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RESUMO

Foi desenvolvida uma metodologia para a determinacao de niquel e vanadio de
maneira simultanea por espectrometria de absor¢cdo atbmica de alta resolucdo com
fonte continua em forno de grafite, a partir de analise direta de sélido. Para a
determinacao simultéanea, utilizou-se as linhas 305,436 nm e 305,638 nm, para niquel
e vanadio, respectivamente. Ambas as linhas de absorcédo estdo no mesmo intervalo
espectral para possibilita a determinacédo simultanea. Além disso, ambos os analitos
possuem volatiidades semelhantes, permitindo a utilizagdo das mesmas
temperaturas de pirolise e atomizacdo. As temperaturas de pirélise e atomizacéo
foram otimizadas e medidas foram realizadas com uma plataforma de L’Vov utilizando
andlise direta de sélidos. Cerca de 0,200 mg de material particulado atmosférico,
material de referéncia certificado NIST 1648a, foi adicionado a plataforma, onde o
melhor sinal analitico para a pirélise obteve-se na temperatura de 900 °C e atomizac¢ao
de 2600 °C. As curvas de calibracéo sélidas foram realizadas pesando-se o material
de referéncia certificado em diferentes quantidades e foram comparadas as curvas de
calibragao utilizando solugdes padrao de Nie V. O limite de detecgéo de 0,4 ng e 3 ng
e limite de quantificacdo de 1,4 ng e 11 ng para Ni e V, respectivamente,
apresentaram bons valores, demonstrando a sensibilidade do método desenvolvido.
A exatidéo foi verificada com utilizacdo de dois materiais de referéncia certificado:
NIST 1648a e NIST 1649a, onde com o método desenvolvido foi obtido resultados de
1029+11,2uggte160,8+28 ugglparaNi,e114+13 ugglte 359 +9 ug g* para

V, respectivamente.

Palavras-chave: Niquel; Vanadio; Material particulado atmosférico; HR-CS GF AAS.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, a poluicdo atmosférica estd pronunciada principalmente em
grandes cidades, pelo fato da alta concentracéo de industrias nos grandes centros,
trafego intenso e atividades humanas que liberam particulas para a atmosfera. Em
contrapartida, a consciéncia ambiental vem aumentando ao longo dos anos na
sociedade para tentar minimizar a quantidade de poluentes liberados. A atmosfera é
um meio facil para as particulas serem transportadas, caracterizando, assim, um
problema global.

Uma consequéncia da poluicao atmosférica é a exposicdo da populacdo a uma
grande quantidade de poluentes presentes no material particulado atmosférico, como
metais e ndo-metais, prejudiciais a saude humana. Dentre os metais que podem estar
presentes no meio atmosférico, incluem-se o niquel e vanadio que podem estar em
altas concentracdes dependendo da regido atmosférica em que se encontram.

A determinacao de niquel e vanadio em material particulado foi realizada de
forma simultadnea por espectrometria de absorcao atbmica de alta resolucao com fonte
continua em forno de grafite e analise direta de solidos. Este trabalho foi de extrema
relevancia para que se tenha um parecer a respeito da quantidade destes elementos
que ha no local onde foi coletada a amostra. Desta forma, obtendo resultado acerca
da presenca de niquel e vanadio na atmosfera, além das suas quantidades, sera

possivel avaliar se sdo causadores de poluicdo.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Niquel

O niquel é um elemento presente em grande quantidade na crosta terrestre,
estimando-se que cerca de 3% da composicdo da crosta seja niquel. Na superficie
terrestre, esta frequentemente ligado ao enxofre, arsénio e antimonio.!

E um elemento nutricional essencial para varias espécies de animais, micro-
organismos e plantas, no entanto sintomas de toxicidade e deficiéncia podem ocorrer
com pequenas quantidades do elemento.*

Na sua forma metalica, € muito usado na industria para a producao de aco
inoxidavel e ligas metalicas. Na industria petrolifera, deriva em grande parte da
formacdo do 6leo bruto, onde a partir de sua determinacédo pode-se dizer muito a
respeito da origem do 6leo. E um interferente no processo de refino do 6leo bruto,
afetando a atividade catalitica e conduzindo a reac¢fes secundarias indesejaveis. No
seu processo de industrializagdo levou a um aumento de emisséao de poluentes para
0 ecossistema. %4

E um elemento bastante associado com material particulado atmosférico, pelo
fato da populacéo estar exposta e inalando esse elemento, que consequentemente,
pode causar efeitos toxicos nas vias respiratérias e do sistema imunoldgico. Segundo
o Instituto Nacional do Cancer (INCA), a ma qualidade do ar € um fator importante
para o cancer ocupacional. A exposi¢ao ao ar poluido traz riscos para a saude, onde
o niguel é considerado um agente carcinogénico, quando inalado em excesso.®

E emitido para a atmosfera por vias naturais como: erupgdes vulcanicas,
incéndios florestais e poeira de meteoritos; por vias antropogénicas, como por

exemplo, queima de combustiveis fosseis, incineracdo de residuos e refinamento.!

2.2 Vanadio

O vanadio é um metal de transic&o, encontrado naturalmente em minerais. E
um dos 20 elementos mais abundantes na Terra, além de estar bastante distribuido
na crosta terrestre.®

E caracterizado com elemento traco essencial para plantas e animais,

promovendo a sintese da clorofila e o crescimento de animais quando filhotes.®
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Vanéadio é um elemento de interesse ambiental devido a sua variedade de aplicagcbes
industriais, e também porque possui pequenos intervalos entre 0s niveis essenciais e
téxicos em organismos vivos.’

O nivel de vanadio no ar varia constantemente de acordo a localizacéo e a
estacdo do ano. A combustdo de combustiveis fésseis é a principal fonte de emisséo
de vanadio para a atmosfera, porém erupc¢des vulcanicas, aerossol marinho e poeira
continental sdo fontes naturais de emissao do elemento para o ar atmosférico. Outras
fontes antropogénicas que colaboram para a sua emissdo para a atmosfera séo
operacdes de limpeza de caldeiras, queima de carvéo e pelo trafego de automéveis.®
8

O impacto de vanadio na saude humana é considerado baixo, pois 0s niveis de
toxicidade de compostos de vanadio sdo pequenos. Entretanto, as grandes
exposicdes ao pé de compostos do elemento resultam em irritagbes respiratorias,
hemorragia nasal, tosse, dor de garganta e dor no peito. Estes efeitos sédo observados
em trabalhadores expostos a cinzas, ricas em vanadio, a partir do petréleo bruto e

outros combustiveis fosseis.b

2.3 Material Particulado Atmosférico (APM)

Material particulado atmosférico, (APM), € uma mistura composta de espécies
sélidas e liquidas, que entram na atmosfera por vias naturais e/ou antropogénicas.®
Os materiais emitidos para a atmosfera provém da combustdo incompleta de
combustiveis fésseis, erup¢des vulcanicas, solo, trafego em estradas, entre outros,
que sao classificados como particulas primarias. As particulas secundarias sao
formadas por gases para a conversdo das particulas na atmosfera. Quando as
particulas primarias e secundarias se unem formam uma espécie de aerossol, que
constituem o APM. 0

A concentracdo, composicdo e tamanho das particulas sdo variaveis, contém
propriedades fisicas e quimicas. A grande exposicdo ao APM, que dispde de
guantidades de compostos prejudiciais ao organismo humano, é um fator de risco para
doencas respiratérias e cardiovasculares.!! Metais associados a riscos de doencas
por APM séo relacionados a inalagédo de particulas durante a respiracéo, seguidos da

deposicdo de particulas no sistema respiratério humano.°
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Segundo Mukhtar et al.l’®, alguns componentes do APM podem ser
classificados como fragbes carbonadas, componentes inorganicos, metais tragos e
espécies idnicas.

A determinacdo de niquel e vanadio no APM é dificultada pela utilizacdo de
filtros de fibra de vidro, na coleta da amostra, pois pode haver interferéncias devido a
presenca de silicatos.'? A espectrometria de absorcdo atémica com forno de grafite
(GF AAS) torna-se uma técnica atraente e a sua eficiéncia pode ser aumentada com

0 uso de andlise direta de solidos.

2.4 Espectrometria de Absorcao Atomica (AAS)

A espectrometria de absorcdo atdmica (AAS), é uma técnica amplamente
difundida para a determinacéo de elementos traco em diversas amostras. O principio
da técnica consiste em que atomos livres sdo gerados em um atomizador, sendo
capazes de absorver radiacdo de frequéncia especifica emitida por uma fonte
espectral. A absorcdo é proporcional a concentracdo dos atomos presentes no
caminho 6tico, obedecendo aos principios da lei de Beer, com isso tornando possivel
a quantificacdo de elementos traco nas mais diversas amostras.'?

O instrumento que compdem a técnica possui uma fonte de radiacéo,
atomizador, monocromador, detector e dispositivo de saida, de acordo com a

representacdo na Figura 1.

Figura 1. Diagrama de um espectrébmetro convencional: (a) fonte de radiacdo, (b)

atomizador, (c) monocromador, (d) detector e (e) dispositivo de saida.*®

(b) (d)

A utilizacdo de diferentes atomizadores proporciona a formacdo de atomos
livres do analito presente na amostra. Os atomizadores mais utilizados em AAS sao

chama e forno de grafite.®
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2.4.1 Forno de Grafite (GF)

Na GF AAS, o programa de temperatura ocorre em um tubo de grafite, que
pode ser aquecido de forma longitudinal ou transversal. O aquecimento longitudinal
fornece uma boa sensibilidade do analito. Porém, devido a disposicdo do mesmo no
interior do tubo, a temperatura de aquecimento varia sobre a extensédo do tubo de
grafite, e assim, ndo proporciona o melhor ambiente, termicamente homogéneo, na
etapa de atomizacao, possibilitando a recombinacdo de atomos em moléculas, perdas
de analito ou condensacgéo nas extremidades mais frias do tubo. O aquecimento
transversal oferece um perfil de temperatura uniforme, proporcionando boas
condicBes para a formacdo de atomos livres e moléculas, com isso minimizando
perdas do analito.

Para que atomos livres sejam formados no tubo de grafite, a amostra deve
passar por um programa de temperaturas com as seguintes etapas: secagem
(eliminac&o do solvente), pirdlise (eliminacdo da matriz), atomizacédo (conversao do
analito em atomos livres) e limpeza (remocdo de residuos).'® O programa de
temperaturas das etapas de pirélise e atomizacdo necessita ser otimizado de acordo
com o analito, conforme apresentado na Figura 2.

Na curva A, a temperatura de atomizacédo tem valor fixo e a temperatura de
pirélise é variavel. T1 € a temperatura maxima de pirélise que fornece o maior valor
em absorvancia sem que haja perda de sinal para o analito, por isso, considera-se a
temperatura 6tima para a pirélise. Na curva B, a temperatura de pirélise possui o valor
fixo e a temperatura de atomizacao é variavel, T4 é a temperatura 6tima de
atomizacao, pelo fato de ser a menor temperatura que produz o melhor sinal analitico,
€ a temperatura que possui energia suficiente para converter o analito para o estado

vapor, assim gerando atomos livres.'®
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Figura 2. Otimizacdo das temperaturas (A) de pir6lise e (B) de atomizagéo.*

(A) (B)

-—-—-—-—-“"-“-‘-‘--““T

"

Absorvancia Integrada/s —

Temperatura/°C —

Durante a andlise, ha dois fluxos de gés inerte de protecao e de arraste. O fluxo
externo evita tanto a oxidacao do tubo de grafite por meio do contato com o oxigénio
da atmosfera. O fluxo interno elimina os vapores gerados pela matriz da amostra nas
etapas de secagem, pirélise e limpeza, e evita também a combustédo do grafite a alta
temperatura, arrastando para fora do forno concomitantes vaporizados antes da etapa
de atomizacdo. Durante a etapa de atomizacdo o fluxo de gas é interrompido, para
gue os atomos livres ndo sejam arrastados para fora do tubo de grafite. O gas de
protecdo e arraste mais utilizado é o argonio.1®

Um tubo de grafite aquecido transversalmente com plataforma de L'vov é
utilizado frequentemente para propiciar um aquecimento homogéneo da amostra e
causar um retardo concomitante da atomizacao, assim, minimizando interferéncias na
fase gasosa.l4

Para equipamentos que permitem a andlise direta de sélidos, a utilizacdo da
plataforma é essencial, de modo que é usada como suporte para a pesagem da
amostra, além de introduzida no forno de grafite para ser submetido ao programa de
temperaturas.

A utilizacdo de modificadores quimicos durante uma analise por GF AAS €, na
maioria das vezes, uma condi¢cao fundamental. Esses permitem maiores temperaturas
de pirélise, por converter o analito na sua forma menos volatil para evitar sua perda,
ou manter os interferentes em uma forma mais volatil.*’

Quando se compara a técnica de GF AAS com outras técnicas de AAS, como

a atomizacdo em chama, percebem-se algumas vantagens como alta sensibilidade,
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uso de minima quantidade de amostra, maior tempo de permanéncia dos atomos no

feixe otico e a possibilidade de analise direta de solidos.

2.4.2 Espectrometria de Absorcdo Atdémica de Alta Resolugcdo com Fonte
Continua (HR-CS AAS)

Os primeiros equipamentos de espectrometria de absorcdo atbmica de alta
resolucdo com fonte continua (HR-CS AAS) surgiram com a necessidade de
solucionar problemas como a baixa intensidade de emissao dos instrumentos de fonte
de linha na regido do UV, a impossibilidade de realizar determinagbes
multielementares e também a indisponibilidade de lampadas para alguns elementos.®

O primeiro instrumento de HR-CS AAS foi descrito em 1996, com a
configuragdo proxima a atualmente utilizada, mostrada na Figura 3. O equipamento
difere dos instrumentos convencionais pelo fato de possuir uma lampada de arco curto
de xenbnio de alta intensidade, que emite uma radiacdo continua de 190 a 900 nm;
um monocromador duplo, constituido de um pré-monocromador com prisma Littrow
desempenhando um papel de pré-dispersor e um monocromador com rede echelle
gue fornece alta resolucdo; um dispositivo com arranjo de carga acoplada (CCD) onde
cada pixel é equipado com um amplificador individual, de maneira que o instrumento
opera de fato com 512 detectores que funcionam de maneira simultdnea e

independentes, sendo que 200 destes sdo utilizados com propésitos analiticos.3 18

Figura 3. Representacdo esquematica de um instrumento de HR-CS AAS. (1)
lampada de arco curto de xendnio, (2) espelhos elipticos, (3) atomizador (chama ou
forno de grafite), (4) fenda de entrada do monocromador, (5) espelhos parabdlicos, (6)

prisma Littrow, (7) fenda intermediaria, (8) rede echelle e (9) detector CCD.18
Forno de J f
grafite

Chama

Léampada de arco
curto de Xendnio

Monocromador de
alta resolug@ao
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A técnica apresenta como principais beneficios a visibilidade do ambiente
espectral em torno da linha analitica em alta resolucdo, permitindo a avaliacdo de
efeitos, como a natureza do fundo causado pela matriz da amostra; capacidade de
correcdo de fundo, assim, tornando ideal para a analise direta de amostras complexas,
como os solidos; melhor razdo sinal-ruido devido a alta intensidade de emisséo da
lampada de arco curto de xenonio; software que possibilita armazenar espectros e
permite o reprocessamento poés-leitura dos sinais, podendo selecionar pixels de
referéncia adequados e definir limites de integragéo.*®

Uma das melhores vantagens de HR-CS AAS em relacdo a espectrometria de
absorcdo atbmica com fonte de linha (LS AAS) resulta do sistema de correcéo de
fundo. Devido a alta resolucao espectral e ao detector CCD, o fundo e sua distribuicédo
espectral se tornam visiveis, facilitando consideravelmente tomar medidas
apropriadas para sua corre¢cdo. A medida da absorcdo e do fundo € estritamente
simultanea, sendo uma segunda vantagem, porque permite a visualizacédo dos sinais
de fundo.!3 20

Com a técnica ha possibilidade de realizar determinacdes simultaneas
multielementar a partir de uma uUnica fonte de radiacdo para varios analitos, cujas

linhas de absorcéo se encontram no mesmo intervalo espectral. *°

2.5 Determinacao Simultanea

A determinacao simultanea, hoje em dia, estda em um potencial crescimento,
porque é uma técnica bastante atrativa, pelo fato de permitir determinacdes
multielementares.

A determinacao multielementar ndo é possivel por LS AAS, porgue esta técnica
utiliza apenas uma lampada que emite radiacdo especifica para linhas de absor¢éo
de um Unico elemento, desta maneira s[o é possivel a determinacdo simultanea de
um elemento com linhas secundarias.

Por HR-CS GF AAS, esse método ndo é limitado, devido as suas
caracteristicas instrumentais, ja que apresenta um detector com 512 pixel, dos quais
somente 200 pixels sao utilizados para propdésitos analiticos, enquanto os restantes
sao utlizados para corregbes internas. O equipamento possui uma resolugéo
excepcional, onde cada pixel monitora apenas alguns picometros, significando que o

instrumento sé permite 0 monitoramento simultdneo de uma pequena parte do
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espectro, 0,2 — 0,3 nm na regido do UV, desta forma apenas alguns elementos podem
ser determinados.?*

As vantagens para realizar a determinacéo simultanea multielementar por HR-
CS GF AAS séo: este instrumento é adequado para monitorar linhas secundarias, o
que é frequentemente requerido para este método; o segundo aspecto importante é
gue ambos 0s elementos ndo precisam apresentar a mesma sensibilidade, ou seja, a
sensibilidade de um néo afeta a do outro.?!

Os requisitos para o desenvolvimento de um método multielementar sao:
necessidade de encontrar linhas atdmicas proximas, na regido de 0,2 a 1,0 nm; as
linhas selecionadas devem ser adequadas para o tipo amostra analisada, como a
analise direta de solidos, sem afetar a sensibilidade; elementos que apresentam
comportamento termoquimico semelhante sdo simples para o desenvolvimento do
método, porém para elementos com comportamentos diferentes, como os refratérios
e os volateis, uma alternativa é a utilizacdo de um modificador quimico compativel
para os dois elementos, para que ambos sejam estabilizados termicamente, sem que

a intensidade do sinal para ambos diminua.?!

2.6 Andlise Direta de Sdélidos (SS)

A andlise direta de sélidos (SS), quando aliada a técnica analitica adequada
para tal proposito, possui diversas vantagens em relacdo a procedimentos que
envolvem digestdo acida ou outros métodos de dissolucao.

Em outras técnicas, como por exemplo espectrometria de absor¢céo atbmica em
chama (F AAS), espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-
MS), técnicas eletroanaliticas e de separacdes, as amostras sélidas geralmente séo
convertidas em solugbes aquosas por meio de procedimentos classicos, como
digestdo ou dissolucdo acida. Porém, esses procedimentos s&80 suscetiveis a
contaminacao ou perdas por volatilizacdo, podendo afetar diretamente a exatidao e
preciséo dos resultados.*®

Embora a analise direta de solidos apresente diversos aspectos importantes,
esta técnica depende muito do tipo de amostra que esta sendo analisada, o analito
que esta sendo determinado e sua concentracdo, e requisitos especificos para a
velocidade de analise. Os pontos positivos para a analise direta de solidos séo: analise

rapidas com minimo preparo de amostra; analises mais sensiveis; riscos de perdas



20

por contaminagdo sdo minimos; uso de reagentes corrosivos e potencialmente
perigosos sdo evitados, reduzindo o desperdicio e contaminacdo por reagentes e
contribuindo com o meio ambiente.!®

A HR-CS GF AAS é uma técnica adequada para a analise direta de solidos,
pelo fato do seu programa de temperatura permitir o pré-tratamento térmico da
amostra, facilitando a remocao de parte dos contaminantes que podem provocar
interferéncias durante a atomizacdo. Apresenta boa sensibilidade e seletividade
permitindo também a determinacdo simultanea de elementos que estejam presentes
na mesma amostra. Pelo fato das pesagens dos solidos serem realizadas diretamente
nas plataformas de grafite, onde posteriormente s&o introduzidas no atomizador, e a
adequada otimizacdo do programa de aquecimento aliada ao uso de modificadores
quimicos, possibilitam, na maioria das vezes, a calibracdo do equipamento com

solucdes aquosas.®
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

O presente trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de um método
analitico para a determinag&o simultanea de niquel e vanadio, em material particulado
atmosférico por meio da analise direta de solidos por espectrometria de absorcao

atdbmica de alta resolucdo com fonte continua em forno de grafite.

3.2 Objetivos Especificos

e Otimizacdo do programa de temperatura através de curvas de pirélise
e atomizacao em padrao aquoso e na amostra;

e Efetuar estudos com o uso de modificadores quimicos e tubos de grafite
com e sem plataforma;

e Verificar a sensibilidade da curva de calibracdo utilizando amostras
sélidas e comparar com a curva de calibracdo com padrdes aquosos.

e Realizar a verificacdo da exatiddo do método proposto com a utilizagédo
de materiais de referéncia certificados e parametros de mérito;

e Aplicagdo do método desenvolvido nas amostras reais de material
particulado atmosférico.
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4 METODOLOGIA

4.1 Equipamento

Todas as medidas foram realizadas no espectrometro de absorcao atdmica de
alta resolucado com fonte continua, contrAA 700 (Analytik Jena AG, Jena, Alemanha)
gue possui dois tipos de atomizadores em diferentes compartimentos: chama e forno
de grafite. O instrumento é equipado com uma lampada de xendnio de arco curto de
300 W, operando em modo hot-spot, que serve como fonte de radiacdo continua para
o comprimento de onda entre 189 e 900 nm; um monocromador duplo de alta
resolucdo, que consiste em um prisma e uma rede echelle.

Para todas as analises utilizou-se a técnica de atomizagdo em forno de grafite.
Um sistema manual para introducdo de amostra sélida SSA 6 (Analytik Jena AG),
consistindo em uma pinca pré-ajustada, usado para introduzir a plataforma de
amostragem sélida (Analytik Jena AG, Part No. 407-152.023) em um tubo de grafite
transversal sem orificio de injecdo (Analytik Jena AG, Part No. 407-A81.303) para
andlise direta de sdlidos.

Foram pesadas cerca de 0,200 mg de amostras em uma microbalanca M2P
(Sartorius, Géttingen, Alemanha) diretamente nas plataformas de amostragem solida.
Foram usados tubos de grafite com recobrimento pirolitico e sem plataforma PIN
integrada (Analytik jena AG, Part No. 407-A81.025) para as medidas com padrao
aguoso de Ni e V, sendo pipetado um volume de 10 pL. A absorbancia integrada de
trés pixels foi considerada (“peak volume selected absorbance, PVSA, Assint),
resultando em uma melhor razdo sinal/ruido.?> Argdnio com pureza elevada foi
utilizado como gas de protecéo e purga.

Na determinacdo simultdnea de Ni e V utilizou-se as linhas secundarias de
absorcdo em 305,4357 nm e 305,6385 nm, respectivamente, com o programa de

temperatura otimizado na Tabela 1.
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Tabela 1. Programa de temperatura utilizado para a determinacdo simultanea de Ni e
V por HR-CS GF AAS.

Etapas Temperatura / °C Rampa/°C s* Permanéncia/ s
Secagem 100 5 15
Secagem 150 10 10

Pirdlise 900 100 10

Atomizacao 2600 3000 10
Limpeza 2700 500 5

4.2 Reagentes

Todos os reagentes usados neste trabalho possuiam no minimo grau analitico
de pureza. Agua deionizada com uma resistividade especifica de 18 MQ cm foi
utilizado para o preparo das solugdes padroes de Ni e V e das solucdes de calibragéo.

Os padrdes usados foram preparados através de diluicbes a partir de uma
solucéo estoque. Solucdes estoques de 1000 mg/L de Ni (SpecSol, Coral Gables,
Estados Unidos) e V (Sigma-Aldrich, Sintra, Portugal) foram utilizadas para preparar
a solucao padréo utilizada durante a otimizacdo das curvas de pirdlise e atomizacao
e curva de calibracdo. O modificador permanente estudado foi a Pt. Uma solucéo
estoque contendo 1000 mg/L (Sigma-Aldrich, Sintra, Portugal) do modificador em
estudo foi usada para o recobrimento de cada plataforma. Dez injecBes repetidas de
40 pL da solucao estoque, seguida por um programa de temperatura, foi utilizada para
recobrir o tubo de grafite, com um total de 400 ug de modificador.

Para verificacdo da exatiddo do método utilizou-se material de referéncia
certificado (CRM): NIST 1648a, “Material Particulado Urbano” e NIST 1649a, “p6
urbano” (National Intitute for Standards and Technology, NIST, Gaithersburg, MD,
EUA).

4.3 Preparo da Amostra

As amostras de material particulado atmosférico foram coletadas em diferentes
lugares da cidade de Buenos Aires, Argentina, em filtros de fibra de vidro livres de
cinza usando uma bomba coletora de ar (SIBATA, HV 1000F, JAPAO) com um
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cabecote de PM-10 para excluir particulas menores que 10 um. A vazao de captura
de amostra foi de 1000 L min* e o tempo de coleta foi de 24 horas, resultando em
uma média de ar coletado e filtrado em 1440 m3 a cada 24 horas.

No laboratério, os filtros do APM passaram por um aquecimento em estufa com
uma temperatura de 50 °C a 60 °C por 120 minutos. A homogeneidade foi investigada
cortando os filtros em oito partes de tamanho similar. Os sub-pedagos foram
macerados manualmente em um gral de agata com pistilo e mantidos em tubos de

polietileno.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Selecao do Comprimento de Onda

A determinacédo simultanea de niquel e vanadio € possivel desde que as linhas
espectrais de ambos 0s elementos sejam avaliadas na mesma janela espectral, em
um intervalo de 0,4 nm. Nos comprimentos de onda de 305,436 nm e 305,638 nm,
para niquel e vanadio, respectivamente, essa condicdo foi encontrada. Com a alta
intensidade de emisséo proporcionada pela lampada de arco curto de xenénio aliada
com o detector CCD é possivel a visualizacdo do ambiente espectral de £ 200 pm ao
redor da linha analitica na regido do ultravioleta e + 500 pm na regido visivel na janela
espectral.

A Figura 4 mostra um espectro tridimensional para niquel e vanadio em padréo
aguoso. Percebe-se que na vizinhanca espectral ha ainda outra linha secundaria de
vanadio em 305,369 nm, préxima da linha do niquel, porém, ndo pode ser usada, pelo
fato de uma linha secundaria de cromo absorver a radiacdo quase coincidentemente
com essa linha do V, causando uma interferéncia espectral, como é mostrado na
Figura 5, em um espectro tridimensional de niquel e vanadio com CRM NIST 1648a.
N&o foi escolhido o comprimento de onda de 305,369 nm para realizar a determinacéo
de V, todavia, caso fosse necessario a utilizagdo da linha secundaria do V em 305,369
nm, a técnica de HR-CS GF AAS possibilitaria tal separacdo espectral através do
método de algoritmos de minimos quadrados. A realizacdo de um espectro de
referéncia do Cr e sua subtracdo do espectro da amostra poderia ser facilmente
utilizada para tal propadsito.
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Figura 4. Espectro de absorvancia em funcdo do comprimento de onda e tempo para

niquel e vanadio em padrdo aquoso, na vizinhanga das linhas analiticas em 305,436
nm e 305, 638 nm, Tpy = 900 °C e Tat = 2600 °C.

Absorvancia

Figura 5. Espectro de absorvancia em funcdo do comprimento de onda e tempo para

niquel e vanadio com CRM NIST 1648a, na vizinhanca das linhas analitica em 305,436
nm e 305, 638 nm, Tpy = 900 °C e Tat = 2600 °C.
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A Figura 5 mostra a proximidade entre as linhas secundarias de cromo e
vanadio, entretanto, essas linhas ndo interferem na linha espectral do niquel,
possibilitando com nitidez a determinacao de Ni nas amostras de APM.

Outro ponto a ser observado na Figura 5 é a presenca de uma linha de ferro
em 305,549 nm. Esta linha de ferro ndo causou interferéncia em nenhum dos
elementos que foram analisados, desta maneira ndo foi necesséario procurar outra
linha analitica para a determinacéo simultanea de niquel e vanadio.

O espectro da Figura 5 mostra ainda a presenca de um fundo estruturado néo
especifico logo no inicio da atomizacao, possivelmente provocado pelo espalhamento
da radiacdo por particulas, fendmeno que pode acontecer em andlise direta de
amostras sélidas, ja relatados em outros trabalhos da literatura.?®> Esses eventos,
guando ndo sdo compensados pelo sistema de correcao de fundo continuo em HR-
CS AAS, podem ser corrigidos através de uma separacéo temporal do sinal do analito
e do fundo estruturado, aplicando um delay no programa de temperatura e, assim,
pode-se avaliar os elementos de interesse. Para aplicacdo desse método é necessario
que o analito e o fundo aparecam em momentos distintos durante a etapa de
atomizacdo, como neste caso, onde a matriz € mais volatil que o analito.

A linha espectral do vanadio que foi monitorada proporcionou um sinal com
grande intensidade, porém, apresentou um espectro com perfil de cauda alongada,
ou seja, o sinal do vanadio ndo volta para a linha base, diferente do espectro
observado para o Ni, que apresenta um sinal em formato de uma gaussiana. Esta
observacéo esta associada ao carater refratario e por formar carbetos de elevado
ponto de fusdo com o carbono do grafite do elemento V, que € mais pronunciado do
gue no niquel. Sua determinacéo realizada em um tubo de grafite com uma plataforma
de L'Vov de amostragem sodlida fornece ainda maior estabilidade térmica,
permanecendo retido na plataforma por mais tempo. Uma maneira para que isso fosse
evitado seria a utilizacéo de tubos de grafite sem plataforma, uma pratica dificil de ser
executada por SS GF AAS.



5.2 Curvas de Pirolise e Atomizagéao

O programa de temperatura foi otimizado a partir das temperaturas de pirélise
e atomizacdo. Para as otimizacdbes com padrdo aquoso, trés condi¢cdes foram
avaliadas: temperatura de pirélise e atomizacdo em tubo de grafite sem plataforma;
tubo de grafite sem plataforma com a utilizacéo de platina como modificador quimico;

tubo de grafite com plataforma de amostragem solida. As Figuras 6 e 7 apresentam

as curvas de pirolise e atomizacdo com as condi¢des estudadas.

Figura 6. Curvas de pirdlise e atomizagcdo para Ni (m) sem modificador e sem

plataforma, (e) com modificador Pt e sem plataforma e (A) sem modificador e com

plataforma, para padrédo aquoso de Ni e V de 500 ug L.
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Figura 7. Curvas de pirdlise e atomizagdo para V (m) sem plataforma e sem
modificador, (e) sem plataforma e com modificador e (A) com plataforma e sem

modificador, para padrdo aquoso de Ni e V de 500 ug L.
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Como ambos os elementos sao refratarios, a melhor condicdo para que as
temperaturas fossem otimizadas seria utilizando um tubo de grafite sem plataforma,
porém, a partir das Figuras 6 e 7 € possivel perceber que nesta condicdo o sinal
analitico apresentou baixa intensidade e menor sensibilidade para os analitos. Com o
uso de plataforma de grafite para analise por SS foi observado o maior sinal analitico
para ambos os elementos. Isso porque a plataforma de grafite fornece uma maior
estabilidade para o sinal do analito e maior tempo de residéncia dos analitos no
volume do caminho éptico. Porém, o uso de plataforma de grafite foi prejudicial para
o perfil alargado do sinal analitico do elemento V. Os desvios padrdes relativos (RSD)
das medidas de absorvancia integrada nas curvas de pirélise e atomizacao para o Ni
foram mais pronunciados que para o V. Esse fato pode ser explicado devido a
deterioracéo rapida da plataforma de grafite quando aplicadas altas temperaturas de
atomizacdo. Como o sinal analitico do V apresentou um perfil mais alargado, esse
efeito da auséncia de repetitividade observado para o elemento Ni, ndo foi tdo
pronunciado quando comparado aos valores de absorvancia integrada do V. No

estudo de platina como modificador quimico, utilizou-se um tubo de grafite sem
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7

plataforma, pois é relatado que a platina e elementos de seu grupo elevam a
temperatura de pirélise.?* Esta observacéo pode ser afirmada, porém, o sinal analitico
nao apresentou uma boa intensidade de absorvancia integrada para ambos
elementos.

A utilizagdo de um tubo de grafite com plataforma de L’Vov para amostragem
sélida foi escolhida, pois o objetivo do método é o desenvolvimento de metodologia
para analise de amostras soélidas. Com isso, essa foi a melhor condicdo estudada, por
apresentar os melhores sinais analiticos com maiores intensidades, menores desvios
em relacdo as demais condi¢des. Desta forma, a temperatura de pirdlise escolhida,
para padréo aquoso foi de 1200 °C. E reportado na literatura, que a temperatura 6tima
de atomizacado para Ni e V € alta, pois tais elementos sdo formadores de carbetos e
interagem fortemente com o carbono do forno de grafite. Esta informacéo é verificada
em todas as curvas de atomizacdo para ambos 0s elementos, sendo que a
temperatura 6tima de atomizagdo escolhida foi de 2600 °C.3 25

Uma quarta condicdo poderia ter sido realizada que seria a utilizacdo de
plataforma de L'vov e modificador permanente. Como a plataforma de L'vov e o
modificador permanente sdo utilizados para aumentar a estabilidade térmica do
analito e o Ni e V sdo elementos refratarios e formadores de carbetos, para esta
condigcao ser utilizada, a temperatura de atomizacéo teria um valor muito alto, para
assim, conseguir a formacdo de atomos livres.

Como as temperaturas 6timas de pirélise e atomizacéo para padrao aquoso foi
com tubo de grafite com plataforma de L’Vov para amostragem sélida, também foi
realizada uma curva de pirélise e atomizagdo com essa condicao utilizando uma CRM

de APM para a otimizac¢éo, tal como € apresentado nas Figuras 8 e 9.
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Figura 8. Curvas de pirélise e atomizacao para Ni com CRM NIST 1648a pesando

aproximadamente 0,200 mg.
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Figura 9. Curva de pirdlise e atomizacdo para V com CRM NIST 1648a pesando

aproximadamente 0,200 mg.
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As curvas de pirQlise e atomizacdo com o CRM apresentaram sinais analiticos
melhores do que para os padrbes aquosos, porém, verificou-se uma baixa precisao
entre as medidas de absorvancia integrada normalizada, o que resultou em desvio
padréao (SD) elevado quando comparado as medidas de absorvancia para os padrbes
de Ni e V em solucdo aquosa. Este resultado ja era previsto, pois representa uma
caracteristica intimamente associada a heterogeneidade natural das amostras
solidas. Cada medida de absorvancia € utilizado valores diferentes de massa da
amostra de CRM, desta forma, para minimizar o SD € necessario normalizar os
valores de absorvancia em cada medida com relacdo & massa pesada, assim,
obtendo resultados mais préximos em cada replicata. Novamente, os maiores valores
de SD séo observados para o Ni. A temperatura 6tima de compromisso para ambos
os elementos foi de 900 °C para a pirélise e 2600 °C para a atomizacao.

Considerando que o método foi desenvolvido para analise direta de solidos, a
condicao de compromisso, para o programa de temperaturas, definida como étima foi
obtida na curva de pirélise e atomizacdo com CRM. Assim, foi realizada as curvas de

calibracdo e determinado os parametros de mérito.

5.3 Estudo Comparativo da Curva de Calibragéo

Um estudo comparativo de curvas de calibracdo foi realizado para avaliar a
melhor técnica de calibracdo, envolvendo curva de calibracdo com padrdo aquoso de
Ni e V e curva de calibracdo com CRM NIST 1648a. Nas Figuras 10 e 11 podem ser

observadas as curvas de calibracdo para os elementos niquel e vanadio.
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Figura 10. Curvas de calibracdo com padréo aquoso (e) e com CRM (m) para Ni.
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Figura 11. Curvas de calibragdo com padrao aquoso (m) e com CRM (e) para V.
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Para o niquel, a curva de calibracdo com padrdo aguoso e com CRM
apresentaram aproximadamente a mesma inclinacdo, porque a diferenca de
sensibilidade entre as curvas € inferior a 10%, referindo-se que resultados para

amostras reais ndo possuirdo diferenca significativa caso a curva de calibracdo em

padrdao aquoso seja escolhida.
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Para o vanadio a intensidade e a sensibilidade para as curvas de padrao
aguoso e com CRM foram diferentes. Assim, os resultados nas amostras reais teriam
diferencas significativas e, desta forma, a exatiddo do método para o vanadio estaria
seriamente afetada.

Desta maneira, a curva de calibragdo mais adequada e que coincide com 0s
valores de referéncia é a curva de calibragéo so6lida com CRM, sendo empregada para

realizar as determinacdes simultaneas nas amostras de APM.

5.4 Parametros de Mérito

ApoOs o programa de temperatura ser otimizado e as curvas de calibracéo
definidas, os pardmetros de meérito foram determinados. Os parametros de mérito
obtidos (equacdes de regresséo linear, coeficiente de correlagcdo, LOD e LOQ) para

niquel e vanadio sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Parametros de mérito para a determinacdo simultanea de Ni e V por HR-CS
GF AAS por analise direta de solidos.

Parametros de mérito Ni \Y
Equacéao da reta y=0,0168x — 0,0313 y=0,0141x + 0,1518
LOD / ng 0,4 3
LOQ /ng 1,4 11
Faixa linear / ng 6-17 10 - 27
r? 0,9297 0,9102

Os limites de detec¢édo (LOD) e quantificacdo (LOQ) foram calculados com

base nas equacdes (1) e (2) apresentadas:
(1) LOD=3s/a (2)LOQ=10s/a

Onde s é o desvio padréo de dez medidas do branco e a representa a inclinacao
da curva de calibragéo.

As analises foram realizadas com linhas secundarias que apresentam
sensibilidade de 13% e 20% para niquel e vanadio, respectivamente, em relacdo as
linhas principais. Para realizar uma breve comparacéo, Vale et al.® publicou na

literatura um método para niquel cujo LOD foi de 0,22 ng com a linha principal
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utilizando amostra de petrdleo. Comparando o LOD obtido por Vale et al. ao de uma
linha secundéaria, como é apresentado neste trabalho, é possivel demonstrar que o
meétodo desenvolvido para determinacao de niguel é suficientemente adequando, os
LOD e LOQ obtidos relativamente baixos, mostrando que a sensibilidade do método
€ apropriada para determinacdo de Ni em material particulado. Para vanadio também
€ observado que o método € adequado para analise de material particulado, porém
nao é possivel compara-lo a sensibilidade obtida por uma linha principal, até porque
sua sensibilidade € 20% menor. Entretanto, quando comparado com a mesma linha

secundaria utilizada, os LOD e LOQ foram aceitaveis. 4

5.5 Verificacdo da Exatidao

A verificac@o da exatiddo do método foi realizada através de medidas para a
determinacao simultdnea de niquel e vanadio em amostras de materiais de referéncia
certificado. Os valores encontrados apresentaram uma concordancia com os valores
certificados, a um nivel de 95% de confianc¢a, indicando a boa exatiddo do método

utilizando calibragdo com CRM. A Tabela 3 apresenta os resultados encontrados.

Tabela 3. Valores determinados e certificados nas amostras NIST 1648a e NIST
1649a.

Ni/pg g+t V/ipg gt
Valor Valor Valor Valor
CRM . . . .
certificado determinado certificado determinado
NIST
81,1+6,8 *102,9+11,2 127 £+ 11 *114 + 13
1648a
NIST
160 £+ 7 160,8 + 28 345 + 13 359+9
1649a

*Apenas valor de informacédo — utilizado na curva de calibracéo.

Observando a Tabela 3 é possivel verificar que o método desenvolvido
apresentou RSD (%) entre 3% e 17%. Isso porque a determinagao de elementos traco
atraves da técnica de SS GF AAS, inevitavelmente, apresenta maiores RSD e baixa
precisdo quando comparada a analise de amostras em solu¢cdo aquosa. Entretanto,

deseja-se obter resultados exatos, mesmo acompanhados de RSD mais elevados, do
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gue se alcancar um RSD relativamente baixo expresso para um resultado afetado por
um erro sistematico proveniente da perda ou contaminacdo da amostra decorrente de
um longo procedimento de pré-tratamento. Outra informac&o importante que os
valores de RSD podem fornecer séo as caracteristicas quanto a heterogeneidade das
amostras.

Com os resultados determinados, foi realizado um teste estatistico comparando
os valores certificados e os valores obtidos experimentalmente, onde neste teste
compara-se os resultados calculados para um valor de t (valor absoluto) com valor de
t tabelado (Anexo 1) em um grau de liberdade igual a 2 (n=3). Como os valores
absolutos sdo menores que o valor de t tabelado, pode-se dizer que ndo ha diferenca
significativa entre a média determinada e a média certificada.?® Desta maneira, pode-
se dizer que os resultados encontrados pela determinacéao simultanea de Ni e V por
HR-CS GF AAS com andlise direta de solidos sé@o estatisticamente concordantes e
satisfatorios para amostra de APM.

5.6 Aplicacdo Analitica

O método proposto para a determinacdo simultdnea de niquel e vanadio foi
aplicado em duas amostras de APM. Ambas as amostras foram divididas em oito
partes, para assim, realizar um estudo da homogeneidade e quantidade dos
elementos em estudo. Entretanto, ndo foi possivel executar o estudo da
homogeneidade. A quantificacdo das amostras apresentou resultados abaixo do limite
de deteccdo do método.

Um dos possiveis motivos para a quantificacdo estar abaixo do limite de
deteccdo é que os analitos estejam em baixas concentracdes na amostra, o local de
coleta dos filtros ndo é uma regido com industrias que trabalham com metais, como
industrias petroliferas e de ligas metalicas, e também n&o aconteceu desastres

ambientais que colaboram para a emissao de niquel e vanadio para a atmosfera.
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6 CONCLUSOES

A partir da determinacao simultanea de niquel e vanadio por espectrometria de
absorcao atbmica de alta resolucado com fonte continua em forno de grafite por analise
direta de solidos, desenvolveu-se um método simples, rapido e exato.

A utilizacdo da andlise direta de sélidos apresenta uma vantagem grande em
relacdo a outros métodos de andlise, porque nédo requer o uso de reagentes toxicos e
corrosivos, além de ndo produzir residuos que podem ser prejudiciais ao meio
ambiente e também a amostra ndo precisa de um pré-tratamento quimico e/ou
térmico. Outro ponto vantajoso € que foi possivel otimizar o programa de temperatura
com a amostra certificada, assim, o método se ajusta melhor a amostra real.

N&o foi possivel realizar a calibracdo com padrdo aquoso para vanadio, porém
por se tratar de solido, as curvas de calibracdo obtidas foram satisfatorias, além de
ser possivel realizar a exatiddo do método, LOD, LOQ que apresentaram bons
resultados, demonstrando a sensibilidade do método desenvolvido.

Duas amostras reais foram quantificadas pelo método, porém com resultados
abaixo do limite de detec¢cdo, mostrando-se assim que o método é eficiente, além do
local de coleta das amostras ndo possuirem niveis de niquel e vanadio, sendo assim
a populacao ndo esta muito exposta e também ndo corre risco de obterem doencas

resultantes destes elementos no material particulado atmosférico.
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8 ANEXO

Anexo 1. Valores de t para Varios Niveis de Probabilidade. 26

6C ¢ 8¢ 91 124 8C1 %
OF ¢ 97 00T 91 0¢1 09
et 0LC w07 891 €1 0
43 P87 60T €L 1 €l 0C
L0t C6°¢ E1¢ SLT 123 !
65F LTE €T 18 LET 01
8L¥ e 9T €81 8¢l 6
14 o' 1€¢ 981 0t 1 8
1¥'¢ 0S¢ 9¢T 061 w1 L
96°¢ It ST P61 A 9
L89 €0y LST W07 8t §
19'8 09% 8LT €17 £ 4
671 b8’ 8I¢ ST b1 3
O1¢ 66 1194 w61 681 [
LE9 L'E9 LTl 1£9 80°¢ I
%666 %66 Y06 %06 %08 OPEPII]I] 9P SNELD)

aPEPIIqeqold ap SIBAIN SoLieA eled ) ap saiofep




