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Resumo

Neste trabalho sdo apresentadas metodologias para determinacéo de Pb
em amostras ambientais por espectrometria de absorcdo atdbmica com
atomizagcdo em forno de grafite (GF AAS) e por espectrometria de absorgéo
atdbmica de alta resolugdo com fonte continua (HR-CS AAS). Andlise direta de
sélidos e analise de soélidos em suspensédo foram utilizadas como forma de
amostragem. As amostras foram previamente moidas em gral de agata e em
seguida passadas por peneira com malha de poliéster de diametros < 77 pm.

Para desenvolvimento das metodologias para determinacédo de Pb por
GF AAS, com analise direta do solido, massas das amostras certificadas de
sedimento (HISS-1) e de carvdo (SARM 18) variando de 0,1 a 0,6 mg foram
pesadas diretamente sobre a plataforma de amostragem sodlida (SS). Estas
amostras foram introduzidas no tubo de grafite com auxilio do acessorio para
amostragem solida para otimizacao das temperaturas de pirélise e atomizacgéo,
sendo selecionadas as temperaturas de 700 °C e 1700 °C respectivamente.
Foram utilizados 400 pg Ru como modificador permanente. Para verificar a
exatidao e precisdo das metodologias foram realizadas determinacdes, através
de calibracdo com solugcbes aquosas em 5% de HNOs v/v, em amostras
certificadas de sedimento (NIST 1616a), de carvdo (NIST 1635) e de rocha
(WGB 1), aléem das amostras utilizadas no estabelecimento do método. A
metodologia desenvolvida apresentou boa exatiddo e precisdo com resultados
concordantes com os valores certificados, com desvios padréo de 5% a 16%,
adequados a amostragem sdlida. O limite de deteccdo de deteccéo obtido foi
de 0,2 ug g™

As suspensdes com concentracdes de cerca de 1,0 mg mL™ de sélidos
foram preparadas em meio de HNOj3; 5,0% v/iv e HF 1,0% v/v. Foram
construidas curvas de pirdlise e atomizacdo com amostras de sedimentos
(NIST 1646a, HISS 1, MESS 2, MESS 3 e RS 3) e de lodo de esgoto domeéstico
(BCR 142). Temperaturas de compromisso, de 700 °C para pirolise e de 1700
°C para atomizacéo, foram adotadas nas determinacdes. Ru depositado sobre
a plataforma de grafite foi usado como modificador permanente. Para as
analises foi usada calibracdo com solucbes aquosas preparadas nas mesmas

condicbes acidas das suspensdes. As analises apresentaram resultados
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concordantes com os valores certificados com desvios padréo entre 1,0% a
3,1% e limite de deteccdo de 1,5 pg g*. Em um estudo paralelo, realizado
através da técnica de HR-CS AAS, para verificar interferéncias espectrais em
analises de Pb nas suspensodes, confirmou que nas condicdes otimizadas de
trabalho as analises foram isentas de interferéncias, confirmando a
confiabilidade do método.

Tanto para analise direta do soélido quanto para andlise de sélidos em
suspensao, utilizou-se a linha analitica do chumbo, 283,3 nm. Porém a técnica
HR-CS AAS possibilita uma poderosa correcao de fundo, uma visualizacao de
todo o ambiente nas vizinhancas da linha analitica e, portanto, o uso de linhas
analiticas secundarias, sem que haja comprometimento na razdo S/N. Assim,
um estudo foi realizado para estabelecimento de uma metodologia para analise
de Pb utilizando a linha analitica 217,0 nm, e observando-se um aumento na
sensibilidade e na precisdo, quando comparado com as determinacdes
efetuadas em 283,3 nm. As otimizacbes das temperaturas de pirélise e
atomizacao foram realizadas em suspensdes com concentracdes de cerca de
1,0 mg mL™* do sélido, nas amostras certificadas BCR 142 e RS-3, em meio de
HNO; 5,0% v/iv e HF 1,0% v/v. Para as determinagdes nas MESS-3, BCR 142
e RS-3, com calibracdo com solu¢des aquosas e uso de modificador quimico
permanente, foram usadas temperaturas de 700 °C e 1700 °C, para pirolise e
atomizacao, respectivamente. Os resultados obtidos nas duas técnicas e nas
duas linhas analiticas foram concordantes com os valores certificados sendo
que o melhor limite de deteccdo obtido foi para HR-CS GF AAS a 217,0 nm,
cercade 1,0 ug g™
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Abstract

This work presents methods for Pb determination in environmental
samples by line source graphite furnace atomic absorption spectrometry (LS-
GF AAS) and by high resolution continuum source atomic absorption
spectrometry (HR-CS AAS). Solid sampling and slurry sampling are proposed
as treatment for the samples. Before the determination, the material was ground
in a mortar and passed through a < 77 um polyester sieve.

For the method development for Pb determination by solid sampling
graphite furnace atomic absorption spectrometry (SS-GF AAS), around 0,1 to
0,6 mg of sediment (HISS 1) and coal (SARM 18) certified samples were
weighed direct on the solid sampling (SS) platform. The samples were
introduced in the graphite tube by a solid sampling accessory and the pyrolysis
and atomization temperatures optimized were 700 °C and 1700 °C,
respectively. A 400 ug layer of the Ru deposited on the platform was used as
permanent modifier. To evaluate the precision and accuracy of the methods
determinations were performed using aqueous solutions in 5% HNOj; v/v, in
sediment (NIST 1616a), coal (NIST 1635) and rock (WGB 1) certified samples.
The developed method presented good accuracy and the results were in
agreement with the certified values, with standard deviations between 5% and
16%. These values were adequate to the solid sampling. The limit of detection
was 0,2 pg g-1.

The slurries with concentrations also about 1,0 mg mL-1 of solids were
prepared in a medium containing HNO3 5.0% v/v and HF 1.0% v/v. Pyrolysis
and atomization curves were obtained with samples of sediments (NIST 1646a,
HISS 1, MESS 2, MESS 3 and RS 3) and Sewage Sludge (BCR 142).
Compromise temperatures of 700 °C for pyrolysis and 1700 °C for atomization,
were used in the determinations. Ru deposited on the graphite platform was
used as permanent modifier. The determination was performed with aqueous
calibration solutions containing the same concentration of nitric and hydrofluoric
acids as in the slurries. The results were in concordance with the certified
values, with standard deviations between 1,0% and 3.1%, and limit of detention
of 1,5 ug g-1. A parallel study, carried out through the technique of HR-CS AAS,

to verify spectral interferences in Pb determination in slurry sampling, confirmed
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that in the optimized conditions of work the analyses were under taken free of
interferences, confirming the precision and the accuracy of the method.

The direct solid sampling and slurry sampling were performed in the analytical
line of the lead 283,3 nm. However the HR-CS GF AAS technique makes a
powerful background correction possible, with visualization of all the
environment in the vicinity of the analytical line and the use of secondary
analytical lines with the same ratio S/N in all analytical lines. Thus, a study for
method development for Pb determination was done using the analytical line
217,0 nm to compare the sensitivity and the precision with Pb determination in
283,3 nm. The optimization of the pyrolysis and the atomization temperatures
was carried out in slurries with concentrations of about 1,0 mg mL-1 of the solid,
in certified samples BCR 142 and RS-3, in a medium containing HNO3 5.0% v/v
and HF 1.0% v/v. The Pb determination was performed with aqueous calibration
solutions containing the same concentration of nitric and hydrofluoric acids as in
the slurries. Permanent modifier was used and the pyrolysis and atomization
temperatures were 700°C 1700 °C, respectively. In the both techniques, HR-
CS GF AAS and LS-GF AAS, and in the two analytical lines, 217,0 nm and
283,0 nm, the results were concordant with the certified values. However, the
values obtained with HR-CS GF AA in analytical line 217,0 nm presented a

best limit of detection of around 1,0 ug g™.



Introducéo 1

1. Introducéo

1.1. Amostras Ambientais

Estudos sobre os niveis de metais pesados em amostras ambientais
vém tendo um crescente interesse em anos recentes, devido ao fato de que
informacdes deste tipo podem revelar muito sobre o grau de contaminacdo de
solos, sedimentos, rios, lagos e outros ambientes aquéticos. Além disto,
através destas informacdes pode-se determinar qual o grau de acumulacéo e
de risco para plantas, animais e para o proprio ser humano [1 -3].

A contaminagdo de sedimentos, solos e outras matrizes por metais
pesados constitui-se em um sério problema de poluicdo ambiental, porque as
espécies ali presentes podem ser liberadas atingindo corpos aquaticos e,
consequentemente, outros sistemas ambientais. Esta contaminacdo pode
ocorrer por um periodo bastante longo de tempo, com conseqiéncias, que
podem perdurar mesmo quando as fontes ativas de poluicédo ja tiverem sido
eliminadas [4]. Os sedimentos, por exemplo, constituem um reservatério de
metais em niveis de traco, porém com concentracdes com algumas ordens de
grandeza maiores que as encontradas em aguas intersticiais, de modo que a
migracdo destes metais para ambientes aquaticos € inevitavel. Isto ocorre
porque os sedimentos ndo podem fixar permanentemente os metais pesados
nem estes podem ser degradados. Uma vez introduzidos nestes ambientes
aguaticos, os metais podem sofrer uma variedade de processos, entre estes a
interagdo com material particulado, a associacdo com ligantes organicos e
inorganicos e a ingestao por organismos planctonicos [4-6].

O aumento da contaminacdo de ambientes aquéticos, que pode
ser detectado pela determinacdo de quantidades traco de metais em amostras
ambientais, é de grande interesse porque, através destes recursos, medidas
complementares poderdo ser adotadas objetivando a prevengdo, o
monitoramento adequado e os consequentes processos de gestdao ambiental e

de melhoria na qualidade do meio ambiente [7].
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Devido a alta sensibilidade, a seletividade e a simplicidade, a
espectrometria de absor¢do atdmica com atomizacdo eletrotérmica (GF AAS)
constitui-se, dentre outras, uma técnica de grande interesse na determinacéo

de elementos trago em amostras ambientais [8,9].

1.2. Toxicidade de Chumbo

O chumbo é o mais antigo dos venenos ambientais conhecidos, havendo
na literatura relatos de uma ampla variedade de seus efeitos toxicos. Este
metal e seus compostos possuem conhecida agao nociva a organismos Vvivos
[10,11], cujas principais fontes de exposi¢cao incluem a ocupacdo de areas
urbanas, particularmente préximas a fontes de emissao, consumo de produtos
de cultivo caseiro, utilizacdo de tintas contendo chumbo e contato com
superficies recobertas com estas tintas, fumo de tabaco e consumo de vinho.
Embora a combustdo de gasolina tenha sido no passado a principal fonte
antropogénica de liberagdo de chumbo no meio ambiente, as emissdes
industriais ao solo e efluentes de fundicbes, fabricas de baterias, industrias
quimicas e o dano a estruturas antigas contendo tintas com base em chumbo,
sdo hoje os maiores responsaveis pela sua liberacdo no meio ambiente [12,13].
Atuando como um veneno metabodlico cumulativo, os efeitos adversos mais
comuns decorrentes da presenca de chumbo em o6rgdos humanos incluem
mutagenicidade e teratogenicidade. Quando absorvido em quantidades
excessivas, pode atuar com suas propriedades carcinogénicas e interferir no
sistema imunoldégico frente a doencas infecciosas [14].

O elemento chumbo interage e compete fisiologicamente com varios
elementos essenciais, principalmente calcio, ferro e zinco. Devido a
possibilidade de substituir o célcio, o chumbo pode acumular-se nos 0ssos e no
cérebro, sendo a continua exposicao a este metal considerada um dos grandes
problemas de saude publica [15]. A excessiva exposicdo ao chumbo esta
associada a danos ao rim e sistemas organicos multiplos. H4, recentemente,
um crescente interesse nos possiveis efeitos da exposicdo ao chumbo

ambiental sobre o sistema cardiovascular e nos efeitos da exposi¢cao cronica a
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baixos niveis de chumbo, como causa de hipertensédo e consegiente risco de
doencas cardiovasculares morbidas [16]. Entre os problemas associados a
exposicdo de chumbo ha relatos de prejuizos causados ao sistema reprodutivo
masculino, abortos espontaneos e osteoporose, entre outros [17 ,18].

Chumbo é um dos metais pesados que tem sido detectado em
praticamente todas as fases do meio ambiente (ar, solo, sedimentos, aguas de
superficie e de subsolo) e em sistemas bioldgicos, podendo sua ocorréncia ser
tanto natural como consequéncia de atividade humana. Chumbo proveniente
de fontes de contaminacgéo, quando em contato com solos e sedimentos, pode
formar complexos com outros compostos, e embora neste caso haja reducao
de sua biodisponibilidade, ha o perigo de absorcdo para as plantas atraves de

suas raizes [15,16].

1.3. Espectrometria de Absorcao Atdbmica com Atomiza  ¢&o em Forno de
Grafite (GF AAS)

Embora a espectrometria de absor¢do atdmica (AAS) como uma técnica
analitica tem tido grande impulso a partir da década de 1950, com 0s primeiros
estudos de viabilidade realizados por Alan Walsh, os principios da absorcéo
atdmica foram estabelecidos por volta da segunda metade do século XIX por
Kirchhoff e Bunsen como consequiéncia de seus sistematicos estudos da
reversao das linhas no espectro do sodio [19].

A técnica consiste basicamente na medida da radiacdo absorvida por
atomos de um determinado elemento no estado fundamental gasoso, num
certo comprimento de onda especifico. Sendo que a quantidade de radiacéo
absorvida tem relacdo direta com a quantidade de &atomos presentes na
amostra [20]. De acordo com o principio estabelecido por Kirchhoff, ha uma
estreita relacdo entre absor¢do e emisséo pois, um atomo absorve radiagdo no
mesmo comprimento de onda especifico em que emite radiacdo. Como as
linhas de emissdo dos atomos sdo muito estreitas, 0s primeiros instrumentos
comercializados e ainda amplamente usados até os dias de hoje usam fontes

de emissédo de linhas (LS), principalmente lampadas de catodo oco, cujas
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linhas de emissdo sdo tdo estreitas quanto possivel, bem como,
monocromadores de baixa resolugcdo (0,2 — 2,0 nm) disponiveis na época,
suficientes para separar a linha analitica das outras linhas emitidas pela prépria
fonte de radiagéo [21] .

A espectrometria de absorcdo atdbmica com fonte de linha apresenta
algumas limitagbes. Entre as mais citadas esta o fato de esta técnica sO
permitir a determinagdo de um elemento por vez, demandando consideravel
tempo se um grande numero de elementos sera determinado em uma amostra
ou num conjunto de amostras. Outra limitacdo importante é o fato da medida
da absorcéo na linha analitica corresponder tanto a absorcao atbmica quanto a
absorcdo ou espalhamento por outros componentes presentes na matriz da
amostra, chamado de fundo [19].

A despeito das desvantagens, a espectrometria de absor¢cdo atdmica
com fonte de linha apresenta vantagens que a tornam um técnica bastante
robusta. Apresenta um desenho relativamente simples, utilizando
monocromadores de baixa resolugcdo; reduzidas interferéncias espectrais
geradas por sobreposicao de linhas, visto haver um menor numero de linhas de
absorcao; seletividade e especificidade em funcdo do uso de fontes de linha;

possibilidade de uso de diferentes corretores de fundo, etc.

1.3.1. Instrumentacéo

Um espectrometro de absor¢cdo atbmica com atomizacdo eletrotérmica
consiste basicamente de uma fonte de radiacdo, um corretor de fundo, um
colimador, um atomizador, um monocromador e um sistema de deteccdo. A
Figura 1 mostra uma representacéo esquematica dos componentes basicos de

um espectrometro de absorcdo atbmica com atomizacao eletrotérmica.
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Figura 1. Representacdo esquematica de um espectrdmetro de absorcdo
atomica com forno de grafite e correcdo de fundo com lampada de arco de

deutério.

Os primeiros equipamentos em espectrometria de absorcdo atdmica
usaram como atomizador uma chama. No entanto, ja no final da década de
1950 foram realizados os primeiros estudos de atomizacao utilizando um forno
como atomizador para determinagcdes por espectrometria de absorcao atdbmica
[21]. Inicialmente L'vov utilizou o mesmo modelo de um tubo de grafite
anteriormente usado por King para fazer medidas de emissao atdbmica ja no
inicio de século XX, e a partir de entdo desenvolveu e passou a usar
atomizadores com aquecimento eletrotérmico e também estabeleceu principios
tedricos para a utilizacdo deste. Além dos tubos de grafite, tubos de metal
também foram utilizados como atomizadores eletrotérmicos, porém o tubo de
grafite € o mais amplamente usado [19].

Neste tipo de atomizador uma quantidade da amostra, na forma liquida
ou solida, é introduzida dentro do tubo de grafite. O aquecimento se da pela
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resisténcia do tubo de grafite a passagem de uma corrente elétrica através
deste. Como a totalidade da amostra introduzida no tubo é atomizada, a
técnica é significativamente mais sensivel e com menor consumo de amostra,
se comparada aos primeiros atomizadores por chama. A possibilidade de um
programa de temperatura com varias etapas, possibilita a remocao do solvente
sem que haja espalhamento da amostra e consequente imprecisao, bem como
a eliminacdo da matriz ou de concomitantes presentes na matriz da amostra,
diminuindo assim problemas de interferéncia. Ha ainda a possibilidade de uma
limpeza do forno, para eliminar residuos da amostra analisada, usando
temperaturas mais elevadas, antes de uma nova injecao de amostra [6,19, 22].

Uma vantagem adicional introduzida por L'vov foi o uso de uma
plataforma inserida no tubo de grafite. Como o contato entre o tubo de grafite e
a plataforma € minimo, e devido ao fato de a plataforma ser toda de grafite
pirolitico, 0 aquecimento desta se da apenas por radiacéo das paredes do tubo
e nao por contato. Sendo assim a amostra depositada na plataforma esta sob
condicdes isotérmicas de aquecimento, permitindo que o analito somente seja
atomizado quando, tanto o tubo quanto a fase gasosa, tenham atingido uma
temperatura final estavel. O desenvolvimento desta técnica levou a introducao
do conceito STPF (Stabilized Temperature Platform Furnace), que alem do uso
da plataforma de L'vov recomenda medida de absorbancia integrada, uso de
tubos de grafite piroliticamente recobertos e com aquecimento transversal,
dispositivo de aquecimento rapido, correcdo de fundo eficiente e uso de

modificador quimico [19, 23, 24].

1.3.1.1. Correcao de Fundo

Quando a radiacéo passa através do atomizador, no momento em que 0
analito € atomizado, podera haver atenuacdo ndo apenas por parte de &tomos
do analito no estado gasoso, mas também por moléculas gasosas ou por
espalhamento da radiacdo por particulas. Este tipo de atenuacdo €
denominado de fundo. N&o ha como medir separadamente estes dois tipos de
atenuacgdo da radiacéo (referentes aos atomos do analito e as outras espécies
absorventes de radiacdo). Faz-se necessario determinar a absorcao devida ao
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fundo e subtrai-la da absor¢do total para se saber a absorcdo atbmica
relacionada com a concentracdo do analito [19, 25, 26].

Algumas técnicas sdo utilizadas para se fazer a correcdo de fundo.
Neste trabalho no instrumento de AAS convencional, sera utilizado o corretor
continuo. A fonte continua mais comumente usada para correcdo de fundo
constitui-se de uma lampada de arco de deutério. A correcdo € feita com base
no fato de que a absorcdo de fundo € um fenébmeno de banda larga, ou seja, a
absorcéo ocorre ao longo de toda a banda espectral, enquanto que o analito s6
absorve numa estreita faixa da banda espectral. Assim o sistema de correcéo
com lampada de deutério realiza duas medidas de absorcdo, uma da absorcéo
total na linha analitica, e outra da absorcdo de fundo na inteira faixa espectral
da radiacdo continua. A diferenca entre as duas medidas corresponde a

absorcao atdomica do analito [19].

1.4. O Uso de Modificadores Quimicos Permanentes

O comportamento de um elemento durante a etapa de pirolise do
programa de temperatura do atomizador eletrotérmico € essencialmente
dependente do composto quimico que ele forma, de suas propriedades fisicas
e também de outras compostos presentes na amostra. Sendo assim, quando
se usa solucdes aquosas para fazer a calibracdo, pode-se supor que o0
comportamento do analito na amostra diferira significativamente do
comportamento do analito nas solugbes de calibragdo. Uma forma de
compensar esta diferenca é através do uso de compostos quimicos que
aproximardo tanto quanto possivel as propriedades quimicas e fisicas do
analito em ambos os meios. Estes compostos usados com este objetivo sédo
denominados modificadores quimicos [19].

Modificadores quimicos tém sido rotineiramente usados em
espectrometria de absorcdo atbmica. Sua funcdo € promover uma melhor
separacdo entre o analito e componentes da matriz antes da etapa de

atomizacdo. A acdo dos modificadores consiste em reduzir a volatilidade do
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analito, formando compostos mais estaveis com estes, ou em aumentar a
volatilidade dos concomitantes, diminuindo sua estabilidade térmica [27 - 29] .
Os primeiros usos de compostos com a funcdo de agir como
modificadores foram realizados com a adicdo de uma solucdo contendo o
agente modificante a aliquota da amostra, diretamente no atomizador. O
primeiro composto usado como modificador foi uma solucédo de paladio como
nitrato em determinacdes de As e Se [9, 30, 31]. Os modificadores em solucéo
adicionados a aliqguota da amostra cada vez que se faz uma leitura,
apresentam uma desvantagem. A cada etapa de limpeza do forno de grafite,
antes da leitura seguinte, sdo eliminados juntamente com qualquer material
restante nas paredes do tubo ou na superficie da plataforma de atomizacéo.
Atualmente, tem sido frequente o uso de elementos em forma de um
revestimento permanente sobre a superficie das paredes do tubo de grafite ou
da plataforma de L'vov. Este tipo de revestimento, geralmente, € obtido pela
introducdo de uma solucdo do modificador dentro do tubo, ou sobre a
plataforma ali inserida, e subsequente submissdo a um programa de
temperatura, que promove um tratamento térmico, a fim de eliminar o solvente
e outros compostos volateis, e promover a aderéncia de um camada do
elemento modificador. Como modificadores quimicos permanentes,
normalmente sdo usados compostos de elementos do grupo da platina (Ir, Ru,
Pt, Rh e Pd), elementos formadores de carbeto (Zr, W, Nb, Mo e V), ou de
misturas destes elementos (W-Rh, W-Ru) [9, 30-34]. Entre as vantagens dos
modificadores quimicos permanentes em comparacdo com os modificadores
quimicos em solucdo pede-se citar o aumento da vida util do tubo, melhor
estabilidade operacional, melhores sensibilidade e precisdo nas determinacdes

de varios elementos e simplicidade.

1.5. Espectrometria de Absorcdo Atébmica de Alta Res  olugcdo com Fonte
Continua (HR-CS AAS)

Os primeiros espectrometros de absorcdo atdbmica desenvolvidos e

comercializados desde os anos 1960, e ainda hoje amplamente usados,
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utilizam fontes de linha para emissdo de radiacdo. Como nesta técnica a
absorcdo é medida em intervalos espectrais muito estreitos, apenas alguns
picometros correspondentes a largura da linha analitica do elemento de
interesse, ndo é possivel obter informacgdes adicionais sobre todo o ambiente
espectral, que auxiliariam na determinagcdo do fundo provocado por outros
constituintes da matriz [19].

O uso de fontes continuas, inicialmente experimentado, logo foi
abandonado em espectrometria de absorcdo atébmica, devido a limitacdes
instrumentais, e este tipo de fonte de radiacao so teve utilidade em AAS como
fonte secundaria para a correcdo do fundo, como se da, por exemplo, com a
lampada de arco de deutério. Lampadas com alta intensidade, como a lampada
de arco curto de xen6nio, apresentam muito ruido e altos limites de deteccgéo.
Os monocromadores disponiveis, que atendiam muito bem aos equipamentos
com fonte de linha, ndo apresentavam uma resolucéo suficientemente boa para
uma fonte continua, resultando em sensibilidade e especificidade pobres,
curvas de calibragdo nao lineares e maior suscetibilidade a interferéncias
espectrais. A despeito de todos os problemas associados, as pesquisas com
fonte continua para uso em AAS nunca foram abandonadas e a partir da
década de 1990 a técnica provou ser mesmo viavel, conforme atestam os
resultados promissores obtidos pelo grupo de Harnly [35 — 39] e pelo trabalho
pioneiro de Becker-Ross e seu grupo [40 - 42]. Diversas vantagens podem ser
associadas a espectrometria de absorg¢édo atdbmica de alta resolugdo com fonte
continua (HR-CS AAS), dentre as quais [34]:

- melhora na razao sinal/ruido, devido a alta intensidade de emisséao da
fonte de radiagéo, resultando em melhor precisdo e baixos limites de
deteccéo;

- auséncia de linhas fracas, uma vez que o espectro continuo é emitido,
permitindo o uso de linhas secundéarias sem comprometimento da razao
sinal/ruido;

- novos elementos, para os quais fontes de radiacdo de linha ndo séo

disponiveis, podem ser determinados;
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- devido ao monocromador de alta resolucédo e ao detector com arranjo
CCD (Dispositivo de carga acoplada), todo o ambiente espectral na
vizinhanca da linha analitica torna-se visivel em alta resolucao,
proporcionando muito mais informacdo. Espectros tridimensionais
podem ser obtidos, relacionando a absorbancia em fungédo ndo somente
do tempo, mas também do comprimento de onda na faixa na qual
encontra-se a linha analitica;

- a correcao de fundo é realizada de maneira simultdnea nas
adjacéncias da linha analitica;

- € possivel armazenar espectros de referéncia e subtrai-los do espectro
original da amostra pelo algoritmo de minimos quadrados, permitindo
corrigir, por exemplo, bandas provenientes do espectro de absorcéo

molecular com estruturas rotacionais finas.

1.5.1. Instrumentacéo

Um espectrometro de absorg¢do atomica de alta resolugdao com fonte
continua, a exemplo de um espectrometro de absorcdo atbmica com fonte de
linha, € composto basicamente de uma fonte de radiacdo, um atomizador, um
monocromador e um sistema de deteccédo. A diferenca significativa consiste no
fato de que em HR-CS AAS utiliza-se uma fonte continua de alta intensidade,
um monocromador de alta resolucdo (monocromador Double-Echelle) e um
detector CCD. Uma representacdo da configuracdo basica de um equipamento
de HR-CS AAS é mostrada na Figura 2.
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Figura 2. Representacdo esquematica de um espectrometro de alta resolucao
com fonte continua desenvolvido por Becker-Ross et al [42]. Tem-se:
1 - lampada de arco curto de xenoénio; 2 - atomizador (chama ou forno de
grafite); 3 - Espelhos elipsoidais focalizadores; 4 - Fenda de entrada; 5 -
espelhos paraboldides; 6 - Prisma; 7 - Fenda intermediaria ajustavel; 8 - rede
echelle e 9 - detector CCD.

A fonte de radiacdo usada em HR-CS AAS é uma lampada de arco curto
de xenbnio operada com uma poténcia de 300 W e constituida por dois
eletrodos de tungsténio com uma distancia < 1 mm entre si. A lampada de alta
intensidade de emisséo, cerca de 1 a 3 ordens de grandeza maior que uma
lampada de catodo oco, € operada em modo de hot spot sob alta presséo
(cerca de 15 bar quando fria), sendo que sua faixa de emissdo continua se
estende de 190 a 850 nm. O problema de instabilidade do feixe gerado em um
dos eletrodos € solucionado por um sistema piezelétrico, controlado por
computador, que ajusta constantemente o feixe de radiagéo, fazendo com que
sua incidéncia seja sempre no centro do atomizador e consequientemente na

fenda de entrada do monocromador [35, 41].
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Conforme mencionado anteriormente monocromadores de baixa
resolucdo ndo sao suficientemente capazes de separar a radiagdo de uma
fonte continua para uso em HR-CS AAS. Assim, um monocromador compacto
de alta resolucdo denominado DEMON (Monocromador Doublé-Echlle) com
uma resolucdo espectral de A/AN = 110.000 é um requisito fundamental para
utilizacdo de uma fonte continua em AAS. A radiacdo provinda da fonte, tendo
atravessado o atomizador, atingirhA 0 monocromador incidindo primeiramente
sobre um prisma, onde ocorrerd uma pré disperséo e selecdo do espectro de
interesse. Em seguida, incidirA sobre uma rede de difracdo echelle, cuja
estrutura aspera possui ranhuras numa faixa de 30 a 300 sulcos por mm e
angulos de difracdo maiores que 45° O formato da rede echelle e a
propagacdo dos raios principais possibilitard& uma solu¢do no intervalo do
espectro com uma resolucdo melhor que 2 pm por pixel. O prisma e a rede de
difracdo sdo rotacionados por motores de passos para posi¢cdes pré-ajustadas
de modo a permitir a selecdo do comprimento de onda de interesse. Ainda para
contornar problemas de flutuagdo do monocromador de alta resolugcdo, uma
lampada de nebnio emitindo linhas relativamente estreitas na faixa de 580 a
720 nm, € posicionada internamente na frente da fenda intermediaria. Estas
linhas estreitas sdo separadas apenas pela rede e de tal modo que para cada
posicdo da rede, uma linha de Ne atingira o detector, sendo atribuida a um
pixel correspondente no mesmo detector e assegurando a estabilidade do
monocromador. Deste modo, a preciséo é limitada apenas ao ajuste da posicéo
da rede de difracdo pelo motor de passos [34, 41, 43, 44].

Apés a absorcdo no atomizador e conseqiente separacdo no
monocromador de alta resolucdo, a radiacdo atinge o sistema de deteccéo.
Este consiste de um arranjo linear de dispositivos de carga acoplada (CCD)
sensivel na regido do ultra violeta com 512 x 58 pixels e dimensdes individuais
de 24 x 24 pm. O instrumento opera na realidade com 512 detectores
completamente independentes porque cada pixel € equipado com um
amplificador individual. Este arranjo permite que se tenha informacoes
adicionais sobre o ambiente espectral nas vizinhancas da linha analitica, £200
pm na regido ultra-violeta e +100 pm na regido visivel. Como os dados obtidos

podem ser visualizados de trés maneira distintas, sinal transiente (absorbancia
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versus tempo), absorbancia integrada versus comprimento de onda
(visualizagdo de absor¢cdo em qualquer intervalo espectral da andlise), e da
combina¢cdes destas duas maneiras, ou seja, absorbancia como funcédo do
tempo e do comprimento de onda, que gera uma imagem tridimensional, a HR-
CS AAS abre novas fronteiras para a espectrometria de absorgéo atdomica, que
pode agora ser usada de varios modos [35, 43].

Com base no exposto acima, a espectrometria de absor¢cdo atbmica de
alta resolucdo com fonte continua permite a obtencdo de uma grande
quantidade de informacfes. Sendo assim, € extremamente Uutil e de grande
interesse que o instrumento seja controlado por um software que permita o
processamento e re-processamento dos dados obtidos apés a leitura. Umas
das mais importantes caracteristicas do software é que ele permite a correcao
de todos os eventos continuos, ou seja, eventos que sdo observados ao longo
de toda a faixa espectral e que influenciam de modo semelhante todos os
pixels do arranjo CCD. Este tipo de corre¢ao parte do pressuposto que tanto as
variagdes na intensidade da fonte continua quanto os sinais de fundo continuo,
tém perfeita correlacdo no tempo com a pequena faixa espectral gravada, que
€ de aproximadamente 0,3 nm. O arranjo linear CCD com os 512 pixels
fotossensiveis convertem simultaneamente todos os fétons incidentes em
fotoelétrons e estes sdo entdo convertidos em impulsos de voltagem
proporcional a carga, amplificados e digitalizados. O mesmo acontece com a
radiacdo subseqiente dos pixels fotossensiveis garantindo, assim, que
variacbes proporcionais na intensidade sejam precisamente convertidas em

mudancas proporcionais nos sinais digitalizados para cada pixel individual [35].

1.5.2. Correcao de Fundo em HR-CS AAS

A possibilidade de informacbes adicionais sobre o ambiente espectral
nas vizinhancas da linha analitica cria outros oportunidades, principalmente
com relacdo ao campo da correcao de fundo. Qualquer pixel do arranjo CCD,
ou uma combinacdo deles, pode ser usado para correcdes simultaneas de
fundo a qualquer comprimento de onda ao longo da linha analitica. O arranjo
CCD permite ainda correcdes para o caso em que linhas analiticas de dois
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elementos sejam tdo proximas que ndo ha possibilidade de uma resolucéo
completa, no caso de interferéncia espectral em chama, por exemplo, mesmo
quando se usa correcao de fundo por efeito Zeeman. Em HR-CS AAS, pode-se
fazer uso de uma segunda linha analitica do elemento interferente com o
propdsito de corre¢do, pois como a razdo da absorbancia permanece constante
para as duas linhas analiticas, pode-se calcular a absorbancia correspondente
numa linha analitica e subtrai-la na linha que corresponde ao analito [35].

Além das opc¢bes de correcdo de absorcdes de fundo anteriormente
mencionadas, o software usado em HR-CS AAS oferece outra possibilidade
que é principalmente atil para absorcbes moleculares com estrutura rotacional
fina, tipicas de espectro de excitacao eletrénica com a sobreposi¢do de linhas
com as linhas atdbmicas. Para corrigir este tipo de interferéncia, o software do
equipamento permite a possibilidade de medir e armazenar espectros de
referéncia e subtrai um ou mais destes espectros do espectro medido para a
amostra real, usando o algoritmo dos minimos quadrados. Neste tipo de
correcdo, um ajuste linear do espectro de referéncia para cada espectro
individual da amostra € o procedimento matematico usado e o espectro de
referéncia tem, entdo, sua intensidade aumentada ou diminuida por
multiplicagdo com um fator. As diferencas entre o espectro de referéncia e o
espectro da amostra, bem como os seus quadrados, sdo calculados pixel a
pixel e a soma dos valores quadrados adicionada sobre todos os pixels. Em
seguida varia-se o fator de modo a minimizar a soma de todos os quadrados,
ou seja, encontrar os minimos quadrados. Deste modo, a parte do fundo
estruturado que corresponde a estrutura fina do espectro de referéncia é
eliminado. Este tipo de correcdo de fundo corrige qualquer fundo estruturado
sob a linha, embora seja executado fora de linha [35].

Apesar da escolha do espectro de referéncia ser aparentemente um
problema, na realidade ndo é bem assim. Em primeiro lugar, existe uma ampla
variedade de espectros de moléculas publicados na literatura. Em segundo
lugar, o software simplesmente descartara um espectro molecular de
referéncia, caso este ndo seja o espectro adequado a correcao deste tipo de
interferéncia, e continuara selecionando outros até que o espectro adequado
seja encontrado. Além do mais, o numero de moléculas diatbmicas que

causam interferéncias espectrais e que podem existir nas temperaturas



Introducéo 15

utiizadas para atomizacdo em AAS, por chama ou por atomizacdo
eletrotérmica, é bastante reduzido.

1.6. Amostragem Direta de Sélidos e Amostragemem S uspensao

Uma das grandes facilidades oferecidas pela técnica de AAS € o sistema
de introducdo de amostra. Este sistema permite que aliquotas da solucao da
amostra sejam automaticamente introduzidas no atomizador. Sendo assim,
para amostras sélidas como, sedimentos e solos, técnicas de abertura sédo
comumente usadas. Estas técnicas podem envolver etapas como digestédo
acida ou fusdo alcalina, assisténcia por microondas, uso de reagentes
corrosivos, grande demanda de tempo, além de serem tediosas, podem
provocar perdas de analito, especialmente para elementos volateis e semi-
volateis. Ha ainda o risco de contaminacao, pois estes processos envolvem o
uso de reagentes, aquecimento e transferéncias de frascos, bem como riscos
que envolvem a propria seguranca do analista devido ao manuseio de misturas
corrosivas e explosivas. Em anos recentes, métodos para determina¢cdes em
amostras solidas sem nenhum procedimento de dissolucdo, usando a amostra
no estado soOlido ou o sdélido em forma de suspensdo, vém sendo
desenvolvidos. Estes procedimentos ja sdo considerados bastante eficientes e
confiaveis sendo a amostragem do sdélido em forma de suspensédo

rotineiramente usada [45, 46].

1.6.1. Amostragem Direta de Sélidos (SS)

A técnica de ET AAS é especialmente interessante para determinacdes
diretamente em amostras soélidas, porque permite a quantificacdo de um
grande numero de elementos consiste em uma técnica que apresenta boa
sensibilidade, com instrumentos a um custo relativamente acessivel. Embora
Seu uso seja quase tdo antigo quanto a propria técnica de AAS, so
recentemente este método de introducdo de amostra tem sido mais
amplamente difundido, e apenas alguns grupos de pesquisa tém se dedicado



Introducéo 16

objetivando ao seu desenvolvimento [46 - 48]. Algumas dificuldades precisam
ser vencidas para que esta técnica possa ser considerada bem estabelecida e
rotineira dentro da quimica analitica. Entre as dificuldades relacionados ao uso

direto da amostra sélida pode-se citar:

- dificuldade de introdugé&o da amostra no forno de grafite

- dificuldade de pesagem de pequenas aliquotas da amostra
- técnicas de calibracéo

- homogeneidade da amostra

- baixa preciséo

- acao menos efetiva do modificador

- fundo maiores

A despeito destas desvantagens muitas sdo as vantagens a ela
associadas, que podem amenizar ou até mesmo eliminar muitos dos problemas
inerentes a técnica de amostragem direta de solidos. Algumas vantagens que

se podem ser citadas séo:

- pequena quantidade da amostra é requerida

- rapidez, pois o tratamento requerido € bastante simplificado

- reduzidas possibilidades de perda ou contaminacéo

- economia, seguranca e menores riscos para o ambiente com a
eliminacdo do uso de reagentes corrosivos

- maior sensibilidade, pois ndo ha diluicdo da amostra

A fim de se obter resultados confiaveis quando se trabalha com amostragem
direta de solidos € necessario que se procure solugdes para os problemas
associados a esta técnica. Micro balancas sofisticadas, com estabilizagdo num
curto periodo de tempo, menos de 20 segundos, tem sido usadas para
pesagem de pequenas aliquotas da amostra, algo em torno de até 10 mg [48].
As dificuldades de introducédo de amostras solidas no tubo de grafite ja ndo sao
mais consideradas um problema, pois muitos sistemas ja estdo comercialmente

disponiveis, podendo ser manual ou automatico. A Figura 3 apresenta um
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modelo de acessorio para a introducao de amostra solida disponivel no

mercado.

Figura 3. Acessoério SSA 5 para introducao de amostra sélida no forno de
grafite fabricado pela Analytik Jena.

A forma de calibracdo para determinagfes em amostras solidas tem sido alvo
de pesquisas no desenvolvimento desta técnica. A calibracdo normalmente
feita com solucbes aquosas parece nao se aplicar a este caso, pois 0O
comportamento do analito nas temperaturas de atomizacdo depende
significativamente da forma como ele se apresenta na amostra soélida, que
difere consideravelmente da sua forma na solucdo padrdo aquosa. Os
processos de atomizacdo podem ser afetados por componentes da matriz, de
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modo que 0s sinais gerados pela amostra e solugdes aquosas apresentam
diferencas que ndo permitem a comparacéo para efeitos de calibracdo. Para
ser adequado a calibracdo, o material deve apresentar composicao idéntica a
matriz da amostra, além de ter o conteudo do analito em concentracdes
similares ao da amostra. Em se tratando de amostras reais, ndo é possivel
conhecer precisamente sua composi¢do, o que torna muito dificil encontrar
material adequado a calibracdo. Materiais soélidos certificados de referéncia
podem ser usados para calibracdo, desde que, tanto o material de calibracéo
como o0 amostra, sejam afetados do mesmo modo pela matriz [49]. Como isso
nao é possivel para todo tipo de amostra uma solucdo que ja vem sendo
apresentada em alguns trabalhos, principalmente quando se trabalha com
condi¢cdes operacionais otimizadas, € o uso de solugbes aquosas para
calibracdo. Especialmente no caso de SS-ET AAS, em que se trabalha
utilizando sinal integrado e outras condicbes do conceito STPF, solucdes
aquosas tém apresentado resultados confiaveis para determinacdes diretas em

amostras solidas [48, 49].

Embora a acdo de modificadores quimicos seja considerada como
menos efetiva quando se trabalha com amostragem sélida, devido ao fato de a
interacdo entre o analito e o modificador ndo ser tdo efetiva, pois o contato é
prejudicado pela prépria matriz, ndo significa que eles ndo tenham acao sobre
0S mecanismos de atomizacdo. Artigos publicados relatam sobre o0 uso e a
influéncia de modificadores quimicos no sinal do analito, quando se trabalha

com amostragem direta de soélidos [51].

1.6.2. Amostragem em Suspensao

Embora a amostragem direta de solidos ja possa ser considerada uma
técnica bastante segura e confiavel, uma alternativa bastante atraente que
também tem sido alvo de pesquisas, podendo apresentar desempenho
analitico até mesmo superior a amostragem direta de sdlidos € a técnica de
amostragem em suspensao [52]. Algumas vantagens importantes em relagéo a

amostragem solida (SS), € o fato de se poder variar facilmente a concentracao
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do analito na suspenséo e o uso de um sistema automético de introducéo de
amostra no atomizador, 0 mesmo usado para amostras liquidas. Esta técnica,
em que a suspensao é preparada com a amostra sélida finamente dividida, na
verdade combina as vantagens da amostragem solida com as da amostragem
liguida. Pequenas quantidades da amostra (ug) podem ser inseridas no
atomizador, seja manual ou automaticamente, e solu¢gbes aquosas, em geral,
podem ser usadas para a calibracAo com maiores vantagens do que a
amostragem por analise direta de solidos [52].

Comparativamente aos procedimentos que envolvem a abertura da
amostra, a amostragem por suspensdo apresenta grandes vantagens. Os
equipamentos requeridos no preparo da suspensdo sdo bem mais simples
(banhos ou sondas ultra-sénicos) que os usados em aberturas de amostras. Do
mesmo modo, 0s procedimentos sdo mais simples, pois ndo se requer
processos de digestdo [54]. O uso de reagentes corrosivos também é bem
menor, bem como o0 risco de contaminacdo ou perda do analito. E,
semelhantemente a amostragem direta de soélidos, o tempo de anélise é
bastante reduzido.

Problemas de erros de pesagem, transferéncia do material solido e de
homogeneidade da amostra, comuns em amostragem direta de sélidos, sédo
menores quando se usa amostragem de sélidos em forma de suspensao. O
uso de uma amostra finamente divida, obtida por processos de moagem e
peneiramento, sdo bastante eficientes para minimizar problemas associados a
homogeneidade da amostra. No entanto, cuidados sdo necessarios para que
durante a moagem e o peneiramento nao ocorra contaminagcao da amostra.

Um importante cuidado que se deve tomar ao trabalhar com solidos em
suspensao € assegurar que a aliquota injetada no atomizador seja
representativa da suspensdo. Isto significa que a homogeneidade da
suspensao precisa estar garantida imediatamente antes de ser introduzida no
atomizador [54]. Muitos procedimentos foram propostos para assegurar que o
sélido suspenso nao sofra uma rapida sedimentacdo, como é comum em meio
aquoso. Como a taxa de sedimentacéo € dependente da viscosidade do meio,
algumas solucdes propostas envolvem o uso de agentes estabilizantes, tais

como surfactantes, antiespumantes e glicerol[55 - 64]. Outras solucdes séo a



Introducéo 20

agitacdo magnética [65, 66], a ultra sbnica [65, 67, 71], o borbulhamento de
gas [68], a agitacao por efeito Vortex [69] e até a agitacdo manual [70 - 72].
Ainda assim, tem-se relato de alguns problemas de aderéncia do material
particulado ao agitador magnético e no exterior do tubo capilar do amostrador
automatico, quando se usa agentes estabilizantes. A solucdo que tem sido
apresentada como a mais eficaz € o uso de sondas ultra-sénicas [73 -75] por
provocar o deslocamento mecanico e a dispersdo de particulas, e ainda
apresenta a vantagem de promover melhor extracdo do analito para a fase
aguosa, principalmente se a suspensao € preparada em meio acido [48, 52,
76].

A moagem e 0 peneiramento das amostras sao etapas importantes
quando se pretende trabalhar com a técnica de amostragem por suspensao.
Isto se da porque o tamanho da particula do material sélido na suspensao tem
influéncia direta na precisdo e exatiddo das medidas, ja que a eficiéncia da
atomizacdo pode ser afetada pelo tamanho da particula. Particulas maiores (=
100 um) comprometem a homogeneizacdo da suspensao e consequentemente
a sua representatividade no atomizador. O uso de particulas menores facilitam
0 preparo das suspensdes e favorecem a extracdo do analito para a fase
aguosa. No entanto o tamanho 6timo da particula depende muito da matriz da
amostra com que se trabalha [52, 77]

Um fato que torna esta técnica uma alternativa interessante € que o uso
de modificadores quimicos em amostragem por suspensao tem se mostrado
mais eficiente do que do que em amostragem direta de solidos. Isto acontece
porque, neste caso, ndo ha grande interferéncia provocada pela matriz na

interacao entre o analito e o modificador.
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2. Proposta de Trabalho

Este trabalho apresenta como proposta o desenvolvimento de
metodologias para determinacdo de Pb em amostras ambientais por GF AAS,
utiizando a amostragem direta de solidos e amostragem de sélidos em
suspensao. Também é proposto um estudo comparativo para a determinacao
de Pb por HR-CS GF AAS em suspensdes usando duas linha analiticas (a
principal a 283,3 nm, comumente usada, e uma secundaria a 217,0 nm, mais
sensivel porém com menor precisdo em AAS convencional). O objetivo deste
estudo comparativo € investigar se o uso de HR-CS GF AAS possibilita um
aumento na precisdo, conduzindo a resultados mais acurados e mais livres de
interferéncias do que quando se trabalha em GF AAS com fonte de linha. E
proposta ainda, uma investigagao de interferéncias espectrais na determinacéo
de Pb nas suspensfes por HR-CS GF AAS.

Pretende-se também avaliar tanto em GF AAS convencional como em
HR-CS GF AAS a eficiéncia do Ru como modificador quimico termicamente
depositado sobre as plataformas de L'vov e de amostragem soélida. Curvas de
pirélise e atomizacdo serdo construidas para verificar o comportamento térmico
do analito nas amostras soélidas, nas suspensfes e nas solu¢des aquosas
usadas para calibracdo, na presenca e na auséncia do modificador
permanente.

Amostras de referéncia certificadas serdo usadas para determinacao do
elemento em questdo, e servirdo para validacdo da exatiddo dos métodos e

avaliacdo das técnicas de amostragem selecionadas.
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3. Materiais e Métodos

3.1. Instrumentacao

3.1.1. Espectrometria de Absor¢céo atbmica com Atomi  zag¢ao em Forno de
Grafite (GF AAS)

Para desenvolvimento das metodologias e determinacfes do analito nas
amostras foi usado um espectrometro de absorcdo atomica ET AAS 5 EA
(Analytic Jena, AG, Jena, Alemanha) equipado com um atomizador
eletrotérmico com aquecimento transversal e um sistema de correcao de fundo
com lampada de arco de deutério. Ao espectrémetro, interfaciado com um PC
compativel, foi acoplado um sistema automatico de introducdo de amostra
MPE 5 (Analytik Jena) para todas as determinacdes nas amostras em forma de
suspensao. Para determinacdes diretas nas amostras solidas foi utilizado um
acessorio para amostragem manual de solidos SSA 5 (Analytik Jena). Uma
lampada de catodo oco de chumbo foi usada como fonte de radiacado operando
com uma corrente de 4,0 mA. Todas as medidas foram realizadas a 283,3 nm
com uma fenda espectral de 0,5 nm. Aliquotas adequadas das suspensdes
foram introduzidas sobre a plataforma de L'vov de grafite pirolitico inserida no
tubo de grafite eletroliticamente recoberto, Part No. 407-A85.025 (Analytik Jena
AG). Para as amostras solidas, as aliquotas foram pesadas diretamente sobre
a plataforma de amostragem solida Part. No. 407-152.023e entéo introduzidas
no tubo de grafite piroliticamente recoberto sem orificio de injecdo, Part. No.
407-A81.303 (Analytik Jena). Gas argonio de alta pureza (99,996 %,White
Martins, Sao Paulo) foi usado como gas de purga.

Para o preparo das suspensdes as amostras foram pesadas em uma
balanca analitica AG 202 Metler Toledo (Greifensee, Suica) e submetidas ao
banho de ultra-som em um equipamento Model T7 (Thornton, Sdo Paulo). A fim
de investigar a influéncia do tempo de preparo da suspensédo sobre a extracéo
do analito para a fase aguosa, uma centrifuga Model 206 (Fanem, Séo Paulo)
foi usada para a separacdo das fases da suspensdo. As massas da amostra
para a determinacdo direta no solido foram pesadas diretamente sobre a

plataforma de amostragem sdlida em uma microbalangca M2P (Sartorius,
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Gottingen, Alemanha). Para cada medida foi calculada a absorbancia integrada
normalizada (absorbancia integrada para 1 mg da amostra) a partir do sinal
obtido e da massa de amostra pesada.

As determinacdes de Pb nas amostras foram realizada com Ru como
modificador permanente. A Tabela 1 apresenta o programa de temperatura
utilizado para o recobrimento das plataformas SS e de L'vov com uma camada

de 400 pg de Ru ou de Pd.

Tabela 1. Programa de temperatura para recobrimento das plataformas SS e

de L'vov com Ru e Pd como modificadores quimicos permanente por GF AAS

Etapas Temperatura Rampa Permanéncia Vazao do gas
(°C) (s) (s) (L min™)

Secagem 130 30 20 2

Pirdlise 400 30 20 2

Auto zero 400 0 6 0

Atomizacéao 1000 1000 10 0

Limpeza 2000 100 5 2

Para as determinacfes do analito nas amostras por analise direta do
sé6lido e em forma de suspensdo, foi utilizado o programa otimizado e

apresentado na Tabela 2.

Tabela 2. Programa de temperatura otimizado e aplicado as amostras sdlidas e

em forma de suspensao para determinacao de Pb, por GF AAS

Etapas Temperatura  Rampa (s) Permanéncia Vazao do gas
(°C) (s) (L min™)
Secagem 1 90 10 5 2
Secagem 2 130 15 10 2
Pirdlise 700 100 20 2
Auto zero 700 0 0
Atomizagao* 1700 FP* 5 0
Limpeza 2200 1000 2

*Leitura do sinal de absorvancia **Poténcia total
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3.1.2. Espectrometria de Absor¢cdo Atdmica de Alta R esolugcdo com Fonte
continua (HR-CS AAS)

Um protétipo de um espectrometro de absorcdo atdbmica de alta
resolucdo com fonte continua, construido no ISAS - Institute for Analytical
sciences - em Berlin (Alemanha), foi utilizado para os estudos comparativos,
para o desenvolvimento do método bem como para as determinacdes
realizadas em HR-CS GF AAS. O equipamento foi construido com base no
modelo AAS Vario 6 (Analytik Jena AG, Alemanha) em que todo o sistema
otico, inclusive o detector e controles associados foi removido e substituido
pelo monocromador DEMON (Monocromador Double-Echelle), que consiste de
um prisma, cuja funcao é selecionar por pré disperséo, a parte de interesse do
espectro, e de uma rede de difracdo que fornece alta resolugdo no intervalo
selecionado. As distancias focais destes elementos dispersantes sédo de 300 a
400 mm e a resolugéo espectral total de A/AA = 140.000. A fonte de radiacao
consiste de uma lampada de arco curto de xenénio XBO 301 (GLE, Berlin,
Alemanha) com uma potencia de 300 W e um distancia < 1 mm entre 0s
eletrodos de tungsténio e que opera em modo hot spot e emite radiagéo
intensa na regido de 190 a 850 nm. Foi utilizado um detector com arranjo CCD
modelo S7031-09006 (Hamamatsu Photonics, Herrsching, Alemanha), operado
em modo de leitura vertical, sensivel a radiacdo UV, com 512 x 58 pixels e
dimensdes individuais de 24 um x 24 um, proporcionando uma fenda espectral
de 1,6 pm em 200 nm. No comprimento de onda selecionado para Pb, 217,0
nm, obteve-se uma resolucdo de 1,6 pm por pixel com fenda espectral
geomeétrica de 455 um, possibilitando uma avaliacdo simultanea de 200 pixels,
correspondentes a aproximadamente + 0,2 nm em torno da linha analitica. Nas
medidas de absorcdo de Pb foram utilizados apenas o pixel central e o pixel
central £ 1, e isto corresponde a um intervalo espectral de 4,8 pm. Os dados
apresentados neste trabalho foram obtidos utilizando, exclusivamente, o pixel
central + 1 por apresentarem melhor razao sinal/ruido. Um computador com
processador Pentium Il de 1000MHz com um programa de aquisi¢cao de dados

desenvolvido por Heitmann no ISAS [41] foi usado para controlar todo o
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sistema, que permite um registro de até 5000 varreduras sucessivas num
tempo minimo de integracdo de 10 ms por varredura. O software permite que
todos os dados adquiridos sejam armazenados no computador e que
parametros tais como intervalo de integracao e os pixels utilizados nas medidas
e correcdes de fundo sejam otimizados apds a medida.

Todas as medidas foram realizadas utilizando-se tubos de grafite
eletrolitico recobertos com uma camada de grafite pirolitico com plataformas de
L'vov de grafite prirolitico, Part No. 407-A85.025 (Analytik Jena), sendo as
amostras inseridas por meio de um amostrador automatico. O programa de
temperatura adotado para investigacédo de interferéncias espectrais por HR-CS

GF AAS esta expresso na Tabela 3.

Tabela 3. Programa de temperatura do forno de grafite eletrolitico recoberto
com grafite pirolitico para a investigagdo de interferentes espectrais por HR-CS

GF AAS na determinacdo de Pb de sedimentos na forma de suspensdes

Etapas Temperatura Rampa Permanéncia Vazdo de gas
(°C) eCs™ () (L min™)
Secagem 1 90 10 5 2.0
Secagem 2 130 10 10 2,0
Atomizagéao 2200 3000 5 0
Limpeza 2300 1000 3 2,0

O recobrimento da plataforma de L'vov com Ru como modificador
guimico seguiu 0 mesmo procedimento adotado para GF AAS convencional, e

0 programa de temperatura é apresentado na Tabela 4.
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Tabela 4. Programa de temperatura para a deposicdo de Ru na plataforma de
grafite como modificador quimico permanente por HR-CS GF AAS

Etapas Temperatura  Rampa Permanéncia Vazéo do gas
(°C) (s) (s) (mL min™)

Secagem 1 90 5 15 250
Secagem 2 120 15 10 250
Pirdlise 140 25 15 250
Atomizacéao 1000 10 10 250
Limpeza 2000 0 5 0

Resfriamento 20 1 10 250

3.2. Materiais e Solucdes

Todos os reagentes utilizados no trabalho foram de grau analitico de
pureza. Um sistema Milli-Q (Millipore, Bedford, MA, EUA) foi usado para
purificar a agua a um resistividade de 18,2 MQ cm. Acido nitrico (Carlo Erba,
Milan, Italia, n°® 4080150) foi bi-destilado abaixo de seu ponto de ebulicdo em
um sistema de destilagdo de quartzo (Kurner, Analisentechnik, Rosenheim,
Alemanha). Acido fluoridrico (Merck, Darmstadt, Alemanha, n® 504039) também
foi bi-destlado em wum sistema de destilacio de PTFE (Kirner,
Analisentechnik). A solucéo estoque de Pb contendo 1000 mg L™ foi preparada
pela dissolugéo apropriada de Pb(NOs3), de alta pureza (SPEX, Eddison, NJ,
EUA). Solucées de Pd e Ru de 500 mg L™ foram preparadas por diluicdes
apropriadas de solugdes 10000 mg L™ Pd(NOs), (Merck) e de 1000 mg L™ de
Ru(NOs3), (Fluka, Buchs, Suica) respectivamente. As solucdes de calibracdo
foram preparadas por diluicbes apropriadas da solucdo estoque em meio de
HNO3; 5% v/v e HF 1% v/v. Solucdo aquosa de MgSO, 0,4% v/v foi preparada a
partir da dissolucdo do sal sélido (Merck) e suspensdo de silica 4,0 mg mL™
pela adi¢éo de silica gel (Merck) em tubos de polipropileno.

Os materiais de referencia utilizados foram os seguintes: sedimento de
estuario NIST 1646a (National Intitute of Standards & Technology,
Gaithersburg, MD, EUA), sedimento de rio RS-3, (proveniente de Round Robin
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Test), lodo de esgoto doméstico BCR 142 (Community Bureau of Reference,
Bruxelas, Bélgica), sedimentos Marinhos HISS-1, MESS-2, MESS-3 e PACS 2
(National Research Council of Canada, Ottawa, Canadd), rocha WGB-1
(National Research Council of Canada, Ottawa, Canada) amostras de carvao
SARM-18 “Coal Witbank” (South Africa Bureau of Standards, Pretéria, Africa do
Sul) e NIST-1635 (National Intitute of Standards & Technology, Gaithersburg,
MD, EUA) .

Antes do uso todos os materiais utilizados (frascos de polipropileno,
vidraria, ponteiras etc) foram lavados em agua corrente e em seguida mantidos
em uma solucdo de detergente Extran 1,0 % por no minimo 24 horas para
remocao de residuos organicos. ApOs enxague com agua destilada foram
submersos em solucdo de HNO3; 10,0% v/v por no minimo 48 horas e entéao
foram enxaguados cinco vezes com agua deionizada. Para secagem foram

colocados numa capela de fluxo laminar.

3.3. Procedimento Experimental

3.3.1. Amostragem Direta de Sélidos

Todos os materiais certificados utilizados foram moidos em graal de
agata e em seguida passados por peneiras com malha de poliéster de
diametros <77 pm. Massas variando de 0,1 a 0,6 mg pesadas diretamente
sobre a plataforma de amostragem sdlida (SS), foram introduzidas no tubo de
grafite com auxilio do acessorio para amostragem solida, e em seguida o
programa de temperatura otimizado foi executado para as leituras realizadas
em ET AAS.

3.3.2. Amostragem por Suspenséao

As amostras usadas no preparo das suspensdes receberam o mesmo

tratamento de moagem e peneiramento descrito para amostragem direta de

sélidos. As suspensdes foram preparadas misturando-se cerca de 60 mg de
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amostra (diametros <77 pum) com 2,5 mL de HNO3 500 pL HF, concentrados,
em tubos de polipropileno (Sarstedt, Darmstadt, Alemanha). Apds a adicdo de
cerca de 15 mL de H,0, a mistura foi submetida a um banho de ultra-som por
30 minutos e avolumada a 50 mL. A concentracdo final de sélidos na
suspensdo, nestas condicdes, foi de 1,2 mg mL™ e a concentracéo de acidos
foi 5,0 % v/v HNO3 e 1,0% v/v HF. As suspensdes foram mantidas em repouso
por pelo menos 12 horas antes das leituras.

ApoOs agitacdo manual dos frascos que continham as suspensfes estas
foram transferidas para os respectivos copinhos do amostrador automatico e,
para assegurar sua homogeneidade antes de cada leitura, eram agitadas com
auxilio de micropipeta por aspiracao e liberagdo da suspensdéo. Aliquotas de 20
pL foram injetadas no atomizador e submetidas aos programas de
temperaturas pré estabelecidos.

A investigacdo por HR-CS GF AAS seguiu os procedimentos descritos
acima, exceto pela aliquota de suspensao introduzida no forno de grafite (10
uL). Para geracdo das bandas provenientes de absor¢cdo molecular, 10 pyL de
solucéo 0,4 % (m/v) de MgSO, foi introduzida com a suspenséo no forno, e o
programa da Tabela 3 foi executado. O espectro de referéncia foi gerado com a
substituicdo da suspensao de sedimento por uma suspensao contendo 4 mg

mL™* de SiO, em HF 1 %, em aliquotas individuais de 10 pL.

3.3.3. Recobrimento do Tubo com Modificador

O procedimento de recobrimento das plataformas de amostragem sélida
e de L'vov se deu através de 20 injecBes de 40 pL da solugéo de 500 mg L™ do
modificador Pd(NO3), ou Ru(NOs3), sobre a plataforma, e subsequiente
execucdo dos programas de temperatura apresentados nas Tabelas 1 e 4,

respectivamente.
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4. Resultados e Discussoes

4.1 Determinacdo de Pb em Amostras de Sedimentos e Lodo de Esgoto
Doméstico por LS-GF AAS Convencional com Amostragem por

Suspenséo

4.1.1 Efeito do Modificador no Sinal do Analito

Para as determinagdes de Pb nas amostras certificadas de sedimentos e
lodo de esgoto doméstico, Ru foi usado como modificador quimico permanente,
pois este metal do grupo da platina € indicado na literatura como o modificador
permanente que promove melhor desempenho em determinagbes de chumbo
[79]. Porém um estudo preliminar foi realizado para dois modificadores, Ru e
Pd, com o intuito de avaliar com qual deles se obteria maior sensibilidade e
maior estabilidade térmica. A Figura 4 apresenta os resultados obtidos para as
temperaturas de pirélise e atomizacdo de material de referéncia certificado

BCR 142, em forma de suspensao.
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Figura 4. Curvas de temperatura de pirdlise e atomizacdo para Pb em
suspensao de material certificado BCR 142, em meio de HNO3; 5,0% v/v e HF

1,0% v/v, com 400 pg de Pd ou 400 ug de Ru termicamente depositados.
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Muitos estudos tém sido realizados no intuito de comparar a eficiéncia
de metais do grupo da platina, sob condicdes semelhantes, como
modificadores quimicos permanentes. Relatos tém mostrado que o uso de
modificadores afeta de modo complexo e multi-variado todos os elementos do
sistema de atomizacdo [78]: o analito, a matriz, a superficie de grafite e a fase
gasosa. Um estudo comparativo em que Ru, Ir e Rh foram avaliados como
modificadores em determinacdes de Pb, confirmou que Ru é o modificador
mais indicado para este analito pois promove maiores sensibilidade e
estabilidade térmica em temperaturas mais altas, e resulta em menor massa
caracteristica em comparagdo com o0s outros modificadores [80].

O estudo realizado neste trabalho, em que Ru e Pd foram comparados,
apresenta Ru como promovendo o melhor desempenho. Observando o grafico
da Figura 4, pode-se notar que o efeito do Ru como modificador quimico
permanente € mais eficiente do que o Pd. O sinal do analito com modificador
permanente Ru apresenta maior sensibilidade. Além disso, o uso de Ru
permite a utilizacdo de temperaturas de pir6lise mais altas, 900°C, do que Pd,
cuja temperatura de pirélise maxima é de 700 °C, sem que haja perda do
analito. Outra observacao € em relacédo a acdo do modificador na volatilidade
do analito, em temperaturas de atomizacdo mais baixas, 1300 °C, na qual o
sinal para Pb em presenca de Ru € bem menor que com Pd, com o sinal se
mantendo praticamente constante ao longo de toda a faixa de temperaturas
estudada. Isto indica que Ru termicamente depositado diminui a volatilidade do
analito, garantindo de maneira mais efetiva a separacdo do analito dos
concomitantes da matriz. Com base neste estudo, tem-se a confirmacdo de
gue Ru, pelo menos para este tipo de amostra, é realmente o mais indicado
como modificador quimico permanente para determinacdes de Pb, conforme
também sugerido na literatura.

Uma vez confirmado que Ru é o modificador mais indicado, uma
segunda investigacéao foi feita para se avaliar o comportamento do analito nas
suspensdes de diferentes amostras certificadas na presenca e na auséncia do
modificador permanente Ru. Os resultados obtidos estdo apresentados nas

Figuras 5 e 6.
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Figura 5. Curvas de temperatura de pirdlise e atomizacdo para Pb em
suspensdes de amostras certificadas MESS-2 (—m—), MESS-3 (—e—), BCR-142
( ), Estuarina (-v-), HISS-1 ( ) € RS-3(—<«-), em meio de HNO3 5,0 %
v/v e HF 1,0 % v/v, sem modificador quimico, por LS-GF AAS.
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Figura 6. Curvas de temperatura de pirdlise e atomizacdo para Pb em
suspensdes de amostras certificadas MESS-2 (—m—), MESS-3 (—e—), BCR-142
( ), Estuarina (—-v-), HISS-1 ( ) e RS-3(—<«-), em meio de HNO; 5,0%
v/iv. e HF 1,0% v/v, com 400 pg Ru como modificador permanente, por LS-GF
AAS.
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Conforme se pode observar na Figura 5, todas as amostras
apresentaram um comportamento muito similar, indicando que a matriz afeta
de modo semelhante o sinal do analito. A influéncia do modificador Ru é
também semelhante para as diferentes amostras certificadas, pois conforme
pode ser verificado na Figura 6, o perfil de todas as curvas é muito parecido.
Numa primeira observacdo é possivel notar que em presenca do modificador
ocorre uma pequena diminuicdo no sinal do analito para todas as amostras.
Porém, comparando as duas Figuras 5 e 6, pode-se supor que a acao do
modificador promove melhor separacao entre o analito e a amostra, e maior
estabilidade térmica do analito. Em presenca do modificador, o sinal do analito
€ maior em temperaturas de pirélise mais altas, 800 °C, do que quando da
auséncia do modificador, 700 °C. Outra observagédo é que em temperaturas de
atomizacdo mais baixas o sinal do analito na presenca do modificador € bem
mais baixo, confirmando dados da literatura que mostram que o modificador
diminui a volatilidade de Pb em baixas temperaturas. Ainda € possivel notar
gue na auséncia do modificador ha uma queda mais acentuada no sinal do
analito, em temperatura de atomizacdo de 1700 °C. Esta perda pode ser
ocasionada por difusdo que é maior em temperaturas mais altas, tornando
importante o uso do modificador [19]. O uso de modificador juntamente com as
condicbes otimizadas de temperaturas de pirolise e atomizacdo contribuiu
significativamente para a eliminacédo do fundo, conforme podera ser visualizado
em experimento realizado utilizando HR-CS GF AAS apresentado na Sesséo
4.2.

A Figura 7 apresenta as curvas de temperatura de pirélise e atomizacao
para solucdo aquosa de Pb com e sem modificador. O estudo feito para as

solugdes aquosas mostra que o efeito do modificador é ainda mais significativo.
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Figura 7. Curvas de pirQlise e atomizacdo para Pb em solugdo aguosa em
meio de HNO3 5% v/v e HF 1% v/v com (-e-) e sem (-m-) Ru como modificador

quimico permanente.

Pode-se observar que, também neste caso, ocorre uma diminui¢do na
sensibilidade quando em presenca de Ru como modificador permanente,
porém o sinal permanece estavel em temperaturas de pirolise mais altas, 1100
°C, em comparacao com o sinal na auséncia do modificador Ru, 700 °C. Do
mesmo modo que para as amostras, o sinal do analito nas solugbes aquosas
nas temperaturas de atomizacao mais baixas € menor, indicando que também
para as solucbes aquosas o modificador estabiliza o analito, diminuindo sua
volatilidade em temperaturas mais baixas. As temperaturas de pirdlise e
atomizagdo usadas como compromisso para realizacdo das determinagcées em

todas amostras foram de 700 °C e 1700 °C, respectivamente.
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4.1.2 Influéncia do Tempo na Extragcdo do Analito pa ra a Fase Aquosa

Para verificar a influéncia do tempo de repouso sobre o processo de
extracdo do analito, um estudo foi realizado com o material certificado BCR
142. As amostras, preparadas e deixadas em repouso por diferentes periodos
de tempo foram analisadas primeiramente em forma de suspensao, em
seguida as suspensdes foram centrifugadas e o sobrenadante analisado. O

resultado obtido encontra-se expresso na Figura 8.
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Figura 8. Influéncia do tempo de repouso da suspensao sobre a recuperacao
de Pb em suspensao de amostra de lodo de esgoto doméstico BCR 142, em
meio de HNO3; 5% v/v e HF 1% v/v, com 400 pug de Ru como modificador, por
LS-GF AAS. O sinal de absorbancia foi normalizado para uma concentragao de
Pb de 25,0 pg L™

Estudos prévios [31] mostram que, para sedimentos com alto teor de
silica, o uso de HF é essencial, pois promove a extracdo de parte do analito
que fica retida pela fragdo de silica contida na amostra. Embora a adi¢do de HF

a suspensao represente uma etapa adicional com consumo de tempo e
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possibilidade de contaminagédo, sua presenca foi adotada neste trabalho por
propiciar a extracdo quantitativa do analito para a fase aquosa, e permitir a
reducdo da granulometria do solido, uma vez que grande parte da silica
presente na amostra pode ser assim solubilizada. A presenca de HF propicia
também minimizacdo dos efeitos de matriz, uma vez que o silicio presente
pode ser parcial ou totalmente removido do forno de grafite durante a etapa de
pirdlise [81] e reduz os danos causados ao grafite pirolitico pela adi¢cdo de altas
quantidades de silicio [68].

O perfil das curvas € muito semelhante, indicando que a extracdo do
analito, para a fase aquosa, neste caso, néo foi significativamente dependente
do tempo. N&o se observa uma grande variagcdo na intensidade do sinal ao
longo de toda faixa de tempo estudada. Esta observacédo sugere que ndo ha
necessidade de deixar as suspensdes em repouso por longos periodos para
garantir resultados confiaveis, confirmando que esta técnica de amostragem,
com grandes vantagens sobre os procedimentos convencionais de abertura de
amostra, constitui-se de fato numa alternativa bastante atraente para analises

de rotina.

4.1.3. Resultados e parametros de mérito

A Tabela 5 apresenta os resultados obtidos, em upg g' para
determinacdo de Pb em amostras certificadas de sedimento e lodo de esgoto
doméstico por GF AAS e amostragem por suspensdo com uso de Ru como

modificador permanente.
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Tabela 5. Resultados analiticos obtidos (em ug g*, n = 3) para determinacéo
de Pb em suspensdes de amostras certificadas de sedimento e lodo de esgoto
doméstico por GF AAS com modificador permanente Ru e calibragdo com

padrées aquosos

Amostra Valor Certificado Valor Determinado
BCR 142 37,817 36,0+0,5
MESS-2 219+1,2 215+0,6
MESS-3 21,1+0,7 216+04
HISS-1 3,13+x04 3,49+0,2
RS-3 129,0+ 1,7 131,2+1,6
Estuarina 1646° 11,7+1,2 10,0+ 0,4

Os valores de concentracdo do analito obtidos estdo em boa
concordancia com os valores certificados de acordo com o teste t-student para
um nivel de confianca de 95%, indicando que o método tem boa exatiddo. A
Tabela 6 apresenta os parametros de meérito obtidos para o procedimento

proposto.

Tabela 6. Parametros de mérito obtidos para determinacdo de Pb em
suspensdes de amostras certificadas de sedimentos e lodo de esgoto
doméstico por GF AAS com calibracdo com solu¢des padrédo aquosas (n = 3)

Inclinacdo (s L pg™) 0,0061
R 0,999
Mo (PY) 14

LOD (ug g™) 15
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A sensibilidade e precisdo do método podem ser verificados pelos
resultados apresentados na Tabela 6. O limite de deteccédo (LOD) calculado
como trés vezes o desvio padrdo de dez leituras do branco dividido pela
inclinacdo da curva de calibracao, indica que o método proposto apresenta boa
sensibilidade e que é eficaz para determinagfes de Pb em niveis de trago e
pode ser aplicado a outras amostras ambientais. A massa caracteristica
encontrada, massa de analito correspondente a 1% de absor¢cdo ou a uma
absorbancia integrada igual a 0,0044 s [44], muito proxima ao valor informado
para este equipamento, atesta a boa sensibilidade do método, e a precisdo
pode ser confirmada pelo desvio padrdo obtido. Os desvios padrao relativos
calculados com 3 medidas sucessivas encontram-se na faixa de 1,0% a 3,1%
considerados aceitaveis para determinacdes em analises de solidos como

suspensodes, indicam uma boa precisdo nas medidas.
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4.2. Investigacao de Interferéncias Espectrais por HR-CS GF AAS

A espectrometria de absor¢cdo atomica de alta resolucdo com fonte
continua foi utilizada para analisar a presenca de fundo na vizinhanca da linha
analitica de Pb em 283,306 nm, utilizando atomizacdo em forno de grafite com
plataforma integrada e aquecimento transversal (THGA). A regido espectral
que contém a referida linha analitica é sabidamente propicia ao aparecimento
de bandas provenientes do espectro rotacional fino de moléculas geradas
durante a atomizacédo, como PO e S,.

As bandas provenientes de tais moléculas foram artificialmente geradas
com a introducéo simultdnea de 10 pL de uma suspenséao de silica gel em HF 1
% (v/v) e 10 pL de uma solucdo de MgSO, em &gua, gerando 0 espectro

mostrado na Figura 9.
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Figura 9. Espectro gerado pela introducéo de SiO, e MgSO,4 no atomizador em
forno de grafite por HR-CS AAS, com atomizagdo em 2200 °C. A linha
vermelha pontilhada corresponde ao pixel central (Linha analitica 283,3060

nm).
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O espectro da Figura 9 € caracteristico de espectro de excitacdo
eletrbnica de moléculas diatdmicas com espectro rotacional fino sobrepondo-se
ao espectro eletronico. Pode-se observar, na linha vermelha, o pixel central,
que corresponde a linha analitica de Pb em 283,306 nm. Embora esta regido
nao corresponda a um maximo de absorbancia, é possivel perceber que as
bandas correspondentes a absorcdo molecular interferem de maneira efetiva
na determinacdo do analito, uma vez que absorvem exatamente sob a linha
analitica. A minimizac&do do aparecimento destas bandas €, portanto, de grande
Importancia para realizar uma determinacéo livre de erros, seja realizada com
eliminacdo efetiva da matriz (alta temperatura de pir6lise, atingida com uso de
modificadores) seja pelo uso de temperatura adequada de atomizagcdo, com o
intuito de separar temporalmente o fundo do sinal analitico.

A técnica de HR-CS GF AAS é especialmente adequada para este tipo
de estudo de otimizag&o, uma vez que permite visualizar, em trés dimensoes, a
regido espectral de interesse. O espectro tridimensional mostra o aparecimento
de fundo estruturado como funcdo do tempo e do comprimento de onda,

conforme mostrado na Figura 10.
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Figura 10. Espectro tridimensional obtido por HR-CS GF AAS para suspensao
de PACS-2 em suspenséo (1,3 mg mL™?) + MgSO, introduzidos no forno de

grafite, com atomizagao em 2200 °C.

Na Figura 10, o eixo das abscissas indica a regido do detector que esta
sendo visualizada. Para a vizinhanca da linha analitica de Pb, esta faixa
corresponde a 283,306 = 0,210 nm. O maximo do sinal atémico é visivel no
pixel central e, em suas adjacéncias, sdo visiveis as bandas provenientes da
absorcao molecular.

Sabe-se que o aparecimento de moléculas diatbmicas contendo enxofre,
€ dependente da existéncia de uma superficie catalitica, neste caso propiciada
pela introducédo de SiO,. Os sedimentos, de maneira geral, contém alto teor de

silica, em especial sedimentos marinhos, que poderiam favorecer o
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aparecimento de moléculas com espectro rotacional fino. A introdugcdo da
suspensao de PACS-2 no atomizador, entretanto, ndo apresentou absorcdo de
fundo proveniente destas espécies, o que pode ser devido ao baixo teor de
enxofre no sedimento. As estruturas possuem intensidades irrisérias frente ao
sinal atbmico, e somente um dimensionamento adequado da escala de
absorbancia no espectro permite identifica-las. Isto justificaria, em parte, os
bons resultados obtidos nas analises realizadas usando a metodologia
desenvolvida para determinacdo de Pb por GF AAS convencional com

amostragem em suspenséo. Este espectro encontra-se na Figura 11.
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Figura 11. Espectro para suspensdo de sedimento marinho PACS-2 com
atomizagcdo em 2200 °C. O sinal atomico foi restringido para melhor

visualizacao.

No sentido de estudar de maneira mais aprofundada o aparecimento de
estruturas na vizinhanca da linha analitica para Pb em sedimento PACS-2, foi
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introduzido, concomitantemente a suspensdo, MgSO, para forcar o
aparecimento de fundo estruturado. O resultado pode ser visualizado na Figura

12 em que a escala do eixo y encontra-se 10 vezes maior do que na Figura 11.
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Figura 12. Espectro obtido para suspensao da amostra de sedimento marinho
PACS-2 com MgSO, adicionado em solucdo e atomizacdo em 2200 °C. A linha

vermelha pontilhada no espectro representa o pixel central (283,306 nm)

A linha analitica é assinalada pela linha vermelha no espectro, e o pico
correspondente a um maximo de absorcdo representa o sinal atdmico (Pb).
Nota-se nas adjacéncias da linha analitica o aparecimento de uma série de
estruturas de aspecto idéntico ao das estruturas geradas com atomizacao de
SiO; e MgSQOy4, 0 que permite concluir que o fundo estruturado provém de fato
de moléculas contendo enxofre, cujas absorbancias nesta regido especifica do
espectro foram inicialmente descritas por Welz et al [82]. Embora as estruturas

nao aparecam de maneira pronunciada quando apenas a suspensao do
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sedimento puro € analisada, a geracdo é bastante eficiente quando é
adicionado MgSO,4 em solugédo simultaneamente com a suspensao no forno de
grafite, o que leva a crer que o teor de silica presente na amostra de sedimento
é alto o suficiente para gerar as moléculas com espectro rotacional fino.

A intensidade dos sinais provenientes do fundo estruturado sdo também
dependentes da temperatura de atomizacgao utilizada. As espécies moleculares
sdo geradas quantitativamente em temperaturas superiores a 1800 °C, e 0 uso
de temperaturas inferiores de atomizacdo €, portanto, recomendado. A
temperatura de atomizacédo de 2200 °C utilizada para os espectros mostrados,
foi utilizada intencionalmente para evidenciar os sinais correspondentes a
absorcdo molecular. Nota-se que, com uso de temperatura de atomizacéo
elevada, a separacdo entre o fundo e o sinal atdmico é seriamente
comprometida, o que é visivel pela andlise dos sinais transientes para 5 pixels

mostrados na Figura 13.
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Figura 13. Sinal transiente para Pb em suspensdo de sedimento PACS-2
adicionada de MgSO4, no pixel central, correspondente a linha analitica
283,306 nm (pixel 250) e nos dois pixels adjacentes em cada lado.

Temperatura de atomizacgéo: 2200 °C.
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A Figura 13 mostra a interferéncia pronunciada do fundo estruturado no
sinal atdmico. Um pico duplo é formado, de maneira que o pico da direita
corresponde ao sinal do analito. No pixel central (linha analitica), o sinal do
analito é superior, em altura, ao sinal de fundo; entretanto, o pico ndo atinge a
linha base apropriadamente, uma vez que h& sobreposicdo dos sinais. Os
pixels adjacentes contém ainda sinal do analito, como consequéncia dos
fendbmenos de alargamento que ocorrem no atomizador. Uma vez que o fundo
antecede o sinal atbmico, seria possivel restringir o intervalo de integracdo de
maneira a integrar apenas o sinal atbmico. Entretanto, como parte do sinal esta
sobreposto ao fundo, este procedimento acarretaria em baixa sensibilidade. A
técnica de HR-CS GF AAS oferece uma alternativa eficiente e interessante
para estes casos, nos quais é possivel se reproduzir artificialmente os
interferentes da matriz, e minimizar o fundo resultante na amostra pelo método
dos minimos quadrados. Por esta técnica, um espectro de referéncia, contendo
os interferentes presentes na matriz, € armazenado e posteriormente subtraido,
utilizando um tratamento matematico que envolve um algoritmo de minimos
quadrados. Este procedimento foi efetuado pela subtracdo do espectro da
Figura 9 (referéncia) do espectro da amostra (Figura 12), resultando em um
espectro contendo apenas o sinal atdbmico (Pb) e um sinal adjacente,
correspondente a absorcdo em uma linha secundaria de Fe (o sedimento
PACS-2 possui 5,85 % (m/m) de Fe,O3 ). O processo completo € mostrado na
Figura 14.
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Figura 14. Correcédo por algoritmo de minimos quadrados na regido da linha
analitica de 283,306 nm (Pb): (a) suspensao da amostra PACS-2; (b) espectro
de SiO, + MgSO, e (c) espectro obtido pela subtracdo dos dois anteriores. A

linha vermelha indica o pixel central (linha analitica).
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Embora a reducdo de espectro, mostrada na Figura 14, n&o tenha
resultado em uma linha base completamente plana, é possivel visualizar que
houve reducéo consideravel do fundo estruturado, permitindo a visualizacdo de
um sinal analitico limpo. A reducdo do fundo reflete-se também no sinal

transiente, como mostra a Figura 15.
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Figura 15. Sinais transientes para Pb antes e depois da correcdo molecular
por minimos quadrados em suspensdo de sedimento PACS-2 no pixel 250

(linha analitica em 283,306 nm).

A andlise da Figura 15 permite, além de identificar o sinal atdbmico como
0 mais tardio, visualizar a reducéo no sinal do fundo, pelo desaparecimento do
méaximo de absorbancia que antecedia o sinal atdmico antes da correcao por

minimos quadrados.
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4.3. Determinagdo de Pb em Amostras de Sedimento e  Lodo de Esgoto
Urbano: Comparag¢do de Duas Linhas Analiticas, 217,0 nm e 283,3 nm,
Usando HR-CS GF AAS e GF AAS com Amostragem em Susp  ensao

Entre as vantagens associadas a HR-CS GF AAS encontra-se a
possibilidade de emissdo de um espectro continuo permitindo que analises
sejam realizadas utilizando linhas analiticas secundarias (linhas “fracas”) dos
elementos, sem comprometimento da razdo sinal/ruido. Um estudo
comparativo, em que duas linhas analiticas de Pb, 217,000 nm e 283,306 nm,
foram utilizadas, foi realizado com o intuito de investigar se 0 uso de HR-CS GF
AAS possibilita um aumento na precisdo, conduzindo a resultados mais

acurados e livres de interferéncias do que quando se trabalha em LS GF AAS.

4.3.1 Efeito do Modificador no Sinal do Analito

As curvas de temperatura de pirélise e atomizacdo para as amostras
certificadas foram realizadas sob duas condi¢cées: sem modificador quimico e
com o uso Ru termicamente depositado (400 pg) sobre a plataforma de L'vov.
As Figuras 16 e 17 mostram a influéncia do modificador quimico permanente

Ru sobre o sinal de Pb nas amostras certificadas BCR 142 e RS-3.
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Figura 16. Curvas de temperatura de pirdlise e atomizacdo de Pb em

suspensao de sedimento RS-3 em meio de HNO3 5% e HF 1% com (-e-) e sem

(-=-) Ru como modificador quimico permanente para efeitos de comparacéo
das linhas analiticas do chumbo em GF AAS e HR-CS GF AAS.
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Figura 17. Curvas de temperaturas de pirélise e atomizacdo de Pb em

suspensao de lodo de esgoto doméstico BCR-142 em meio de HNO3; 5% e HF

1% com (-e-) e sem (-m-) Ru como modificador quimico permanente para efeito

de comparacao das linhas analiticas do chumbo em GF AAS e HR-CS AAS.
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Para RS-3 o0 uso de Ru como modificador quimico permanente provocou
uma pequena diminui¢cdo na sensibilidade no sinal de Pb. Para BCR142 né&o se
observa influéncia significativa na sensibilidade do sinal do analito. Porém o
perfil de ambas as curvas mostra que o modificador estabiliza melhor o sinal do
analito, permitindo temperaturas de pirélise mais altas. Embora ndo seja
observada uma influencia significativa para as temperaturas de atomizagéo,
para ambas as amostras, nota-se que, em temperaturas de atomizacdo mais
baixas, 1300°C, o sinal do analito em presenca do modificador € menor,
confirmando o fato de que o modificador diminui a volatilidade de Pb. Como
condicbes de compromisso entre as suspensdes das amostras e padrdes
aguosos, temperaturas de pirdlise e atomizacdo de 700°C e 1700 °C,

respectivamente, foram usadas nas determinagodes.

4.3.2. Ambiente nas Vizinhancas da Linha Analitica

Conforme ja mencionado anteriormente, em HR-CS GF AAS um
monocromador de alta resolucédo e um detector de arranjo CCD permitem que
todo o ambiente espectral na vizinhanca da linha analitica torne-se visivel em
alta resolucédo, proporcionando muito mais informacéo sobre a presenca de
fundo nesta regido. Espectros tridimensionais podem ser obtidos, relacionando
a absorbancia em funcdo ndo somente do tempo, mas também do
comprimento de onda, na faixa espectral onde se encontra a linha analitica.
Desta forma, HR-CS GF AAS é especialmente adequada para estudos de
otimizacdo das condi¢cdes de trabalho, propiciando a realizagdo de analises
livres de erros, quer por uma eliminagao efetiva da matriz com alta temperatura
de pirdlise e o uso de modificadores, quer pelo uso de temperatura de
atomizacdo adequada, possibilitando separar temporalmente o fundo do sinal
analitico.

As Figuras 18 e 19 mostram o ambiente nas proximidades das linha
analiticas 217,000 nm e 283,306 do Pb.
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Figura 18. Ambiente livre de interferéncias nas vizinhancas da linha analitica

217,000 nm do Pb em suspenséo da amostra BCR 142.

A Figura 18 mostra toda a vizinhanca da linha analitica, 217,000 nm,
tanto em relacdo ao comprimento de onda como em relacdo ao tempo. O
ambiente apresentado na Figura 18 indica de que nas condi¢gfes otimizadas é

possivel realizar determinacdes livres de interferéncias.
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Figura 19. O ambiente livre de interferéncias nas vizinhancas da linha analitica
283,306 nm do Pb em suspensdo da amostra BCR 142.

A Figura 19 mostra as vizinhancas da linha analitica do chumbo 283,306
nm. O ambiente “limpo”, livre de interferéncias também € observado aqui. Além
disso pode-se ver que nesta linha o nivel do ruido € menor que em 217,000
nm. Este estudo permite confirmar que as determinacdes de Pb em amostras
de sedimentos e lodo de esgoto doméstico realizadas com o método
desenvolvido por LS GF AAS estao livres de interferéncias espectrais, séo

confiaveis e podem ser aplicados a outras amostras de semelhantes matrizes.
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4.3.3. Resultados e Parametros de Mérito

A Figura 20 apresenta uma comparacao de curvas de calibracdo para
Pb em duas linhas analiticas, 217,0 nm e 283,3 nm, e usando duas técnicas
analiticas diferentes, HR-CS GF AAS e LS GF AAS.
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Figura 20. Curvas de calibracédo para Pb a 217.0 nm e a 283.3 nm usando

fonte de linha (LS) e fonte continua (CS).

A linha analitica 217,000 nm apresenta maior sensibilidade que a linha
283,306 para as duas técnicas, mas em HR-CS GF AAS a sensibilidade de Pb
€ maior que em LS GF AAS, como indicado pela inclinacdo das curvas. Isto se
da porque em HR-CS GF AAS a razao sinal ruido € bem melhor que em LS GF
AAS. Além de ser possivel, em HR-CS GF AAS, uma avaliacdo real da largura
da linha analitica, ou do perfil de absorcéo, enquanto que em LS GF AAS, a
largura da linha analitica é limitada pelo perfil de emissdo da lampada de
catodo oco, que sendo menor que o perfil de absorcéo, afeta negativamente a
sensibilidade.

Para ambos os instrumentos a faixa linear de concentracdo usada na
calibracdo foi a mesma: 2,8 a 65 pg L™ na linha analitica de 217,0 nm e 3,2 a
160 pg L™ na linha 283,3 nm.
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A determinagdo de Pb em amostras de sedimentos e lodo de esgoto
urbano foi realizada a fim de se avaliar a exatiddo e precisdo dos métodos
propostos, bem como para comparar as sensibilidades das duas técnicas, LS
GF AAS e HR-CS GF AAS e das duas linhas de ressonancia do analito. Os
resultados obtidos para determinagdo de Pb nas suspensdao das amostras
certificadas em meio de HNO3; 5% v/v HF 1% v/v, bem como os parametros de

merito encontram-se expressos nas Tabelas 7 e 8, respectivamente.

Tabela 7. Resultados analiticos obtidos (em pg g*) para a determinacdo de Pb
em amostras certificadas como suspensdes por LS GF AAS e HR-CS GF AAS
com uso de Ru (400 pg) como modificador permanente e calibracdo contra

padrdoes aquosos em dois comprimentos de onda

Amostras Valor LS GF AAS HR-CS GF AAS

Certificado 217.0nm  2833nm 217,0nm  283,3nm

BCR.142  378t19 367%08 383+13 36605 36508

RS-3 129+1,7 1373+0,6 131,2+1,6 1299+12 1295+24
MESS-3 21,1+0,7 204+05 201+08 20,7+0,6 20,8+0,7

Tabela 8. Parametros de mérito para determinacdo de Pb em amostras
certificadas como suspensodes por LS GF AAS e HR-CS GF AAS com uso de

Ru (400 pug) como modificador permanente em dois comprimentos de onda

LS GF AAS HR-CS GF AAS

217,0 nm 283,3 nm 217,0 nm 283,3 nm

Inclinacdo(s L ug™) 0,011 0,0061 0,025 0,018
R 0,999 0,999 0,996 0,998
Mo (PQ) 14 15 9 15
LOD (ug g% 2,3 1,5 1,0 1,5

RSD% 03-11 0,6-2.2 0,7-1,6 1,0-1,8
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Os valores obtidos para as amostras nos dois equipamentos e nas duas
linhas analiticas foram quase todos concordantes com os valores certificados.
Somente para RS-3 por LS GF AAS, na linha analitica de 217,0 nm, o resultado
foi discordante. O limite de deteccdo (LOD), calculado como trés vezes o
desvio padréo de dez leituras do branco dividido pela inclinacdo da curva de
calibracao, foi significativamente menor para a linha analitica 217,nm por HR-
CS AAS do que na mesma linha por LS GF AAS, possivelmente devido a
melhor raz&o sinal/ruido obtida em HR-CS GF AAS, e a um aumento na
precisdo. Do mesmo modo, a massa caracteristica foi bem menor para a
determinacao de Pb a 217,0 nm por HR-CS GF AAS.

Na linha de ressonancia de Pb 283,3 nm, quando se trabalha com LS
GF AAS, a razéo sinal/ruido é melhor que na linha 217,0 nm. Como a linha em
283,3 nm encontra-se mais proxima da regido visivel, a ocorréncia de
interferéncias espectrais também é menor. Porém a sensibilidade da linha
283,3 nm é cerca de 40 % menor que a da linha 217,0 nm. Em HR-CS GF
AAS, isto ndo se constitui um problema grave porque, a visualizacdo do
ambiente espectral nas vizinhancas da linha analitica, permite um controle

melhor das interferéncias e, além disso, ndo ha linhas fracas.



Resultados e Discussfes — SS-LS GF AAS 55

4.4. Determinagéo de Pb em Amostra de Sedimentos Ro cha e Carvao por

GF AAS Convencional com Amostragem Direta de sélido

Foram realizadas determinacbes de Pb em amostras de sedimento,

rocha e carvao com introdugéo direta do sélido no atomizador. Porém foram

realizados estudos preliminares para a otimizacdo do método.

4.4.1. Efeito do Modificador no Sinal do Analito

Para verificar o efeito de Ru como modificador quimico permanente no

sinal do analito em amostragem direta do sdlido, curvas de temperatura de

pirélise e atomizacdo em amostras de sedimento HISS-1 e de carvdo SARM 18

foram construidas. A Figuras 21 e 22 apresentam os resultados obtidos.
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Figura 21. Curva de pirélise (A) e atomizacédo (B) para Pb em amostra de

sedimento HISS-1 com 400 pg (-e-) e sem (-m-) Ru como modificador

permanente com amostragem direta de solido por SS-GF AAS.
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Figura 22. Curvas de pirélise (A) e atomizagdo (B) para Pb em amostra de
Carvao SARM-18 com 400 pg (-e-) e sem (-m-) Ru como modificador

permanente com amostragem direta do sélido por SS-GF AAS.

Para o desenvolvimento do método, que inclui a otimizacdo das
temperaturas de pirélise e atomizacéo, utilizou-se uma amostra certificada de
sedimento de rio HISS-1 e uma amostra de carvao SARM 18. As Figura 21
apresenta as curvas de pirlise e atomizacdo da amostra de sedimento,
qguando em presenca de Ru termicamente depositado, bem como na auséncia.
Os perfis das curvas sdo muito semelhantes, sugerindo que a propria matriz
age como um modificador, contribuido para estabilizacdo do analito. Observa-
se na Figura 21B um aumento no sinal do analito em temperaturas de
atomizacdo mais altas, maior ou igual a 1800 °C, quando se usa o modificador
permanente, indicando que este contribui para uma melhor separacéo entre o
analito e os componentes da matriz. Conforme ja mencionado anteriormente, o
uso do modificador é especialmente importante para solu¢cdes aquosas. Deste
modo as determinacgdes foram realizadas usando Ru como modificador quimico
permanente em temperaturas de pirélise e atomizacédo de 700 °C e 1700 °C,
respectivamente.

A Figura 22 apresenta as curvas de pirélise e atomizacdo de Pb para a
amostra de carvao SARM 18. Pode-se observar na Figura 22A que o sinal de
Pb em temperaturas mais altas de pirdlise apresenta maior sensibilidade sem
uso do modificador Ru. Na Figura 22B, observa-se maior sensibilidade com uso
do modificador, mas o sinal diminui a medida que se aumenta a temperatura de
atomizacdo. Na auséncia do modificador o sinal aumenta com o aumento da

temperatura de atomizacdo, podendo-se supor que a matriz aja como um
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modificador retendo mais o analito. Comparando-se as Figuras 21 e 22
observa-se que o efeito da matriz na amostra de carvdao €é bastante
pronunciado, havendo uma grande oscila¢cdo no sinal possivelmente associada
a problemas de homogeneidade da amostra. Embora os sinais do analito para
a amostra de carvdo SARM 18 com e sem modificador tenham apresentado
valores muito préximos, ndo € possivel garantir uma correcdo eficiente de
fundo sem o uso de modificador.

As Figuras 23 e 24 apresentam os perfis dos sinais obtidos em

diferentes temperaturas de pirélise.
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Figura 23. Perfis dos sinais de Pb em diferentes temperaturas de pirélise (A:
500 °C, B: 600 °© C e C: 700 ° C) em amostra certificada de carvdo SARM 18
com 400 pg de Ru termicamente depositado, por SS-GF AAS. Sinal do analito

(—) e fundo (—). Temperatura de atomizagéo: 1700 °C.
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Figura 24. Perfis dos sinais de Pb em diferentes temperaturas de atomizacao
(A: 1500 °C, B: 1600 ° C e C; 1700 ° C) em amostra certificada de carvao
SARM 18 com 400 pg de Ru termicamente depositado, por SS-GF AAS.

Fundo (—) sinal do analito (—).Temperatura de pirdlise: 700 °C.

Observando as Figuras 23 e 24 € possivel notar que, embora a
intensidade do sinal integrado seja maior em temperaturas mais baixas de
pirélise e atomizacdo, ndo ocorre, nestas temperaturas, uma correcao de fundo
eficiente. Na Figura 23A (temperatura de pirélise de 500 °C) pode-se observar
o sinal de fundo bastante acentuado imediatamente antes do sinal do analito.
Em 23B (pirdlise a 600 °C), embora parcialmente corrigido, a linha
correspondente ao fundo estd abaixo da linha base, indicando ha uma
sobrecorrecao, possivelmente, ainda por causa da presenca de fundo. As
figuras 24A e 24B mostram um sinal muito alargado, indicando que nestas
temperaturas, 1500 °C e 1600 °C, a atomizacdo da totalidade do analito ndo
acontece de maneira ideal, ao mesmo tempo. Um aumento no tempo de
integracdo seria necessario, mas esta também ndo € uma condi¢cdo muito ideal.
Em uma temperatura de atomizacdo de 1700 °C, o perfil do sinal é o mais
indicado, dentro do tempo de integracdo ideal. Assim as temperaturas de
pirélise e atomizacdo adotadas no programa de temperaturas do forno
expresso na Tabela 2, respectivamente 700 °C e 1700 °C, para as
determinacdes de Pb em amostras de carvdo, deram prioridade ao perfil do
sinal do analito . Do mesmo modo, o uso do modificador foi adotado para se
manter condigcbes de compromisso tanto para com as outras amostras bem
como para com as solucbes aquosas, usadas para a calibracdo, como ja

mencionado anteriormente .
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4.4.2. Resultados e Parametros de Mérito

A fim de se verificar a exatiddo e a precisdo do método para
determinacao de Pb por SS-GF AAS com amostragem direta do solido e com
Ru como moadificador quimico permanente, foram utilizados cinco materiais de
referéncia certificados, dois sedimentos, uma amostra de rocha e duas
amostras de carvao. O procedimento adotado para calibracdo foi o uso de
padrées em meio aquoso. Os resultados obtidos para determinacdo de Pb,
bem como os parametros de mérito encontram-se expressos nas Tabelas 9 e

10, respectivamente.

Tabela 9. Resultados analiticos (em pg g* n = 5) obtidos na determinacédo de
Pb em amostras certificadas com amostragem direta do solido por GF AAS

com 400 pg de Ru como modificador quimico e calibracio com padrbes

aguosos

Amostra Valor Certificado Valor Obtido
Estuarina 1616a 11,7+1,2 14,2+ 2,2
Sedimento

WGB-1 4 —14* 43+0,5
Rocha

HISS-1 3,13+0,4 3,37+0,3
Sedimento de rio

SARM 18 5* 3,9+0,7
Carvao

NIST 1635 1,9+0,2 1,8+0,1
Carvao

*Valor informado
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Tabela 10. Pardmetros de mérito obtidos na determinacdo de Pb em amostras
certificadas com amostragem direta do sélido por GF AAS com 400 ug de Ru

como modificador quimico e calibracdo com padrbes aquosos

Inclinacdo (s L pg™) 0,0081
R 0,999
Mo (PY) 15
LOD (ug g™) 0,2

Os valores obtidos nas determinacdes estdo em boa concordancia com
os valores certificados ou informados de acordo com o teste t-student para um
nivel de confianca de 95%. O limite de deteccdo (LOD) expresso na Tabela 9,
definido como a concentracdo do analito correspondente a trés vezes o desvio
padrao de dez leituras do branco, foi obtido, neste caso, através de dez leituras
da plataforma de amostragem sélida inserida no tubo de grafite vazia [83]. A
massa caracteristica obtida para Pb estd em boa concordancia com o valor
informado para o equipamento[19] utilizado no desenvolvimento do método. Os
desvios padréo relativos calculados com 5 medidas sucessivas encontram-se
na faixa de 5 a 16%, considerados aceitdveis para determinacées em andlise
direta de soélidos, indicam uma boa precisao nas medidas, apesar de problemas
de homogeneidade das amostras sélidas.

O método para determinacdo de Pb em amostras de sedimentos, rocha
e carvao se mostrou bastante adequado e confiavel. Além das vantagens de se
analisar amostras pouco concentradas, pois nédo requer diluicdo, apresentando
melhor limite de deteccdo (LOD) que a amostragem por suspensao, indicando
maior sensibilidade do método, dispensa o uso de reagentes para tratamento

da amostra e permite calibragdo com padrbes aquosos.
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5. Consideracoes Finais

Uma comparacao entre os parametros de mérito relativos aos resultados
obtidos para Pb em amostras ambientais nas determinacdes realizadas com

métodos desenvolvidos durante este trabalho, é apresentada na Tabela 11.

Tabela 11. Parametros de mérito obtidos para determinacdo de Pb em
suspensfes de amostras ambientais por LS-GF AAS, HR-CS GF AAS 217,0
nm, HR-CS GF AAS 283,3 nm e por SS-GF AAS.

Parametros LS GF AAS LS GF AAS HR-CS GF AAS HR-CSGFAAS LS GFAAS SS-LS GF AAS

217,0 nm 283,3 nm 217,0 nm 283,3 nm 283,3 nm 283,3 nm
Inclinagdo 0,011 0,0061 0,025 0,018 0,0061 0,0081
(SLugh
R 0,999 0,999 0,996 0,998 0,999 0,999
mo (pg) 14 15 9 15 14 15
LOD (ug g™ 2,3 15 1,0 1,5 15 0,2
RSD% 03-1,1 06— 22 0,7-1,6 1,0-18 1,0-3,1 5-16

De acordo com a Tabela 11, todos os meétodos apresentam boa
sensibilidade e precisdo, com baixos limites de deteccéo. Os valores de RSD
para os resultados obtidos por SS-GF AAS, embora sejam mais altos que os
valores obtidos com soélidos em suspensdao, sao aceitaveis quando se trabalha
com analises diretas de sélido, sendo um das possiveis causa a distribuicéo
ndo homogénea do analito na matriz. Além disso, a quantidade de amostra
requerida em determinac¢des por SS-GF AAS é bem menor, no maximo cerca
de 0,6 mg por replicata.

Ambos o0s métodos, suspensdo e amostragem direta de sélidos,
requerem 0 mesmo tratamento de moagem e peneiramento da amostra. O
preparo adicional requerido para preparo das suspensfes é bem simples e
rapido, pesagem, adicdo dos reagentes e submissdo ao banho de ultra-som,
em comparagdo com a amostragem solida. A introducdo das suspensdes no
atomizador, também é mais simples e rapida, quando se trabalha com
suspensdes, mesmo sendo requerida homogeneizacao das suspensdes antes

de cada aspiracdo pelo amostrador automatico. Por outro lado, a pesagem das
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amostras sélidas, para introducdo direta no atomizador, constitui uma etapa
bastante demorada e tediosa. Levando-se em conta 0 programa de
temperatura do forno e realizando andlises em triplicata, cerca de 6 a 7
amostras poderiam ser analisadas em uma hora de trabalho [84]. Para um
analista que trabalha num laboratério de rotina, analises usando amostragem
em suspensdao sdo sem davida mais simples, rapidas e bem menos

entendiante.
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6. Conclusoes

Os métodos para determinacdo de Pb em suspensfes de amostras por
espectrometria de absorcdo com atomizacdo eletrotérmica e por
espectrometria de absorcdo atdmica de alta resolucdo com fonte continua,
mostraram-se rapidos, simples, praticos, eficientes e pouco dispendiosos,
conduzindo a resultados concordantes com os valores certificados. O uso de
ruténio termicamente depositado como modificador na plataforma de grafite
permitiu a obtencdo de melhor sensibilidade e uso de maior temperatura de
pirdlise, promovendo uma boa eliminacdo da matriz antes da atomizacao tanto
em LS AAS quanto em HR-CS AAS. Maior eficiéncia do modificador foi
observada especialmente no caso das solugcdes aquosas. A calibracdo com
solucdes aquosas foi efetiva para as analises realizadas. Um estudo realizado
para verificar a influéncia do tempo de repouso das suspensdes na extracao do
analito para a fase aquosa, ndo mostrou uma grande variacdo na intensidade
do sinal ao longo da faixa de tempo estudada, sugerindo que nao ha
necessidade de deixar as suspensao em repouso por longos periodos para a
obtencdo de bons resultados. Investigacfes realizadas com HR-CS GF AAS
nas vizinhancas da linha analitica 283,306 nm d&o sustentagdo ao método
desenvolvido para LS-GF AAS convencional.

O procedimento estabelecido para determinacdo de Pb em amostras
certificadas utilizando a amostragem direta de solidos, por GF AAS, mostrou-se
simples, rapido, barato e bastante confiavel. A otimizacdo das temperaturas de
pirélise e atomizacdo para uma amostra certificada de carvdo mostrou que a
corregcdo do fundo, proveniente da matriz, ndo foi eficiente para temperaturas
de pirdlise inferiores a 700 °C. O uso de Ru como modificador permanente
depositado sobre a plataforma de amostragem solida, promoveu melhor
separacao entre o analito e a matriz causando um aumento na sensibilidade.
Para todas as amostras as temperaturas de compromisso utilizadas foram de

700°C e 1700 °C para pirélise e atomizacao, respectivamente.
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Os métodos desenvolvidos em HR-CS GF AAS e LS-GF AAS , em 217,0
nm e em 283,3 nm, conduziram a analise com maior sensibilidade e preciséo
para a técnica HR-CS GF AAS. Isto se da porque HR-CS GF AAS apresenta
um sistema de correcdo de fundo mais eficiente e uma melhor razéo

sinal/ruido.
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