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RESUMO

Um método analitico foi desenvolvido para determinacdo de cloro em
material particulado utilizando a técnica de espectrometria de absor¢do
molecular de alta resolugdo em forno de grafite (HR GF MAS). Foi
monitorada a absorvancia integrada da molécula de SrCl através do
comprimento de onda de 635,866 nm. No processo de otimizagdo do
método foram utilizadas solucbes de SrCO; em meio de acido acético
5% (v/v) e NaCl para formacdo da molécula de interesse. O estudo dos
modificadores foi realizado com Zr, Pd e W como modificadores
guimicos permanentes. Dentre eles, o uso do modificador Zr resultou
em sinais analiticos de SrCl simétricos e similares para padrdo aquoso e
amostras sélidas e, portanto, foi o selecionado para esse trabalho.
A otimizacédo das temperaturas de pirélise e vaporizacdo foi realizada
para padrdo aquoso e para material certificado de referéncia, sendo a
melhor temperatura de pirélise 1000 °C e de vaporizacdo 1900 °C. A
massa otimizada de Sr como reagente formador da molécula foi de 10 g
L™. O estudo de interferentes foi realizado utilizando solucdes
individuais de Br, Mg, Zn e S, e a mistura deles. Para a calibracéo,
foram testados trés diferentes métodos: calibracdo aquosa, calibracdo
com materiais certificados e calibracdo por semelhanca de matriz. A
verificagdo da exatiddo do método foi realizada utilizando dois materiais
de referéncia certificados. O método desenvolvido apresentou limite de
detecgdo e de quantificacdo de 2 ng e 6 ng, respectivamente. A
utilizacdo de calibragdo por semelhanga de matriz se mostrou
satisfatéria e adequada para a determinacdo de Cl. Amostras reais de
material particulado provenientes de fontes distintas foram quantificadas
através do método.

Palavras chaves: HR GF MAS. Determinagéo de cloro. Analise direta
de sélidos. Material particulado. Absorcdo molecular.






ABSTRACT

An analytical method was developed for the determination of chlorine in
airborne particulate matter using high-resolution graphite furnace
molecular absorption spectrometry (HR GF MAS). The absorbance
integrated of the molecule diatomic of SrCl was monitored at the
wavelength of 635.866 nm. In the optimization process of the method, a
solution of SrCOs in acetic acid 5% (v/v and NaCl ) was used to form
the molecule of interest. The study of the modifiers was carried out with
Zr, Pd and W as permanent chemical modifiers, being Zr the one that
provided symmetric and similar signals in aqueous standard solutions
and solid samples, thus, it was selected for this work. The pyrolysis and
vaporization temperatures were optimized with aqueous standard
solutions and a certified reference material, being the best pyrolysis
temperature 1000 °C and the best vaporization temperature 1900 °C.
The optimum mass of Sr as the molecule-forming reagent was 10 g L™.
In the interferences study, individual solutions of Br, Mg, Zn, S and a
mixing of them were used. For the calibration, three different methods
were tested: calibration with aqueous solutions, calibration with certified
materials and calibration by matrix matching. The accuracy of the
method was verified using two certified reference material. The limit of
detection and quantification of the developed method were 2 ng and 6
ng, respectively. The use of matrix matching calibration was satisfactory
and adequate for the determination of chlorine. Real samples of
particulate material from different sources were quantified using the
proposed method.

Keywords: HR GF MAS. Determination of chlorine. Direct analysis of
solids. Particulate material. Molecular absorption.
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1. INTRODUCAO
1.1. CLORO

O cloro é um elemento ndo metalico que ocorre naturalmente na
crosta terrestre, representando cerca de 0,03%. No entanto, é encontrado
em concentragdes mais elevadas nos oceanos, aproximadamente 2%,
dispersos sob a forma de ions cloreto [1-2]. Ele é o terceiro mais reativo
ndo metal [3], podendo estar presente no solo, agua e atmosfera [2],
além de ser um elemento essencial para animais, plantas e seres
humanos [3], ocupando a décima posi¢do no ranking dos elementos que
constituem o corpo humano [2].

O cloro é um dos macrominerais mais importantes para 0 bom
funcionamento do organismo humano, atuando na regulacéo da pressao
osmoética e do equilibrio acido-base, ajudando a manter o pH do sangue
em valores apropriados [1]. Sem cloreto, 0 corpo humano seria incapaz
de manter fluidos nos vasos sanguineos, realizar transmissdes nervosas,
mover 0s musculos, ou manter a funcao renal adequada. O cloro ajuda a
manter a quantidade de fluido dentro e fora das células em equilibrio no
corpo. Também contribui para que seja adequado o volume de sangue e
a pressao arterial, além de ser um dos componentes do suco gastrico,
ajudando na digestdo dos alimentos [4]. Entre as diversas fontes de cloro
para a nutricdo humana podem ser destacados os frutos do mar, leite,
carne, ovo e sal de cozinha (cloreto de sodio) [1].

De acordo com o Instituto de Medicina da Academia Nacional de
Ciéncias (Washington, EUA), um adulto entre 19 e 50 anos deve ingerir
2300 mg de cloro, numa base diaria, a fim de garantir um bom
funcionamento do corpo. No entanto, o excesso de consumo desse
elemento culmina com uma variedade de distdrbios, tais como a acidose
metabdlica, dor de cabeca e confusdo mental. Entretanto, o défice de
cloro no corpo pode causar alcalose metabdlica [1].

Por ser um agente oxidante poderoso, tem sido empregado em
varios processos quimicos industriais, como para a desinfeccdo de agua
[5]. Uma vez que ele é de facil aplicacdo, baixo custo e alta eficiéncia, a
cloracdo de dgua tem se tornando o método mais utilizado atualmente no
mundo, chegando a um percentual de aproximadamente 90% das
estacdes de tratamento [6]. No processo de desinfeccdo da agua, €
extremamente importante que se faga o controle da concentracdo de
cloro para ndo estar em niveis muito baixos ou muito altos. Em
guantidades muito reduzidas, ele ndo é eficiente no combate a bactérias.
J4 em altas concentragBes, o cloro residual livre (soma de cloro
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dissolvido (Cl,), o &cido hipocloroso (HCIO) e hipoclorito (CIO")) deve
ser estritamente controlado, uma vez que seu excesso pode reagir com
compostos organicos existentes na agua e produzir um grande nimero
de compostos indesejaveis, especialmente trihalometanos (THMSs), que
sdo conhecidos por ser potencialmente perigosos [7].

Estudos na década de 70 mostraram que os THMs podem causar
diversos males a salde humana, incluindo problemas no sistema
reprodutivo, abortos espontaneos e maior propensdo ao cancer. Em
1974, pesquisadores americanos, realizando estudos na Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) em 113 estagdes de
tratamento de agua, correlacionaram a presenca do cloroférmio na agua
e a incidéncia de cancer. Na década de 90, os THMs foram alguns dos
compostos de cloro mais estudados e se mostraram carcinogénicos para
ratos, causando tumores de figado, estbmago, rins, tireoide, intestino e
reto. Como o metabolismo desses roedores é semelhante ao humano,
existe consideravel suspeita de que essas substancias também possam
causar cancer nos seres humanos [6].

Na industria, para a fabricacdo de farmacos e pesticidas, o cloro
tem sido utilizado de forma extensiva. Outros compostos de cloro que
também podem ser prejudiciais a salde humana séo os organoclorados
sintéticos (OCs), como os policlorados bifenilos (PCB) e pesticidas
organoclorados (OCP). Eles sdo produzidos e usados em todo 0 mundo,
e atualmente sdo reconhecidos como poluentes organicos persistentes
(POPs), devido & alta lipofilicidade e resisténcia & degradacéo bioldgica,
guimica e fotolitica. Os POPs tendem a persistir no ambiente durante
muitos anos e, por conseguinte, se bioconcentrar e biomagnificar nas
cadeias alimentares. A exposicdo cronica de seres humanos a OCPs e
PCBs pode ocorrer através de diferentes caminhos, nos quais pode ser
destacado o consumo de alimentos contaminados, especificamente com
alto teor de gordura (peixe, carne, frango, etc.), e também ao entrar em
contato com locais cantaminados [8]. Os pesticidas OCs exibem
atividade de desregulacéo enddcrina e alguns sdo também classificados
como cancerigenos para humanos. Os seus efeitos na salde incluem
também distdrbios neuroldgicos e efeitos cardiovasculares [9].

Diversos produtos de limpeza muito utilizados, como alvejantes,
removedores de mofo e limpadores de drenos, tém como base o
hipoclorito de sddio (NaOCI). Esse composto pode gerar subprodutos de
desinfecgdo toxica (DBPs) através de reagcdes com compostos organicos,
tais como alcoois, cetonas e ésteres. Alguns DBPs como no caso do
cloroféormio, tetracloreto de carbono, 1,4-diclorobenzeno e
bromodiclorometano, foram classificados como provavelmente
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cancerigenos para os seres humanos (Grupo 2B) pela Agéncia
Internacional de Pesquisa sobre o Cancer (IARC) [10]. Assim como 0s
acidos dicloroacético e tricloroacético, devido ao seu potencial
cancerigeno e toxicidade.

Alguns estudos relataram que o cloroférmio, o tetracloreto de
carbono e clorobenzeno foram identificados em produtos de limpeza.
Clorofendis também foram detectados em produtos de higiene pessoal,
incluindo cloro livre e triclosan. A presenca desses compostos em
produtos de limpeza e higiene pode causar graves efeitos, uma vez que
0s consumidores podem ser expostos a DBPs pela respiracdo ao utilizar
0s produtos [11].

Além do potencial cancerigeno, os compostos de cloro podem
causar irritacdo das mucosas nasais e até lesGes graves para os olhos,
nariz, garganta e pulmdes [3, 5]. As concentracfes de apenas 0,01% de
Cl, no ar podem causar a morte, e uma concentracdo de
aproximadamente 0,001% pode causar sérios danos ao pulmao [3, 12].

Levando-se em consideracdo a alta toxicidade dos compostos de
cloro e sua presenca frequente no meio ambiente, seja por fontes
naturais ou antropogénicas, o monitoramento de sua concentracdo €
indispensavel. O estudo da presenca de cloro em material particulado
atmosférico (APM) é uma das principais estratégias quando se deseja
conhecer as fontes poluidoras e elaborar estratégias de atenuagéo [13].

1.2. MATERIAL PARTICULADO ATMOSFERICO

O APM ¢ uma mistura complexa de goticulas liquidas, particulas
de poeira, ions, ndo metais, carbono elementar, carbono organico,
microorganismos, esporos, fragmentos de plantas, pdlens e endotoxinas.
A formacdo na atmosfera pode se dar através de processos por fontes
naturais, como erupc¢des vulcénicas ou tempestades de poeira, assim
como através de atividades antropogénicas, tais como, combustdo de
biomassa, combustiveis fosseis, mineracdo e, também, pela fundicdo e
industria siderurgica [14, 15].

O APM pode ser disposto como particulas priméarias ou
secundarias. As particulas primarias (liquidos ou sélidos) sdo emitidas
diretamente da queima de biomassa, combustdo incompleta de
combustiveis fésseis, erupcdo vulcanica, suspensdo de estradas, solo,
poeira mineral, sal marinho e materiais bioldgicos. Por, outro lado, as
particulas secundarias sdo formadas por conversdo de gases para
particulas na atmosfera [15]. A USEPA classifica as particulas de
acordo com seu tamanho, sendo elas denominhadas PMg e PM,s. PMyg
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sdo particulas inalaveis, com diametros de 10 um ou menos; ja as PM,
sdo particulas inalaveis finas, com didmetros de 2,5 um ou menos [16].

A morfologias das particulas transportadas pelo ar difere em
relacdo a gama de tamanhos. Por isso, o local de amostragem e método
de coleta podem auxiliar na identificacdo da fonte de emisséo, revelando
as diferencas de particulas formadas por diferentes processos. Por
exemplo, particulas maiores que 1 pum sdo principalmente de fontes
naturais, enquanto particulas abaixo de 1 pm, sdo principalmente de
fontes antropogénicas. Particulas com forma irregular sdo geralmente de
fontes naturais, agregados esféricos e irregulares sdo na maioria das
vezes de processo de fabricacdo de aco, e provenientes da descarga de
automaoveis [17].

O APM pode manter-se presente por diversos dias na atmosfera,
podendo se acumular ao longo do tempo. Além disso, pode ser
transportado rapidamente para locais distantes, podendo exercer efeitos
toxicos em areas que estdo longe da fonte de emisséo [16], o que leva a
questdes globais sobre deterioracdo continua da qualidade do ar [17].
Essas caracteristicas fizeram com que a relagdo entre a concentragéo de
APM e a salde publica tenha sido abordada em varios estudos
epidemioldgicos [18, 19].

Diversos elementos podem estar presentes na constituicdo do
APM, entre eles S, Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, V e Zn [14], assim como 0
Cl [12]. Varios estudos demonstraram que a exposi¢cdo ao APM pode ser
a principal causa de concentracfes de ndo metais no sangue e urina,
sendo em alguns casos associados com resultados negativos para a
salde [14, 20]. A exposicdo a altas concentracdes de particulas finas,
PM, s, pode representar graves ameacas para a salde humana, tais como
aumento dos sintomas de doencas respiratdrias, reducdo da funcéo
pulmonar e arritmias cardiacas [17]. Segundo informacdes da OMS, em
2012 cerca de 3,7 milhdes de mortes globais foram atribuidas a poluicéo
do ar [18]. Com isso a poluicdo do ar entrou para os 10 principais
fatores de risco a salde humana. A USEPA classificou o material
particulado como um dos seis poluentes atmosfericos criticos, uma vez
gue pode colocar em risco a satde publica [16].

No Brasil, através do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA) [21], considerando a necessidade de atualizacdo dos
padrGes nacionais de qualidade do ar vigentes, em fungdo das mais
recentes referéncias sobre o impacto da poluicdo atmosférica na salde
humana, foi instituido o Programa Nacional de Controle da Qualidade
do Ar (PRONAR).
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Uma série de problemas de salde esta associada a exposi¢do ao
APM. Considerando seu potencial risco a salde, devido a suas
caracteristicas toxicas, € de grande importancia que sejam realizados
procedimentos de monitoramento ambiental sobre a presenca dos
mesmos no ar que respiramos [20]. Dentre os varios elementos que
possam estar contidos nele pode ser destacado o cloro, um elemento
prejudicial as vias aéreas [13]. O estudo da presenca de cloro em APM
pode ser considerado uma estratégia para facilitar sua reducdo através de
planos de gestdo adequados [19, 20]. Os seus niveis de concentracdo
podem ser analisados atraves de técnicas sensiveis e seletivas.

13.  DIFERENTES METODOS E TECNICAS PARA
DETERMINACAO DE CLORO

Dentre os métodos estudados para determinacao de cloro pode ser
citada a voltametria, uma técnica que apresenta como vantagem custo
reduzido [22]. Entretanto, possui baixa sensibilidade quando comparada
a outras técnicas, o que impossibilita a determinacdo de concentracfes
em nivel traco.

Técnicas cromatograficas também sdo utilizadas na determinacéo
de cloro. A cromatografia ibnica, apesar de possibilitar limites de
detecgdo satisfatorios [23], exige métodos complexos para extracdo de
analito, além de um periodo longo de andlise [2]. A técnica de
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (GC/MS)
apesar de apresentar boa confiabilidade nos resultados [24], necessita de
um tempo de analise relativamente longo.

A espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado
(ICP-MS) aparece como uma técnica para a determinagdo quantitativa
de halogénios. No entanto, a quantificacdo deste grupo de elementos
pode ser negativamente afetados por suas altas energias de ionizacéo, o
gue reduz a sensibilidade, assim como efeito de memdria grave que é
frequentemente associado a introducdo de amostras usando
nebulizadores [2, 5, 25].

Conforme decrito anteriormente, diversos métodos analiticos
baseados em principios diferentes foram desenvolvidos para a
determinacdo de cloro. Apesar das vantagens apresentadas por cada
método, muitas técnicas relatadas ainda apresentam problemas como
baixa seletividade, baixa sensibilidade, procedimentos exaustivos e
demorados, e necessidade de preparo de amostras [7]. A espectrometria
de absor¢do atdbmica com fonte de linha (LS AAS) é uma técnica
altamente sensivel e seletiva, que apresenta a possibilidade de andlise
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direta de sélidos na atomizagdo com forno de grafite. Porém, ndo pode
ser usada para a quantificacdo de cloro devido a ndo disponibilidade de
linhas atdmicas desse elemento adequadas dentro da faixa espectral
empregada em AAS [1]. Como uma alternativa, pode-se utilizar a
espectrometria de absorcdo molecular (MAS), que apresenta as mesmas
vantagens da LS AAS e permite a determinagdo de cloro através do
monitoramento da absorgao de suas moléculas diatdbmicas.

1.4. ESPECTROMETRIA DE ABSORGCAO MOLECULAR (MAS)

A MAS é uma técnica desenvolvida na década de 1970 com
intuito de determinar ndo metais, tais como enxofre e halogénios, que
apresentam suas linhas de ressonancia na regido ultravioleta de vacuo do
espectro. Devido a isso, em MAS ¢ realizada a adigdo de um reagente
em excesso (reagente formador de molécula) junto com a amostra para
formar uma molécula diatbmica cuja absorcdo ¢ monitorada de acordo
com a lei de Beer [26].

Para as determinagdes realizadas com base na técnica de MAS, é
utilizado o mesmo instrumento que na AAS convencional. Esse
equipamento consiste em uma fonte de radiacdo, atomizador,
monocromador, detector e dispositivo de saida. O atomizador utilizado
para converter o analito contido na matriz em atomos livres, usualmente
chama ou forno de grafite. A separacdo das linhas emitidas pela fonte de
radiagdo é realizada por um monocromador de média resolugdo. A linha
analitica ao chegar ao detector, na forma de energia radiante, é
convertida em energia elétrica pelo tubo fotomultiplicador [27].

A técnica de espectrometria de absorcdo molecular com forno de
grafite (GF MAS), quando comparada com a utilizacdo de outros
atomizadores como por exemplo chama, apresenta vantagens, tais como
maior sensibilidade, analise direta de sélidos e menor quantidade de
amostra. A partir da introducdo do conceito de forno com plataforma e
temperatura estabilizada (STPF), essa técnica se tornou altamente
sensivel, confiavel e versatil para analise de traco e ultra traco em uma
ampla gama de matrizes [27]. O conceito STPF descreve parametros que
contribuem para melhores resultados nas analises. Entre eles estdo a
atomizacdo da amostra em plataforma de grafite ao invés de diretamente
sobre a parede do tubo; o uso de modificadores quimicos para estabilizar
termicamente os analitos volateis; e a integracdo da area em funcéo do
tempo do sinal transiente gerando um valor de A;, ao invés de usar a
altura do pico. A utilizagdo de tubos de grafite aquecidos
transversalmente fornece uma atmosfera essencialmente isotérmica no
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estagio de atomizagdo/vaporizacgao [28], o que propicia uma distribui¢do
da temperatura mais homogénea espacialmente [29]. Os modificadores
quimicos sao artificios comumente utilizados nas analises por GF MAS.
Eles visam uma melhor sensibilidade, aumentando a estabilidade
guimica do analito, permitindo a utilizacdo de maiores temperaturas e
minimizando as perdas durante a etapa de pirdlise. Podendo ser
depositados termicamente sobre a plataforma de grafite ou injetados em
solucdo [30].

Além do uso do conceito STPF, para evitar ou reduzir as
interferéncias presentes nas amostras, sao utilizados diferentes etapas de
aquecimento no intuito de separar 0 analito da matriz. Essas etapas sao
conhecidas como: secagem, pirdlise, vaporizacdo e limpeza. Os
solventes sdo eliminados durante a etapa de secagem. A pirdlise tem a
finalidade de eliminar efeitos da matriz e concomitantes sobre o sinal
analitico do elemento de interesse, sem perdas do mesmo. A etapa de
vaporizagdo tem como objetivo converter quantitativamente o analito na
molécula diatdmica monitorada, obtendo-se um sinal analitico simétrico
(perfil Gaussiano) e o maior valor possivel de absorvancia integrada
(Ainy)- A limpeza, por fim, tem a funcédo de eliminar efeitos de memoria.
Durante todas as etapas é utilizado um gas inerte, geralmente o argonio,
como gas de protecdo. Este gas age, também, como gas de purga nas
etapas de secagem, pirélise e limpeza, sendo interrompido durante a
vaporizagdo [26, 27, 30].

As andlises por GF MAS podem ser realizadas nos mais diversos
tipos de matriz, uma vez que as amostras podem ser introduzidas tanto
na forma liquida quanto sélida. Os liquidos podem ser inseridos através
de suspensdo, emulsdo, microemulsdo ou digestdo, assim como
diretamente. Ao se analisar uma amostra sélida por andlise direta se
obtém como vantagens menor tempo de andlise, assim como menor
risco de perda de analito e contaminacao, gerando menos residuas uma
vez que existe um preparo minimo de amostra [27].

Os primeiros trabalhos referentes a moléculas diatdmicas foram
realizados em equipamento de LS AAS. A grande limitacdo encontrada
na época eram as fonte de radiacdo, geralmente ldmpadas de catodo oco
(HCL). As HCLs emitem linhas referentes aos analitos, sendo
consideradas inadequadas para a absor¢do molecular, pois é incomum
ser encontradas linhas atdmica de um elemento que coincidam com uma
regido de forte absorgdo de uma molécula, além de ndo ser possivel a
variacdo dessas mesmas linhas emitidas pela fonte de radiacdo. O
primeiro trabalho utilizando forno de grafite que estudou espectros
moleculares do cloro, através das moléculas de GaCl e InCl, foi
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proposto por Dittrich em 1978 [31]. Em seu trabalho ele utilizou como
fonte de radiagcdo uma lampada de catodo oco de hidrogénio. [25]. Dois
anos depois Dittrich e Meister [32] publicaram um estudo mais
detalhado sobre a determinacdo de cloro através dos espectros do AICI,
GaCl e InCl, e concluiram que alguns metais como Na‘, Sr** e Ba®*
aumentavam a intensidade do sinal analitico das moléculas [25,32].
Parvinen e Lajunen [33] propuseram a determinacédo de cloro utilizando
uma lampada de catodo oco de chumbo, no qual uma das linhas de
emissdo, 261,418 nm, coincidia com uma regido de forte absorc¢do da
molécula AICI [25,33]. Fender e Butcher [33], realizaram estudos para a
correcdo de fundo na determinacdo de cloro. Em forno de grafite,
compararam a lampada D, e pulsos de alta corrente para corre¢do de
fundo, utilizando cobalto e estroncio como modificadores quimicos.
Posteriormente, Parvinen e Lajunen [33], ao investigarem correcdo de
fundo por efeito Zeeman, encontraram “alguma relagdo entre a absorcéo
medida e as quantidades de cloro” [25,33]. Esses primeiros estudos
realizados com moléculas diatbmicas foram de grande importancia.
Entretanto, a técnica de GF MAS convencional apresentou grandes
dificuldades para analise pratica. Sua limitacdo se deu devido a fatores
como indisponibilidade de comprimentos de onda de excitacdo, baixa
resolucdo espectral e presenca de vérias interferéncias espectrais [26].

1.5. ESPECTROMETRIA DE ABSORGCAO MOLECULAR DE ALTA
RESOLUCAO E FORNO DE GRAFITE (HR GF MAS)

O desenvolvimento do equipamento de alta resolucdo e fonte
continua ajudou a superar os problemas que limitavam a utilizacdo da
técnica de MAS convencional. HR MAS introduziu uma nova
capacidade de analise, que fornece ao analista muito mais confianca nos
resultados devido a visibilidade do ambiente espectral da linha analitica
[36, 37].

O equipamento utilizado é equipado com uma lampada de arco
curto de xenbnio de alta intensidade como fonte de radiagdo, a qual
permite 0 acesso a qualquer comprimento de onda dentro da faixa de
190 nm a 900 nm. Além disso, o instrumento possui um monocromador
duplo de alta resolucdo, que consiste de um monocromador com prisma
Littrow, para a pré-dispersdo da radiacdo, e um com uma rede de
difracdo echelle, para melhor resolucédo espectral. O atomizador pode ser
um forno de grafite ou chama. A corre¢do do posicionamento do prisma
e da rede echelle é realizada através de uma lampada de nebnio, que
emite linhas estreitas e intensas. O sistema de detec¢cdo conta como um
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dispositivo de carga acoplada (CCD) que possui 588 pixels funcionando
de forma independente e simultanea, onde 200 pixels sdo utilizados para
fins analiticos e o restante para correcdo de fundo, sendo em média
utilizados 3 pixels para o calculo de absorvancia e os demais pixels
possibilitam a visibilidade do ambiente espectral da linha analitica e a
correcdo automatica do fundo. A correcdo de fundo para eventos
continuos, ou seja, aqueles que afetam todos os pixels voltados para este
fim, é corrigida automaticamente pelo software.O gréfico tridimensional
gerado relaciona a absorvancia, o tempo de integracdo e o0s
comprimentos vizinhos a linha analitica [37, 38].

Figura 1- Representagfo esquematica de um aparelho de HR AAS. (1) lampada
de arco curto de xendnio, (2) espelhos elipsoidais, (3) atomizador (chama ou
forno de grafite), (4) fenda de entrada do monocromador, (5) espelhos
parabodlicos, (6) prisma Littrow, (7) espelhos de deflexdo e fenda intermediaria
variavel, (8) rede echelle, (9) detector CCD.

=
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Fonte: Welz et al., 2005.

A intensidade poderosa e continua da fonte de radiacdo permite o
uso de linhas secundarias quando necessario, minimizando a
necessidade de diluicdo da amostra. Uma vez que os espectros de
moléculas diatbmicas incluem numerosas linhas, é possivel realizar
andlises quantitativas em qualquer um destes comprimentos de onda.
Também é possivel distinguir o sinal de fundo do sinal do analito, e
assim minimizar erros. A separagdo temporal do analito e do fundo,
pode ser realizada pelo ajuste do intervalo de integracdo. Nos casos de
fundo estruturado com sobreposicdo temporal do espectro, é possivel
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utilizar a correcdo pelo algoritmo de minimos quadrados. Esta corre¢do
se baseia na subtragdo de um ou mais espectros previamente
identificados do espectro gerado para a amostra real [26, 37].

Tendo em vista as vantagens apresentadas, a partir do advento do
espectrometro de alta resolucdo e fonte continua novas possibilidades
para a determinacdo de ndo-metais passaram a ser possiveis de forma
muito mais confiavel [25]. Estudos para a determinacdo de cloro foram
realizados aliando a MAS ao equipamento de HR AAS. Ao longo dos
anos, algumas moléculas foram estudadas em diferentes trabalhos, entre
elas InCl, CaCl, AICI e SrClI.

Huang et al [2] em 2006, realizou um estudo refererente a
determinacéo de Cl por chama ar-acetileno. A molecula utilizada foi o
InCI, com comprimento de onda de 267,24 nm. Um excesso de In (10 g
L") foi adicionado a amostra para a geragdo da molecula. Em seus
estudos ndo foram observados inteferencias espectrais, entretanto
interferéncias quimicas graves foram encontradas na presenca de acidos
sulfdrico e fosforico, mas as mesmas foram parcialmente eliminados
através da adigdo de Ca na forma de nitrato em solugdo. Para fins de
calibracdo foi utilizado o método de adicdo de analito. O limite de
deteccido (LOD) foi de 3 mg L™. A curva de calibragdo foi linear até
uma concentracdo de cloro de 1800 mg L™ '. Foram analisados trés
materiais de referéncia certificados (CRM), sendo eles: BCR 151,
HISS-1 e PACS-2 [2, 26].

Heitmann et al [28] determinaram Cl em amostras de farinha de
centeio, utilizando forno de grafite. Em seus experimentos eles
utilizaram a molécula de AICI, com comprimento de onda de 261,42
nm. O modificador quimico permanente escolhido foi o Zr, e também
foi adicionado Sr, a fim de garantir uma maior estabilidade para a
molecula de AICI. Devido a presenca de cobalto, pode ser observado
uma forte interferéncia espectral. Entretanto o método apresentou boa
exatiddo e um LOD de 70 pg de cloro [26, 28].

A molécula de AICI, que possui energia de ligagéo de 502 kJ mol
! foi utilizada por Fechetia et al [1] na determinacdo de cloro em
amostras de comida, através do comprimento de onda 261,418 nm.
Nesses estudos foi utilizada uma solugdo contendo AI-Ag-Sr como
modificador, injetados na plataforma de grafite. A interferéncia espectral
causada devido ao uso de AIl-Ag-Sr como modificador misto foi
facilmente corrigida pelo algoritmo de minimos quadrados presente no
software do espectrdbmetro. As temperaturas de pir6lise (Tn,) e
vaporizagéo (Tysp) foram de 500 °C e 2200 °C, respectivamente [1].
Nakadi et al [39] utilizaram a molécula de AICI para a determinago
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isotépica de cloro. O modificador quimico escolhido por eles foi o
paladio, e as Tpr e Ty também foram 500 °C e 2200 °C,
respectivamente.

Bechlin et al [40] utilizaram o comprimento de onda de 621,145
nm referente a molécula de CaCl, que possui energia de ligacdo de 409
+ 8,7 kJ mol™, para determinacéo de Cl em cimento. Os compostos de
calcio presentes nas amostras de cimento agiram como reagente
formador de CacCl, sem a necessidade de solugdes adicionais. As T e
Tvp foram 1000 °C e 2200 °C, respectivamente. Esses valores
proporcionaram maior estabilidade térmica da molécula de CaCl,
reduzindo os efeitos da matriz e assim permitiram a calibragdo com
solucdes padrdo aquosos [40]. Guarda et al [41] determinaram cloro em
uma série de amostras, entre elas: éxido de ferro, polietileno, cabelo
humano, farinha de arroz, através da molécula de CaCl. Em seus estudos
eles utilizaram os comprimentos de onda de 377,501 nm e 620,862 nm
referentes ao CaCl. O modificador quimico escolhido foi o zirconio. Em
seu trabalho, também foi apresentado um comparativo entre a molécula
de CaCl e a molécula de SrCl, descrita por Pereira et al [3].

A molécula de SrCl com comprimento de onda de 635,862 nm e
energia de ligacdo de 409 kJ mol™, foi descrita pela primeira vez por
Pereira et al [3] em 2014. Os autores buscavam encontrar uma molécula
diatbmica que absorvesse radiacdo em uma faixa espectral menos
complexa que a molécula de AICI descrita anteriormente. O AICI,
apesar de apresentar maior energia de ligacéo, esta localizada na regido
espectral entre 261,3 nm e 261,5 nm. Essa parte da faixa espectral
apresenta risco de possiveis sobreposi¢cdes de comprimentos de onda
devido ao nimero de 4&tomos que podem absorver e/ou emitir radiacdo
nessa regido [3]. Pereira et al [42] realizaram estudos de determinagédo
de cloro em amostras de carvao, utilizando SrCl. As Ty, € Ty, foram
otimizadas em 700 ° C e 2100 ° C, respectivamente. Como modificador
guimico permanente, para aumentar a sensibilidade da molécula de SrCI
gerada no forno de grafite, foi utilizado zirconio [42]. Posteriormente,
Ozbek e Akman [43], determinaram cloro em amostras de leite, assim
como no trabalho realizado anteriormente, a plataforma de grafite foi
revestida com zirconio. Pereira et al, [44] realizaram a determinacdo de
cloro em éleo de peixe, também foi realizada utilizando a molécula de
SrCl. Novamente o zirconio foi utilizado como modificador quimico
permanente. As temperaturas de pirolise e vaporizacdo foram
otimizadas, e a diluicdo das solucfes foi realiza utilizando apenas 1-
propanol [44].
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Uma das principais caracteristicas dos trabalhos realizados para a
determinacédo de cloro utilizando a molécula SrClI através da técnica de
HR GF MAS é o uso da andlise direta de sdlidos.

1.6. ANALISE DIRETA DE SOLIDOS

A técnica de andlise direta de amostras sdlidas é muito bem
estabelecida na literatura cientifica. Uma série de vantagens importantes
em relacdo a abordagens de métodos de dissolucao/digestdo de amostras
podem ser destacadas:

e Resultados podem ser obtidos de maneira muito mais
rapida;

e O risco de contaminacdo é consideravelmente reduzido,
assim como o risco de perda de analito;

e A sensibilidade aumenta a medida que as amostras nao
sdo diluidas;

e E possivel obter informagdes sobre a distribuicio do
analito, que normalmente é perdida se a amostra estiver
digerida;

e O uso de reagentes corrosivos ou perigosos nao € exigido
ou, pelo menos, é minimizado, abrangendo assim um dos
principios da Quimica Verde

Apesar de todas essas caracteristicas citadas anteriormente serem mais
que suficientes para demonstrar as vantagens em se trabalhar com
analise direta de amostras sélidas, a principal caracteristica a ser
destacada é a simplicidade do método. O Unico procedimento extra que
pode ser requerido é a moagem do material, a fim de assegurar a
homogeneidade. Entretanto, como desvantagem o método pode
apresentar, em alguns casos, problemas de precisdo, com valores de
RSD em torno de 15 %. Esses valores podem ocorrer uma vez que a
guantidade de amostra adicionada no forno de grafite € muito pequena e
pode comprometer a homogeneidade [45].
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2. OBJETIVOS
2.1. OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de um
método analitico para a determinacdo de cloro em material particulado
atmosférico através da molécula diatdmica de SrCl e analise direta de
solidos por meio da técnica de espectrometria de absor¢do molecular de
alta resolucdo em forno de grafite (HR GF MAS).

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Otimizar as temperaturas de pirdlise e
vaporizagdo para SrCl utilizando padrdes aquosos e
materiais de referéncia certificados;

e Estudar o efeito de modificadores quimicos
permanentes para determinacdo de SrCl;

e Avaliar a presenca de interferéncias espectrais e nao
espectrais para determinacdo de SrCl;

e Avaliar a aplicagdo de diferentes técnicas de
calibragdo para determinacéo de SrCl;

e Verificar a exatiddo do método proposto com a
utilizacdo de CRM,;

e Aplicar o método desenvolvido em amostras de
material particulado atmosférico.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
3.1. INSTRUMENTACAO

Para a determinagdo do cloro foi utilizado um espectrémetro de
absorcdo atbmica de alta resolugdo com fonte continua
da Analytik Jena AG (Jena, Alemanha), conforme pode ser visualizado
na Figura 2, modelo contrAA 700, que dispde de atomizadores por
chama e forno de grafite. Todas as medidas foram realizadas utilizando
vaporizagdo em tubo de grafite aquecido transversalmente. Esse
equipamento é composto por uma lampada de arco curto de xendnio de
300 W. Essa lampada serve como fonte de radiacdo continua para os
comprimentos de onda entre 190 e 900 nm. O instrumento é equipado
também por um monocromador duplo de alta resolugdo, que consiste em
um pré-monocromador de prisma e um monocromador com rede
echelle. Um arranjo linear de dispositivos de carga acoplada (CCD) com
588 pixels operando de forma simultanea e independente, é utilizado
como detector descrito por Heitmann et al [46]. O processador de
controle do espectrometro é “AMD Athlon 64”, 2,21 GHz, o qual utiliza
um programa de aquisicdo de dados desenvolvido pela Analytik Jena,
Aspect CS 2.1.2.0, que faz 0 armazenamento dos dados no computador.

A absorcéo de cloro foi monitorada através da molécula SrCl, por
meio do comprimento de onda de 635,866 nm, utilizando a absorvancia
integrada de 3 pixels (“peak volume selected absorbance” PVSA,
Aint3) [47].
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Figura 2- Espectrdmetro de absorgdo atdémica de alta resolugdo com fonte
continua (HR AAS), modelo contrAA 700.

Fonte: Analytik Jena (2017).

Todas as otimizagdes foram realizadas empregando-se um
sistema manual de introducdo de amostras consistindo de uma pinga
pré-ajustada, que introduziu as plataformas de amostragem sélida
constituida de grafite pirolitico (Part.-No. 407-152.023, Analytik Jena,
Alemanha) em um tubo revestido de grafite pirolitico com aquecimento
transversal (Part.-No. 407-A81.011, Analytik Jena). As solucdes
aquosas de calibracdo e solugbes de modificadores foram pipetadas
manualmente na plataforma de grafite com o auxilio de um
micropipetador. Para a pesagem direta das amostras na plataforma
removivel de grafite, foi utilizada uma microbalanga M2P (Sartorius,
Gottingen, Alemanha).

Uma vez que o CRM 1648a encontrava-se em uma concentracdo
elevada de cloro foi necessaria uma diluicdo com grafite ultrapuro. Para
0 processo de homogeneidade foi utilizado um vértex (Agitador vortex
EEQ9033, Edutec, Brasil) e um moinho de bolas (Retsch, MM200,
Alemanha).

O gas de protecdo e purga utilizado para todas as medidas foi o
argdnio com pureza > 99,98 % (White Martins, Brasil).
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32. REAGENTES E MATERIAIS DE REFERENCIA
CERTIFICADOS

Para a realizacdo desses estudos foram utilizados reagentes que
possuem no minimo grau analitico de pureza. O preparo de padrdes
aquosos e diluicBes foram realizados utilizando agua ultrapura com
resistividade de 18,3 MQ c¢m, obtida de um sistema de
purificacdo Model Mega ROUP Megapurity (Equisul, Brasil).

Inicialmente foi preparada uma solucdo de Sr 10 g L™ a partir de
uma quantidade apropriada de SrCO; (Sigma-Aldrich, Estados Unidos),
em meio de acido acético 5% (v/v), para uso como reagente formador da
molécula. Também foi preparada uma solucdo estoque de Cl 1 gL a
partir de uma quantidade apropriada de NaCl (Sigma-Aldrich, Estados
Unidos).

Na investigacdo da utilizacdo de diferentes modificadores
guimicos permanentes para o recobrimento dos tubos de grafite, foram
utilizadas solugdes de Pd (Merck, Alemanha), Zr (Sigma-Aldrich,
Estados Unidos) e W (Sigma-Aldrich, Estados Unidos), cada um deles
na concentracdo de 1 g L™ Cada modificador foi depositado nas
plataformas de grafite através de dez inje¢des repetidas de 40 uL, cada
injecdo seguida da aplicagcdo do programa de temperatura descrito nas
Tabelas 1 e 2, totalizando uma massa de 400 pg do modificador
permanente ao fim do procedimento.

Tabela 1 - Programa de temperatura utilizado para o recobrimento das
plataformas com Pd e Zr como modificadores permanentes por HR GF MAS.

Etapa Temperatura (°C) Rampa (°C s%) Permanéncia (s)
1 130 10 40
2 160 10 50
3 350 100 %
4 1100 300 5
5 2300 500 5

Fonte: Pereira et al (2014)
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Tabela 2 - Programa de temperatura utilizado para o recobrimento da
plataforma com W como modificador permanente por HR GF MAS.

Etapa Temperatura (°C) Rampa (°C s?) Permanéncia (s)
1 120 2 %
2 150 10 60
3 600 20 5
4 1000 10 B

Os materiais de referéncia certificados (CRM) utilizados para a
verificagdo da exatiddo do método foram NIST 1648a, “Urban
Particulate Matter” (Material Particulado Urbano) e NIST 1649a,
“Urban Dust” (P8 Urbano) (National Institute for Standards and
Technology, NIST, Gaithersburg, MD, EUA). Para a diluicdo do CRM
NIST 1648a foi utilizado grafite ultrapuro (Analytik Jena).

3.3. PREPARO DO MATERIAL DE REFERENCIA CERTIFICADO
COM GRAFITE ULTRAPURO

O grafite ultrapuro foi colocado em um cadinho de porcelana e
levado a um forno mufla onde foi realizado o processo de calcinagdo
conforme programa descrito na Tabela 3.

Tabela 3 - Programa de temperatura de calcinagfo do grafite ultrapuro.

Temperatura (°C) Tempo (min)
120 10
250 10
400 180

Fonte: Elaborada pela autora (2017).

O grafite foi retirado da mufla ap6s atingir a temperatura
ambiente e foi entdo misturado ao material de referéncia certificado
NIST 1648a na propor¢do 1:1 (m/m). A mistura foi levada ao vortex
(Agitador vortex EEQ9033, Edutec, Brasil) por 30 min. Posteriormente,
para melhorar a homogeneidade entre 0 CRM e o grafite, a mistura foi
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colocada em moinho de bolas (Retsch, MM200, Alemanha) por 15 min
a uma frequéncia de 25 Hz.

3.4. PREPARO DAS AMOSTRAS DE MATERIAL PARTICULADO
ATMOSFERICO

As amostras de material particulado atmosférico foram coletadas
em diversos locais de Buenos Aires, Argentina. O procedimento de
coleta das amostras j4 foi descrito anteriormente por Araujo et al [48].

As amostras foram coletadas com auxilio de filtros de fibra de
vidro livres de cinzas e utilizando bomba coletora de ar (SIBATA, HV
1000F, Japao) com um cabegote de PMy, a fim de excluir particulas
maiores que 10 um. A vazdo de captura de amostra foi de 1000 L min™
e a média total do tempo de coleta foi de 24 horas, o que resultou em
uma media de ar coletado e filtrado de 1.440 m? a cada 24 horas.

No laboratério, os filtros de APM foram aquecidos em uma
estufa com uma temperatura de 50 a 60 °C por 120 minutos. Os filtros
foram cortado em oito partes de tamanho similar. Os sub-pedagos foram
macerados manualmente em um gral de 4gata com pistilo e mantidos em
tubos de polietileno até a analise. Eles foram denominados W-36-7, W-
36-6, W-36-5, WS 1, WS 3, WS 4, WS 5.

3.5. PREPARO DAS SOLUGOES PARA AVALIACAO DE
INTERFERENTES

A avaliacdo dos possiveis interferentes foi realizada utilizando
diferentes padrGes aquosos. Para tanto, foram preparadas diferentes
solucdes de concentracdo 100 mg L™ de S, Zn, Br e Mg, & partir da
quantidade apropriada de seus respectivos sais: Na,SO, (Reagen,
Brasil), Zn(C,H30,), (Carlo Erba, Brasil), NaBr (Merck, Brasil) e
Mg(NQs),.6H,O (Sigma Aldrich, Brasil). Os interferentes foram
testados individualmente e também na forma de uma mistura onde cada
interferente também se encontrava na concentracdo de 100 mg L™. As
solugBes individuais e a mistura de interferentes, foram testadas em
volumes crescentes, juntamente com uma quantidade fixa de 10 pL da
solucéo de 5 mg L™ de Cl e 10 pL da solugdo de 10 g L™ de Sr.
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3.6. FORMULAS UTILIZADAS PARA O CALCUI:O DE LIMITE DE
DETECCAO, LIMITE DE QUANTIFICACAO E MASSA
CARACTERISTICA

O limite de deteccdo (LOD) pode ser definido como sendo a
menor quantidade do analito presente em uma amostra que pode
ser detectado, e o limite de quantificacdo (LOQ) é descrito como sendo
a menor quantidade do analito em uma amostra que pode
ser determinada com precisdo e exatiddo aceitaveis sob as condigdes
experimentais estabelecidas. Nesse trabalho, o LOD foi calculado com
base na equagdo 30/S e 0 LOQ foi calculado a partir da equagio 100c/S,
onde ¢ ¢ o desvio padrdo de 10 medidas do branco e S ¢ a inclinagdo da
curva de calibragdo. A massa caracteristica (m,) é a massa do analito
capaz de causar uma absorvancia correspondente a 0,0044 s ou seja 1%
de absorcéo, e foi calculada com base na equagdo m, = 0,0044 s/S [27].

3.7. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O procedimento de analise consistiu na pesagem de cerca de 0,1
mg de amostra sélida diretamente sobre a plataforma de grafite
previamente recoberta com Zr como modificador permanente
selecionado. Em seguida, foram adicionados 10 pL da solucdo de 10 g
L de Sr sobre a amostra, que foi entdo introduzida no forno de grafite e
submetida ao programa de temperatura otimizado, que é descrito na
Tabela 4.

Tabela 4 - Programa de temperatura otimizado para a determinacdo de Cl via
molécula de SrCl por HR GF MAS. Vazdo de gas argonio de 2,0 L min™ foi
utilizada em todas as etapas exceto durante a vaporizagdo, na qual a vazéo foi
interrompida.

Etapa Temperatura (°C) Rampa (°C s™) Permanéncia (s)
Secagem | 90 30 20
Secagem Il 130 30 20

Pirélise 1000 50 10

- 10
Vaporizagdo 1900 3000
Limpeza 2450 100 4

Fonte: Elaborada pela autora (2017).
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A curva de calibracdo por semelhanca de matriz foi construida
através da utilizacdo de diferentes volumes da solucdo estoque de 100
mg L™ de CI, pipetadas diretamente na plataforma juntamente com 10
uL da solugdo de 10 g L™ de Sr e com 10 pL de solugdo contendo os
quatro interferentes na concentracdo de 50 mg L™. Em seguida, foi
aplicado o programa de temperatura apresentado na Tabela 4.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. ESPECTRO DE ABSORCAO MOLECULAR DE SrCl

A molécula SrCl e seu comprimento de onda foram selecionados
nesse estudo a partir do que ja havia sido descrito por Pereira et al [3],
ao relatar uma nova molécula para a determinacdo de cloro, gerada a
partir do cloreto de sodio e carbonato de estréncio. O comprimento de
onda calculado teoricamente pelos autores foi de 636,8 nm. Entretanto,
apos uma avaliacdo experimental realizada pelo proprio grupo de
Pereira et al [3] utilizando uma solucéo contendo 20 ng de Cl (como
NaCl) e uma solugdo contendo 100 pg de Sr (como SrCO3z) como
reagente formador, foi observada uma forte banda de absor¢do em
635,862 nm, a qual diferenciou-se apenas 0,952 nm do resultado
encontrado utilizando calculos teéricos. Essa molécula apresenta uma
faixa espectral de absorc¢do, que possui baixo risco de interferéncias
devido ao pequeno nimero de moléculas e/ou d&tomos capaz de absorver
nesta regido (entre 630 nm e 640 nm).

A partir do que foi relatado buscou-se encontrar a molécula de
SrCl e a melhor regido espectral para a escolha do comprimento de onda
mais adequado no monitoramento da mesma. O comprimento de onda
selecionado foi 635,866 nm. Conforme pode ser observado no espectro
resolvido temporalmente para a molécula de SrCl na Figura 3, o pico de
maior intensidade é referente a regido de 635,866 nm (pico de maxima
absorcdo) juntamente com uma sequéncia de bandas de menor
intensidade, o que é caracteristico de espectros rotacionais de moléculas
diatdmicas.
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Figura 3- Espectro de absorvancia resolvido temporalmente para a molécula
de SrCl, no comprimento de onda 635,866 nm por HR GF MAS, obtido para 50
ng Cl e 100 pg Sr. Temperatura de pir6lise 1000 °C e vaporizagdo de 1900 °C.
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Fonte: Elaborada pela autora (2017).

4.2. ESTUDO DE MODIFICADORES QUIMICOS

O estudo de modificadores quimicos permanentes foi realizado a
fim de avaliar a influéncia que eles podem causar nas Ty € Ty da
molécula de SrCl. Alguns analistas atribuem o fato de determinados
modificadores quimicos fornecerem maior estabilidade térmica para
certos tipos de elementos devido ao provavel fato de o analito migrar da
matriz sélida para a superficie modificada durante a etapa de pirdlise
[49].

Os modificadores testados foram Pd, que & um modificador
guimico pertencente ao grupo da platina, e Zr e W, que sdo formadores
de carbetos, descritos por apresentarem como carateristica uma melhor
estabilizacdo do analito além de prolongar a vida Gtil da plataforma.
Determinadas matrizes sdo melhor decompostas durante a pirdlise pela
atividade catalitica dos modificadores formadores de carbetos [50]. De
acordo com o que foi observado por estudos reportados na literatura,
outro ponto positivo é que a vida atil das plataformas e dos tubos de
grafite modificados com carbeto é significativamente mais longa do que
a dos tubos de grafite sem recobrimento em muitas aplicacfes praticas.
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Isso se deve provavelmente a resisténcia dos carbetos refratarios ao
ataque de 4cidos e a sua elevada estabilidade a temperatura. Os tubos de
grafite a medida que sdo utilizados passam a apresentar um desgaste
devido a perda de carbono, que é caracteristico da corrosdo do tubo, o
gue pode ser observado através do escurecimento e porosidade formados
em sua superficie e faz com que seu tempo de vida Util acabe
diminuindo [50]. A partir disto foram construidas curvas de pirélise e
vaporizagdo sem modificador quimico e com diferentes modificadores
guimicos permanentes, conforme mostrado na Figura 4.

Figura 4- Curva de pirdlise (a esquerda) e vaporizagdo (a direita) obtidas com
padrdo aquoso por HR GF MAS para a molécula de SrCl, obtido para 100 pg de
Sr e 50 ng de Cl, a 635,866 nm. Para a otimizagdo da temperatura de pirdlise,
T.qp foi fixada em 2300 °C, enquanto que para a otimizagéo a temperatura de
vaporizagéo Ty foi fixada em 1000 °C com plataforma sem modificador (m),
com W (<), Pd (¢) e Zr (A). Cada ponto e barra de erros representa a média de
trés medidas e o desvio padrdo de n = 3.
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Fonte: Elaborada pela autora (2017).
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As temperaturas de pir6lise e vaporizacdo apresentaram
comportamentos bastante similares entre os modificadores estudados e a
plataforma sem recobrimento. Como pode ser visualizado na Figura 4,
as curvas de pirolise obtidas utilizando os modificadores quimico W e
Zr geraram menores valores de Ajy, para a molécula de SrCl. Ja o
modificador quimico Pd e a plataforma sem modificador quimico
exibiram uma intensidade de sinal maior e similar entre si para as
temperaturas avaliadas. Entretanto, para as curvas de vaporizacdo, 0s
valores de Aj,; do SrCl utilizando plataforma recoberta com Zr passa a
ser superior aquelas apresentadas pelo W, Pd e plataforma sem
modificador quimico, o que demonstra um ganho de sensibilidade
resultante da otimizagao da temperatura de vaporizag&o.

Utilizando o modificador quimico Zr, a T otimizada foi 1000 °C
e a Ty otimizada foi de 1900 °C. Pode-se perceber que para 0s
modificadores quimico W, Pd e plataforma sem modificador ¢
necessario uma maior temperatura de vaporizacao para se obter um sinal
analitico com uma maior intensidade, o que por sua vez acabaria
deteriorando mais rapidamente a plataforma. Por ser um formador de
carberto, 0 Zr atua inibindo a interagdo dos constituintes da matriz e
formadores da molécula com o carbono da plataforma de grafite, devido
a capacidade de impedir o contato direto entre a plataforma e a amostra.

Durante a avaliagdo dos modificadores quimicos, o sinal de
branco também foi monitorado com a finalidade de observar um
possivel efeito de memdria ou contaminagdo. Entretanto, nenhum sinal
analitico maior que a absorvancia integrada do branco, contendo apenas
o0 reagente formador, Sr, foi observado, 0 que mostra que ndo ocorreu
efeito de memodria ou contaminacdo resultante da utilizacdo de
modificadores permanentes.

4.3. OTIMIZLACAO DAS TEMPERATURAS DE PIROLISE E
VAPORIZACAO

A estabilidade térmica da molécula de SrCl foi estuda através das
curvas de pirdlise e vaporizagdo para solugdes aquosas e para 0 CRM.
Os estudos foram realizados utilizando 50 ng de Cl como padrdo aquoso
e cerca de 0,1 mg de CRM NIST 1649a (aproximadamente 280 ng de
Cl); juntamente com 100 pg de Sr. As curvas obtidas encontram-se
representadas na Figura 5. Na otimizacdo das curvas de pirdlise e
vaporizagdo, a absorvancia foi normalizada com relacdo a massa de
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cloro adicionada no tubo de grafite. Isso foi feito para que se pudesse
comparar adequadamente as curvas para CRM e padrdo aquoso.

Figura 5- Comparagéo entre curvas de pirélise (a esquerda) e vaporizagdo (a
direita) obtidas para padrdes de cloro (50 ng Cl e 100 pg Sr) (A), e para o
material certificado NIST 1649a (cerca de 0,1 mg de CRM e 100 pg Sr) (m), por
HR GF MAS para a molécula de SrCl a 635,866 nm, com Zr como modificador
quimico permanente. A T, para a curva de pirdlise foi fixada em 2300 °C e a
Tpir para a curva de vaporizagdo foi fixada em 1000 °C. Cada ponto e barra de
erros representa a média de trés medidas e o desvio padrdo de n = 5. Para uma
explicacdo da diferenga na sensibilidade veja o texto.
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Fonte: Elaborada pela autora (2017).

O sinal obtido utilizando o modificador quimico Zr apresentou
sinais simétricos e similares para padrdes aquosos e CRM, com RSD
adequado. As temperaturas de 1000 °C e 1900 °C, de pirdlise e
vaporizacdo respectivamente, foram adotadas para o método proposto. A
temperatura de 1000 °C para a pirdlise foi escolhida por ser a maior
temperatura sem perda do sinal analitico com um baixo RSD e que
posteriormente ira fornece condi¢do térmica necesséria a formacéo da
molécula em fase gasosa durante a etapa de vaporizacdo. Ja a
temperatura de 1900 °C para a vaporizacdo foi escolhida, uma vez que
nessa temperatura o sinal analitico alcangou um patamar alto de
sensibilidade e uma formacdo de picos mais gaussianos, sem que
ocorressem distorgdes, o que contribuiu para uma boa repetibilidade, e
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também conferiu uma maior durabilidade aos tubos e plataformas de
grafite, uma vez que necessitou de um menor valor de temperatura.

Outro fato importante que deve ser observado na Figura 5 é a
diferenca da intensidade do sinal analitico quando comparamos as
curvas referente ao CRM e a curva referente ao padrdo aquoso. Essa
diferenca significativa na intensidade da absor¢do pode ser atribuida
possivelmente @ mudanca de origem do analito, uma vez que a forma do
analito presente no CRM pode apresentar mecanismos reacionais
diferentes daqueles exibidos por ions, como no caso da solucéo padrao
de NaCl. Em outras palavras, essa diferenca pode ser causada por efeitos
de matriz. Os efeitos de matriz podem ser responsaveis por suprimir o
sinal da molécula e causar o que pode ser classificado como
interferéncia ndo espectral.

4.4. OTIMIZACAO DA MASSA DO REAGENTE FORMADOR DA
MOLECULA

A fim de melhorar a formacéo e estabilidade da molécula SrClI
foram testadas diferentes massas do reagente formador da molécula
(SrCQO,). Para este estudo foi mantida fixa a massa de cloro: 50 ng para
0 padrdo aquoso e aproximadamente 0,1 mg do CRM NIST 1649a. A
concentracdo de estroncio foi entdo variada numa faixa de 50 & 200 pg,
conforme mostrado na Figura 6.
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Figura 6- Otimizagdo da massa de reagente formador da molécula de SrCl.
Solugdo aquosa de 10 uL Cl (A) 5 mg L™ (50 ng de Cl) e para o material
certificado NIST 1649a (m) uma massa de aproximadamente 0,1 mg (280 ng de
Cl); juntamente com uma solucéo de Sr 10 g L™ com volume variando de 5 & 20
pL. Temperatura de pirélise de 1000 °C e de vaporiza¢do de 1900 °C. Cada
ponto e barra de erros representa a média de trés medidas e o desvio padrédo de n
=3.
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Fonte: Elaborada pela autora (2017).

Na otimizacdo da massa de reagente formador mostrada na
Figura 6, a absorvéncia foi normalizada com relacdo a massa de cloro
adicionada na plataforma de grafite. Isso foi feito para que se pudesse
comparar adequadamente as curvas para CRM e padrdo aquoso.

O comportamento apresentado pelo CRM e o padrdo aquoso
ocorre de maneira muito similar ao ser variada a massa de Sr,
apresentando picos simétricos e uma inclinacdo na variacdo de
absorvancia muito semelhante. Entretanto, a intensidade de sinal ndo é a
mesma. Conforme pode ser observado, o material de referéncia
certificado, mesmo contendo uma concentracdo de Cl muito superior
aquela contida no padrdo aquoso, apresenta sinal analitico muito
inferior, assim como ja ocorreu e foi discutido na Figura 5.

A partir de 100 pg de Sr ndo ocorre uma melhora significativa, os
resultados comegam a se mostrar essencialmente constantes, sem que
ocorresse aumento significativo na sensibilidade. Esse platd, observado
a partir de 100 ug de Sr, indica que a condicdo ideal de reagente
formador ja foi alcancada tanto para o padrdo aquoso quanto para o
CRM, sendo assim, a mesma foi selecionada como sendo a massa para
0s estudos posteriores.
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4.5. ESTUDO DE POSSIVEIS INTERFERENTES

Em atomizacdo com forno de grafite, amostras sélidas podem
apresentar interagBes entre a matriz e o analito. Em alguns casos o
analito pode permanecer ligado a componentes presentes na mesma ou
eles podem impedir a formacdo da molécula desejada [49]. Com o
intuito de se avaliar a possivel interferéncia causada pela presenca dos
principais concomitantes da amostra na absorvancia da molécula SrCI
foram realizados os testes de possiveis interferentes. Para os estudos
foram utilizadas soluces individuais em diferentes concentracdes de S,
Zn, Mg e Br, pois esses elementos sdo alguns dos principais
constituintes da amostra. Também foi utilizada uma mistura desses
elementos com objetivo de avaliar a influéncia quando adicionados
todos juntos, no sentido de aumentar a semelhanga com a matriz da
amostra real. As solucdes foram preparadas conforme descrito na Secéo
3.5. Os resultados obtidos estéo descritos na Figura 7.

Figura 7- Curva de interferentes obtidas com solugdes individuais de S (m), Zn
(®), Mg (V) e Br (A) e também a mistura dos quatro interferentes (<), todos
com massas variando de 250 ng até 1000 ng, juntamente com 100 pg de Sre 50
ng de Cl. Cada ponto e barra de erros representa a média de trés medidas e o
desvio padrdo de n = 3.
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Fonte: Elaborada pela autora (2017).
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Na Figura 7, “influéncia” significa a porcentagem de acréscimo
ou decréscimo causado no sinal da molécula pela presenca dos possiveis
interferentes. A influéncia de 0% representa o sinal da molécula na
auséncia de interferentes.

Conforme pode ser observado dentre os interferentes testados, o
Zn apresenta um pequeno acréscimo no sinal analitico, em torno de 5%.
Esse comportamento é diferente do que foi percebido ao se estudar os
outros interferentes, como no caso do Mg, que causa uma pequena
supressdo do sinal analitico, cerca de 5 a 10 %.

Os efeitos mais significativos foram aqueles apresentados por Br
e S, pois causaram uma diminuicdo de até 65% no sinal da molécula.
Uma mistura dos interferentes Br e S talvez pudesse ser suficiente para
o0s estudos, entretanto optou-se por uma mistura dos quatro interferentes
juntos uma vez que ela se assemelha mais as possiveis interacGes que
possam estar ocorrendo entre a matriz da amostra e o analito. Como ja
era esperado, a mistura dos quatro interferentes foi a que contribuiu de
forma mais significativa para a supressdo do sinal analitico, cerca de
80%. Uma vez que cada um deles, possivelmente, atua de forma variada
no mecanismo de formacdo da molécula, ao ser avaliada uma solucédo
misturando todos os interferentes ocorreu o que poderia ser chamado de
soma de efeitos.

Visto que a interferéncia causada pelos concomitantes se mostrou
consideravelmente significativa, fez-se necessario avaliar sua influéncia
também com relacdo ao método de calibracfo utilizado. Para os testes
referentes a curva de calibracdo, a mistura de interferentes foi escolhida
por se assemelhar mais a amostra real, o que ajudou a simular melhor as
possiveis interacfes que poderiam estar ocorrendo entre o analito e a
matriz. Para realizar-se a quantificacdo utilizando calibragdo por
semelhanga de matriz escolheu-se utilizar o ponto de 500 ng da curva
com 0s quatro interferentes.

4.6. CALIBRACAO E PARAMETROS DE MERITO

Para avaliar a influéncia da interferéncia espectral causada pelos
concomitantes foi realizada uma comparacdo entre trés métodos de
calibracdo: curva de calibragdo com padrdes aquosos, curva de
calibracdo com CRM e curva de calibragdo por semelhanca de matriz.

A calibracdo utilizando padrfes aquosos costuma ser uma
abordagem rapida e simples, mas para isso é fundamental que o
comportamento do analito em padrles aquosos e nas amostras seja
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semelhante, ou seja, tenha comportamento térmico semelhante [51].
Para a avaliacio desse método, a curva foi construida utilizando 10 pL
da solucdo de Cl de 1 &4 15 mg L™ (10 & 150 ng de Cl) juntamente com
10 pL de solugdo de Sr 10 g L™ (100 pg de Sr) como reagente formador
da molécula.

Na Tabela 5, pode ser observado que a sensibilidade da curva de
calibracdo com padrdes aquosos é cerca de duas vezes maior que a das
demais curvas. Isso impediu que a curva de calibragdo com padrbes
aquosos pudesse ser utilizada para quantificar os materiais de referéncia
e amostras reais com exatiddo, pois as concentraces encontradas dessa
forma eram sempre abaixo do esperado. Na Tabela 6, pode-se observar
gue a curva de calibracdo com padrdes aquosos se mostrou ineficiente,
pois os valores obtidos na quantificagdo dos CRMs foram cerca de
metade dos valores certificados. Procedimentos analiticos que
empregam amostras solidas as vezes sofrem efeitos de matriz
pronunciados decorrentes da presenca de quantidades significativas de
matriz dentro do forno de grafite durante a atomizagdo/vaporizacgdo, o
que dificulta a calibracdo com padrfes aquosos [51]. Ao ser observado o
efeito de matriz na sensibilidade da curva com padrdes aquosos, passa a
ser compreensivel a quantificacdo ineficiente através desse tipo de
calibracdo. Com isso a mesma foi descartada e, entdo, deu-se inicio ao
procedimento para determinacdo através da curva de calibragdo com
CRMs.

Para a calibragdo com CRM, foram realizadas duas curvas
distintas: uma com o CRM NIST 1648a e outra com 0 CRM NIST
1649a. Para a curva com CRM NIST 1648a, foi realizado o
procedimento de diluicAo com grafite ultrapuro na proporc¢do 1:1 m/m,
conforme descrito na Secéo 3.3. Os pardmetros de mérito encontrados
utilizando esse método de calibracdo encontram-se descritos na Tabela
5. A faixa linear de trabalho estudada foi a mesma obtida para a
calibracdo com padrdes aquosos, sendo construida com massas entre 10
ng e 150 ng de cloro, com posterior adicdo de 100 pg de Sr. O LOD,
LOQ e a m,, demonstram que esse método apresentou boa sensibilidade.
Entretanto, o coeficiente de determinacdo R* para essa curva apresentou
0 menor desempenho entre os trés métodos. Esse menor desempenho no
valor de R? ja era esperado, pois amostras sélidas induzem erro de
amostragem, uma vez que a homogeneidade da amostra é inferior a de
padrbes aquosos.

A quantificacdo realizada utilizando a calibracdo por CRM
apresentou valores adequados, como pode ser visto na Tabela 6. Na
verificagdo da exatiddo do método, a comparacédo entre valor certificado
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e encontrado realizada utilizando o teste de Tukey ndo apresentou
diferenca estatistica (com um nivel de confianca de 95 %).

Apesar de os valores serem satisfatérios para a quantificacdo de
Cl, curvas de calibragdo utilizando CRMs sao indesejaveis quando o
objetivo é o desenvolvimento de métodos de rotina. CRMs apresentam
custos incompativeis com o orgamento de muitos laboratérios, além de
ter sua construcdo mais trabalhosa, uma vez que o processo de pesagem
¢ mais demorado, podendo ocasionar perdas e contamina¢fes no
transporte da plataforma. Sendo assim, um terceiro método de
calibragdo foi avaliado.

A calibragdo por semelhanca de matriz apresentou maior faixa
linear quando comparada com os dois métodos anteriores. As
concentracdes da faixa linear foram de 10 ng a 180 ng de cloro (como
NaCl), pipetadas diretamente na plataforma juntamente com 100 pg de
Sr e com 10 uL da solugdo contendo os quatro interferentes na
concentracdo de 50 mg L™ (500 ng). Os pardmetros de mérito LOD,
LOQ e m,, foram os melhores obtidos entre os trés métodos. Essa
metodologia apresentou a menor sensibilidade ao se comparar 0s
métodos de calibracdo testados. Entretanto os valores apresentados para
o coeficiente angular foi muito préximo ao obtido na curva com CRM,
ou seja a sensibilidade delas é muito semelhante.

De acordo com a Tabela 6, a metodologia por semelhanga de
matriz apresentou um melhor desempenho com relagdo a concordancia
entre os valores certificados e os valores encontrados. A partir da
verificagdo da exatiddo da quantificagdo do método, a curva por
semelhanga de matriz foi escolhida para a posterior quantificacdo das
amostras. Os valores obtidos ndo apresentaram diferenca estatistica
segundo teste de Tukey (com um nivel de confianca de 95%).

Dentre as vantagens que podem ser destacas para a curva de
calibracdo por semelhanca de matriz, a principal é sua construcdo mais
simples e barata que o método por calibragdo com CRMs. A melhor
exatiddo apresentada pela curva de calibragdo por semelhanca de matriz
pode ser devido a sua caracteristica de possibilitar que o analito tenha
interacBes com a matriz semelhantes as que ocorrem na amostra real.

Os calculos para a construgdo da Tabela 5 foram realizados com
base nas equacdes descritas na Se¢do 3.6.
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Tabela 5 - Figuras de mérito para a determinacdo de Cl em material particulado
atmosférico via molécula SrCl usando HR GF MAS.

A *
Parametro Curva com padrGes Curva com CRM Semelhanca de matriz
aquosos
Equacio da reta Aint=0,1784 + 0,0128 Aint=0,1712 + Aint=0,1117 +
quag ng Cl 0,00744 ng Cl 0,00655 ng Cl
R? 0,995 0,988 0,991

LOD 4ng 3ng 2ng

LOQ 14 ng 11ng 6 ng

(Mo) 0,3 ng 0,6 ng 0,7 ng

* Curva de calibracdo realizada com NIST 1648a.
Fonte: Elaborada pela autora (2017).

Tabela 6 - Determinagdo de cloro em CRM por andlise direta de solidos
usando HR GF MAS e diferentes métodos de calibracéo.

CRM Valor certificado CL{rva com Curva com Semelhaqga de
padrdes aquosos CRM matriz
NIST 16§8a 4543 + 47 2143 £ 311 4983 + 680* 4622 + 682
(mg kg™)
NIST 1649a (%) 0,28 £0,01 0,14 + 0,02 0,25 + 0,03** 0,28 +£0,04

* Curva de calibracéo realizada com NIST 1649a.
** Curva de calibragéo realizada com NIST 1648a.
Fonte: Elaborada pela autora (2017).

4.7. COMPARATIVO COM A LITERATURA

Fechetia et al [1] utilizaram a molécula de AICI para a
determinacdo de cloro em alimento. Em seu trabalho foram utilizados
dois métodos diferentes, denominados de “A” e “B”. Método A
consistiu na digestdo com &cido utilizando apenas HNO; a temperatura
ambiente. J4& o Método B foi realizado através da digestdo com Ag,
HNO; e H,0,, onde o cloro € precipitado como um sal de baixa
solubilidade (AgCl), que é entdo dissolvido com solucdo de aménia.
Nos dois métodos eles obtiveram um coeficiente de determinacéo R*=
0,997, entretanto os valores de LOD diferem, sendo que o melhor
método foi o B [1]. O método B apresenta um LOD superior a este
trabalho, enquanto que o método A foi inferior.
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O cloro presente em amostras de cimento foi determinado por
Bechlin et al [40] através da molécula de CaCl. A faixa de trabalho foi
de 10 a 200 ng de cloro, com coeficiente de determinagdo R? = 0,995. A
sensibilidade da curva de calibracdo aquosa foi menor, sendo de
0,00159 s ng . Apesar do cimento conter interferentes como Br e F, de
acordo com o0s autores, estes foram eliminados através do programa de
temperatura [40]. No presente trabalho o programa de temperatura ndo
foi suficiente para promover a eliminacdo das interferéncias, sendo
necessario a utilizacdo de calibracéo por semelhancga de matriz.

A molécula de SrCl foi usada na determinagdo de cloro em
amostras de carvao realizada por Pereira et al [42] através da técnica de
HR GF MAS. Da mesma forma que o presente trabalho, o Zr também
foi utilizado como modificador permanente, a fim de aumentar a
sensibilidade da molécula SrCl formada em forno de grafite. Os
parametros de mérito descritos para o coeficiente angular da curva de
calibracéo foi de 0,018 ng™ s e coeficiente de determinacéo R? = 0,996.
Possivelmente os melhores valores foram obtidos uma vez que o0s
autores utilizam calibragdo com padrdes aquosos.

Outro exemplo utilizando a molécula de SrCI foi utilizada por
Pereira et al [43] para a determinacdo de cloro em 6leo de peixe através
da técnica de HR GF MAS. Os pardmetros de mérito obtidos pelos
autores estdo descritos na Tabela 7, com valores de LOD, LOQ e mg
melhores que os obtidos para esse trabalho. O coeficiente angular da
curva de calibragdo de 0,0136 ng™ s, apresentou uma maior
sensibilidade, com coeficiente de determinagdo R” = 0,998. Assim como
na analise de carvdo os melhores valores obtidos, possivelmente se
deram devido a utilizagdo da calibragio com padrGes aquosos.
Entretanto a faixa linear entre 3 ng a 80 ng de cloro é menor que a
obtida no presente trabalho.

Conforme pode ser visualizado na Tabela 7, a partir dos trabalhos
realizados anteriormente, foi demostrado que a molécula de SrCl pode
ser empregada em estudos para a determinacdo de cloro de forma
satisfatdria, a0 se comparar com outras moléculas descritas na literatura.
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Tabela 7 - Parametros de mérito publicados na literatura para comparagéo com
0s parametros calculados neste trabalho.

Molécula Matriz LOD (ng) LOQ (ng) mg (NQg) Ref.
AlCI Alimento 2,4* [ 1,2%* - - Fechetia et al,
2012)
CaCl Cimento 1,4 - - (Bechlin et al,
2017)
SrCl Carvédo 0,8 2,0 0,2 (PEREIRA et
al, 2015)
Oleo de peixe 1,8 3,0 0,32 (PEREIRA et
al, 2017)
Material 2,0 6,0 0,7 Este trabalho
particulado

* Método A - método de digestdo com acido utilizando apenas HNO; a
temperatura ambiente.

** Método B - método de digestdo com Ag, HNO; e H,0,, onde o cloro é
precipitado como um sal de baixa solubilidade (AgCl), que € entdo dissolvido
com solugédo de aménia.

Fonte: Elaborada pela autora (2017).

4.8. DETERMINACAO DE CLORO EM AMOSTRAS REAIS

Os resultados obtidos na determinacdo de cloro em amostras reais
de material particulado atmosférico, utilizando a molécula de SrCl,
através da técnica de HR GF MAS, por meio do método de calibracéo
por semelhanga de matriz, sdo apresentados na Tabela 8.
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Tabela 8 - Determinagéo de cloro via molécula de SrCl em amostras reais de
material particulado atmosférico por andlise direta de sélidos usando HR GF
MAS e calibragdo por semelhanca de matriz.

Amostra Concentrag&o de cloro (mg kg™) RSD
W-36-7 92,3+9.2 9,97
W-36-6 86,7 +10,0 11,53
W-36-5 61,1+4,6 7,52
WS1 39,5+4,0 10,12
WS 3 28,0+3,2 11,42
WS 4 29011 3,79
WS 5 24315 6,17

Fonte: Elaborada pela autora (2017).

Como pode ser observado, os dois lotes de amostras (W e WS)
apresentaram concentracdes de cloro diferentes entre si. Porém, dentro
de cada lote os resultados apresentam concordancia entre as amostras de
mesma origem, pois essas apresentaram teor de cloro muito similar. As
amostras denominadas pela sigla “W”, apresentam uma concentragdo
maior de cloro que aquelas denominadas pela sigla “WS”. As variagdes
dos valores de concentracdo de um lote para outro podem ter ocorrido
em virtude do local de coleta, uma vez que as fontes de emissdo do
APM ndo sdo as mesmas, o que influencia fortemente. A precisdo obtida
apresentou valores menores que 15 % de RSD, o que é aceitavel para
procedimentos de rotina utilizados na determinacdo de amostras solidas.
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5. CONCLUSAO

O presente trabalho mostrou que a utilizagdo da técnica de
espectrometria de absorcdo molecular de alta resolu¢cdo mostrou-se
eficiente na determinacdo de cloro em material particulado, através da
molécula de SrCl gerada em forno de grafite.

Como condicbes otimizadas foram fixados os valores de
temperatura de pirélise 1000 °C e vaporizacdo 1900 °C. O modificador
quimico permanente que apresentou o melhor desempenho foi o Zr. A
regido espectral escolhida foi o comprimento de onda de 635,866 nm.
Esse comprimento de onda ndo apresentou interferéncias espectrais.
Entretanto, pdde ser observada a presenca de interferéncias néo
espectrais devido a presenca de concomitantes presentes no material de
referéncia certificado que suprimiam o sinal de absorvancia do cloro.

A exatiddo do método foi testada através de trés diferentes
metodologias de calibragdo, onde a curva de calibragdo com padrdes
aquosos se mostrou ineficiente para a quantificacdo de cloro. A curva
com material de referéncia certificado apresentou valores aceitaveis.
Entretanto, a curva por semelhanca de matriz é a mais exata e foi a
escolhida como metodologia para quantificacéo.

A metodologia proposta pode ser considera simples e de facil
execucdo. O procedimento apresentou valores satisfatérios de LOD e
LOQ, respectivamente. O método possui inimeras vantagens, uma vez
gue nao necessita um preparo de amostra exaustivo e ndo utiliza
solventes tdxicos. Atrelado a isto, pode-se citar o beneficio de um menor
risco de contaminacdo da amostra e perda de analitos. Por fim, o método
pode ser considerado satisfatorio para a determinacdo de cloro em
material particulado.
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