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RESUMO

O desenvolvimento de método para determinacdo de Cd e Pb por
espectrometria de absorgcdo atomica de alta resolugdo com fonte continua e
atomizagao eletrotérmica com introdugao direta da amostra sélida (SS-HR-CS GF
AAS), e para a determinacéo de As, Cd, Pb e Tl por espectrometria de massa com
plasma indutivamente acoplado e vaporizagdo eletrotérmica (ETV-ICP-MS) com
amostragem por suspensao é demonstrado para a anadlise de amostras de referéncia
certificadas de carvao. Para o procedimento de SS-HR-CS GF AAS, as amostras
moidas a didmetro de particula menor ou igual a 50 um sao diretamente inseridas
em aliquotas de 0,6 a 1 mg sobre plataformas de grafite pirolitico no interior do tubo
de grafite e submetidas ao programa de temperaturas. A otimizagdo da temperatura
na etapa de pirdlise mostrou que com uso de temperaturas inferiores a 600 °C um
fundo continuo proveniente da vaporizagao de particulas sélidas ndo eliminadas no
processo de pré-tratamento térmico é gerado precedendo o sinal atdmico para
ambos elementos. A temperatura 6tima de 700 °C na etapa de pirdlise foi adotada
para Cd com uso de Ir termicamente depositado como modificador permanente e
para Pb sem uso de modificador. Para Cd, o uso de temperatura de atomizacao
superior a 1600 °C é responsavel pelo aparecimento de fundo estruturado; o mesmo
efeito é visivel para Pb em temperaturas superiores a 1700 °C. Temperaturas de
1500 °C e 1700 °C foram adotadas na etapa de atomizagdo para Cd e Pb,
respectivamente. Um estudo de massas foi também realizado, mostrando que a
micro-heterogeneidade gera baixa precisao para aliquotas de massa inferiores a 0,6
mg e, para aliquotas superiores a 1 mg, a quantidade de matriz remanescente do
estagio de pirdlise gera elevado fundo continuo para as amostras de matriz menos
volatil, reduzindo a precisdo consideravelmente. Sob condicbes otimizadas, a
determinacdo pdde ser realizada livre de interferéncias com calibragdo contra
padroes aquosos em HNO; 0,5 % v/v. Os resultados obtidos mostram boa
concordancia com os valores certificados e informados e, para as amostras onde
estas informacgdes nao estdo disponiveis, a comparacdo com os resultados obtidos
por ETV-ICP-MS apresentou valores aceitaveis, confirmando a boa exatidao do
método. Limites de detecgdo de 2 ng g~ para Cd e 60 ng g™’ para Pb foram obtidos e

sdo comparaveis aos obtidos por ETV-ICP-MS, mostrando que a auséncia de
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diluicdo do procedimento de SS-HR-CS GF AAS permite equiparar ambas as
técnicas em termos de capacidade de deteccéo.

Para a determinacédo de As, Cd, Pb e Tl nas suspensdes de carvao por ETV-
ICP-MS, os is6topos °As, '''Cd, 2%Pb e 2°°T| foram monitorados, apds selegdo com
base na menor probabilidade de interferéncias. O efeito carreador e modificador de
Ru adicionado em solugdo foi avaliado, mostrando que a sensibilidade é
significativamente maior com introducéo de 15 ug de Ru a cada replicata para os
quatro elementos em solugdo aquosa, o que confirma a eficiéncia deste metal
também como agente carreador. Temperaturas de pirdlise e de vaporizagdo de 500
°C e 2500 °C, respectivamente, foram utilizadas como compromisso para os quatro
elementos, tanto em solugdes aquosas como nas amostras preparadas sob a forma
de suspensao. A vazéo interna de argbénio do ETV foi otimizada com base no sinal
maximo obtido para os quatro elementos; a vazao de 300 mL min™ foi selecionada e
adotada em todas as medidas. De maneira semelhante, foi otimizada a vazao do gas
carreador em 1,1 L min™', como compromisso para os elementos em estudo. Apds
otimizacdo dos paradmetros operacionais, a determinacdo foi realizada com
calibracdo com padrdes aquosos em HNO3; 5% v/v, resultando em boa concordancia
entre valores encontrados e certificados ou informados. Para TI, em virtude da
auséncia destes valores, foi estabelecida comparagdao com os resultados obtidos por
SS-HR-CS GF AAS disponiveis na literatura, e boa concordancia foi obtida. Limites
de deteccdo, em ng g, de 100, 4, 45 e 1 foram obtidos para As, Cd, Pb e TI,

respectivamente, indicando a boa sensibilidade do método.
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ABSTRACT

Method development for the determination of Cd and Pb by solid sampling
high-resolution continuum source electrothermal atomization atomic absorption
spectrometry (SS-HR-CS GF AAS) and for the determination of As, Cd, Pb and Tl by
electrothermal vaporization inductively coupled plasma mass spectrometry (ETV-
ICP-MS) with slurry sample introduction had been demonstrated for the analysis of
certified reference coal samples. For the SS-HR-CS GF AAS procedure, samples
were ground in an agate mortar to particle size < 50 um and inserted directly onto
pyrolytic graphite platforms into the graphite tube in mass aliquots varying between
0.6 and 1 mg, and submitted to the graphite furnace temperature program. The
optimization of the pyrolysis stage revealed that pyrolysis temperatures lower than
600 °C result in a continuous background preceding the atomic signal, generated by
vaporized solid particles which were not completely eliminated during the thermal
pre-treatment stage. The optimized pyrolysis temperature of 700 °C was adopted for
Cd using thermally deposited Ir as a permanent modifier and for Pb without the use
of a modifier. For Cd, at atomization temperatures above 1600 °C structured
background absorption appears, and the same effect occurs at the spectral interval of
Pb at atomization temperatures above 1700 °C. Atomization temperatures of 1500 °C
and 1700 °C were adopted for Cd and Pb, respectively. A study on the optimum
mass which should be introduced into the furnace was also performed, which showed
that mass aliquots lower than 0.6 mg result in low precision due to micro-
heterogeneity of the coal samples and, for mass aliquots above 1 mg, the solid matrix
which remains from the pyrolysis stage generates a continuous background for
samples with lower matrix volatility, reducing precision considerably due to overlap of
the background with atomic signal. Under the optimized conditions, an interference-
free determination could be performed for both analytes with calibration against
aqueous standards in 0.5% v/v HNOs. The results obtained are in good agreement
with certified and informed values and, for the samples which do not have such
values, a comparison was established with the results obtained by ETV-ICP-MS, with
good agreement. Detection limits of 2 ng g” for Cd and 60 ng g for Pb were

obtained; these values are comparable to those obtained by ETV-ICP-MS, which



shows that the absence of dilution of the SS-HR-CS GF AAS method allows both
techniques to have equivalent detection capabilities.

For the determination of As, Cd, Pb and Tl in coal slurries by ETV-ICP-MS, the
“As, ""'cd, ?Pb and ?%°TI isotopes were monitored after proper selection,
considering the lower probabilities of these isotopes in suffering interferences. The
carrier and modifier effect of Ru added in solution was evaluated, and showed that
sensitivity for all elements is considerably improved by the addition of 15 ug of Ru to
each individual measurement, confirming the ability to act as a physical carrier.
Pyrolysis and vaporization temperatures of 500 °C and 2500 °C, respectively, were
selected after proper optimization for aqueous solutions and for coal slurries as a
compromise among the four elements. The internal argon flow rate in the ETV was
optimized based on the maximum response for the elements studied, and an
optimum flow rate of 300 mL min”' was adopted. Similarly, the carrier gas flow rate
was optimized as 1.1 L min™". After proper optimization of the operational parameters
involved in the procedure, the determination of the four elements was carried out by
external calibration against aqueous standards in 5% v/v HNOs3, resulting in good
agreement between the certified or informed values and the determined ones. For TI,
due to the absence of certified values, a comparison was established considering
previously published data using SS-HR-CS GF AAS, resulting in good agreement.
Detection limits (ng g'1) of 100, 4, 45 and 1 were achieved for As, Cd, Pb and TI,
respectively.
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1. INTRODUCAO
1.1. O carvao e sua problematica

O carvao pode ser definido como uma rocha prontamente combustivel
contendo quantidades superiores a 50% em massa e 70% em volume de material
carbonaceo, resultante da acumulagao e decaimento lento de restos de plantas em
ambientes sub-aquaticos. O carvao € formado através de uma série aparentemente
continua de alteragdes: material vivo — turfa — linhita — carvao sub-betuminoso —
carvdo betuminoso — antracita." Esta sucessdo de mudangas nas propriedades e
estrutura do carvdo € denominada “metamorfismo” e o grau de metamorfismo
determina a divisdo dos varios tipos de carvao em diferentes classes.'

A transformacao da matéria vegetal em turfa e entdo em diferentes classes de
carvao é, primeiramente, resultado da decomposi¢cdo devida a acido bacteriana,
seguida de desidratagcdo, desvolatilizacdo e densificacdo devido a processos
quimicos e geodinémicos.1'4 Aquecimento, pressao e longos periodos de tempo
foram requeridos para a mudanga lenta e progressiva de classes de turfa para
linhita, carvdo sub-betuminoso e betuminoso. Uma forte flexibilidade &
aparentemente necessaria para produzir antracita, que constitui a mais alta classe
de carvao.’

O carvao constitui um sodlido altamente heterogéneo, contendo, em
quantidades variaveis, essencialmente todos os elementos da Tabela Periddica
combinados em quase todos os minerais encontrados normalmente na crosta
terrestre.” A matriz organica constitui a maior por¢gdo massica do carvéao, sendo
composta de carbono e pequenas quantidades de enxofre, nitrogénio, oxigénio e
hidrogénio. Minerais inorganicos cristalinos sdo também encontrados em
quantidades variaveis, sob a forma de graos, particulas e fragmentos com volumes
que podem variar de 2 um?® a varios cm>."2

O carvao é utilizado mundialmente para geragdo de energia elétrica em
usinas termelétricas, industrias para geragao de vapor e aquecedores, fabricacdo de
coque para a industria metalurgica, extragao de metais e produtos quimicos e como
combustivel para transporte.®> As maiores reservas de carvdo encontram-se na

Russia, América do Norte, México e China." No Brasil, o carvdo mineral corresponde
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a cerca de 60% das fontes n&o-renovaveis de energia, com consumo anual de cerca
de 3,7 x 10° toneladas.’ Desde 1975, o uso industrial de carvdo aumentou como
consequéncia do menor pregco em comparagao com o do 6leo combustivel e também
como resultado de subsidios ao transporte, que foram reduzidos apds 1986 com a
reducdo no custo do combustivel.® Atualmente, o carvdo mineral é responsavel por
pouco mais de 5% da producéo de energia elétrica no Brasil, dos quais 1% € gerado
a partir de carvéao retirado de minas brasileiras e o restante provém de carvao e
coque importados, embora no sul do Brasil a contribuicdo das usinas termelétricas
seja significativamente maior.” Em 1997, 78% das mais de 6 Mt de carvdo
produzidos no pais foram consumidos por usinas termoelétricas e 22% para fins
industriais.®. A implementagdo bem sucedida das usinas termoelétricas no Brasil
requer cada vez mais o uso de tecnologias limpas e a proximidade entre usinas e
areas de mineracgdo.? Embora estas tecnologias tenham provado sua efetividade,
mesmo para a combustao de carvao de classes inferiores, nenhuma delas tem sido
aplicada no Brasil. De acordo com o plano de expansao do governo, a contribuigao
da geracdo termoelétrica de energia no pais crescera de 8% para 17% durante o
periodo compreendido entre 1998 e 2007, com um declinio proporcional da energia
gerada a partir de hidrelétricas.®® As usinas de geragdo de energia consumirdo
principalmente gas natural, mas o carvdo também devera ser utilizado em larga
escala.

A utilizacdo de carvdo como fonte de energia para quaisquer aplicagdes
constitui uma atividade potencialmente danosa ao meio ambiente, desde o processo
de mineragao e transporte até o armazenamento final das cinzas, apds o processo
de combustdo.? O processo de mineracédo aberta, comum em diversos paises, gera
uma série de adversidades ambientais, sendo a mais imediata consequéncia deste
processo a inevitavel destruicdo do terreno onde se encontra a reserva, um processo
que torna o terreno absolutamente inutilizavel mesmo ap6s a exploracdo completa.®
A agua das chuvas pode atuar nos locais de mineragao arrastando os residuos para
rios ou lengdis freaticos préximos, poluindo a agua dos referidos locais. Esta agua,
devido a presenga usualmente alta de sulfetos (em especial sob a forma de pirita)
nas minas, pode tornar-se extremamente acida, causando danos a fauna e flora nos

locais proximos aos sitios de mineragdo, no processo conhecido como drenagem
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acida de minas.>? A principal causa deste efeito é a oxidacdo da pirita (FeS,), que

pode ser simplificada em quatro reacgdes:®

2 FeS, +7 Oy + 2 HyO — 2 FeSO, + 2 H,SO4
4 FeSO, + O + 2 HSO4 — 2 Fex(S04)3 + 2 H,0
Fex(SO4)s + (3+x) H20 — Fes03.xH.0 + 3 HaSO,4

14 Fe*" + FeS; + 8 H,0 — 15 Fe”* + 2S04 + 16 H"

As reacdes (I) e (Il) produzem ions férricos que podem ser hidrolisados
(reacédo Ill) formando um 6éxido hidratado de ferro, comumente visto como um
depdsito marrom-avermelhado associado a drenagem acida de minas. Sob algumas
condicbes de pH, este material adsorvera alguns elementos trago,
consequentemente imobilizando-os ao menos temporariamente, embora mudancas
no pH possam liberar alguns destes elementos. A reagao (IV) representa a rapida
oxidacdo da pirita por ions férricos, o0 que mantém o ciclo do ferro. A oxidacdo da
pirita € um processo complexo, que depende da concentracdo de oxigénio, da
presenca de agua, do pH, fatores microbiologicos, do tipo de pirita e da presenca de
outros minerais. Os fatores primordiais sdo oxigénio e agua, sendo a agua 0 meio
reacional.’

Um dos fatores de maior problematica ambiental relacionado a utilizagao de
carvao €, entretanto, sua combustdo. A combustdo converte os componentes
organicos de sua matriz em CO,, H,0O, HCI, SO, NOy, CO e tragos de substancias
organicas.>'® Em 1990, o “Clean Air Act Amendments”, nos EUA, identificou 189
poluentes de ar perigosos, incluindo elementos radioativos e substancias organicas
carcinogénicas. A presenga de gases como os Oxidos de enxofre e de nitrogénio
esta intimamente associada a ocorréncia de chuva acida. Os locais préximos a sitios
de mineracdo sao também frequentemente acometidos por aumento nos niveis de
nitrito, nitrato, sulfatos e elementos traco no solo e agua, associados em geral a
cinzas volantes e ao armazenamento inadequado das cinzas residuais resultantes

da queima de carvao.'"?



Introducéo 4

1.2. A problemética da presenca de elementos traco em carvao

O consumo crescente de carvao em usinas de geragao de energia elétrica e
em cidades implica em aumento de poluicdo térmica, liberacdo de material
particulado (fumaca), emissdes de enxofre, chuva acida e emissdo de elementos
traco.™ Alguns elementos traco (As, Be, Cd, Hg, Mn, Ni, Pb, Se, F, V e U) emitidos
por usinas termoelétricas alimentadas por carvao e pela combustdo doméstica e
industrial de carvdo nas cidades tém efeito téxico conhecido em sistemas vivos.'
Elementos traco estdo presentes no carvao em concentragbes que diferem como
resultado de varios processos pelos quais os mesmos tenham sido oclusos durante
os diferentes estagios de carbonificagdo. A maioria dos elementos esta associada
com matéria mineral no carvao; entretanto, alguns elementos possuem uma certa
afinidade pela matéria organica. Elementos associados a matéria mineral tornam-se
variavelmente afetados pela combustdo, mas estdo em sua maioria concentrados
nas cinzas."'* Estudos prévios mostraram que no carvdo podem ser encontrados 25
elementos de relevancia ambiental em concentragdes apreciaveis, incluindo As, Cd,
Pb e TIl, que sao classificados como poluentes do ar potencialmente perigosos pela
U.S. Clean Air Act Amendments de 1990."

O comportamento dos elementos trago no gas proveniente da combustao de
carvao depende de uma série de processos. Durante a combustdo, os elementos
associados a matéria organica ou ao enxofre tendem a ser largamente vaporizados
seguido pela condensagao e enriquecimento em particulas com didmetro de sub-
micrometros, enquanto uma frag&o significativa de diversos elementos como B, Hg e
Se podem ser emitidos diretamente na forma gasosa. Os elementos associados ao
conteudo mineral, por sua vez, sdo em sua maioria dispersos em particulas grandes
e sd0 constituintes da matriz das cinzas.'® Elevados niveis de elementos traco em
solos, vegetacdo e agua do processo de lixiviagdo do solo nas proximidades de
usinas termoelétricas foram atribuidos a emissado de cinzas volantes, que puderam
ser detectadas a uma distancia de até 8 km das chaminés das usinas.'® As cinzas
resultantes da combustdo do carvdao podem ser utilizadas em construgado civil,
agricultura e na produgado de vidros, mas na maioria dos casos € armazenada em

condicbes inadequadas no meio ambiente, onde podem representar uma fonte
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significativa de metais tdxicos.” As emissdes de elementos tragco sdo também

influenciadas em grande escala pelos dispositivos de controle de poluicao de ar que

sdo empregados, como precipitadores eletrostaticos e filtros, que sao relativamente

mais eficientes para a captura de particulas finas no gas resultante da combust&o.>
O desenvolvimento de metodologias analiticas capazes de quantificar em

o -1 . ~
niveis de ug kg~ a presenca de metais trago em amostras de carvao deve fornecer,
portanto, ndo somente informagdes acerca de sua origem, como também possibilita

avaliar os riscos potenciais envolvidos no uso do carvao para os fins determinados.
1.3. A anélise de amostras de carvéo

As concentragdes de elementos trago usualmente encontradas em amostras
sélidas como carvao encontram-se em niveis muito baixos, o que frequentemente
requer o uso de técnicas instrumentais sensiveis. A maneira mais usual de
introducdo de amostras na maioria das técnicas de analise elementar envolve
amostras liquidas, o que requer a aplicagdo de técnicas de abertura quando se
deseja analisar materiais solidos. Amostras de carvao sdo particularmente de dificil
solubilizagédo, requerendo procedimentos longos e complexos.18 A dissolugdo de
carvao € usualmente realizada pela queima em forno de mufla do material, para
remogao da matéria organica, seguida da digestdo acida da cinza resultante, apos a
adicao de acido fluoridrico misturado a outros acidos fortes (H,SO4, HNO3, HCIO,) e,
freqiientemente, perdxido de hidrogénio.'® Diversos autores empregaram a digestdo
acida assistida por microondas para a determinacdo de elementos trago em
amostras de carvdo, como Laban e Atkin,® que empregaram um procedimento
sequencial visando a dissolugdo em estagios individuais para a fase mineral, a pirita
e para a fase organica. Soto e colaboradores?' compararam a eficiéncia de extracdo
de nove elementos utilizando agua régia e misturas de agua régia e acido fluoridrico.
lkavalko e colaboradores®? utilizaram misturas de acido nitrico e acido fluoridrico
com posterior adicdo de acido bodrico para eliminacdo de excesso de fluoreto na
determinacao de oito elementos por GF AAS. Alguns autores®>?* descrevem ainda o
uso de procedimentos de fusao alcalina com sais de litio para a determinacao de
elementos tragco por GF AAS em amostras de carvdo e o0 uso da combustdo em

bomba de oxigénio para a determinacdo de oito elementos por F AAS.?
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Estes procedimentos, além de tediosos e extensos, envolvem risco de perdas,
em especial para elementos volateis e semi-volateis, e ainda os riscos de seguranca
associados ao manuseio de misturas corrosivas e explosivas.”® O risco de
contaminacdo € também um fator critico, uma vez que os processos usuais de
abertura requerem adigcdo de quantidades relativamente grandes de reagentes,
aquecimento e/ou transferéncias sucessivas de frascos. Devido a estas limitagcdes e
a riscos que sdo inerentes aos procedimentos de abertura, muitos métodos tém sido
desenvolvidos com foco na analise de amostras sdlidas, sem empregar nenhum
procedimento para a dissolugdo das mesmas, entre eles a amostragem de sélidos

por suspensao e a amostragem direta de solidos.
1.4. Amostragem direta de sélidos e amostragem por suspensao
1.4.1. Amostragem direta de sélidos (SS)

A producdo de um sinal analitico diretamente a partir de uma amostra sélida
oferece uma série de vantagens que resultam, basicamente, da eliminagéo da etapa
de dissolugdo.?® Quando o objetivo é obter informacdo elementar quantitativa
diretamente de amostras solidas, as técnicas de espectrometria atdbmica sao
especialmente promissoras, uma vez que podem ser aplicadas a uma larga
variedade de analitos, frequentemente oferecem boa sensibilidade e, ao menos para
a espectrometria de absorgdo atébmica (AAS), o custo do instrumento € razoavel.
Uma consequéncia deste fato € que a analise direta de sdélidos por AAS é quase tao
antiga quanto a prépria técnica.”’ Diversas vantagens podem ser atribuidas a

amostragem direta de sélidos, dentre as quais incluem-se:**?°

e 0 risco de contaminacao € consideravelmente reduzido, bem como o risco de
perda de analito;

e a sensibilidade é notadamente maior, uma vez que ndo € empregada diluic&o;

e aobtencdo de resultados é rapida, uma vez que nao requer procedimentos de
abertura;

e uma menor quantidade de amostra é usualmente requerida; e
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e 0 uso de reagentes corrosivos ou perigosos € eliminado, resultando em

beneficios econdmicos e ambientais.

A amostragem direta de sdélidos aliada a espectrometria de absorgao atémica
em forno de grafite (SS-GF AAS), mesmo apds mais de 25 anos de pesquisa, ainda
nao pode ser considerada uma técnica bem estabelecida dentro da quimica
analitica.’® Ha apenas um reduzido nimero de publicacdes anuais dedicadas ao
assunto, e apenas um reduzido grupo de cientistas dedica-se ao desenvolvimento
continuo desta técnica. Esta situacado pode ser explicada em parte pelas dificuldades

associadas & SS-GF AAS, dentre as quais:***®

o dificuldade de manipulagdo das amostras, especialmente para introdugcdo no
interior do forno de grafite e pela pesagem de pequenas aliquotas;

e representatividade da amostra (homogeneidade);

¢ dificuldades de calibracao, e

e baixa precisdo (alta incerteza) que caracteriza os resultados obtidos.

Estes efeitos sao, no entanto, sobrepostos pelos beneficios supracitados e o
desenvolvimento de acessorios modernos elimina ou ameniza grande parte das
dificuldades, de maneira que SS-GF AAS pode ser especialmente vantajosa para a
determinacdo elementos em niveis de ultra-trago (devido a alta sensibilidade da
técnica, auséncia de diluicdo e redugao no risco de contaminagao e perda), estudos
envolvendo a distribuicdo espacial do analito na amostra (por exemplo, para estudo
de homogeneidade) e em casos nos quais a quantidade de amostra disponivel para
analise é demasiadamente limitada.?® O desenvolvimento de métodos por SS-GF
AAS para determinados materiais, entretanto, requer que os aspectos especificos da
matriz sejam levados em consideragao, incluindo a presencga de fundo, a liberagao
do analito a partir da matriz e a formacao de residuos da matriz apés o término do
ciclo de aquecimento. Trabalhos recentemente desenvolvidos provaram que, sob
condicbes otimizadas de operacdo, a calibracdo pode ser realizada com padrbes
aquosos.?’

Poucos autores mencionam o uso da amostragem direta de soélidos para

analise de amostras de carvao, dentre os quais destacam-se a determinacao de Cd,
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Cu e Pb*® e As®" por GF AAS e um trabalho recente de Flores e colaboradores® que
determinou Mn através de um aparato especialmente construido para a insergao
direta de amostras solidas na chama para analise por F AAS.

Atualmente, ha um dispositivo para AAS fabricado pela Analytik Jena que esta
comercialmente disponivel para a amostragem direta de sdlidos, utilizando uma
plataforma especial para a insergcdo das amostras, sendo possivel introduzi-las no

atomizador (tubo de grafite) de maneira manual ou automatica.
1.4.2. Amostragem de sélidos por suspensao

Uma alternativa interessante a amostragem direta de solidos consiste no
preparo de suspensdes da amostra finamente dividida, usualmente em meio acido. A
amostragem por suspensdao requer apenas uma pequena quantidade de
equipamentos complementares para a preparagao da suspensao (como banhos ou
sondas ultra-sbnicas), combinando as vantagens inerentes a amostragem
convencional de liquidos (introdugdo de micro-volumes da amostra por meio de
amostradores automaticos ou micropipetas) a analise direta de sdélidos (ndo requer
processo de digestdo).?® Uma das etapas adicionais de grande importancia na
amostragem por suspensao consiste na homogeneizagdo imediatamente antes da
leitura, o que assegura que uma aliquota representativa seja injetada no atomizador
ou vaporizador.?® Diversas alternativas foram desenvolvidas para homogeneizar as

suspensdes, desde a introducdo de agentes estabilizantes como glicerol**>°,

36-39 40,41

surfactantes e anti-espumantes para aumento da viscosidade da fase

aquosa, agitacdo magnética com mini-agitadores*? até a agitacéo por efeito vortex*’.
Entretanto, algumas desvantagens estdo associadas a estes processos, como a
aderéncia do material particulado no exterior do capilar do amostrador automatico
com uso de agentes estabilizantes,? a aderéncia de algumas particulas ao agitador

magnético44 e a impossibilidade de uso de pipetadores automaticos com agitagcéo

6

por efeito vortex,? resultando em problemas de repetitividade. Os métodos mais

recentes de homogeneizagdo de suspensbes fazem uso de gas argbnio para

45,46

borbulhamento diretamente no recipiente do amostrador € 0 uso de sondas ultra-

47-49

sbnicas, uma vez que esta ultima é eficaz em deslocar mecanicamente

particulas interligadas causando a dispersdo das mesmas, sendo que a eficiéncia
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deste processo aumenta com o decréscimo do tamanho de particula. A agitagéo
ultra-sdnica permite ainda uma maior eficiéncia de extragdo do analito para a fase
aquosa da suspensdo.?®*® Os aparelhos mais modernos possuem sondas ultra-
sbnicas de titdnio montadas no amostrador automatico que operam de maneira
sincronizada com o amostrador, o que permite a analise automatizada de
suspensdes.

Alguns trabalhos relatam a analise de carvdo com amostragem por
suspensio, dentre os quais os trabalhos com uso da espectrometria de massa com

)48,51-53

plasma indutivamente acoplado e vaporizagao eletrotérmica (ETV-ICP-MS e

da espectrometria de absorcéo atdmica em forno de grafite (GF AAS).>**°

1.5. Espectrometria de absor¢do atdmica de alta resolucdo com fonte continua
(HR-CS AAS)

Os primeiros espectroscopios de absorcdo atdmica desenvolvidos na
segunda metade do século XIX utilizavam uma fonte continua, uma vez que esta era
a unica fonte confiavel de radiacdo disponivel naquela época. Devido as limitagcbes
instrumentais que existiam nesta época, a grande maioria dos experimentos utilizava
a emissado Optica, devido obviamente a maior facilidade em detectar um sinal
luminoso em frente a um anteparo escuro do que uma pequena redugdo na
intensidade de emissao sobre um pequeno intervalo espectral em frente a um fundo
luminoso."® Por este motivo, Alan Walsh, em 1952, chegou & conclusdo que fontes
de emissao de linhas (LS) com linhas de emissao as mais estreitas possiveis seriam
necessarias para medidas em espectrometria de absorgédo atémica (AAS), uma vez
que uma resolucido de aproximadamente 2 pm seria necessaria se uma fonte
continua fosse utilizada, o que era absolutamente indisponivel na época.
Equipamentos de AAS com fontes de linha (LS AAS) foram e sao, até hoje,
largamente utilizados, com todas as suas vantagens e limitagdes.

As principais vantagens dos instrumentos de LS AAS incluem: i) o desenho
relativamente simples e barato, uma vez que ndao ha necessidade de
monocromadores de alta resolugao, ii) a alta seletividade e especificidade devidas
ao uso de uma fonte de linha especifica para determinado elemento e ao principio

da modulagao, iii) reduzidas interferéncias espectrais ocasionadas por sobreposigéo
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de linhas de outros elementos (em especial em comparagcéo a espectrometria de
emissao optica — OES), uma vez que ha um numero significativamente menor de
linhas de absor¢do que de emissao, e iv) a tolerancia relativamente alta da chama e
de atomizadores eletrotérmicos com forno de grafite frente a constituintes da
matriz.®’

Entre as limitagcbes inerentes a LS AAS, a mais frequentemente mencionada é
o fato de ser uma técnica limitada a determinacdo de um elemento por vez, o que
torna o procedimento relativamente tedioso se um grande numero de elementos
deve ser determinado em um conjunto de amostras. Entretanto, certamente a maior
limitacdo desta técnica tem sido o fato de a absor¢do ser medida apenas sobre
intervalos espectrais consideravelmente estreitos, correspondentes a largura da
linha atdbmica emitida pela fonte de radiagdo (alguns picometros), o que restringe
consideravelmente a informacéo disponivel sobre o ambiente espectral. Entretanto,
a absorcao medida na linha analitica pode ser causada ndo somente por absor¢ao
atbmica, mas também pelo fundo causado pelos constituintes da matriz. Com LS, s6
€ possivel medir a absorg¢ao total, de maneira que o fundo deve ser determinado em
uma segunda medida e subtraido da absorgédo total, para fornecer a absorgao
atbmica liquida. Estas duas medidas devem ser realizadas em sequéncia rapida,
particularmente no caso de sinais que dependem do tempo, para minimizar erros.’’
Isto resultou no desenvolvimento de uma série de sistemas de corre¢ao de fundo,
utilizando lampadas de deutério como fonte secundaria, o pulso em correntes
elevadas da fonte primaria ou o uso do efeito Zeeman para o desdobramento das
linhas atdmicas.'® Todas estas configuracdes tornaram os equipamentos de LS AAS
complexos e com custos elevados, e, embora o sistema de correcdo de fundo por
efeito Zeeman tenha atingido um alto nivel de desempenho, nenhuma das solugdes
€ ideal e, particularmente, os dois primeiros corretores possuem sérias limitacoes
praticas.

A idéia de utilizar uma fonte continua (CS) para AAS, entretanto, nunca foi
completamente esquecida, e os resultados obtidos com esta técnica tornaram-se

cada vez mais promissores, especialmente com o grupo de Harnly>®®

62-64

e apos a
década de 90, com o trabalho pioneiro do grupo de Becker-Ross no Instituto de
Espectroquimica e Espectroscopia Aplicada (ISAS) em Berlim, Alemanha (hoje

denominado Instituto de Ciéncias Analiticas).
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1.5.1. Instrumentacgéo

O primeiro equipamento de HR-CS AAS cuja configuragdo € a mais proxima

da atualmente utilizada foi descrito em 1996 por Heitmann et al.®®

A configuragao
atual é esquematicamente mostrada na Figura 1. O equipamento conta com uma
lampada de arco curto de Xe de alta pressao (15 bar, quando fria) operada em modo
hot spot cuja emissdo compreende a faixa continua entre 190 e 850 nm. A lampada
€ operada com uma poténcia de 300 W, e é constituida por dois eletrodos de
tungsténio com uma distancia menor ou igual a 1 mm entre eles. A intensidade de
emissao, desta forma, excede a de uma lampada de catodo oco em pelo menos 1 a
3 ordens de grandeza e, embora o feixe formado sobre a superficie de um dos
eletrodos seja instavel em relagdo ao seu posicionamento, sua posigao € ativamente
corrigida por um sistema piezelétrico controlado por computador que move um
espelho elipsoidal, garantindo que o feixe de radiagcdo esteja constantemente
incidindo no centro do atomizador e, portanto, na fenda de entrada do
monocromador.>©°

A radiacao incidente, apds passagem pelo volume de absorgao, é dirigida ao
monocromador de alta resolugdo denominado DEMON (Double-Echelle
Monochromator), onde incidira em um prisma e em uma rede de difragao echelle, em
um arranjo Littrow. O prisma desempenha o papel de pré-dispersor, selecionando a
parte do espectro de interesse, ao passo que o monocromador echelle fornece a alta
resolugao do intervalo espectral selecionado, que é melhor que 2 pm por pixel em
200 nm. Todos os elementos do monocromador estdo combinados em um maodulo
estavel e compacto.

O comprimento de onda de interesse é selecionado pela rotagdao do prisma e
da rede de difracdo para posi¢cdes pré-ajustadas, através de motores de passos

sobre os quais estes componentes estao fixados.
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Figura 1. Representacdo esquematica de um espectrometro de absorg¢do atdmica de alta resolugéao
com fonte continua. No esquema, tém-se: (1) lAmpada de arco curto de Xe; (2) espelhos elipsoidais
focalizadores; (3) atomizador (chama ou forno de grafite); (4) fenda de entrada; (5) espelhos

paraboléides; (6) prisma; (7) fenda intermediaria ajustavel; (8) rede echelle e (9) detector CCD.

Obviamente, um monocromador de alta resolugcdo como o descrito acima
requer um sistema ativo de estabilizacdo de comprimento de onda para contornar
quaisquer problemas de flutuacédo. Neste sentido, uma Iampada de nebnio interna é
posicionada em frente a fenda intermediaria, emitindo varias linhas relativamente
estreitas na faixa de 580 a 720 nm. Como a radiacdo que € emitida pela lampada de
Ne nao passa pelo prisma pré-dispersor, as linhas sao separadas pela rede echelle
em varias ordens sobrepostas, o que implica no fato de que para cada posicao da
rede ha ao menos uma linha de Ne que ira atingir o detector. Estas linhas s&o entao
atribuidas a um pixel correspondente no detector e este sistema é utilizado para
estabilizagcdo, de maneira que a precisédo € limitada apenas pelo motor de passos,
que ajusta a posicdo da rede.®"?38°

Por fim, a radiacdo emitida e transmitida, apds o processo de separacéo,
atinge o detector que é constituido por um arranjo linear de dispositivos de carga
acoplada (CCD) sensivel na regiao do UV com 512 x 58 pixels com dimensdes
individuais de 24 um x 24 um. Cada pixel é equipado com um amplificador individual,

de maneira que o instrumento opera de fato com 512 detectores completamente
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independentes, 200 dos quais sao normalmente utilizados para propoésitos analiticos.
Isto significa que todo o ambiente espectral a + 200 pm ao redor da linha analitica na
regido do ultra-violeta e + 100 pm na regido visivel do espectro torna-se “visivel”,
permitindo uma série de informacgdes indisponiveis em instrumentos convencionais.
Com isso, é possivel avaliar uma terceira dimensdo do fenbmeno que ocorre no
atomizador, de maneira que ha trés diferentes maneiras de visualizar os dados em
HR-CS AAS: (i) o tradicional sinal transiente (absorvancia versus o tempo), (ii) o
sinal de absorvancia integrada versus comprimento de onda, que permite visualizar
qualquer absorcao de radiagao que tenha ocorrido no intervalo espectral em analise,
e (iii) a imagem tridimensional, que mostra a absorvancia como fungdo do tempo e
do comprimento de onda.®’

O instrumento é controlado por um software que permite o processamento
total dos dados apoés a leitura, o que € particularmente util e interessante devido a
grande quantidade de informagbes obtidas com HR-CS AAS. Uma das
caracteristicas mais relevantes do software € a capacidade de corrigir
automaticamente para eventos continuos, ou seja, eventos que afetam de maneira
similar todos os pixels do detector. Este tipo especifico de corre¢cao considera que as
variagdes na intensidade de emissao da lampada de arco curto de Xe, bem como o
fundo continuo sao perfeitamente correlacionados no tempo dentro da pequena faixa
espectral de 0,3 — 0,6 nm que é gravada; este principio é assegurado pelo fato que
os pixels convertem de maneira simultadnea os fétons incidentes em fotoelétrons, o
que garante que variagbes proporcionais na intensidade sejam precisamente
convertidas em variagdes proporcionais nos sinais individuais de cada pixel. Esta
correcao para eventos continuos adiciona-se a alta intensidade de emissao da fonte
continua e auxilia no fato de ndo ser necessaria a modulacido de radiacdo neste
sistema, uma vez que a radiagdo de corpo negro emitida pelo atomizador, por

exemplo, é obviamente um evento continuo e pode ser corrigido pelo sistema.*"®®

1.5.2. Medida e correcéo de fundo
Obviamente o sistema descrito acima é incapaz de corrigir a absorgao de

radiacdo proveniente de outros atomos ou moléculas que possuam estrutura

rotacional fina sobreposta ao espectro de excitacao eletrbnica, mas a alta resolucao
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do monocromador permite identificar o aparecimento destas estruturas especificas e
elimina-las com um procedimento adequado.

Existem ao menos duas diferengas distintas na medida de fundo entre HR-CS
AAS e LS AAS. Primeiramente, devido a alta resolugcao espectral e ao detector CCD,
a natureza do fundo e sua distribuicdo espectral tornam-se visiveis, o que facilita
consideravelmente tomar uma medida apropriada para sua correcdo. Em segundo
lugar, a medida da absorcao atébmica e do fundo é estritamente simultanea, o que
permite a visualizacdo mesmo dos sinais de fundo mais rapidos.

O processamento de sinais de um ciclo analitico em HR-CS AAS segue um
esquema, pelo qual antes do estagio de atomizagdo um numero determinado de
varreduras de intensidade é realizado que, apos um calculo de média, serao
utilizadas como sinal de intensidade de referéncia. Entdo, cada intensidade de
varredura analitica é dividida pelo sinal de intensidade de referéncia, resultando em
um fator de correcéo de intensidade. Desta forma, todos os erros sistematicos, como
erros de pixel e iluminacbes diferentes do espectrdbmetro sdao removidos das
varreduras analiticas. O fator de corregcdo de intensidade representa o fundo néo-
especifico de banda larga, que leva a um decréscimo na intensidade total do sinal.
Finalmente, a absorvancia é calculada a partir das varreduras de intensidade
analitica individuais, resultando em um grafico tridimensional de absorvancia versus
comprimento de onda e tempo. No total, trés diferentes tipos de sinais podem ser
observados: a absorvancia do analito, a absor¢ao pelo espectro de estrutura fina de
atomos e moléculas de concomitantes e absor¢do em bandas largas. Todas séo
gravadas simultaneamente, mas ao menos uma sera removida automaticamente
durante a etapa de calculo e ndo deve ser vista nos plotes finais.

Uma segunda maneira de corrigir o fundo é separar este da absorgcéo do
analito. Obviamente, o fundo somente podera ser considerado uma interferéncia se
estiver sobreposto ao sinal atdbmico no pixel analitico e se nao for separavel
temporalmente do sinal do analito (no caso de sinais transientes). O primeiro caso é
relativamente raro devido a alta resolugao do espectrémetro e o segundo caso pode
ser influenciado pela otimizagdo do programa de temperaturas do forno de grafite.
Para o caso no qual o sinal do analito e o fundo coincidam espectral e
temporalmente, é possivel corrigir para o fundo estruturado originado a partir do

espectro de excitagao eletrénica de moléculas. O software do instrumento permite
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medir e armazenar espectros de referéncia, e estes espectros podem ser subtraidos
do espectro original de determinada amostra utilizando um algoritmo de minimos
quadrados. O procedimento matematico, neste caso, consiste em um ajuste linear
do espectro de referéncia a cada espectro individual da amostra que foi medido em
funcdo do tempo, tipicamente centenas ou milhares de espectros por medida. O
espectro de referéncia tera entdo sua intensidade aumentada ou diminuida apds a
multiplicagdo por um fator de magnificacdo. As diferengas entre os espectros da
amostra e referéncia sdo entao calculadas pixel a pixel e a soma dos quadrados
sobre todos os pixels sera adicionada. Apos este processo, o fator de magnificacéo
sera variado para minimizar a soma dos quadrados, ou seja, para encontrar os
‘minimos quadrados’. Utilizando este procedimento, a parte especifica
correspondente a absorcdo de fundo sera eliminada, uma vez que corresponde a
estrutura fina do espectro de referéncia. Uma combinacdo linear de mais de um
espectro de referéncia pode ser usada com o mesmo proposito.>”

Obviamente, é interessante conhecer que tipo de molécula esta causando a
interferéncia espectral, mas este conhecimento ndo é absolutamente necessario.
Primeiramente, existe apenas um numero bastante limitado de moléculas diatémicas
que podem existir nas temperaturas tipicamente utilizadas para atomizacdo em
chamas e em tubos de grafite em concentracdes elevadas o suficiente para produzir
um espectro de absor¢ao molecular detectavel. De qualquer maneira, os espectros
da maioria dessas moléculas sao conhecidos e publicados na literatura e, além
disso, nao havera problema caso o espectro de absor¢do molecular errado seja
escolhido para a corregao, uma vez que o software ira simplesmente desconsidera-
lo. Isto significa que diversos espectros de referéncia podem ser testados até que o

espectro apropriado seja encontrado.””

1.5.3. Parametros de mérito em HR-CS AAS

Como em AAS a absorvancia e, portanto, a sensibilidade depende da razao
entre a poténcia de radiacdo incidente e a transmitida, de acordo com a lei de Beer,
este parametro é virtualmente independente da intensidade de emissao da fonte de
radiacdo. Por esta razdo, a mesma sensibilidade deve ser esperada para LS AAS e

HR-CS AAS, embora haja alguns desvios causados especialmente pela diferenga
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entre a sobreposicdao que ocorre entre a radiacdo emitida e a linha de absorcao
devida a desvios de linha, estrutura hiperfina, entre outros, que resultam em um
coeficiente de absorcao diferente.

Uma grande desvantagem de LS AAS tem sido o intervalo linear
relativamente curto das curvas de calibragao, de duas a trés ordens de magnitude de
concentracdo. Os limites da faixa linear de trabalho tém origem na radiagao espuria
e na limitagdo na largura das linhas de emissao da fonte de radiagcdo, que nao é
monocromatica e apenas de 3 a 5 vezes mais estreita que o perfil de absor¢cdo. Em
HR-CS AAS, ndo ha um limite tedrico na faixa de calibragdo, embora na pratica os
limites sejam impostos pelo tamanho do arranjo do detector, o aumento na
possibilidade de interferéncias espectrais e a habilidade de limpar o atomizador apés
concentragcdes extremamente altas do analito terem sido introduzidas.

Para um detector CCD, o ruido de absorvancia € independente da fenda
espectral, mas depende do numero de pixels de medida e de referéncia, de maneira
que o primeiro deve ser o menor possivel e menor que o segundo. O outro
componente que influencia o ruido é a intensidade da fonte de radiagdo, de maneira
que o ruido de absorvancia € inversamente proporcional a raiz quadrada da
intensidade. Como a intensidade da fonte de radiacdo € uma a duas ordens de
magnitude maior que na fonte de linha para AAS convencional, uma melhora na
razdo sinal/ruido (S/N) e no limite de detecgcdo (LOD) por fatores de trés a dez
devem ser esperados, exceto se outros fatores, como o ruido proveniente da chama,
se tornarem dominantes.®’

Como resultado da correlacdo quase perfeita entre os valores de intensidade
espectral no pequeno intervalo de observacdo, o sinal de absorvancia minimo
detectavel é determinado apenas por variagdes estatisticas da intensidade entre os
pixels vizinhos. Isto significa que um aumento na intensidade de radiagcdo ou do
tempo de medida por um fator de quatro ira reduzir o ruido na absorvancia por um

fator de dois.

1.5.4. As vantagens deste novo conceito instrumental

Diversas vantagens do HR-CS AAS podem ser sumarizadas, dentre as quais

destacam-se:**°"%°
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e uso de uma unica fonte de radiagdo para todos os elementos cuja
determinacao é possivel por AAS;

¢ melhora na razdo S/N devido a alta intensidade de emissédo da lampada de
arco curto de Xe;

e auséncia de ‘linhas fracas”, uma vez que a emissido é continua e a
intensidade é aproximadamente uniforme nas diversas regides do espectro
UV-Vis;

e toda a regido espectral na vizinhanga da linha analitica torna-se visivel,
permitindo obter muito mais informacdes, por exemplo a respeito do fundo,
indisponiveis em aparelhos convencionais de AAS;

e correcao simultanea do fundo nas proximidades da linha analitica;

e 0 software permite o processamento total pds-leitura dos sinais, permitindo
selecionar pixels de referéncia adequados e definir limites de integragao,

e possibilidade de armazenar espectros de referéncia de absorcao de fundo
causada por moléculas com estrutura fina, para subtragcdo do espectro da
amostra através de um algoritmo de minimos quadrados;

e corregao automatica para todos os eventos continuos, como absorcao
molecular e outros fendmenos em banda larga como emissao do atomizador;

o faixa de calibragdo com variagao de até cinco ordens de grandeza;

e melhor desempenho analitico na determinagdo de elementos trago em

amostras complexas.

Futuramente, espera-se que o uso de um detector bidimensional apropriado
permita em AAS medidas multielementares de maneira simultanea, embora esta
tecnologia ainda ndo esteja disponivel, pelo menos a pregos que justifiquem seu
uso.

Embora o sistema com a configuracado atual tenha um tempo relativamente
curto de existéncia, diversos trabalhos foram desenvolvidos ou estdo em
desenvolvimento em colaboragcdo entre o ISAS em Berlim e o Laboratério de
Espectrometria Atbmica, da UFSC, que dispbe de um protétipo de HR-CS AAS.

Algumas das aplicagdes incluem a determinacdo de Tl em amostras de sedimento®
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e carvao®, Ni em 6leo cru®® e Co em amostras bioldgicas®®, além de outras
pesquisas em andamento.

Atualmente, ja ha um modelo de HR-CS AAS disponivel comercialmente, o
ContrAA, com distribuicdo prevista para o segundo semestre deste ano, fabricado
pela Analytik Jena AG, na Alemanha. O aparelho conta com um sistema de
atomizacdo em chama e permite realizar medidas multielementares sequenciais de
maneira automatizada, o que, além do seu custo relativamente baixo, torna pela
primeira vez a técnica de AAS altamente competitiva em relagao a espectrometria de
emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) na relagéo

custo/beneficio.
1.6. Espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS)

A espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado foi
desenvolvida a partir do trabalho de Gray, em 1975, mostrando que bons limites de
detecgao podem ser obtidos e razdes isotdpicas podem ser determinadas, quando
uma solugdo € introduzida em um plasma de corrente direta (DCP) a pressao
atmosférica e os ions formados sdo extraidos para um espectrdbmetro de massa. O
plasma indutivamente acoplado (ICP), largamente difundido atualmente, possui
vantagens consideraveis em relacdo ao DCP, uma vez que é capaz de produzir altos
campos de ions de carga +1, mesmo para elementos com elevada energia de
ionizagdo como os ndo-metais.>*’° Por isso, o ICP estabeleceu-se como uma fonte
dominante para a analise elementar em um periodo relativamente curto. A
configuragéo instrumental basica de um aparelho de ICP-MS é mostrada na Figura
2.

Diversos sistemas podem ser utilizados para a introducdo da amostra no
plasma, sendo mais comumente utilizada a nebulizagdo pneumatica (PN), embora a
eficiéncia deste dispositivo seja somente de cerca de 1 a 2%.”" O instrumento
consiste basicamente de trés componentes: (i) um ICP de argbnio convencional
operando a temperaturas de 6000 a 10000 K, no qual o plasma é mantido por uma
bobina de radiofrequéncia, apods iniciacao produzida por descarga elétrica de uma

bobina de Tesla, (ii) a interface, com um cone amostrador e um cone skimmer que
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fazem a amostragem do plasma para o interior do analisador de massas e (3) um

espectrémetro de massa com analisador quadrupolar.
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Figura 2. Esquema de um instrumento de ICP-MS e sistemas de introdugdo da amostra no plasma.
As linhas pontilhadas representam a amostra introduzida na forma de vapor e a linha cheia na forma

de aerossol.

O processo tem inicio com a introdugdo da amostra na regidao central do
plasma a pressao atmosférica, onde ocorre a dissociagao de espécies moleculares.
Atomos de elementos com primeiro potencial de ionizacdo menores que 12 eV séo,
entdo, excitados e ionizados com alta eficiéncia no plasma. Na interface, uma
pequena fracdo dos ions produzidos no plasma sao extraidos e transportados para o
quadrupolo. Na regido localizada atras do cone amostrador, que € mantida a uma
pressao de aproximadamente 1 torr, observa-se a regido da “zona de siléncio”, onde
o feixe de ions se expande em velocidade supersbnica e € amostrado por um
segundo cone de Pt ou Ni denominado skimmer. Um photon-stop é colocado na
regidao de passagem do fluxo ibnico apdés amostragem pelo cone skimmer, com a
funcao de reter os fotons emitidos a partir do plasma, impedindo sua chegada ao
detector. Neste segmento do instrumento ha uma dispersé&o consideravel dos ions;

entretanto, na cadmara de alto vacuo, a lente ibnica reconverge os ions de carga
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positiva e focaliza-os para o analisador de massas quadrupolar, onde os ions séo
separados de acordo com sua razdo massa/carga (m/z) pela aplicagédo as barras do
quadrupolo de uma combinagdo entre potenciais de corrente direta e de
radiofrequéncia que permitem trajetoria estavel somente de ions de determinada
razao m/z. Os ions pré-separados pelo quadrupolo atingem entdo um multiplicador
de elétrons, que é o detector usualmente empregado em sistemas de ICP-MS. No
detector, a colisdo de um ou mais ions libera do primeiro dinodo elétrons que serao
multiplicados ao longo do detector, numa espécie de “efeito cascata”, e uma corrente

elétrica proporcional & concentragdo de determinado ion é medida.”""?

1.6.1. Vaporizacgéao eletrotérmica (ETV)

A vaporizacao eletrotérmica (ETV) como técnica de introdugdo de amostras
em ICP OES e ICP-MS tem sido investigada por muitos pesquisadores, desde o
primeiro relato de seu uso em 1974 em ICP OES. Desde entdo, a ETV tem sido
utilizada em muitos trabalhos, principalmente acoplada a ICP OES.**"3
A introdugdo de amostras por ETV é baseada na conversdo da amostra em
vapor utilizando um aquecimento rapido, seguido pelo transporte do aerossol da
amostra, utilizando um fluxo de argdnio (Ar), para o plasma de argénio. Embora este
processo possa parecer trivial, reagdes quimicas complexas e efeitos fisicos podem
ocorrer, tornando a aplicacédo desta técnica dificil para analise quimica quantitativa.
O ciclo de aquecimento durante o qual a amostra liquida é convertida
para vapor do analito é composta de diversas etapas distintas. Nas etapas de
secagem e pirdlise do programa de aquecimento, fluxos internos de Ar entram pelas
extremidades do tubo, em sentidos opostos, e empurram para o exaustor os vapores
produzidos através do orificio de dosagem. Estes fluxos de Ar sao importantes para
purgar para fora os componentes volateis da amostra, gerados nas etapas de pré-
tratamento, evitando a sua introdug&o no plasma durante a vaporizagéo (Figura 3a).
O orificio de dosagem da amostra € automaticamente fechado por uma ponteira de
grafite alguns segundos antes da vaporizagdo e os fluxos de gas sao alterados
(Figura 3b). O gas do canal central do ICP (gas carreador ou nebulizador) entra por
uma extremidade do tubo, se junta ao fluxo de gas interno do tubo, atravessa-o, e

sai pela outra extremidade em direcdo ao canal central do plasma, através de uma
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linha de transferéncia que conecta o vaporizador ao aparelho de ICP-MS. A parte
externa do forno de grafite € continuamente envolvida por um fluxo externo de Ar,

para evitar a entrada de ar e maximizar a vida do tubo.*®
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Figura 3. Esquema do vaporizador eletrotérmico para acoplamento com ICP-MS em (A) etapas de

pré-tratamento e (B) etapa de vaporizacgéo.

1.6.1.1. Modificadores e carreadores em ETV-ICP-MS

Em ETV recorre-se ao uso de modificadores quimicos pelo mesmo motivo
que na GF AAS, ou seja, para provocar alteragdes nas propriedades térmicas nos
componentes da amostra ou na superficie de vaporizacdo. A etapa de transporte
dos analitos da célula de vaporizagao para o plasma constitui a etapa mais critica
em ETV-ICP-MS, por estar sujeita a perdas em especial por condensagao das
espécies vaporizadas nas partes mais frias do vaporizador ou na linha de

transferéncia do ETV para o ICP. Certos compostos possuem a capacidade de



Introducéo 22

aumentar a eficiéncia do transporte de massa da superficie do vaporizador para o
plasma, e sdo chamados de carreadores fisicos.”

Na aplicagdo de modificadores quimicos em ETV-ICP-MS, o aumento
significativo na sensibilidade de alguns elementos determinados €, provavelmente,
devido ao transporte mais eficiente da amostra para o plasma. Isto sugere que os
estudos de modificadores em GF AAS podem, em alguns casos, beneficiar a ETV-
ICP-MS, mas devem ser aplicados de uma maneira mais geral, incluindo uma nova
classe de modificadores. Esta classe inclui algumas substéncias que melhoram o
processo de volatilizacao pela separagao entre analito e matriz e/ou o transporte dos
analitos para o plasma. O problema é que, nas condi¢cbdes de trabalho, atomos néo
podem ser transportados; por isso, € necessaria uma condensacao rapida dos
atomos em particulas, papel este que € desempenhado pelos carreadores, que
atuam formando nticleos de condensacéo.>®"

Embora o modificador quimico seja usado em ETV-ICP-MS, tal como em GF
AAS para promover uma eficiente separagdo da matriz, minimizar ou eliminar a
formagdo de compostos indesejaveis (por exemplo, 6xidos e carbetos), ele pode
também funcionar como carreador fisico do analito, desde a célula de vaporizagao
até o plasma. Isto faz com que os pré-requisitos de um bom modificador quimico em
ETV-ICP-MS sejam um pouco diferentes daqueles em GF AAS. Da mesma forma, a
presenca de substancias estranhas no tubo de grafite, como os concomitantes da
matriz, pode promover sitios de condensagéo e nucleagéo (nucleagdo heterogénea)
para os atomos ou moléculas do analito, e assim promover o transporte do analito.
Portanto, o uso de um carreador fisico € essencial quando as solu¢des aquosas sao
usadas para a obtencdo de curvas de calibragdo, ja que ai ndo existem substancias
presentes na célula de vaporizacdo que possam funcionar como nucleos de
condensacgao para o analito. Além disso, o modificador quimico deve ser adicionado
também a amostra para compensar a diferenca de matriz. Se o modificador for
adicionado em excesso, tanto nas solugdes analiticas quanto na amostra, as
diferencas de matriz podem ser compensadas; entretanto, a quantidade do mesmo
deve ser otimizada, para evitar ou minimizar o efeito espago-carga, que ocorre
quando ions de maior massa dificultam a passagem de ions mais leves no sistema
de Odptica idnica. O carreador deve estar presente na fase gasosa do analito, ou seja,

carreador e analito devem ser vaporizados ao mesmo tempo.>*
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1.6.1.2. Vantagens e limitacdes do ETV-ICP-MS

Diversas vantagens s&o inerentes ao uso de vaporizadores eletrotérmicos
acoplados a instrumentos de ICP-MS, dentre as quais a possibilidade de analisar
sélidos por introducdo direta ou por suspensdo, solventes organicos, materiais
toéxicos e materiais radioativos. Em comparacgao a nebulizagdo pneumatica, a técnica
de ETV permite uma elevada eficiéncia de transporte (de 20 a 80 %), o que resulta
em limites de detecgcao de 10 a 100 vezes superiores em relagdo a nebulizagao
pneumatica. A separagao da matriz antes da etapa de vaporizagao e a eliminacao
do solvente permitem reduzir significativamente a ocorréncia de interferéncias
espectrais pela formacédo de 6xidos e/ou ions poliatdmicos, o que acarreta em uma
melhor detectabilidade em relacdo as outras técnicas de introducdo de amostras no
plasma. Por fim, a amostragem discreta (usualmente 5 — 50 ulL) possibilita uma
economia significativa da quantidade de amostra utilizada e facilita a analise de
amostras onde apenas pequenas quantidades estdo disponiveis.”

Algumas limitagdes intrinsecas a técnica podem também ser mencionadas,
como a pior repetitividade (desvios padréo relativos em torno de 5 a 15 % sé&o
esperados) devido a expansao do gas carreador durante a etapa de vaporizagao e a
restricdo no numero de elementos que podem ser simultaneamente determinados
(em geral de 4 a 6) sem grande perda de sensibilidade, devido a limitagcbes
instrumentais que dificultam lidar com uma grande quantidade de sinais transientes

rapidos.”""”
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2. Proposta de Trabalho

O presente trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de métodos para a
determinacao de Cd e Pb em amostras de carvao por HR-CS AAS com atomizagao
em forno de grafite e introducgao direta das amostras soélidas e para determinacao de
As, Cd, Pb e Tl em amostras de carvao por ETV-ICP-MS com amostragem por
suspensao.

Os metais selecionados para o trabalho sdo de grande interesse ambiental, e
as técnicas de amostragem acima descritas foram selecionadas para avaliagcao de
eficiéncia na determinacao dos elementos tragco escolhidos em amostras certificadas
de referéncia de carvao, como uma alternativa aos processos de digestao e outros
processos de abertura descritos na literatura.

Para o desenvolvimento de método por SS-HR CS AAS, o efeito da utilizacao
de Ir termicamente depositado sobre a plataforma de SS sera avaliada. O
comportamento térmico dos dois metais sera estudado por meio de curvas de
pirélise e atomizagao e pela presenga de fundo continuo e estruturado. A calibragao
com padrdes aquosos sera testada.

Em ETV-ICP-MS, o uso de Ru em solugdo como modificador/carreador sera
avaliado para todos os elementos de interesse, bem como a massa 6tima a ser
adicionada em cada ciclo. O desenvolvimento do procedimento sera realizado pela
otimizagdo das temperaturas de pirdlise e vaporizagao e das vazdes de gas interno e

de nebulizacao, usando-se a calibragdo externa com padrées aquosos.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Instrumentacao

3.1.1. HR-CS AAS

O desenvolvimento de método em HR-CS AAS e as determinagdes finais
foram realizadas em um prot6tipo construido no ISAS em Berlim (Alemanha). O
protétipo € baseado no modelo AAS Vario 6 (Analytik Jena AG, Alemanha), do qual
todo o compartimento 6ptico incluindo detector e controles associados foi removido e
substituido por um monocromador double echelle (DEMON), similar ao sistema
descrito por Heitmann e colaboradores.®> O DEMON consiste de um prisma para
separagdo de ordens e um monocromador echelle para registro simultaneo de
pequenas secdes do espectro altamente resolvido. Ambos elementos dispersantes
estdo em montagem Littrow com distancias focais de 300 e 400 mm,
respectivamente, resultando em uma resolugcdo espectral total A/AL ~ 140000. A
variagdo da largura da fenda intermediaria permite determinar o intervalo de
comprimentos de onda a ser registrado. Uma lampada de arco curto de xendnio
XBO 301 (GLE, Berlim, Alemanha) com uma poténcia nominal de 300 W e uma
distancia < 1 mm entre os eletrodos, operada em modo hot spot e emitindo radiagéo
intensa particularmente na regido do UV foi utilizada como fonte de radiagao
continua. O detector com arranjo CCD sensivel a radiagdao UV com 512 x 58 pixels
com dimensdes individuais de 24 um x 24 um modelo S7031-0906 (Hamamatsu
Photonics, Herrsching, Alemanha) operado em modo de leitura vertical foi utilizado,
proporcionando uma fenda espectral de 1,6 pm em 200 nm. Em 228,802 nm, o
comprimento de onda para Cd, a resolucido por pixel foi de 1,9 pm, e em 217,000
nm, comprimento de onda selecionado para Pb, uma resolu¢édo de 1,6 pm por pixel é
obtida, com fendas geométricas intermediarias de 428 um e 455 um para Cd e Pb,
respectivamente. Isto tornou possivel a avaliagdo simultanea de 200 pixels,
correspondendo a aproximadamente + 0,2 nm em torno da linha analitica, localizada
no pixel 250. As absor¢gdes de Cd e Pb foram medidas utilizando apenas o pixel
central e o pixel central + 1, o que corresponde a intervalos espectrais de 5,7 pm e

4,8 pm para Cd e Pb, respectivamente. Entretanto, apenas os dados obtidos
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utilizando o pixel central + 1 sdo apresentados neste trabalho devido a melhor razao
sinal/ruido (S/N) obtida sob estas condi¢des; todavia, excluido esta fato, a diferencga
entre os dois modos de avaliagdo € negligenciavel. O sistema inclui estabilizagcéo
ativa de comprimentos de onda por linhas espectrais provenientes de uma lampada
interna de Ne. O sistema foi controlado por um computador com processador
Pentium 1ll de 1000 MHz, sob o comando de um programa de aquisigdo de dados
desenvolvido por Heitmann no ISAS. O sistema permite o registro de até 5000
varreduras sucessivas com um tempo minimo de integragao de 10 ms por varredura.
Uma caracteristica importante do software consiste na possibilidade de armazenar
todos os dados no computador, permitindo que parametros como o intervalo de
integracdo e os pixels utilizados para medida e corregéao de fundo possam ser
otimizados apds a medida.

Todos os experimentos foram conduzidos utilizando tubos de grafite pirolitico
para amostragem de sdélidos sem o orificio de injecao (Analytik Jena AG, n° 07-
8130325) e as amostras foram inseridas no tubo de grafite em plataformas de
amostragem solida (SS, Analytik Jena AG, n° 407-A81.312), utilizando um par de
pingas pré-ajustado, que é parte do acessorio SSA 5 para amostragem manual de
sélidos. As amostras sdlidas foram pesadas em uma microbalanga M2P (Sartorius,
Gottingen, Alemanha). Solugbes aquosas de calibragdo e solugbes de modificador
foram pipetadas manualmente na plataforma SS. A massa de amostra introduzida foi
utilizada para calcular a absorvancia integrada normalizada (absorvancia integrada
calculada para 1 mg de amostra) para cada medida.

Argbnio com pureza de 99,996 % (White Martins, Sdo Paulo) foi utilizado
como gas de purga e protecdo. O programa de temperaturas adotado para
recobrimento das plataformas SS com Ir como modificador permanente para a
determinacado de Cd nas amostras de carvdo € mostrado na Tabela 1. Uma massa
total de 400 pg do modificador foi depositada sobre a plataforma através de oito
injegdes de 50 pL cada contendo a solugdo do modificador (1000 mg L),
executando o programa de temperaturas constante da Tabela 1 apds cada injecao.
O programa de temperatura otimizado do forno de grafite utilizado em HR-CS AAS é

mostrado na Tabela 2 para solugdes aquosas e para amostragem direta de sélidos.
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Tabela 1. Programa de temperaturas para a deposi¢ao de Ir na plataforma de grafite

Rampa, Vazéao Ar,
Etapa Temperatura, °C } Permanéncia, s "
°Cs L min
1 130 30 20 2,0
2 400 30 20 2,0
3 1000 100 10 0
4 2000 100 5 2,0

Tabela 2. Programa de temperaturas aplicado a amostras sélidas e a solugdes
aquosas para a determinacado de Cd e Pb em amostras de carvao usando Ir como

modificador permanente

Etapa Temperatura, °C Rampa, °C s Permanéncia, s Vizi?nﬁr,
Secagem? 90 30 15 2,0
Secagem 150 30 10 2,0
Pirdlise 700 100 30 2,0
Atomizacao 1500°, 1700° 2000 7 0
Limpeza 2100 1000 4 2,0

a Etapa empregada apenas para solu¢des aquosas
b, ¢ Temperaturas de atomizagéo para Cd e Pb, respectivamente

3.1.2. ETV-ICP-MS

Todas as medidas foram realizadas em um espectrometro de massa com
plasma indutivamente acoplado, modelo ELAN 6000 (Perkin Elmer-Sciex, Thornhill,
ON, Canada) equipado com sistema de vaporizagao eletrotérmica HGA 600 MS,
amostrador automatico AS-60 e sonda ultrassbnica USS-100 (Perkin Elmer),
utiizada para os procedimentos de otimizacdo sem modificador/carreador. O

interfaceamento entre ETV e ICP-MS foi efetuado por meio de um tubo de
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politetrafluoretileno (PTFE) com 60 cm de comprimento e didmetro interno de 0,5
cm. Tubos de grafite com recobrimento de grafite pirolitico (Perkin Elmer, acessorio
n° BO50 8371) foram usados. Uma daily performance foi realizada antes do inicio de
cada dia de trabalho utilizando nebulizacdo pneumatica, checando-se as
intensidades do sinal para M*, M?*, MO* e fundo em m/z = 220. Arg6nio 99,996 %
(White Martins) foi utilizado. Apdés o acoplamento do ETV, foi otimizada a vazao do
gas interno, tendo em vista as sensibilidades maximas para os analitos. Os

parametros operacionais do instrumento estdo resumidos na Tabela 3.

Tabela 3. Parametros operacionais do ICP-MS.

Poténcia de Radiofrequéncia 1000 W

Cones amostrador/skimmer Platina

Modo de varredura Peak Hopping
Medida do sinal Area de Pico
Resolugcao 0,7 amu (10 % altura pico)
Varreduras por leitura 1

Leituras por replicata 80

Replicatas 3

Dwell time 30 ms

Modo auto lens On

Voltagem do detector

Pulso 1000 V
Analdgico -1950 V
Vazao do gas
Principal 15 L min™
Intermediario 1,2 L min™
Carreador 1,1 L min™
Tempo morto 35 ns
Modo de operagéo do detector Dual

O programa de temperaturas adotado para operagdo do vaporizador

eletrotérmico é mostrado na Tabela 4.
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Tabela 4. Programa de temperaturas para o vaporizador eletrotérmico adotado para
determinacao de As, Cd, Pb e Tl em amostras de carvao com calibragao externa por

padrdes aquosos

Etapa Temperatura, Rampa, Permanéncia,s Vazado Ar, Gas Gas
°C s mLmin"  para  para
ICP descarte
Limpeza 2650 1 10 300 X
Resfriamento? 20 1 5 300 X
Secagem 90 10 10 300 X
130 10 10 300 X
Pirdlise 500 5 25 300 X
Resfriamento 20 2 5 300 X
Vaporizac&o® 2500 0,5 8 300 X
Resfriamento 20 2 5 300 X

a Etapa de injecédo
Etapa de leitura

3.2. Materiais e Solucdes

Todos os reagentes utilizados possuiam no minimo grau analitico de pureza.
Acido nitrico 65 % (Carlo Erba, Mildo, Italia, n° 4080150) foi bi-destilado abaixo da
temperatura de ebulicio em destilador de quartzo (Kidrner Analysentechnik,
Rosenheim, Alemanha). Agua deionizada com resistividade de 18 MQ cm foi
produzida em sistema Milli-Q (Millipore, Bedford, MA, EUA). Solug¢des estoque de
As, Cd, Pb e Tl contendo 1000 mg L' de cada elemento foram preparados pela
dissolugdo apropriada de sais de alta pureza (SPEX, Eddison, NJ, EUA),
respectivamente, As,03, CdO, Pb(NOs), e TINOs. Solucdes contendo 1000 mg L™ de
Ir e Ru (Fluka, Buchs, Suiga) foram utilizadas sem tratamento prévio. As solug¢des de
calibragao foram preparadas por diluicdo em HNO3; 0,5 % viv e 5 % v/v para as
determinagées em HR-CS AAS e ETV-ICP-MS, respectivamente.

Os seguintes materiais de referéncia foram utilizados neste trabalho: BCR 40
“Trace Elements in Coal”’, BCR 180 “Gas Coal”, BCR 181 “Coking Coal’ e BCR 182
“Steam Coal” (Community Bureau of Reference, Bruxelas, Bélgica); SARM 18 “Coal
Witbank”, SARM 19 “Coal O.F.S.” e SARM 20 “Sasolborg Coal” (South Africa Bureau
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of Standards, Pretoria, Africa do Sul); NIST 1630a “Trace Mercury in Coal”, NIST
1632b “Trace Elements in Coal — Bituminous” e NIST 1635 “Trace Elements in Coal
— Subbituminous’ (National Institute of Standards & Technology, Gaithersburg, MD,
EUA).

3.3. Procedimento Experimental

3.3.1. Amostragem direta de sélidos

As amostras de carvao utilizadas foram moidas em gral de agata e passadas
em um malha de poliéster seletiva a particulas com didmetro < 50 um. Aliquotas
contendo entre 0,6 e 1 mg das amostras foram pesadas diretamente sobre a
plataforma SS e inseridas no tubo de grafite com auxilio do acessério SSA 5,

conforme é mostrado na Figura 4.

Figura 4. Espectrdmetro de absorgédo atdmica equipado com acessério para a introdugdo manual

direta de amostra sélida.

Ap0s a insergao das amostras no tubo de grafite, o programa de temperaturas

mostrado na Tabela 2 foi executado para as medidas em HR-CS AAS.
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3.3.2. Preparo das supensodes

Para o preparo das suspensdes, 0 mesmo tratamento de moagem descrito no
item 3.3.1 acima foi aplicado. Apds este procedimento, aliquota de aproximadamente
50 mg foi pesada e transferida para tubos de polipropileno de 15 mL (Sarstedt,
Darmstadt, Alemanha), no qual foram adicionados 500 uL de HNO; bi-destilado
concentrado. Agua deionizada foi entdo adicionada ao volume aproximado de 5 mL
e a mistura foi submersa em banho de ultra-som por 30 minutos. Apds este periodo,
agua deionizada foi adicionada até o volume final de 10 mL e as suspensdes foram
mantidas em repouso até a leitura.

Antes da leitura, as suspensdes foram homogeneizadas manualmente por
agitacdo mecanica, e 20 uL foram injetados no interior do tubo de grafite. Para
assegurar a homogeneizacdo em leituras subseqientes, as suspensdes foram
agitadas com uma micropipeta (aspirando e liberando a suspens&o) imediatamente
antes de cada leitura, exceto quando a solugdo de modificador nao foi utilizada, caso
em que a sonda ultrassdnica USS-100 assegurou o processo de homogeneizagao.
Aliquotas de 15 pL da solucdo de Ru 1000 mg L™ foram adicionadas juntamente
com as aliquotas da suspensdo em cada leitura, exceto nos processos de
otimizacao sem uso de modificador. O programa de temperaturas exposto na Tabela

4 foi executado apds cada injegdo para as determinagdes por ETV-ICP-MS.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. DETERMINACAO DE Cd E Pb EM CARVAO POR SS-HR-CS AAS

4.1.1. Curvas de pirdlise

As curvas de pirdlise para Cd com e sem uso de Ir termicamente depositado

como modificador sdo mostradas na Figura 5.
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Figura 5. Curvas de temperatura de pirdlise em HR-CS AAS para Cd em (a) amostras de carvao
SARM 20 (-M-) sem modificador e (-Hl-) com Ir e NIST 1630a (-®-) sem modificador e (-®-) com
Ir, e (b) em solugdo aquosa, 2 ng L™ (-A-) com e (-A-) sem Ir termicamente depositado na

plataforma SS. Temperatura de atomizagao: 1500 °C.

Duas amostras de carvao, SARM 20 e NIST 1630a, foram utilizadas para

desenvolvimento do método para Cd, o que inclui a otimizagdo da temperatura de
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pirdlise. A Figura 5 mostra curvas de pirdlise para as amostras supracitadas e para
uma solugdo aquosa contendo 2 pg L™ Cd em HNO3 0,5 % v/v, com e sem o uso de
iridio termodepositado como modificador permanente. A estabilizacdo térmica
fornecida pelo modificador é evidente em todos os casos, embora os perfis das
curvas de pirdlise obtidas com e sem modificador para SARM 20 sejam
semelhantes. Isto sugere que a propria matriz do carvdo, no caso especifico da
amostra SARM 20, contribui para a estabilizagao térmica de Cd em temperaturas de
pirdlise mais elevadas. O efeito do modificador €, entretanto, mais pronunciado para
solugdes aquosas de Cd, como pode ser visto na Figura 5b, onde sem modificador
ocorrem perdas elevadas mesmo a baixas temperaturas de pirélise. O uso de iridio,
neste caso, permitiu o uso de uma temperatura de pirélise de 700 °C, o que sem
duvida facilita o uso de padrées aquosos para calibracdo. A significativa diferenca
que é observada no comportamento térmico de Cd nas amostras de carvao e na
solugdo aquosa sem uso de modificador, visiveis nas Figuras 5a e 5b,
respectivamente, evidenciam ainda mais o efeito de estabilizagdo térmica que é
proporcionado pela matriz da amostra.

Um efeito interessante que ocorre no caso das amostras de carvao consiste
no aparecimento de um fundo continuo precedendo o sinal atdbmico em temperaturas
de pirdlise < 600 °C, que é mostrado na Figura 6 para NIST 1630a a uma
temperatura de pirdlise de 400 °C. Devido as baixas temperaturas aplicadas durante
a etapa de pirdlise, a eliminagdo da matriz é criticamente reduzida e o sélido
remanescente deste estagio de pré-tratamento térmico é vaporizado durante a etapa
de atomizagado, o que ocasiona o aparecimento de fumacga no interior do tubo de
grafite e, consequentemente, um significativo espalhamento da radiagdo da fonte
pelas particulas do aerossol formado. Um fundo continuo torna-se, entao, presente,
e a Figura 6 mostra o ruido gerado por este fendmeno apds a correcdo. Embora este
sinal de fundo e o sinal do analito aparegam em diferentes tempos durante o estagio
de atomizacao, existe ainda uma sobreposi¢ao entre os dois sinais, como mostrado
na Figura 7, o que faz com que a absorvancia integrada medida seja menor do que o
valor “real”, uma vez que o intervalo de integracdo do sinal transiente deve ser
selecionado para excluir qualquer evento indesejavel. Na Figura 6, o sinal atdmico
para Cd, no centro do espectro, é praticamente invisivel, devido a magnitude da

absorcao de fundo e a sobreposicao significativa entre os dois pulsos. Este efeito é
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mais pronunciado na amostra NIST 1630a, e é responsavel pelo decréscimo nos
valores de absorvancia que sao medidos quando temperaturas de pirélise inferiores
a 600 °C sao utilizadas, como pode ser observado no perfil da curva de pirdlise para
esta amostra com uso de modificador. Este perfil ndo é visivel sem o uso de

modificador (Figura 5a), uma vez que em 700 °C ja ha perda significativa de Cd.
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Figura 6. Espectro resolvido no tempo obtido por SS-HR-CS GF AAS para carvao NIST 1630a com

pirélise em 400 °C, atomizagdo em 1500 °C e Ir como modificador permanente.

A amostra NIST 1630a representa, neste caso, uma situagao critica, uma vez
que sua baixa concentragdo de Cd requer a introducdo de aliquotas de massa
superior a 0,8 mg, o que dificulta o processo de eliminagdo da matriz durante a etapa
de pirdlise. A constituicdo de sua matriz certamente € também fator critico neste
processo, uma vez que a volatilizagao para esta amostra € dificultada. Embora um
maior tempo de permanéncia nesta etapa possa ser empregado, acredita-se que isto
reduziria o tempo de vida da plataforma SS e possivelmente acarretasse em perda

do analito. Sob a temperatura otimizada de pirdlise este fundo é inexistente e,
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portanto, permite a analise livre de qualquer interferéncia proveniente do fundo,

como sera mostrado adiante na se¢ao 4.1.5.
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Figura 7. Sinal transiente no pixel central (228,802 nm) obtido por SS-HR-CS GF AAS para Cd em
carvdo NIST 1630a com pirdlise em 400 °C, atomizacdo em 1500 °C e Ir como modificador

permanente. As linhas pontilhadas vermelhas indicam o intervalo de integracéo.

Chumbo €& um elemento que possui estabilidade térmica relativamente
elevada se comparado a Cd, o que facilita sua determinacao por GF AAS. As curvas
de temperatura de pirdlise para Pb em solucdo aquosa e em trés amostras de
carvao estdao mostradas na Figura 8. Para este analito em especial, a estabilidade
térmica nas amostras foi consideravelmente elevada, como pode ser observado na
Figura 8a, e portanto o uso de modificador quimico, para efeito de estabilizagdo
térmica, foi desnecessario. Em solugdo aquosa, o comportamento € semelhante,
permitindo que uma temperatura de pirélise de 700 °C pudesse ser empregada sem
uso de modificador, conforme exposto na Figura 8b. A comparagao entre as curvas
de pirdlise para as amostras de carvao e para a solugdo aquosa permite identificar,
para as amostras SARM 20 e NIST 1635, uma estabilizacdo adicional provocada
pela matriz das préprias amostras, que permitiu uma temperatura maxima de pirdlise

de 800 °C. Como este efeito n&o foi observado, por exemplo, para a amostra NIST
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1632b, a temperatura de 700 °C foi adotada para todas as amostras e para as

solugdes de calibragao.
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Figura 8. Curvas de temperatura de pirdlise para Pb em HR-CS AAS em (a) amostras de carvao
(-l-) SARM 20, (-®-) NIST 1635 e (-®-) NIST 1632b e (b) (-A-) em solugdo aquosa, sem uso de

modificador quimico. Temperatura de atomizacgao: 1700 °C.

As curvas ascendentes que podem ser observadas na Figura 8a para as
amostras NIST 1632b e NIST 1635 em temperaturas de pirdlise inferiores a 600 °C
sao consequéncia, novamente, da eliminacdo incompleta da matriz durante o
estagio de pirdlise e da sobreposigdo entre o fundo continuo que antecede o sinal
atbmico e este ultimo, semelhantemente ao que ocorre para Cd. Obviamente este

efeito independe do analito em questdo, mas é, em grande extens&o, dependente da
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amostra utilizada e da volatilidade de sua matriz. O espectro tridimensional para Pb

na amostra NIST 1635 obtido apds pirdlise em 400 °C € mostrado na Figura 9.
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Figura 9. Espectro resolvido no tempo para Pb obtido por SS-HR-CS AAS para carvdo NIST 1635

com pirdlise em 400 °C, atomizagdo em 1700 °C e sem uso de modificador.

4.1.2. Influéncia da temperatura de atomizacao

A temperatura de atomizacao é responsavel pelo aparecimento de um outro
evento espectral. Para ambos intervalos espectrais analisados (228,8 + 0,2 nm e
217,0 + 0,2 nm), em temperaturas de atomizagcédo superiores a 1600 °C, fundo
estruturado, tipico do espectro de excitacdo eletrdnica de moléculas diatbmicas com
estrutura rotacional fina, aparecem sucedendo o sinal atdbmico, como pode ser visto

na Figura 10.
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Figura 10. Espectro resolvido no tempo obtido por SS-HR-CS GF AAS para carvao SARM 20: (a)
regido espectral em 228,8 + 0,2 (Cd), atomizagdo em 1700 °C; (b) regiao espectral em 217,0 + 0,2

(Pb), atomizagdo em 1900 °C. Em ambas situagdes, temperatura de pirélise de 700 °C foi utilizada.
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O aparecimento de fundo estruturado € mais pronunciado na regido espectral
da linha de ressonancia do Cd em 228,802 nm, ao passo que para Pb a absorcao de
fundo torna-se mais pronunciada a partir de temperaturas de atomizacao superiores
a 1800 °C, certamente por esta regido espectral ndo conter um maximo de absorgéo
para a molécula que origina a absorg¢ao de fundo. A identidade desta molécula néo é
exatamente conhecida; estima-se que contenha enxofre, que esta em quantidades
significativas na maioria das amostras de carvdo (na SARM 20, por exemplo, ha
0,51% m/m de S). Em testes envolvendo determinagbes semelhantes na regiao
espectral da linha de ressonéncia de Tl (276,8 + 0,2 nm), o fundo pdde ser gerado
sinteticamente a partir da introdu¢cdo no tubo de grafite de NH4HSO,4 sobre uma
superficie catalitica (SiO, ou Al,Os, naturalmente presentes nas amostras de
carvao), o que € um indicio de que o enxofre é, de fato, um dos atomos desta
molécula diatdmica. Moléculas do tipo CS, S; ou SO ou a ocorréncia simultanea de
duas ou mais moléculas diatdmicas devem ser consideradas.

Uma caracteristica do aparecimento de fundo estruturado € sua elevada
dependéncia da temperatura de atomizagdo. O sinal de fundo torna-se mais
pronunciado e aparece mais rapidamente com a elevacdo da temperatura de
atomizacao, o que indica um aumento na populagao destas moléculas no interior do
atomizador. A situagao, entretanto, s6 se torna critica se forem empregadas
temperaturas de atomizagao superiores a 2000 °C, uma vez que sob esta condigcao
tem inicio a sobreposigdo entre o fundo e o sinal atdbmico, como é mostrado na
Figura 11 para Pb.

A temperatura 6tima de atomizacdo para Cd nas amostras de carvao foi
selecionada com base na intensidade do sinal obtido e na forma deste sinal, que é
mostrada na Figura 12. Em 1400 °C, embora a rigor o sinal de absorvéancia integrada
seja levemente maior, o pico se alarga, o que requer um intervalo de integragdo mais
amplo e resulta em maior ruido € menor precisdo. Com atomizacdo em 1500 °C
obteve-se o melhor compromisso entre a forma de sinal e a intensidade, de maneira
que esta temperatura foi selecionada para o procedimento otimizado. Acima desta
temperatura o sinal torna-se mais agudo, resultando em decréscimo na intensidade
integrada e, em 1700 °C, um pulso correspondente a absorgéo de fundo ja se torna
visivel apds 5 s de atomizacao, embora sob estas circunstancias a separagao entre

fundo e sinal atbmico seja perfeitamente factivel. De qualquer maneira, sob estas
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condicbes a perda de analito por difusdo torna-se mais pronunciada, resultando em

um decréscimo do sinal.
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Figura 11. Sobreposi¢do de pixels para Pb em carvdo SARM 20 em temperatura de atomizagéo de

2000 °C. As linhas pontilhadas vermelhas indicam o intervalo de integracao.

_ 0
0,164 1700°C 1600°C

1500°C

0,14
0,12 +
0,10

0,08

1400 °C

Absorvancia

0,06
0,04

0,02 +

0,00

Tempo, s

Figura 12. Sobreposigdo de sinais transientes no pixel central (228,802 nm) em diferentes
temperaturas de atomizacado para Cd em carvao SARM 20 com Ir como modificador permanente.

Temperatura de pirdlise: 700 °C.
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A escolha da temperatura étima de atomizacao para Pb seguiu os mesmos
critérios utilizados para Cd, e os mesmos efeitos foram observados, exceto em
relagdo ao fundo estruturado, que se torna mais critico pelo fato de ser necessaria
uma temperatura de atomizacdo mais elevada. Entretanto, para ambos analitos sob
as condigdes otimizadas foi possivel integrar apenas o sinal atémico, permitindo a
determinacao livre de quaisquer interferéncias. Na Figura 6, o fundo que ¢é
observado na porgao terminal do espectro (apos 9 s) € gerado na etapa de limpeza
(a 2100 °C), e néo interfere nas medidas.

Devido a alta resolugdo e ao detector CCD presente no instrumento de HR-
CS AAS, linhas de absorg¢ao secundarias provenientes de metais concomitantes da
amostra sao também visiveis se estiverem inseridas no intervalo espectral analisado.

O espectro obtido para Pb em carvédo NIST 1632b é mostrado na Figura 13.
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Figura 13. Absorvancia integrada em funcdo do comprimento de onda na regido espectral de
217,0 £ 0,2 nm (Pb) para carvdo NIST 1632b, com atomizagdo em 2000 °C. A linha pontilhada
vermelha indica o pixel central (linha analitica em 217,000 nm) e as linhas verdes indicam dois picos

provenientes de absorg¢ao por metais concomitantes.

O espectro na Figura 13 mostra, no centro, o perfil da linha de absorgao do

Pb, na qual sdo realizadas as medidas analiticas. Nas duas extremidades, indicadas
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por linhas pontilhadas verdes, estdo dois sinais provenientes de absorcao por
elementos concomitantes da amostra de carvao, comuns a todas as amostras. A
linha em 216,883 nm & proveniente da absorgdo de Al,’® que possui uma linha
secundaria de absorgéo nesta regido e esta presente em quantidades significativas
(superiores a 0,5 % m/m) nas amostras analisadas; a alta concentracédo deste
elemento gera uma linha de absor¢do de largura visivelmente maior ao que é
usualmente observado em linhas atébmicas isoladas. Uma segunda linha é vista a
direita do espectro, em 217,130 nm, correspondente a uma linha secundaria de
absorgao de Fe;’® esta ultima em intensidade variavel. O espectro da Figura 13 foi
intencionalmente obtido em temperatura de 2000 °C de atomizagcdo para
magnificagdo da intensidade destes sinais, uma vez que estes metais requerem
elevada temperatura (> 1800 °C) para serem vaporizados, embora 0os mesmos
possam ser observados também sob condigdes otimizadas, durante a etapa de
limpeza (2100 °C). Uma linha secundaria pode também ser observada na regiao
espectral da linha de Cd, como é visivel na Figura 6 apds 9 s, proveniente de uma

linha secundaria de Fe em 228,725 nm."®
4.1.3. Correcéao de fundo continuo

A corregédo automatica para eventos continuos, que afetam todos os pixels ao
mesmo tempo, constitui um dos sistemas de correcdo do HR-CS AAS, ja discutido
anteriormente. O efeito deste tipo especifico de correcdo de fundo € mostrado na
Figura 14 para Cd e Figura 15 para Pb.

Nas Figuras 14a e 15a, obtidas com temperatura de pirdlise baixa (400 °C), o
sinal ndo corrigido atinge valores de absorvancia superiores a 3, o que implica que
essencialmente nenhuma radiacdo chega ao detector ou a quantidade de radiagao
que o atinge é negligenciavel. Este fato € decorrente do ruido que precede o sinal,
gerado pelo fundo continuo, conforme mencionado previamente. Apos corregéo
adequada, que ocorre através de selegédo pelo software de um conjunto de pixels
que levardo os eventos continuos a linha base, uma distingdo mais efetiva pode ser
feita entre o fundo e o sinal proveniente da absorcdo atébmica, embora nestes casos
ainda exista uma significativa sobreposi¢cao entre ambos. Utilizando a temperatura

otima de pirdlise (700 °C), que constitui uma situacdo consideravelmente menos
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critica em relacdo a mostrada nas Figuras 14a e 15a, a correcao para eventos
continuos leva a sinais claros, bem definidos e com nivel de ruido significativamente

maior, conforme é mostrado pela linha preta nas Figuras 14b e 15b.
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Figura 14. Absorvancia em fungdo do tempo no pixel central (228,802 nm) para Cd em carvao NIST
1630a com atomizacdo em 1500 °C e Ir como modificador permanente com ( — ) e sem (— ) a

correcao para eventos continuos; (a) pirélise em 400 °C e (b) pirdlise em 700 °C.
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Figura 15. Absorvancia em fungao do tempo no pixel central (217,000 nm) para Pb em carvao NIST
1632b com atomizagdao em 1700 °C sem uso de modificador com ( — ) e sem ( — ) a corregao para

eventos continuos; (a) pirdlise em 400 °C e (b) pirdlise em 700 °C.

4.1.4. Estudo de massa da amostra

Uma das maiores dificuldades envolvidas na analise direta de solidos consiste
na falta de homogeneidade das amostras a serem analisadas. Para avaliar esta
propriedade especifica, a otimizagdo da massa de carvdo a ser introduzida no
interior do forno de grafite foi conduzida com as amostras NIST 1630a e SARM 20,
com um intervalo de massas de 0,1 a 2,2 mg. O sinal final obtido foi normalizado
para 1 mg e, para um intervalo pequeno de massas, o desvio padrao relativo (RSD)

entre trés medidas sucessivas foi avaliado. Os resultados, expostos na Figura 16,
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mostram que para massas inferiores a 0,6 mg, RSD na faixa de 15 a 35 % foram
obtidos, 0 que mostra que a micro-heterogeneidade das amostras de carvao pode

ser critica para massas pequenas.
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Figura 16. Estudo da massa de amostra para a determinagédo de Cd em carvao (-®-) NIST 1630a e
(-l-) SARM 20 por SS-HR CS AAS. O desvio padrao relativo (RSD) foi calculado para n=3; as

barras horizontais indicam a faixa de massas correspondente.

Embora a introducdo de massas maiores (> 1 mg) resulte, em principio, em
uma melhor precisdo, deve ser também considerado o fato que a eliminagao
adequada da matriz durante a etapa de pirdlise é dificultada sob estas condicdes, o
que requer um compromisso entre estes dois parametros. De fato, aliquotas de
massa superiores a 1 mg para NIST 1630a, por exemplo, resultam em uma
sobreposi¢ao consideravel entre o fundo continuo e o sinal do analito, de maneira
que a precisdo é criticamente reduzida sob estas circunstancias, resultando em
desvio padrao relativo em torno de 35 %, por exemplo, para massas superiores a 1,5
mg, como pode ser visto na Figura 16. Aliquotas contendo entre 0,6 e 1 mg de todas
as amostras de carvao foram consideradas 6timas para o procedimento, resultando

em adequada precisdo (RSD < 10 %) e eliminagdo eficiente da matriz a uma
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temperatura de pirdlise de 700 °C. Embora este estudo ndo tenha sido, a rigor,
conduzido também para Pb, constatou-se, por uma série de medidas consecutivas
das amostras utilizadas, que esta mesma faixa apresenta resultados suficientemente

precisos, sendo o efeito semelhante ao que pbéde ser constatado para Cd na Figura

16.
4.1.5. Condig8es otimizadas

Embora diversos eventos espectrais tenham sido discutidos nos sub-itens
acima, com o uso das temperaturas de pirolise e de atomizacéo otimizadas e com a
corregcao de fundo, mostrada na Figura 17, é possivel efetuar as determinagdes de
Cd (Figura 17a) e Pb (Figura 17b) nas amostras de carvéo, livres de quaisquer
interferéncias, o que permite o uso de padrdes aquosos em HNO3; 0,5 % v/v para
calibracédo e, desta forma, simplifica consideravelmente o procedimento, tendo em

vista a economia de tempo e de amostras de referéncia certificadas.
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Figura 17. Espectro resolvido no tempo obtido por SS-HR CS AAS para carvdo SARM 20: (a) Cd,
pirdlise 700 °C, atomizagdo 1500 °C, Ir como modificador permanente e (b) Pb, pirdlise 700 °C,

atomizacao 1700 °C, sem uso de modificadores.

Embora em ambos os casos (Figura 17 a-b) sejam visiveis sinais
provenientes do fundo, estes eventos ndo ocorrem durante a etapa de atomizacao

mas sim durante a limpeza, na qual a temperatura de 2100 °C é utilizada.
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4.1.6. Resultados

Os resultados obtidos para a determinacdo de Cd e Pb nas amostras de

carvao estido mostrados na Tabela 5.

Tabela 5. Resultados (ug g'; n = 3) obtidos para determinagdo de Cd e Pb em

amostras de carvao por SS-HR CS AAS com calibragao contra padrbes aquosos.

Amostra Cd Pb

Certificado Encontrado Certificado Encontrado
SARM 18 - n.d. 5° 45+0,2
SARM 19 0,096 + 0,011° 0,134 £ 0,016 - n.d.
SARM 20 0,03+0,01° 0,05 £ 0,01 26 (20-29) 20+1
BCR 40 0,11 £ 0,02 0,10 £ 0,02 - n.d.
BCR 180 0,212 £ 0,011 0,216 + 0,007 - n.d.
BCR 181 0,051 +£ 0,003 0,052 £ 0,012 2,59+0,16 2,74 +£ 0,20
BCR 182 0,057 + 0,004 0,051 + 0,012 15,3? 13,9+0,5
NIST 1630a 0,071 +0,01° 0,073 + 0,004 - n.d.
NIST 1632b 0,0573 £ 0,0027 0,064 + 0,007 3,67 £ 0,26 3,99 £ 0,32
NIST 1635 0,03 + 0,01 0,03 + 0,01 1,9+0,2 1,9+0,2

& Valor informado

® Valor obtido por ETV-ICP-MS com amostragem por suspensao (Tabela 7)

n.d. = ndo determinado

Os valores obtidos estdo em boa concordancia com os valores certificados ou
informados de acordo com t-Student para um nivel de confiangca de 95%. Para
verificar a exatidao dos resultados obtidos para Cd nas amostras SARM 19, SARM
20 e NIST 1630a, que nao possuem valores certificados ou informados para Cd, a
Tabela 5 mostra também os resultados obtidos pela analise de suspensdes das
referidas amostras por ETV-ICP-MS, que serdo discutidos a seguir. Mesmo nestes

casos, uma correlacido aceitavel foi obtida, indicando a boa exatiddo do método.
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Os pardmetros de mérito obtidos para o procedimento proposto estao

contidos na Tabela 6.

Tabela 6. Parametros de mérito obtidos para a determinacdo de Cd e Pb em
amostras de carvdo por HR-CS AAS com introducao direta da amostra sdlida e

calibracdo com padrbées aquosos.

Cd Pb
Inclinagdo (s pg™") 11,6 0,5561
R 0,9996 0,9960
Mo (PY) 0.4 5
LOD (ng g™ 2 60

A precisao obtida na analise dos diversos materiais de referéncia certificados
esta refletida no desvio padrao dos resultados na Tabela 5. Com poucas exceg¢oes
que podem resultar da micro-heterogeneidade intrinseca a algumas amostras, os
desvios padrao relativos, calculados com trés medidas sucessivas, encontram-se na
faixa compreendida entre 5 e 15%. Este valor é bastante aceitavel para a analise
direta de sodlidos, particularmente por se basear em ftriplicatas. Levando em
consideragao o programa de temperaturas fornecido na Tabela 1, aproximadamente
6 a 7 amostras poderiam ser analisadas em triplicata por hora de trabalho, incluindo
o procedimento de pesagem.

A Tabela 6 mostra as massas caracteristicas (mp) para Cd e Pb obtidas
utilizando a integragcdo em trés pixels (central e dois adjacentes). O valor obtido para
Cd é comparavel ao valor informado na Iiteratura,18 para Pb, entretanto, a massa
caracteristica apresenta uma melhora de cerca de trés vezes em relagdo ao valor
usualmente encontrado para instrumentos convencionais, mostrando que a HR-CS
AAS permite, de fato, obter melhor sensibilidade e que a linha em 217,000 nm pode
ser utilizada com ganho consideravel de sensibilidade.

O limite de detecgao (LOD), definido como a massa ou concentragdo do
analito que corresponde a um sinal igual a razdo entre trés vezes o desvio padréo de
dez leituras do branco e a inclinacdo da curva de calibragcdo, foi determinado

utilizando a ‘resposta de massa zero’, ou seja, medidas com uma plataforma SS
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vazia inserida repetidamente no tubo de grafite como o branco, conforme proposto
por Kurfiirst.”® Os resultados mostram que a amostragem direta de solidos permite
detectar a presenga de Cd e Pb em amostras de carvdo em niveis de ppb (ng g ™).
As inclinagbes das curvas mostram uma sensibilidade consideravelmente mais
elevada para Cd em relagdo a Pb. A integragdo do sinal em trés pixels € um fator
determinante para este calculo, uma vez que a razao sinal/ruido pode, desta

maneira, ser ampliada consideravelmente, resultando em melhor precisao.

4.2. DETERMINACAO DE As, Cd, Pb e Tl EM CARVAO POR ETV-ICP-MS COM
AMOSTRAGEM POR SUSPENSAO

4.2.1. Otimizacado da massa de modificador/carreador

Com o intuito de obter maxima sensibilidade e melhor estabilizagao térmica
para os quatro elementos em questéo, os resultados obtidos com uso de Ru foram
avaliados. O efeito da massa de Ru usado como modificador e inserido juntamente
com a amostra no tubo de grafite € mostrado na Figura 18, que evidencia a maior
sensibilidade que é alcangcada com o uso de 15 ug de Ru, a maior massa
investigada, inseridos no tubo a cada leitura. Esta massa foi, portanto, adotada nos
procedimentos subsequentes. O uso de massas superiores foi evitado com o intuito
de evitar ou reduzir a deposicdo do modificador sobre a parede do tubo. O
comportamento de As, Cd e Pb frente a adicdo de Ru foi bastante semelhante,
embora para Cd sem uso do modificador/carreador a sensibilidade seja
drasticamente inferior, como sera visualizado nas curvas de pirdlise. O elemento que
apresentou maior dependéncia da massa de Ru adicionada no tubo foi Tl, para o
qual a sensibilidade com adi¢do de 2,5 ug de Ru é cerca de 50% inferior a condigéo
otimizada, com adigao de 15 pg. Os resultados obtidos permitem constatar que, para
o intervalo de massa de Ru estudado, ndo houve efeito significativo de perdas por
transporte ou discriminagao de massa devido ao grande excesso de carreador
adicionado ou estes efeitos foram compensados pela maior eficiéncia de transporte

atingida.
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Figura 18. Efeito da massa de Ru, usado como modificador, no sinal normalizado de As, Cd, Pb e Tl
em solugao aquosa 20 ug L™ pirélise 500 °C, vaporizagao 2500 °C. Contagem normalizada: razao

entre a contagem individual e a contagem maxima. Volume de modificador variavel.

4.2.2. Otimizacao da temperatura de pirdlise

As curvas de pirdlise para os analitos em solugdo aquosa com e sem uso de
Ru estdo mostradas na Figura 19. Percebe-se que, embora a estabilizagado térmica
obtida com o uso de Ru ndo tenha melhorado significativamente se comparada a
estabilizagcdo na auséncia de modificador, o aumento de sinal é evidente para os
quatro elementos, o que permite designar ao Ru a fungéo adicional de carreador.
Este efeito € mais pronunciado para Cd com a adicdo de Ru, quando um sinal
aproximadamente duas ordens de magnitude maior foi obtido, com contagens em
torno de 100000, em baixas temperaturas de pirdlise, para uma solugédo contendo 20
ug L™ Cd, medidas no isétopo 111. Este possui uma abundancia natural de apenas
12,75% (é apenas o terceiro is6topo mais abundante). Sem Ru, nas mesmas
condigbes, o sinal para Cd encontra-se em torno de 2000 contagens. Salienta-se
que os isotopos foram selecionados de maneira a reduzir o risco de interferéncias.
Os is6topos mais abundantes de Cd sofrem interferéncia por sobreposigao isobarica

dos isdtopos ''’Sn e 'Sn. De qualquer maneira, com o uso de Ru como
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modificador/carreador, a sensibilidade alcancada para todos os analitos permitiu que
fossem feitas as determinacdes e sem prejuizo aparente a precisao.

As curvas de pirdlise da Figura 19 mostram ainda que elevada estabilidade
térmica foi alcangada para As, para o qual uma temperatura maxima de 800 °C, sem
perdas aparentes, foi atingida. Para os demais elementos, a temperatura de pirélise
de 500 °C pode ser utilizada como compromisso entre a sensibilidade e a possivel
eliminagdo de matriz, embora para solugbes aquosas obviamente este efeito ndo
seja critico. Esta temperatura de 500 °C foi adotada como compromisso para os

quatro elementos.
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Figura 19. Curvas de pirdlise para 20 ug L" de As, Cd, Pb e Tl em solugdes aquosas em HNO; 5%

v/v obtidas por ETV-ICP-MS com e sem adi¢do de 15 ug de Ru como carreador/modificador.

As curvas de pirdlise para a suspensao da amostra de carvao SARM 20 com
uso de Ru s&o mostradas na Figura 20. Percebe-se que As e Pb apresentam a
maior estabilidade térmica, sem perda significativa de sinal até a temperatura de

1000 °C e 800 °C, respectivamente. Para Cd e TI, entretanto, € perceptivel uma
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reducédo de cerca de 35-40% do sinal ja a 600 °C, o que restringe o uso de
temperaturas maiores neste caso. Atribui-se este decréscimo de sinal com o
aumento de temperatura ndo somente a volatilizagdo do analito, como também a
reducdo na quantidade de material presente na célula do vaporizador no momento
da vaporizagao, ou seja, a eliminagao da propria matriz da amostra, que poderia agir
como carreadora, causa uma redugao no sinal. Entretanto, o uso de temperaturas de
pirdlise inferiores a 500 °C acarreta outros problemas, em especial o depdsito de
carbono nos cones e na lente ibnica, uma vez que o material sélido remanescente
da etapa de pirdlise é vaporizado durante a etapa de vaporizacdo e conduzido ao
plasma pelo arraste do gas carreador. Como compromisso entre estes fatores, para
os quatro elementos a temperatura de pirdlise de 500 °C foi utilizada para solugdes

de calibragao e para a suspensio das amostras.
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Figura 20. Curvas de pirdlise para "°As, '"'Cd, ?®®Pb e ?TI em suspensdo de carvdo SARM 20
(5 mg mL") em HNO; 5% viv obtidas por ETV-ICP-MS com adigdo de 15 pug de Ru como
carreador/modificador. Contagem normalizada: razdo entre a contagem individual e a contagem

maxima.
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4.2.3. Otimizacao da temperatura de vaporizacao

A temperatura de vaporizacdo foi otimizada para os quatro elementos em
solugédo aquosa e em suspensao do carvdo SARM 20 com uso de Ru. Os resultados

sdo mostrados na Figura 21.
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Figura 21. Curvas de vaporizagdo para "°As, '''Cd, *®Pb e *®*T| em: (a) solucdo aquosa contendo
20 nug L" dos analitos em HNO3 5% v/v e (b) suspenséao de carvao SARM 20 (5 mg mI'1) em HNO;
5% vlv, obtidas por ETV-ICP-MS com adi¢édo de 15 ug de Ru como carreador/modificador. Contagem

normalizada: razao entre a contagem individual e a contagem maxima.

Na Figura 21a, para solugdo aquosa, percebe-se que a temperatura de
vaporizagao tem pouca influéncia (observando a escala) no sinal obtido no intervalo

estudado (2000 a 2600 °C), exceto para As, para o qual o sinal é crescente e atinge



Resultados e Discussédo — ETV-ICP-MS 54

o maximo em 2600 °C. Um efeito semelhante também foi verificado para a
suspensao do carvdo SARM 20, com pouca influéncia da temperatura de
vaporizagdo nos sinais, exceto para Cd. Para Cd, a curva de vaporizagdo €
ascendente até 2600 °C, indicando que a temperatura maxima talvez nao tenha sido
atingida no intervalo estudado. Em vista destas observagdes e como compromisso
entre as intensidades para os quatro elementos e o tempo de vida util do tubo de
grafite, a temperatura de 2500 °C foi empregada na etapa de vaporizagdo para as

suspensdes e para solugdes aquosas.
4.2.4. Otimizag&o da vazao interna de argénio no ETV
A vazao interna de Ar, responsavel pelo arraste dos vapores gerados durante

a etapa de vaporizagéo no tubo de grafite do ETV, foi otimizada no intervalo de 50 a

300 mL min™". Os resultados sdo mostrados na Figura 22.
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carreador/modificador. Contagem normalizada: razdo entre contagem individual e a contagem

maxima. Vazao do gas carreador: 1,1 L min™,
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Neste procedimento, a vazdo de gas carreador foi mantida em 1,1 L min™. A
analise da Figura 22 permite constatar que os sinais crescem até a vazao interna de
300 mL min™, que é a vazdo maxima permitida pelo instrumento. De fato, quanto
maior elevada for a vazao interna de gas, mais eficiente €, em principio, a formagao
do aerossol sdélido do analito, principalmente quando o analito é volatil, e mais
eficiente o transporte do mesmo para o plasma. Além disso, o uso de vazdes baixas
resultou em um alargamento do sinal, possivelmente ocasionado pela maior

disperséo dos vapores gerados na linha de conexao entre o ETV e o plasma.
4.2.5. Otimizagdo da vazéo do gas carreador

A otimizagdo da vazdo do gas carreador no sinal dos quatro elementos
estudados foi avaliada no intervalo de 0,8 a 1,4 L min™ que, somado & vazo interna
do ETV, atinge o intervalo de 1,1 a 1,7 L min™. Os resultados sdo mostrados na

Figura 23.
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A Figura 23 torna evidente que, exceto para Cd, a vazdo o6tima é de
1,1L min™" que, somada a vazao interna do ETV, resulta em uma vazao total de gas
carreador de 1,4 L min™. Para Cd, a vazao de 1,2 L min™' resulta em um sinal cerca
de 10 % superior ao obtido na vaz&do de 1,1 L min™". Como compromisso para os
quatro elementos, entretanto, a vazdo de 1,1 L min"' foi adotada para as
determinacgdes.

O aumento da vazao do gas no interior do forno acarreta usualmente em uma
elevagdo menor da temperatura no tubo de grafite sob as condi¢ées de aquecimento
dindmico, ocasionando em uma maior supersaturacdo das particulas do aerossol
formado durante a etapa de vaporizacdo. Com o aumento da vazao, ha também um
fluxo mais turbulento, resultando em uma mistura mais efetiva do vapor quente da
amostra com o gas e, portanto, a produgdo de um aerossol de particulas finas é
favorecido. A redugdo nos sinais obtidos em vazdes superiores a 1,1 L min™ (1,2 L
min™ para Cd) é, possivelmente, conseqiiéncia da redugdo no tempo de residéncia
das espécies do analito no plasma, o que resulta em uma menor quantidade de
espeécies ionizadas. Possivelmente maiores niveis de 6xidos podem ser encontrados
nestas condicbes de baixas vazbes (as espécies ndo permanecem sob a agao
térmica por tempo suficiente para sofrer dissociacdo). Com o uso de vazdes mais
elevadas ha ainda a possibilidade de deslocamento da zona de amostragem do
plasma para regides mais frias e, portanto, mais sujeitas a interferéncias. O efeito é
inverso, entretanto, para vazées muito baixas de gas carreador. Neste caso, o tempo
de residéncia é aumentado de maneira a permitir a formagao de ions de dupla carga
e a recombinacdo de Oxidos e de outras espécies poliatbmicas. Sob estas
condi¢cbes, o sinal medido €, obviamente, também reduzido, devido a menor

concentragéo de ions de carga unitaria resultantes deste processo.
4.2.6. Resultados

Os resultados obtidos para a analise de amostras de carvéao por ETV-ICP-MS

com amostragem por suspensao estao mostrados na Tabela 7.
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Tabela 7. Resultados (ug g™, n = 5) obtidos para As, Cd, Pb e Tl em amostras de carvdo por ETV-ICP-MS com amostragem por

suspensao em HNO3; 5 % v/v e Ru como modificador/carreador

As Cd Pb Tl

Amostra

Certificado  Encontrado Certificado Encontrado Certificado Encontrado Referéncia’ Encontrado
SARM 18 0,932 0,99 £ 0,15 0,232 0,11 + 0,01 5* 4,87 +0,48 0,09 £ 0,01 0,10 + 0,01
SARM 19 7(6-8) 7,8+0,5 0,13+0,02° 0,096 +0,011 20 (17 —23) 21,1+£0,5 0,62 £+ 0,01 0,63 + 0,01
SARM 20 47 (46-6,00 4,7+05 0,05+ 0,01° 0,03 +£ 0,01 26 (20-29) 26,1+1,8 0,34 £ 0,01 0,43 + 0,04
BCR 182 1,47* 1,83+0,17 0,057 £0,004 0,034 £ 0,004 15,3* 15,9+0,7 0,09 £ 0,01 0,13 £ 0,04
NIST 1630a - 13,5+1,2 0,073 +0,003° 0,071+ 0,01 - 49+0,5 0,46 £ 0,02 0,41 £0,05
NIST 1635 0,42+0,15 0,56 +0,09 0,03 £ 0,01 0,05 + 0,01 1,9+0,2 20+04 0,01£0,01 0,012 + 0,001

* Valor informado

! Valores obtidos por SS-HR CS AAS com uso de Ru como modificador permanente (ref. 67)
2 Valores obtidos por ICP-MS com ablagao a laser (ref. 80)

® Valores obtidos neste trabalho por SS-HR-CS AAS (Tabela 5)
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Os resultados expressos na Tabela 7 mostram a boa concordancia entre os
valores certificados ou informados e os valores obtidos por ETV-ICP-MS com
amostragem por suspenséao e calibragao externa contra padrbées aquosos no mesmo
meio das suspensdes, exceto para Cd na amostra BCR 182, cujo valor encontrado é
aproximadamente 40% inferior ao valor certificado. A correspondéncia entre os
valores obtidos para Cd nas amostras SARM 19, SARM 20 e NIST 1630a é
aceitavel, conforme discutido previamente. Nenhuma das amostras apresenta valor
certificado ou informado para Tl, sendo os valores de concentracado comparados aos
obtidos por Silva e colaboradores®” utilizando HR-CS AAS com amostragem direta
de solidos. Os valores obtidos estdo em boa concordéncia com os valores
publicados, de acordo com o t-Student para um intervalo de confianga de 95 %,
indicando a boa exatiddo do método. Os parametros de mérito sdo mostrados na
Tabela 8.

Tabela 8. Parametros de mérito obtidos para a determinagao de As, Cd, Pb e Tl em
amostras de carvédo por ETV-ICP-MS com introdugdo da amostra sob a forma de

suspensio e com uso de Ru como modificador/carreador.

75AS 111Cd 208Pb 205-|-|
Inclinagao (L pg™) 1,4 x 10* 9,4 x10° 1,2 x 10° 1,7 x 10°
R 0,9998 0,9992 0,9999 0,9998
LOD (ngg™) 100 4 45 1

Os parametros de mérito contidos na Tabela 8 mostram que a maior
sensibilidade foi obtida para Pb e TI. Limites de detec¢do (LOD) nas amostras na
ordem de ng g indicam a alta sensibilidade do método proposto, e comprovam sua
eficacia para a determinacdo dos quatro elementos em estudo em niveis trago. Para
Cd, embora a sensibilidade tenha sido notadamente inferior a obtida para os demais
elementos como consequéncia da medida baseada em um isétopo de menor
abundancia, a excelente precisao obtida resultou em baixo limite de deteccéo para
este elemento. O melhor limite de deteccédo, entretanto, foi obtido para Tl, mostrando
a excelente sensibilidade do método e da técnica instrumental para este elemento.

Para As, é possivel que um pequeno efeito de discriminacdo de massa esteja
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ocorrendo, o que faz com que sua sensibilidade seja prejudicada e, em funcao da
perda de precisao decorrente deste efeito, o limite de deteccdo € duas ordens de
grandeza maior que o encontrado para Tl. Em adig&o a este fato, o As possui, ainda,
elevado potencial de ionizacdo, resultando em uma menor conversao em espécies
ibnicas e, consequentemente, menor sensibilidade.

A Tabela 9 expde os valores de limite de deteccao obtidos para Cd e Pb
utilizando ETV-ICP-MS e SS-HR-CS GF AAS.

Tabela 9. Limites de detecgdo (ng g™') obtidos para Cd e Pb por HR-CS AAS com
amostragem direta de solidos e por ETV-ICP-MS com amostragem por suspensao

para a analise de amostras de carvéo.

HR-CS AAS ETV-ICP-MS
Cd 2 4
Pb 60 45

A comparacao entre os limites de deteccdo obtidos para Cd e Pb utilizando
ambas as técnicas (HR-CS AAS e ETV-ICP-MS) mostra que a capacidade de
deteccédo é similar para ambos os métodos desenvolvidos (Tabela 9). Este resultado
€, em certa extensdo, surpreendente, uma vez que a técnica de ICP-MS é
caracteristicamente mais sensivel que a de GF AAS. A amostragem direta de sdlidos
permite, portanto, igualar a capacidade de quantificagdo de ambos instrumentos,
mostrando que a auséncia de diluigdo na amostragem direta de sélidos melhora
sensivelmente o limite de deteccao.

Sob o ponto de vista instrumental, a técnica de ETV-ICP-MS é especialmente
vantajosa no sentido de permitir a analise simultanea de 4 a 6 elementos, o que
representa uma economia significativa de tempo. Obviamente, o custo operacional
de qualquer aparelho de ICP-MS é consideravelmente maior em relacdo a um
instrumento de AAS, e uma analise cautelosa da relagdo custo/beneficio deve ser
efetuada para avaliar a real necessidade de uso do primeiro. Certamente, a
amostragem direta de sdélidos é vantajosa se ha uma grande quantidade de

amostras para analise, uma vez que nao requer procedimento de preparo. A
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calibragdo contra padrdes aquosos facilita, em grande extensdo, o processo,
permitindo a este método ser adotado para procedimentos de rotina. Considerando o
procedimento de preparo que é requerido para as suspensdes, a freqUéncia analitica
para esta técnica de introdugdo torna-se comparavel a amostragem direta de
sélidos, embora a primeira esteja associada a maior risco de contaminagao e perda.
A amostragem por suspensao consome uma quantidade maior de amostra (em torno
de 150 mg para preparo de suspensdao 5 mg mL", se trés replicatas forem
preparadas para analise), ao passo que, para amostragem direta, uma quantidade
significativamente menor pode ser utilizada (em torno de 5-10 mg). Este é um fator
importante especialmente se apenas uma pequena quantidade de amostra é
disponivel. Da mesma forma, o consumo de reagentes com amostragem direta é
reduzido (utiliza-se apenas para preparo das solugdes de calibragdo) e, portanto,
esta técnica enquadra-se nos requisitos de “quimica limpa”, por gerar uma
quantidade minima de residuos. Duas grandes dificuldades em relagdo a
amostragem direta de sdlidos sao, de fato, o manuseio das amostras para
introducdo, que requer certa pratica do operador, e possiveis problemas de
homogeneidade, que requerem o conhecimento desta propriedade nas amostras a

serem analisadas ou a adog¢ao de procedimentos adicionais de homogeneizagao.
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5. CONCLUSOES

O procedimento de analise de amostras de carvdo por HR-CS AAS com
introducao direta da amostra solida mostrou ser simples, pratico, pouco dispendioso
e sensivel para a determinacdo de Cd e Pb, resultando em boa concordancia com
valores certificados, determinados ou obtidos por ETV-ICP-MS com amostragem por
suspensdo. O uso de Ir como modificador permanente termicamente depositado
sobre a plataforma SS para a determinacdo de Cd permitiu, especialmente para
solugcbes aquosas, estabilizagdo térmica durante a etapa de pirdlise até a
temperatura de 700 °C, o que mostra que ha interacao entre o analito na amostra
sélida e o modificador termicamente depositado. Para Pb, devido a maior
estabilidade térmica que lhe é caracteristica, a temperatura de pirdlise de 700 °C
pdde ser utilizada em amostras e padrbes aquosos, sem prejuizo a sensibilidade.
Temperaturas de pirdlise inferiores a 600 °C s&o responsaveis pelo aparecimento de
um fundo continuo, proveniente do espalhamento de radiagcdo pelas particulas
sdlidas formadas na etapa de atomizagcdo a partir da matriz residual. Em
temperaturas de atomizacgao superiores a 1600 °C para Cd e 1700 °C para Pb, ha o
aparecimento de fundo estruturado proveniente do espectro de excitagao eletrénica
de moléculas com estrutura rotacional fina. Sob as condigdes otimizadas de
temperatura de pirélise e atomizacdo e com correcdo apropriada de fundo para
eventos continuos, a determinacdo péde ser realizada sem interferéncias em nove
amostras de carvao certificadas.

A amostragem por suspensao, por sua vez, mostrou ser um processo simples
e rapido para preparo e introdu¢cao de amostras de carvao para determinagao de As,
Cd, Pb e Tl por ETV-ICP-MS. Temperaturas de pirélise de 500 °C puderam ser
utilizadas, com vaporizacdo em 2500 °C como compromisso para 0s quatro
elementos. A aplicacdo de 15 ug de Ru em solugéo permite a este elemento atuar
como modificador e como carreador, sendo este ultimo efeito particularmente
pronunciado para Cd. O uso de vazdes de 300 mL min™ (interna) e 1,1 L min™ (gas
carreador) sdo ideais como compromisso para obter maior sensibilidade. A
determinacao resultou em boa concordancia com valores certificados, informados ou
previamente publicados com uso de HR-CS AAS no caso do Tl. Bons limites de

deteccao foram obtidos, em especial para Cd e Tl, mostrando que, mesmo com a
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diluicdo empregada no preparo das suspensdes, o método € altamente sensivel e
aplicavel para a determinagdo dos quatro elementos em amostras de carvao a nivel
de traco.

A amostragem direta de solidos permite um consumo menor de amostras e
reagentes se comparada a amostragem por suspensdo, embora requeira maior
habilidade do operador e possa ser de dificil aplicacdo para amostras com baixa
homogeneidade. A técnica de ETV-ICP-MS utilizada para a analise de suspensoes,
entretanto, apresenta a grande vantagem de permitir a determinagao simulténea de
varios elementos, o que representa consideravel economia de tempo, uma vez que
em HR-CS AAS os elementos devem ser determinados um a um. Entretanto, em
todos os casos uma analise cautelosa da relagao custo/beneficio deve ser realizada
para avaliar a estratégia mais adequada ao procedimento proposto, e deve-se
ressaltar a notavel capacidade de analise multielementar da técnica de HR-CS AAS,
que certamente sera uma das caracteristicas dos instrumentos desenvolvidos no

futuro.
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