

Derivatizagao

Separagao

Determinagao

28
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Amostragem, Armazenamento e pré-tratamento
da amostra

* Amostragem: Deve considerar: oxidacao-reducgdo, teor de
agua ou ar, profundidade e outros.

* Armazenamento: Evitar quando possivel; utilizar frascos
escuros (pldstico ou vidro), reduzir a temperaturas com
refrigeracdo ou congelamento; quando possivel ndo utilizar
conservantes.

* Pré-tratamento: Secagem empregando baixas temperaturas
(liofilizagdo ou secagem quimica); Homogeneizagao com
moinhos criogénicos.

29

Clinical Chemistry 45:11 T
1988-1997  (1999) Drug Monitoring and
Toxicology

Sample Preparation and Storage Can Change
Arsenic Speciation in Human Urine

JORrRG FELDMANN,! Vivian W-M. La1,2 WiLLiam R. CULLEN,> MINGSHENG Ma,* X1uren Lu,?
and X. Curis LE™

* Amostras de Urinas dopadas com As(lll), As(V), MMA, DMA, AsB

* Tempo de armazenamento de 1, 2, 4 e 8 meses

* Frascos de polietileno

* Temperatura de -20°C, 4°C e 25°C

* Conservantes: HCI 0,1 mol L1, azida sédica, acido benzdico, cloreto de
Benziltrimetilamonio, cloreto cetilpiridinium.

* Determinacgdo por HPLC — ICP-MS

30
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OASII
BDMA
EMMA

120

L EAs(Y)
W As(tot)

O uso de aditivos ndo
Influenciou os
resultados

Recovery (%)

NaN3 BaMe3NHACI- Cetyl BzAcid MeOH
Additives

200 — .
i T As(D)

180 + ADMA
BEMMA

160 +
o0 BASY) |

Baixas temperaturas
preservam as espécies

Recovery %

HCl reduziu a concentragdo
de As(lll)

Trends Trends in Analytical Chemistry, Vol. 29, No. 10, 2010

Preservation of inorganic arsenic
species in environmental water
samples for reliable speciation
analysis

A. Ramesh Kumar, P. Riyazuddin
* Amostra de agua natural

* Filtragem e refrigeracdo

OH OH
* Adicdo de HCl e EDTA como
S . S e estabilizante
Arsenite(As'") MMAl DMAM™ H
* Frascos escuros para evitar
O oH a fotooxidacdo do Fe.
ﬂH—A‘s—HO OH——As—CH, HyC——As——CHjy
HO 0
Arsenate(As¥) MMAY DMAY
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Isolamento e enriqguecimento do
analito de amostras sélidas

* Procedimentos abordados na disciplina (ICP
MS)

* Métodos de extracao
— Variacdo da polaridade do solvente;

— Acidificacdo da amostra para aumentar a
recuperacao do analito;

— Uso de agentes quelantes;

— Assistidos ou ndao por MW, US, temperatura e
pressao.

33

Extracao por Solvente

* Método simples, robusto, pode ser
utilizado com amostras ndo filtradas;

* Desvantagem o baixo fator de
preconcentracdo (1:50a 1:250) e o
longo tempo de preparo.

* Algumas espécies organometalicas
necessitam de uma etapa de
derivatizacdo para ser extraida por
solventes organicos.

34
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Derivatizacao

Derivatizacao é a técnica usada na quimica para transformar
um composto quimico em outro produto, alterando
propriedades como reatividade, solubilidade, ponto de fusdo
e ebulicdo e outros. Esta nova propriedade pode ser usada

para quantificacdo ou separacao.

Ex.: Hidretos volateis usando tetraborato de sodio; etil
derivados usando tetraetilborato; uso do reagente de
Grignard para adicdo de grupos alquil ou aril;

35

Extracao em Fase Sdlida

Particdo do soluto entre duas
fases;

Acoplamentos on-line, pequeno
consumo de solvente, facil uso e
pode ser usado para armazenar
as espécies amostradas.

Adsorcao, quelacdo, troca
idnica, par idbnico.

Load Sample Step Step Step

("Black™) Elute 1 Elute 2 Elute 3
‘ __J - -

¢ ¢

be eluted with
IPA/water

One cartridge can separate all three dyes

Note: Blue can

08/12/2018
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Extracao em Fase Sélida
Molecularmente impressa

* Seletividade, reconhecimento especifico de uma molécula;

* Acoplamentos on-line, pequeno consumo de solvente, facil
uso e pode ser reutilizado ap6s eluicdo;

* Permite a diferenciacdo de subprodutos.

Functional

Polymer
monomer

matrix Cavity

Removal of
Polymerization template
4 Tﬁ
Template
Imprinted
Self-assembly niateital

Microextracao em Fase Sodlida

* SPME baseia-se no equilibrio
da parti¢ao do analito e fase
estacionaria polimérica.

travamento
do émbolo

* Combinaaextragdoea
preconcentra¢cdao em uma
Unica etapa. Pode ser
diretamente introduzido no
CG.

agulha que
perfura o
._.septo

| -fibrade

7 silica
fundida

http://www.scielo.br/img/fbpe/qn/v24n2/4275f1.gif 38
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Microextracao em Fase Solida

- i ara Etixs
perfurar retirar PD tetirar
septo cromatdgrafo
extrair %
dessorgiio
(i i ;
~
L1
“
90 -
injetor do cromatbgrafio
v 9 .

EXTE\C:\O ANALISE CROMATOGRAFICA

Figura 4. Uso do amostrador de SPME para o processo de extragdo
e o de dessorgao do material extraido para andlise por CG. 39

Extracao com Liquido Pressurizado

* Baseado no aumento da
temperatura, acelerando a
cinética de extracao;

* Reduz o tempo de extracao;

» Utilizado para extragdo de
micropoluntes como
pesticidas, PAH, PCB, dioxinas,
etc.;

* Pode ser acoplado ao Al
cromatografo;

08/12/2018
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Extracao Assistida por Micro-ondas

* Procedimento rapido, sem afetar a ligacdo carbono metal.
* Pode ser utilizado em uma configuracdo on-line, hifenados a

,
cromatografos;
- bt 4
ju |
i‘ | W ¢+ 4 |Glassibe
l. T / COrganic solvert
r—.{. = Maowave | | j/
‘f‘_‘ ’ e T+ Sample
- - = Water
Extraction = Clean up Extraction
Solvent: 300 mL Solvent: 200 mL Solvent: 10mL
Time: 24 hours Time: 2 hours Time: 1 hour
Conventicnal extraction technique: Microwave — Assisted Steam Distilation

41

Extracao Assistida por ondas
ultrassonicas

* Acelera o processo de mistura e
extracdo dos elementos;

* Simples, rapido e de baixo custo;

42
Figura: Dario dos Santos Junior - V workshop de preparo de amostras, 2004.

08/12/2018
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Extracao por Fluido Super Critico

* Extragdo utilizando CO, no
estado de fluido
supercritico;

* Reduzoconsumoea

exposi¢cdo aos solventes

organicos;

* Baixa eficiéncia na extracao
de compostos iGnicos o
com polaridade elevada;

* Necessaria etapas de

derivatizagao.

The region for industrial use
of superciitical fulids

1

Supercritical
21790} ccedemnnnan
Syiberiti Critical Point|
|
Pressure Selid
[MPa) Liquid
Gas
0.0006 I
L L
Lc T — 31
Water —e 0 374

Temperature| €] —————

1. CO; eylinder;

2. surge tank;

3. extractor;

4and 5. separators;

6. collector and gas-measuring
device,

7 and 8. thermostatic baths;

9, isoeratic pump.

- 43
Figure 1: SFE unit
Preparation of Soil and Sediment Samples for
Determination of Organometallic Compounds
A. Dubiella-Jackowska'*, A, Wasik!, A. Przyjazny?, J. Namieénik'
Polish J. of Environ. Stud. Vol. 16, No. 2 (2007), 159-176
Mercury Lead Tin Selenium Arsenic
Me, Hg, Et Hg, Pr.Hg Me Pb, Me,EtPb, BuMe,Sn, Bu,Me,Sn, Me,Se,, Me Se, Et,Se, MeAsO(OH),,
) i ) Me Et,Pb, MeEt,Pb Bu,MeSn, Bu,Sn Et,Se,, SeC(NH,), Me,AsOOH, Me AsO
Et,Pb
MeHg", EtHg", PhHg" Me,Pb™, Et,Pb™, Busn™ Bu,Sn™", Bu,Sn”, Me,Se” Me,AsCH,COOH",
Me,Pb™Et,Pb” PhSn*, Ph,Sn™, Ph,Sn™, Me,As™
Ph Sn”, Et Sn", MeSn*",
Me Sn**, Me Sn*
Me.Pb* 5 g de solo + 5 mL H,0 + 10 mL tampao fosfato (pH 9,0)
Et Sb* ’ Extraido 3 vezes com 5 mL de hexano/benzeno (1:1) + 1 mL
3t = TMDTC. Combine os extratos, secar com Na,SO, e evapore
Me,pb2+, EED o ~omt 2204 € VAP
Et.Pb2* com nitrogénio.
2 Determinag&o por HPLC
Me,;Pb*(83%), Et;Pb* (83%), Me,Pb?*(73%), Et,Pb?*(74%)
44
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MMA, DMA
AsB, AsC »

MeHg*,

Me.Pb*, )
BuSn3*,

Bu,Sn?*,

Bu,Sn*

Extragdo assistida por micro-ondas da amostra, derivatizagdo com
NaBH4, AsB e AsC decomposto com Persulfato de potassio.
HPLC —HG — AAS

Microextragdo em fase solida (SPME), fibra de vidro, tempo de
extragdo de 1,5 a 2 horas, modo de extragdo Headspace,
derivatizagdo tetraetilenoborato de sédio/tampéo acetato pH
5,3. Determinagao por ICP-MS.

45
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