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RESUMO 
 

AMPLIAÇÃO DAS POTENCIALIDADES DA ESPECTROMETRIA DE 

ABSORÇÃO ATÔMICA BASEADA EM SPRAY TÉRMICO (TS-FF-AAS) 

 

O objetivo desta Tese foi a ampliação das potencialidades do método TS-FF-

AAS, no que diz respeito à melhora da sensibilidade para Cd e Co. Com relação ao 

Cd, foi desenvolvido um procedimento de pré-concentração em linha em uma mini-

coluna contendo bagaço de uva. Inicialmente, foi realizada uma caracterização 

físico-química do material adsorvente empregando espectrometria na região do 

infravermelho, ressonância magnética nuclear de 13C, análise termogravimétrica, 

difratometria de raios-X e microscopia eletrônica de varredura. As variáveis 

otimizadas incluem o pH de adsorção, tipo, concentração e volume do eluente e 

vazão de pré-concentração. O procedimento apresentou faixa linear de 0,11-5 µg/L, 

limite de detecção (LD) de 0,03 µg/L e precisão de 5%, além da boa estabilidade do 

material. O ganho no LD foi de 16 vezes em relação a TS-FF-AAS sem a etapa de 

pré-concentração. A exatidão foi confirmada com o uso de materiais de referência 

certificados, ao nível de 95% de confiança. Para o Co, foi desenvolvido um 

procedimento com derivatização em linha com posterior quantificação por TS-FF-

AAS. Assim, foram estudados alguns complexantes, sendo o dietilditiocarbamato 

de sódio o mais adequado. Os parâmetros otimizados foram: pH de complexação, 

volume e concentração do complexante, volume de amostra, composição dos gases 

da chama e área total de furos do tubo de níquel. Estas duas últimas apresentaram-

se como os mais importantes. O uso do complexante proporcionou uma maior 

eficiência de vaporização da amostra, comprovado por meio de filmagens de 

formação do spray térmico. O procedimento apresentou faixa linear de 23-400 

µg/L e LD de 7 µg/L, o que representa um ganho de 17 vezes em relação a FAAS. 

A exatidão foi verificada empregando materiais de referência certificados com 

concordância com valores certificados ao nível de 95% de confiança. 
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ABSTRACT 
 

IMPROVEMENT OF THE POTENTIALITES OF THE THERMOSPRAY 

FLAME FURNACE ATOMIC ABSORPTION SPECTROMETRY 

(TS-FF-AAS) 

The main objective of this Thesis was the improvement of the TS-FF-AAS 

technique concerning sensitivity for Cd and Co. For Cd, an on-line 

preconcentration procedure in a mini-column containing grape bagasse was 

developed. Initially, physical-chemical characterization of this material was made 

using infrared spectroscopy, nuclear magnetic resonance 13C, thermogravimetric 

analysis, X-ray difractometry and scanning electron microscope. The optimized 

variables include the pH of sorption, type, concentration and volume of the eluent 

and preconcentration flow rate. The procedure provided linear range from 0.11-5.0 

µg/L, limit of detection (LD) of 0.03 µg/L and precision of 5% as well as good 

stability of the material. The gain in the power of detection was of 16-fold when 

compared to TS-FF-AAS without preconcentration step. The accuracy was 

confirmed by using certified reference materials. For Co, a procedure using on-line 

derivatization and quantification by TS-FF-AAS was developed. In this way, some 

complexing agents were evaluated and the most appropriate was sodium 

diethyldithiocarbamate. The optimized parameters were complexation pH, 

complexing volume and concentration, sample volume, flame composition and 

nickel tube with total hole area. These two last were the most important. The use of 

complexing agents provided a larger vaporization efficiency of the sample, checked 

by means of filming of formation of the thermospray. This procedure provided a 

linear range from 23-400 µg/L and LD of 7 µg/L, what represents a gain of 17-fold 

in relation to FAAS. The accuracy was evaluated using certified reference materials 

with agreement with certificate values at the 95% confidence level. 
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1. INTRODUÇÃO GERAL  

A espectrometria de absorção atômica (AAS, do inglês Atomic Absorption 

Spectrometry) é umas das técnicas analíticas mais utilizadas na determinação de 

elementos em baixas concentrações. O princípio fundamental da AAS envolve a 

medida da absorção da intensidade de radiação eletromagnética, proveniente de 

uma fonte de radiação primária, por átomos gasosos de um elemento no estado 

fundamental, no comprimento de onda da linha de ressonância. A AAS utiliza esse 

fenômeno para a determinação quantitativa de elementos (metais, semi-metais e 

alguns não-metais) em uma ampla variedade de amostras, tais como, materiais 

biológicos (tecidos e fluidos), ambientais (solos, águas, sedimentos e plantas), 

alimentos, etc. Os dois tipos de atomizadores mais comumente usados são a chama 

e o forno de grafite [1]. 

A espectrometria de absorção atômica com chama (FAAS, do inglês Flame 

Atomic Absorption Spectrometry) é o método mais utilizado para determinações em 

nível de mg/L, enquanto que a espectrometria de absorção atômica com atomização 

eletrotérmica (ETAAS, do inglês Electrothermal Atomic Absorption Spectrometry) 

é utilizada para determinações de concentrações em nível de µg/L [1]. 

A FAAS apresenta algumas vantagens em relação à ETAAS, como, por 

exemplo, maior freqüência analítica. Porém, apresenta limitações quanto à 

sensibilidade se comparada com ETAAS, devido à baixa eficiência do sistema de 

nebulização (menos de 10% da amostra chega até a chama) [1,2]. Na literatura são 

reportadas diversas alternativas para melhorar a sensibilidade da FAAS, como, por 

exemplo, etapas de pré-concentração, utilização de atomizadores de tubos 

metálicos, tubos de quartzo e tubos de quartzo com filamento de tungstênio, 

nebulizador-quiemador de consumo total, recipientes metálicos, entre outros 

[1,3,4]. 
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Recentemente, estudos sobre a introdução de amostra por meio de spray 

térmico em um forno metálico aquecido por uma chama de ar/acetileno (TS-FF-

AAS, do inglês Thermospray Flame Furnace Atomic Absorption Spectrometry) e, 

acoplamento com etapas de pré-concentração vêm sendo realizados para melhorar a 

sensibilidade da FAAS [5,6]. 

Nas etapas de pré-concentração vários tipos de adsorventes têm sido 

utilizados para pré-concentração de cátions e ânions, seja de origem natural ou 

sintética [7-12]. Os materiais naturais apresentam uma excelente capacidade 

adsortiva, como, por exemplo, vermicomposto [13], casca de arroz [14], esponja 

natural (luffa cylindrica) [15], resíduo de maçã [16], entre outros. Levando em 

consideração as potencialidades dos materiais naturais para adsorção de metais, 

sugere-se, então, a utilização de bagaço de uva como possível material pré-

concentrador de Cd(II) com posterior quantificação por TS-FF-AAS, com o intuito 

de melhorar a sensibilidade do método. 

No que diz respeito às espécies que apresentam média volatilidade, a técnica 

ainda é pouco explorada, pois ela apresenta excelente ganho em sensibilidade para 

espécies voláteis, conforme pode ser observado pelos trabalhos publicados [17]. 

Assim, propôs-se, então, estudos relativos a quantificação de espécie de média 

volatilidade (Co), com o intuito de ampliar o emprego da TS-FF-AAS. 

 A escolha do elemento cádmio se deu pelo fato deste se apresentar como o 

metal que apresenta o maior ganho em sensibilidade e baixos limites de detecção a 

partir da TS-FF-AAS e, desta forma, melhorar ainda mais o seu limite de detecção. 

Além disso, é um metal que apresenta um grande interesse ambiental devido a sua 

toxicidade, mesmo quando presente em baixas concentrações (≤ µg/L). Já o cobalto 

foi escolhido pelo motivo oposto, ou seja, o sinal analítico obtido em TS-FF-AAS 

não apresenta nenhuma vantagem em relação à FAAS convencional.  
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1.1. Objetivos gerais 

Desenvolver procedimentos que permitam ampliar as potencialidades da 

técnica TS-FF-AAS no que diz respeito à melhora na sensibilidade para espécie 

volátil, por meio de sistema de pré-concentração empregando bagaço de uva como 

material adsorvente e, possibilitar a quantificação de espécie de média volatilidade 

por meio de derivatização, formando um composto de maior volatilidade em 

relação à espécie livre. 

 

1.2. Estrutura da Tese 

 Como o objetivo geral desta tese foi a ampliação das potencialidades da 

técnica TS-FF-AAS para espécie de alta e média volatilidade, optou-se em dividi-la 

em dois capítulos. O primeiro capítulo corresponde aos estudos realizados para 

espécie de alta volatilidade (cádmio), o qual foi submetido a um sistema de pré-

concentração em linha acoplado a referida técnica, empregando bagaço de uva 

como material adsorvente alternativo, bem como, a caracterização físico-química 

do material. O segundo capítulo destina-se a quantificação de cobalto (espécie de 

média volatilidade) por TS-FF-AAS por meio de derivatização, sendo avaliado o 

seu comportamento frente a alguns complexantes. 
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CAPÍTULO 1 
 

  

PRÉ-CONCENTRAÇÃO DE Cd(II) EM BAGAÇO DE 

UVA COM POSTERIOR DETERMINAÇÃO POR     

TS-FF-AAS 

 



Tese de Doutorado                                    Capítulo 1                                            Geraldo D. Matos 
 

 9 

1. OBJETIVOS 

 Este capítulo descreve o desenvolvimento de um procedimento de pré-

concentração de Cd(II) em material adsorvente natural com posterior quantificação 

por TS-FF-AAS. Bagaço de uva foi selecionado como possível material 

adsorvente, sendo este, inicialmente, submetido à uma caracterização físico-

química empregando diversas técnicas analíticas: espectroscopia na região do 

infravermelho, difratometria de raios-X, análise termogravimétrica, microscopia 

eletrônica de varredura e ressonância magnética nuclear de 13C. No tocante ao 

sistema de pré-concentração, foram feitas otimizações das variáveis, incluindo pH 

de adsorção, concentração e tipo de eluente, volume de eluente e vazão de pré-

concentração. Após as otimizações, foi realizada uma avaliação do desempenho 

analítico do procedimento proposto, bem como, testes de interferentes e de exatidão 

com materiais de referência certificados. 

 

2. SÍNTESE BIBLIOGRÁFICA 

2.1. Espectrometria de Absorção Atômica com tubo na chama 

Atualmente, os modos de atomização empregados são: técnicas contínuas 

(chama e plasma), onde a temperatura de atomização é mantida constante; e 

descontínuas (forno de grafite, aprisionadores de quartzo, filamentos metálicos, 

entre outros), nos quais a temperatura varia com o tempo [1,2]. 

Em FAAS, diferentes tipos de atomizadores (tubos metálicos [3], tubos de 

quartzo [4] e tubos de quartzo com filamento de tungstênio [5]) vêm sendo 

estudados para melhorar a sua sensibilidade, pois este método apresenta alta 

freqüência analítica e baixo custo quando comparada a ETAAS. A sensibilidade 

pode ser melhorada por meio do aumento da eficiência na geração e transporte do 

aerossol até o caminho óptico, além de, por exemplo, o emprego de procedimentos 

de pré-concentração/separação do analito. 
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Robinson [6] foi o primeiro a estudar os benefícios do uso do tubo na chama 

em AAS, em 1962. Neste modo os átomos provenientes da chama eram 

aprisionados em tubo de quartzo longo (na forma de um T ou linear) adaptado 

sobre a chama. Comparado ao arranjo convencional (apenas o queimador), este tipo 

de cela apresenta um longo caminho óptico e, com isso, houve um ganho em 

sensibilidade e limites de detecção para algumas espécies.  

Em 1970, Delves [7] propôs a utilização de um pequeno recipiente de níquel 

(10 mm de diâmetro externo e colocado a 5 mm de altura da chama) para análises 

de pequenas quantidades de amostras em FAAS. No sistema proposto por Delves, 

uma pequena quantidade de amostra de sangue (10 µL) era depositada no recipiente 

de níquel e, após oxidação parcial com H2O2, este recipiente era posicionado entre 

a chama e um tubo de níquel contendo um orifício na parte inferior. Este sistema 

proporcionou uma melhora no limite de detecção da FAAS usando pequenas 

quantidades de amostras, como resultado de um aumento da eficiência do 

transporte de amostra até o caminho óptico. 

Um outro sistema empregado para aprisionar átomos é a utilização de tubos 

de quartzo com a parte superior posicionadas no caminho da chama ar/acetileno 

(STAT, do inglês Slotted-tube Atom Trap). Este sistema foi utilizado por Watling 

em 1977 na determinação de elementos voláteis (arsênio, antimônio, selênio e 

mercúrio), obtendo-se um aumento do poder de detecção de 2 a 5 vezes em relação 

à FAAS [4]. Neste caso, o tubo apresenta fendas na parte inferior e superior para 

entrada dos gases da chama. As principais vantagens do STAT, quando comparado 

a FAAS convencional, são o aumento do poder de detecção, precisão alcançada e 

redução de interferentes. 

Recentemente, Gáspár e Berndt propuseram a introdução de amostra para o 

interior de um forno metálico por meio das técnicas TS-FF-AAS e BIFF-AAS (do 

inglês Beam Injection Flame Furnace Atomic Absorption Spectrometry) [8,3]. Em 

ambas, o atomizador utilizado foi um tubo de níquel posicionado sobre o 
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queimador ar/acetileno. Em BIFF-AAS, a amostra líquida é transportada para o 

interior do forno através de um fino jato a alta velocidade, conforme o esquema 

representado na figura 1. Este jato, a alta pressão, foi atingido com o auxílio de 

uma bomba de HPLC a uma vazão de 1,5 mL/min, na qual proporciona ao jato uma 

velocidade de aproximadamente 12 m/s, correspondendo a uma pressão de 1,6 

MPa. Quando a amostra atinge a parede interna do forno, ocorre imediatamente a 

vaporização do aerossol, o que os autores descrevem como vaporização por 

impacto (JIV, do inglês Jet Impact Vaporization). Esta técnica proporcionou uma 

completa introdução da amostra no atomizador. Desta forma, o limite de detecção 

foi melhorado de 6 a 202 vezes para 17 elementos estudados [3]. 

 

 

Figura 1. Arranjo esquemático da técnica BIFF-AAS. Adaptado da referência [3]. 
 

Na TS-FF-AAS, proposto por Gáspár e Berndt em 2000 [8], um capilar 

metálico foi empregado para transportar amostra líquida para o interior do tubo, 

conforme ilustrado na figura 2. Neste caso, o capilar é conectado diretamente no 

tubo aquecido sobre a chama, que através do seu contato direto com a chama 

(apenas a extremidade deste capilar) forma o spray térmico. Os autores testaram 

vários capilares para a geração do spray térmico, tais como, capilar de titânio, ligas 

de platina e irídio e aço, sendo este último àquele que se obteve o melhor sinal 

analítico. A técnica proporcionou melhoras nos limites de detecção de 14 a 67 

vezes, para as cinco espécies inicialmente estudadas (Cd, Cu, Tl, Pb e Hg). 
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Figura 2. Diagrama esquemático da TS-FF-AAS. Adaptado da referência [8]. 
 

No trabalho pioneiro de Gáspár e Berndt, em TS-FF-AAS, a amostra em 

solução era analisada. Entretanto, Pereira-Filho et al. [9] utilizaram esta mesma 

técnica para determinar Cd, Cu e Pb em amostras biológicas com a introdução de 

amostras na forma de suspensões. Neste caso, para a introdução de amostras, foi 

usado um capilar cerâmico ao invés do capilar metálico. Os autores reportam que é 

possível efetuar, simultaneamente, a decomposição e a determinação de metais 

empregando amostras em suspensão. 

Em 2003, Davies e Berndt [10] utilizaram o TS-FF-AAS para o estudo de 17 

elementos (Ag, As, Au, Bi, Cd, Cu, Hg, In, K, Pb, Pd, Rb, Sb, Se, Te, Tl e Zn). 

Neste sistema, os autores avaliaram a resposta analítica em função do uso de 

bomba de diafragma, HPLC e peristáltica, sendo que nenhuma diferença 

significativa foi observada. Adicionalmente, foram testados diferentes tipos de 

capilares (aço inoxidável, Pt/Ir e cerâmico), sendo o que apresentou os melhores 

resultados foi o capilar cerâmico, composto de 99,7% de Al2O3. Este material 

apresentou um melhor sinal analítico e maior razão sinal/ruído, quando comparado 

aos outros capilares já estudados. Os autores verificaram melhoras no limites de 

detecção de 4 a 113 vezes para estes elementos quando comparado a FAAS 

convencional. 
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Como pode ser observado pelo número de trabalhos encontrados na literatura 

(18 publicações, pesquisa realizada pela Web of Science em 30/01/07), o emprego 

de spray térmico em AAS ainda é um campo pouco explorado. Entre os anos 2000-

2003 foram publicados apenas 4 artigos, em 2004, 2005 e 2006 os números de 

publicações foram de 5, 5 e 4, respectivamente. A potencialidade desta técnica 

pode ser melhorada ainda mais com o emprego de etapas de pré-concentração por 

meio do seu acoplamento com um sistema em fluxo. Com isso, é possível obter 

limites de detecção comparáveis aqueles encontrados em ETAAS, porém, com 

custos relativamente mais baixos. Uma das limitações da TS-FF-AAS é o seu 

emprego apenas para espécies de alta volatilidade devido a temperatura máxima 

atingida pelo tubo de níquel, aproximadamente 1000 oC [9]. 

 

2.2. Etapas de pré-concentração como alternativa para melhora em 

sensibilidade 

 A determinação quantitativa de metais em nível de traços é de suma 

importância no campo de análises ambientais, controle de processos e medicinal. 

Normalmente, a FAAS é o método mais comumente utilizado na determinação 

destas espécies devido ao seu baixo custo. Porém, ela apresenta limitações quando 

estas espécies se encontram em concentrações abaixo do seu limite de 

quantificação, tornando-se necessário o enriquecimento do analito de interesse para 

a sua quantificação. Além disso, os interferentes presentes na matriz também 

representam um problema em determinações por AAS. Assim, diversos 

procedimentos de pré-concentração/separação têm sido empregados para contornar 

estes problemas, como, por exemplo, eletrodeposição [11], extração por ponto 

nuvem [12], co-precipitação [13], extração líquido-líquido [14] e extração sólido-

líquido [15]. Dentre estes, a extração sólido-líquido é a mais utilizada devido a sua 

simplicidade, fácil automação, adequados fatores de pré-concentração e a elevada 
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freqüência analítica. Esta técnica é baseada na retenção do analito em material 

sólido ou em reagente suportado em fase sólida.  

O processo pelo qual ocorre a transferência de um ou mais constituintes 

(adsorbatos) de uma fase líquida para a superfície de uma fase sólida (adsorvente) é 

conhecido como adsorção. No caso da adsorção de uma substância dissolvida, tal 

adsorção é seletiva, pois somente algumas espécies presentes na solução aderem ao 

sólido. A extensão da adsorção tem evidentemente a ver com a superfície do sólido, 

sendo maior em sólidos porosos ou pulverizados. Dependendo da natureza das 

ligações, a adsorção pode ser química ou física. Na adsorção química, a substância 

adsorvida reage com a superfície do material adsorvente havendo a formação de 

ligações químicas. Neste tipo de adsorção forma-se uma única camada de 

substância adsorvida na superfície do adsorvente. A adsorção pode-se dizer física, 

se as forças de ligação forem do tipo de Van der Waals (energia relativamente 

pequena). Para este tipo de adsorção podem-se ter várias camadas de moléculas 

adsorvidas [16]. 

Na extração sólido-líquido são comumente empregados adsorventes 

sintéticos, os quais incluem as resinas de troca iônica e as resinas quelantes (Chelex 

100 [17], Amberlite XAD [18], entre outros). Neste procedimento, os íons são 

retidos durante o contato das resinas com a solução e, depois, são retirados da fase 

sólida por um eluente apropriado, possibilitando a regeneração da mesma. 

Além dos adsorventes sintéticos, os adsorventes naturais têm sido bastante 

empregados para adsorção de íons metálicos. A seguir, são comentados alguns 

materiais adsorventes alternativos. 
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2.2.1. Materiais adsorventes alternativos 

O uso de materiais adsorventes alternativos na remoção de íons metálicos de 

soluções aquosas tem sido objeto de estudo nos últimos anos, principalmente os 

adsorventes naturais. O termo “adsorvente natural” é designado a qualquer material 

que não seja produzido sinteticamente e que apresente propriedades adsortivas para 

espécies químicas de origem orgânica ou inorgânica. Além disso, estes materiais 

são considerados de fácil aquisição, grande abundância e de baixo custo, visto que 

em muitos casos são considerados como subprodutos de processos industriais 

(indústria de suco, vinícolas, entre outras). Os materiais naturais podem ser 

divididos em: biosorventes, adsorventes minerais e adsorventes lignocelulósicos 

[19]. 

Os biosorventes são materiais de origem biológica que possuem a capacidade 

de adsorver e/ou absorver íons metálicos dissolvidos. Os seus sítios de ligação 

incluem grupos aminos, carboxilas, hidroxilas fenólicas e alcoólicas, fosfatos, entre 

outros, o que confere uma boa capacidade adsortiva para estes materiais [20]. Entre 

estes materiais estão os microorganismos (bactérias, microalgas e fungos) e 

vegetais macroscópicos (algas, gramíneas, plantas aquáticas) [21]. O fenômeno de 

biosorção pode ser empregado em células mortas, onde os processos adsortivos 

ocorrem na membrana celular, e em microorganismos, onde o fenômeno absortivo 

ocorre em função da atividade biológica [22]. 

Materiais de origem mineral (zeolitas, bentonitas, caulinita, diatomita, etc.) 

também são utilizados como materiais adsorventes [23,24]. Subprodutos industriais 

de origem mineral (argilas, pirita, dolomita, arsenopirita, etc.) também foram 

avaliados por diversos pesquisadores na remoção de íons metálicos tóxicos de 

soluções aquosas [25,26]. 

 Os adsorventes lignocelulósicos são, em geral, subprodutos agroindustriais 

tais como, resíduos de maçã, sabugo de milho, cascas de arroz, coco, amendoim, 



Tese de Doutorado                                    Capítulo 1                                            Geraldo D. Matos 
 

 16 

bagaço uva e outros, sendo constituídos basicamente por celulose, hemicelulose e 

lignina [27-30]. A retenção íons metálicos é atribuída a processos de troca-iônica 

ou de complexação que ocorrem por meio de interação dos íons metálicos com os 

grupos carboxílicos, hidroxílicos fenólicos e alcoólicos, entre outros [20]. 

Devido a sua origem, estes materiais são de fácil aquisição e de grande 

abundância. Uma grande vantagem da utilização dos adsorventes naturais é que, em 

alguns casos, não necessitam de agentes complexantes para a pré-concentração e, 

ainda, dispensam o uso de solventes orgânicos na etapa de eluição, a qual pode ser 

facilmente conduzida por meio de ácidos diluídos [31]. Além da utilização como 

material pré-concentrador, os adsorventes naturais têm sido objetos de estudos para 

o tratamento de efluentes, pois estes apresentam uma boa capacidade de reter íons 

metálicos. Alguns exemplos da utilização de adsorventes naturais são: resíduo de 

maçã [27], casca de arroz [28], turfa [32], vermicomposto [33], algas [34], fungos 

[35], bactérias [36], entre outros. O quadro 1 mostra o emprego de alguns destes 

materiais como adsorventes alternativos para a remoção de íons metálicos a partir 

de soluções aquosas. 

 

Quadro 1. Materiais adsorventes alternativos para remoção de íons metálicos. 
Materiais Metais adsorvidos Referências 

Resíduo de maçã Cd, Cu e Pb [27] 

Casca de arroz Cd e Pb [28] 

Turfa Cu [32] 

Vermicomposto Cd, Cu, Pb e Zn [33] 

Bactérias Cr, Cu, Zn [36,37] 

Algas Cr, Cu e Ni [38] 

Zeólitas Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb e Zn [39] 
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2.2.1.1. Bagaço de uva 

 A uva pertence ao gênero Vitis, que tem aproximadamente 20 espécies. A 

espécie mais frequentemente cultivada é a Vitis vinifera, a qual é destinada à 

produção de vinho. A uva tem sua origem na Ásia e é uma das frutas mais antigas 

utilizadas na alimentação humana, datando de 4000 AC [40]. Ela é utilizada 

frequentemente para produzir suco, doce, vinho e passas, podendo também ser 

consumida crua. Dentre as suas principais utilizações, destaca-se a produção de 

vinho (vinificação).  

A produção de uva no Brasil foi de 1.281.802 toneladas, segundo dados do 

IBGE (Instituto Brasileiro de Geografia e Estatística) de 2004 [41]. O Rio Grande 

do Sul é o estado de maior produção, representando 54% da produção nacional, 

seguido por São Paulo que responde por 15%. De toda a produção nacional, cerca 

de 50% destina-se a produção de vinho. 

Durante o processo de produção de vinho são geradas quantidades 

consideráveis de bagaço, que corresponde ao conjunto formado pela película e 

semente. Este material vem sendo descartado em quantidades significativas no 

meio ambiente para que, por si só, se decomponha. Assim como outros materiais 

naturais, este também pode apresentar boa capacidade para adsorção de íons 

metálicos, podendo ser empregado, por exemplo, para remoção de íons metálicos 

de efluentes.  

 

2.3. Cádmio 

O cádmio é um elemento de reduzida ocorrência natural na crosta terrestre. É 

obtido como subproduto da refinação do zinco e de outros minérios, como chumbo-

zinco e cobre-chumbo-zinco [42]. É um metal que apresenta efeitos tóxicos nos 

organismos vivos, mesmos em baixas concentrações. A contaminação em seres 

humanos pode ocorrer por meio de via oral ou inalação. Em via oral ocorre por 
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meio da ingestão de alimentos contaminados oriundos de solos ou água de irrigação 

contaminada. A contaminação de cádmio em solos ocorre via deposição 

atmosférica, deposição de fertilizantes e resíduos urbanos e industriais. O cádmio 

atmosférico é gerado por atividades de mineração, por indústrias de fundição de 

metais não ferrosos na produção de aço e ferro, e pela combustão de combustíveis 

fósseis [43]. 

Na agricultura, uma fonte direta de contaminação é a sua utilização em 

fertilizantes fosfatados [43]. A água é outra fonte de contaminação e deve ser 

considerada não somente pelo seu consumo como água potável, mas também pelo 

seu uso na fabricação de bebidas e no preparo de alimentos. A concentração média 

de cádmio na água potável é de aproximadamente 5 µg/L [42, 44]. 

Na indústria, o cádmio é utilizado no recobrimento de superfícies ferrosas 

com o intuito de diminuir a sua corrosão, pois este garante ao material boa 

resistência à alcalinidade, além de proporcionar um brilho intenso. Adicionalmente, 

é também aplicado na fabricação de pigmentos, esmaltes e tinturas têxteis, 

semicondutores, estabilizante térmico de PVC, células fotocondutoras e 

fotoelétricas e na formulação de fungicidas [45].  

Alguns órgãos vitais são alvos da toxicidade do cádmio, entre eles, o fígado e 

os rins. É um elemento de vida biológica longa (cerca de 20 anos) e de lenta 

excreção pelo organismo, sendo bioacumulado, principlamente, pelos rins. Os 

efeitos tóxicos provocados por ele compreendem principalmente distúrbios 

gastrointestinais, após a ingestão do agente químico. A inalação de doses elevadas 

produz intoxicação aguda, caracterizada por pneumonite e edema pulmonar [45]. 

Além destas anomalias, a toxicidade do cádmio é manifestada por hipertensão, 

infertilidade e doenças ósseas [46]. Estima-se que a dose letal de cádmio em 

humanos pode variar de 350 a 3500 mg, enquanto que uma dose de 3 mg não 

apresenta efeito imediato em adultos [47]. 
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3. PARTE EXPERIMENTAL 

3.1. Equipamentos / acessórios 

• Difratômetro de raios-X, marca Shimadzu, modelo XRD6000 (Kioto, Japão); 

• Espectrômetro de infravermelho, marca Perkin-Elmer, modelo FT-IR1605 

(Überlingen, Alemanha); 

• Analisador termogravimétrico, marca TA Instruments, modelo TGA2950 (New 

Castle, EUA); 

• Microscópio eletrônico de varredura, marca Jeol, modelo JMST-300 (Tóquio, 

Japão); 

• Espectrômetro de ressonância magnética nuclear, marca Varian, modelo 

INOVA 500 MHz (New Castle, EUA); 

• Espectrômetro de emissão atômica com fonte de plasma acoplado 

indutivamente, marca Perkin-Elmer, modelo Optima 3000 DV (Überlingen, 

Alemanha); 

• Espectrômetro de absorção atômica com chama, marca Perkin-Elmer, modelo 

AAnalyst 300 (Norwalk, EUA) e equipado com lâmpada de deutério como 

corretor de fundo; 

• Lâmpada EDL para Cd (λ = 228,8 nm), marca Perkin-Elmer (Norwalk, EUA); 

• Forno de microondas, marca Provecto Analítica, modelo DGT100 Plus (Jundiaí, 

Brasil) com potência nominal de 1200 W e freqüência de 2450 MHz; 

• Tubo de níquel (99% de pureza) empregado como atomizador (10 cm de 

comprimento e 1 cm de diâmetro interno) contendo seis furos de 2,5 mm em sua 

parte inferior e um furo de 2 mm na parte frontal (Camacam, São Paulo, Brasil); 

• Suporte metálico posicionado sobre o queimador para fixar o tubo de níquel; 

• Capilar cerâmico (99,7% de Al2O3) de 0,5 mm de diâmetro interno e 2,0 mm de 

diâmetro externo (Friatec, Mannhein, Alemanha); 

• Sistema injetor comutador confeccionado em acrílico; 
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• Bomba peristáltica, marca Ismatec, modelo IPC (Zurique, Suíça); 

• Tubos de Tygon® (Vernon Hill, EUA); 

• Ponteira de micropipeta com capacidade para 200 µL utilizada na confecção das 

mini-colunas; 

• Potenciômetro, marca Digimed, modelo DM20 (São Paulo, Brasil); 

• Sistema desionizador, marca Millipore, modelo QuantumTM cartridge 

(Monshein, França); 

• Peneiras de granulometria de 75 e 355 µm, marca Bertel (São Paulo, Brasil); 

• Destilador sub-ebulição de quartzo, marca Marconi (Piracicaba, Brasil); 

• Chapa aquecedora, marca Marconi, modelo MA239 (Piracicaba, Brasil). 

 

3.2. Reagentes, soluções e material adsorvente 

 Todos os reagentes utilizados neste trabalho eram de grau analítico e a água 

desionizada foi obtida em equipamento Milli-Q em condutividade de 18,2 MΩ cm. 

A solução intermediária de Cd(II), na concentração de 1 mg/L, foi preparada a 

partir de padrão de referência rastreado de 1000 mg/L (Tec-Lab, Manaus, Brasil) 

diluído em HNO3 2% (v/v). As soluções de trabalho foram preparadas diariamente 

a partir desta solução. Para o controle de pH, foi utilizada uma solução tampão de 

Biftalato de K/HCl ou NaOH 0,1 mol/L.  

Ácido nítrico conc. (Merck, Darmstadt, Alemanha) e H2O2 30% (v/v) 

(Merck, Darmstadt, Alemanha) foram utilizados na decomposição das amostras. 

O material adsorvente utilizado neste trabalho, bagaço de uva, foi procedente 

de vinhedos da região vinícola do Rio Grande do Sul. O material foi seco em estufa 

à aproximadamente 50 °C até massa constante e, em seguida, peneirado até a 

obtenção de tamanhos de partículas na faixa de 75–355 µm. Em seguida, o material 

foi estocado em frasco de polietileno e usado sem nenhum tratamento físico-

químico nos estudos de adsorção. 
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3.3. Mini-coluna e sistema de pré-concentração 

 A mini-coluna usada na pré-concentração de Cd(II) foi preparada por meio 

do empacotamento de 100 mg de bagaço de uva (tamanho de partícula entre 75–

355 µm) em uma ponteira de micropipeta de 200 µL. Nas extremidades desta mini-

coluna foram adicionadas pequenas quantidades de lã de vidro, com o intuito de 

prevenir a perda do material adsorvente através dos tubos do sistema em fluxo 

durante a pré-concentração. Esta mini-coluna foi conectada a um injetor comutador 

feito em acrílico que, por sua vez, era conectado a uma bomba peristáltica por meio 

de tubos de Tygon®. Todo o sistema foi acoplado ao TS-FF-AAS.  

 

3.4. Procedimentos 

3.4.1. Análises físico-químicas: ressonância magnética nuclear, 

espectroscopia na região do infravermelho, difratometria de raios-X, 

análise termogravimétrica e microscopia eletrônica de varredura 

 Para a caracterização do bagaço de uva foram selecionados tamanhos de 

partículas com diâmetro entre 75 e 355 µm. 

A amostra para análise espectroscópica na região do infravermelho foi 

preparada utilizando pastilhas de KBr. Os espectros foram registrados no intervalo 

de 4000 a 400 cm-1. Este tipo de análise permite identificar os grupos funcionais 

orgânicos presentes na estrutura do bagaço de uva. Além desta técnica, também foi 

empregada a espectroscopia de ressonância magnética nuclear de 13C em estado 

sólido, onde as amostras foram submetidas a um campo magnético com freqüência 

de 500 MHz usando CP/MAS (do inglês, cross polarisation and magic angle 

spinning). 

 Para a identificação da estrutura cristalina, a amostra foi submetida à análise 

de difratometria de raios-X (λ = 1,54060 Å). A variação do ângulo 2θ foi na faixa 
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de 5 a 50°. A corrente, a voltagem e a velocidade aplicadas foram de 30 mA, 40 kV 

e 2 °/mim, respectivamente. 

 O teor de matéria orgânica e cinzas foram determinados por 

termogravimetria. Para tanto, uma massa de amostra de 18,7370 mg foi submetida 

a aquecimento em atmosfera oxidante na faixa de 27 a 960 °C (20 °C/min). 

 Para as micrografias eletrônicas, a superfície das partículas da amostra foi 

coberta com uma fina camada de ouro e, em seguida, foi aplicada uma voltagem de 

aceleração de 20 kV. 

 

3.4.2. Sistema de pré-concentração/eluição em linha de Cd(II) em 

bagaço de uva com posterior quantificação por TS-FF-AAS 

No sistema proposto, a seleção das etapas de pré-concentração/eluição foi 

realizada utilizando um injetor comutador em acrílico. A etapa de pré-concentração 

(figura 3a) consiste na percolação da amostra (tamponada com tampão Biftalato de 

K/HCl ou Biftalato de K/NaOH) sobre 100 mg de bagaço de uva (tamanho de 

partícula na faixa de 75–355 µm) empacotado na mini-coluna, onde os íons Cd(II) 

são retidos. Neste mesmo tempo, uma solução de ácido (HNO3 ou HCl) preenche a 

alça do eluente, enquanto que o carregador (água) é bombeado continuamente até o 

tubo de níquel. A eluição dos íons retidos na mini-coluna é realizada pela 

comutação da parte central do injetor (figura 3b), onde o volume de eluente contido 

na alça elui os íons adsorvidos, que são carregados até tubo de níquel. O 

tamponamento da amostra se caracteriza como uma alternativa conveniente neste 

sistema de fluxo para garantir que a cada ciclo de pré-concentração o valor de pH 

ótimo de adsorção do Cd(II) em bagaço de uva seja assegurado, uma vez que é 

utilizado ácido na etapa de eluição. 
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                           (a)                                                                 (b) 
Figura 3. Diagrama esquemático do sistema de pré-concentração/eluição de Cd(II) 
em bagaço de uva. (a) Posição de pré-concentração (b) Posição de eluição. A: alça 
do eluente, MC: mini-coluna, E: eluente, C: carregador (água), AM: amostra, D: 
descarte.  

 

É importante salientar que a eluição foi realizada no sentido oposto da pré-

concentração, evitando-se, desta forma, possíveis problemas de compactação do 

material adsorvente na mini-coluna e de um tempo elevado de limpeza do sistema, 

que geraria sinais com intensas caldas. 

Para a otimização do sistema de pré-concentração foram investigadas as 

influências de algumas variáveis, como: pH de adsorção (2–6), tipo e concentração 

de eluente (HNO3 e HCl; 0,05–1,5 mol/L), volume de eluente (50–1000 µL) e 

vazão de pré-concentração (0,3–5,0 mL/min). 

Para os estudos com interferentes foram testadas as seguintes espécies: Co(II), 

Cu(II), Fe(II), Mn(II), Ni(II), Pb(II) e Zn(II). Os testes foram realizados 

empregando soluções binárias (Cd:interferente) em diferentes proporções (1:1, 

1:100 e 1:1000). Todas as soluções foram preparadas a partir de diluições 

apropriadas de soluções padrão de referência rastreados de 1000 mg/L (Tec-Lab, 

Manaus, Brasil). Para estes testes foram utilizadas soluções de Cd(II) 1 µg/L e 

diferentes concentrações de interferentes (1, 100 e 1000 µg/L). Todos os sinais 
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obtidos foram em relação à absorbância e os desvios padrão relativos foram 

calculados com base em 3 replicatas. 

 

3.4.3. Testes de exatidão 

O procedimento foi validado utilizando os seguintes materiais de referência 

certificados: gramínea (BCR-281, trace elements in rye grass), farinha (BCR-189, 

trace elements in wholemeal flour) e pão (BCR-191, trace elements in lyophilised 

brown bread). O procedimento utilizado para a realização da decomposição das 

amostras, em frascos fechados, foi o seguinte: foram pesadas 200, 250 e 400 mg, 

respectivamente, dos materiais BCR-281, BCR-189 e BCR-191 e transferidos para 

frascos de Teflon®. A estas amostras, foram adicionados 10 mL de HNO3 

concentrado (sub-destilado) e 2 mL de H2O2 (30%, v/v). O programa de 

decomposição usado foi: 400W @ 5 min; 790W @ 5 min; 320 @ 4 min; 0W @ 3 

min [48]. Após a decomposição, as amostras foram evaporadas em chapa de 

aquecimento (com frascos abertos) até próximo à secura. Em seguida, as amostras 

foram tamponadas em pH 3 com tampão de biftalato de K 0,1 mol/L e transferidas 

para balões volumétricos de 25 mL, para posterior determinação pelo procedimento 

proposto. 

 

3.4.4. Figuras de mérito 

O desempenho analítico do procedimento foi avaliado por meio de testes de 

representatividade e estabilidade do adsorvente, faixa linear, fator de pré-

concentração, precisão, limites de detecção e quantificação. Para o teste de 

representatividade foram utilizadas 5 diferentes mini-colunas contendo 100 mg de 

bagaço de uva em cada uma. Cada mini-coluna foi submetida a 10 ciclos de pré-

concentração/eluição. Já para o teste de estabilidade, uma única mini-coluna 
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contendo 100 mg de material foi submetida a 80 ciclos sucessivos de pré-

concentração/eluição, empregando uma solução de Cd(II) 1 µg/L. 

Soluções de Cd(II) de 0,1 a 30 µg/L foram utilizadas para construção da curva 

analítica e, conseqüentemente, para obtenção da faixa linear. Em seguida, foram 

feitas 10 determinações do branco para o cálculo do limite de detecção (LD) e 

limite de quantificação (LQ). O fator de pré-concentração foi calculado a partir da 

razão entre os coeficientes angulares das curvas analíticas obtidas com e sem a 

etapa de pré-concentração. Esta última foi construída por meio da injeção direta de 

100 µL de soluções de Cd(II) variando de 5 a 100 µg/L. A precisão foi avaliada a 

partir de 18 ciclos de pré-concentração/eluição de uma solução de 0,7 µg/L.  

 

4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1. Caracterização físico-química do bagaço de uva 

O material escolhido como adsorvente, bagaço de uva, apresenta uma boa 

capacidade de adsorver íons metálicos. A sua capacidade máxima adsortiva foi 

calculada por Farinella et al. para cádmio e chumbo, sendo obtido valores de 0,48 e 

0,20 mmol/L, respectivamente [49]. Estes resultados demonstram que o material 

pode ser usado como material pré-concentrador com obtenção de bons fatores de 

pré-concentração. Entretanto, antes da sua utilização para pré-concentração de 

cádmio, este foi submetido à caracterização físico-química com a finalidade de 

obter informações sobre os principais grupos responsáveis pela adsorção de íons 

metálicos, resistência térmica, estrutura cristalina e porosidade. 

Por meio da caracterização físico-química é possível identificar os principais 

constituintes do material: celulose, hemicelulose e lignina; uma vez que o bagaço 

de uva é um resíduo agrícola. Segundo Encinar et al. [50] os materiais 

lignocelulósicos são constituídos por: celulose (40–50%), hemicelulose (20–30%), 

lignina (20–25%) e cinzas (1–5%). A celulose é um polímero natural que contém 
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unidades repetidas de β-d glucose e vários grupos hidroxila primários e 

secundários. Já a lignina apresenta em sua estrutura grupos metoxilas e hidroxilas 

livres [51]. Desta forma, algumas técnicas foram empregadas para identificação 

destes constituintes. 

Por meio do espectro na região do infravermelho (figura 4) foi possível 

observar a presença de várias bandas de absorção, indicando a natureza complexa 

do material. A região correspondente a banda centrada em 3423 cm-1, pode ser 

atribuída às ligações O-H correspondente a hidroxilas de álcoois, fenóis e ácidos 

carboxílicos. Absorção de infravermelho em 2923 e 2856 cm-1 podem ser 

associadas às ligações C-H de grupos alifáticos. O sinal próximo a 1630 cm-1 

corresponde ao estiramento C=C, que pode estar atribuído à ligação C-C de lignina 

aromática, bem como, ao estiramento COO- assimétrico. O pico em 1382 cm-1 é 

atribuído ao estiramento simétrico COO- e de vibrações de grupos alifáticos. A 

presença de um pico intenso em 1079 cm-1 pode estar associada às ligações C-O e 

C=O, os quais são grupos que fazem parte da estrutura da lignina [52]. Finalizando, 

os picos em 779 e 465 cm-1 correspondem à deformação fora do plano da ligação 

C-H que aparecem em derivados de benzeno [53]. Espectro bastante semelhante foi 

obtido por Tarley et al. [28] para casca de arroz, no qual também é considerado um 

material lignocelulósico. 
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Figura 4. Espectro na região do infravermelho para o bagaço de uva.                                  
 

 Por meio do espectro de RMN 13C, apresentado na figura 5, foi possível 

verificar os deslocamentos químicos relativos às estruturas lignocelulósicas. Os 

deslocamentos químicos referentes aos carbonos da celulose são atribuídos a uma 

entidade monomérica, a glicose. As linhas de ressonância dos carbonos que 

constituem o monômero são: C-1 em 105 ppm, C-4 entre 80-90 ppm, C-2,3,5 são 

atribuídos as linhas de ressonância na faixa de 70-80 ppm e em 65 ppm ao C-6 

[54]. As identificações destes carbonos são mostradas na estrutura da celulose 

apresentadas na figura 5. A faixa que corresponde às linhas de ressonância para o 

C-4 é usualmente atribuída às regiões cristalinas e amorfas da celulose [55]. Os 

picos referentes aos grupos acetatos da hemicelulose podem ser observados no 

deslocamento químico de 25 ppm (carbono metilênico) e em 175 ppm (carbono 

carboxílico e carbonila de ésteres) [56]. Em relação à lignina, podem-se identificar 

as linhas de ressonância de grupos metóxi em 60 ppm e na região de 110–160 ppm 

para carbonos aromáticos [57]. 
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Figura 5. Espectro de ressonância magnética nuclear 13C para bagaço de uva. 
 

Por meio da análise termogravimétrica é possível avaliar quanto de massa de 

um material é perdida com o aumento da temperatura, ou seja, avaliação da sua 

resistência térmica. Devido à origem do material, o bagaço de uva apresenta perda 

de massa que pode ser dividida em três etapas relativas aos principais constituintes 

do material, sendo: umidade, hemicelulose/celulose e lignina. A figura 6 apresenta 

o perfil termogravimétrico. A primeira etapa estende-se desde o inicio da análise 

em 27 oC até aproximadamente 200 °C, correspondendo a uma perda de massa de 

6% devido à eliminação de água absorvida no material. Lembrando que na primeira 

secagem do material, em estufa à 50 oC, já foram perdidos 13% de água. A segunda 

etapa refere-se a faixa que vai de 200 a 400 °C, corresponde à decomposição da 

celulose e hemicelulose referente a uma perda de massa de 19%. Conforme 

encontrado na literatura [58], a degradação da hemicelulose ocorre na faixa de 200 

a 260 oC e a celulose de 240 a 350 oC. A degradação da lignina ocorre na faixa 400 
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a 500 oC [59], cuja perda de massa corresponde a 37%. Acima de 500 oC 

corresponde aos teores de resíduos (cinzas). 

0 200 400 600 800 1000
0

8

10

12

14

16

18

20

M
a

ss
a 

(m
g)

Temperatura (oC)   

0 200 400 600 800 1000
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

D
er

iv
ad

a 
da

 m
as

sa
 (

%
/o C

)

Temperatura (oC)  
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Figura 6. (a) Curva termogravimétrica para bagaço de uva obtida sob atmosfera 
oxidante, massa de amostra de aproximadamente 19 mg, suporte de amostra de 
alumina e razão de aquecimento de 20 °C/min. (b) Derivada da curva 
termogravimétrica. 

 

Por meio da análise termogravimétrica foi possível calcular os teores totais 

de matéria orgânica e cinzas. Os valores obtidos foram de 48% (m/m) para teores 

de matéria orgânica e 46% (m/m) para teores de cinzas. A elevada resistência 

térmica e os altos teores de cinza podem ser explicados pela presença de SiO2, 

identificado pela difratometria de raios-X. 

Por meio da técnica de difração de raios-X é possível obter informações 

sobre a cristalinidade de uma substância, sendo também possível à identificação de 

materiais quanto às suas características cristalinas e quantificação de elementos de 

constituição, desde que em faixa adequada de concentração. No caso do material 

em estudo, o objetivo foi apenas obter informação sobre a estrutura cristalina do 

material. Na análise apresentada na figura 7, o material apresentou um pico intenso 

em 2θ e 26,72°, que corresponde às distâncias interplanares de SiO2 - informação 

obtida pela biblioteca eletrônica do equipamento.  
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Figura 7. Difratograma de raios-X para o bagaço de uva. 

 
As micrografias eletrônicas do bagaço de uva são mostradas na figura 8. Por 

meio destas micrografias foi possível observar superfícies bastante irregulares e 

porosas do material, evidenciando uma grande possibilidade de ser um excelente 

material adsorvente para retenção de diversas espécies. 

 

       
                            (a)                                                                 (b) 

Figura 8. Microscopia eletrônica de varredura do bagaço de uva para tamanhos de 
partículas entre 75 e 355 µm. (a) Aumento de 1000 vezes e (b) Aumento de 1600 
vezes. 
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Os resultados de caracterização do material foram, em geral, bastante 

satisfatórios. A partir da caracterização físico-química foi possível observar que o 

material apresentou características muito parecidas com outros materiais naturais 

de excelente capacidade de adsorção de íons metálicos encontrados na literatura, 

como, vermicomposto [33], casca de arroz [28], entre outros. Características 

favoráveis, tais como a presença de grupos funcionais adequados e alta porosidade, 

concede ao material a capacidade de interação com íons metálicos.  

 

4.2. Testes preliminares 

Alguns testes preliminares foram realizados empregando otimização 

multivariada, visto que esta estratégia permite economia de tempo e reagentes, 

permitindo também que mais de uma variável seja otimizada simultaneamente [60]. 

Além disso, por meio desta estratégia é possível investigar quais são as variáveis 

importantes para o sistema, bem como, se a interação entre elas é relevante ou não. 

Este tipo de otimização compreende algumas etapas, como, investigações 

preliminares, planejamento mais sofisticado usando as variáveis mais significativas 

e obtenção das condições ótimas por meio da metodologia de superfície de 

resposta. As investigações preliminares em função das variáveis escolhidas, bem 

como seus respectivos níveis empregados para um planejamento fatorial 24 (2 

níveis e 4 variáveis) são mostradas na tabela 1. 

 
Tabela 1. Variáveis com seus respectivos níveis empregados no planejamento 
fatorial 24 utilizado na triagem das variáveis associadas ao procedimento de pré-
concentração proposto. 

Níveis 
Variáveis 

Mínimo (-) Máximo (+) 

pH de adsorção 2 4 

Tipo de eluente HCl HNO3 

Concentração do eluente (mol/L) 0,1 1 

Volume de eluente (µL) 50 1000 
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As combinações dos experimentos e as respectivas respostas em função dos 

valores de absorbância se encontram na tabela 2. 

 
Tabela 2. Matriz do planejamento fatorial 24 e resposta obtida para cada 
experimento. 

Experimento 
pH de 

adsorção 

Tipo de 

eluente 

Conc. Do 

eluente 

Volume de 

eluente 

Resposta 

(absorbância) 

1 - - - - 0,074 

2 + - - - 0,029 

3 - + - - 0,148 

4 + + - - 0,053 

5 - - + - 0,396 

6 + - + - 0,233 

7 - + + - 0,459 

8 + + + - 0,396 

9 - - - + 0,179 

10 + - - + 0,088 

11 - + - + 0,276 

12 + + - + 0,171 

13 - - + + 0,393 

14 + - + + 0,278 

15 - + + + 0,429 

16 + + + + 0,378 

 

A partir de um tratamento matemático empregando os dados da tabela 2, e 

utilizando o programa Chemomatrix (software gratuito) [61], foi possível verificar 

a relação entre o efeito de cada variável com o sinal obtido (absorbância). Estes 

testes indicaram que praticamente todas as variáveis estudadas foram importantes 

para o sistema em questão e apenas uma interação (concentração de ácido e volume 

de eluente) apresenta um pequeno nível de significância, conforme figura 9. Diante 
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das significâncias de todas as variáveis, optou-se em usar a otimização univariada, 

ou seja, cada variável foi otimizada individualmente.  
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Figura 9 Estimativa dos efeitos principais e de interação relativo ao sistema 
proposto empregando fatorial completo 24. (■)�representa�os�efeitos�de�interação e 
(+) os efeitos principais. Conc: concentração do eluente; Vol: volume de eluente; 
Ácido: tipo de eluente. 
 

4.3. Sistema de pré-concentração/eluição em linha de Cd(II) em 

bagaço de uva com posterior quantificação por TS-FF-AAS 

A vazão de eluição foi previamente fixada em 0,6 mL/min para a obtenção 

de uma boa formação do spray térmico [8]. Ou seja, dentro da configuração do 

sistema de pré-concentração empregado, vazões acima deste valor geraram a 

formação de gotículas dentro do tubo de níquel e não do spray térmico, causando 

ineficiência de vaporização. Além disso, foi observada também perda de parte da 

amostra (na forma de gotículas) pelas extremidades do tubo. 

As primeiras variáveis a serem avaliadas foram: o pH de adsorção e o eluente 

usado (HNO3 ou HCl). O pH de adsorção é uma das variáveis mais importantes, 

pois afeta diretamente a adsorção de um íon sobre o material adsorvente. O efeito 

destas variáveis empregando uma solução de Cd 1 µg/L, vazão de pré-concentração 
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de 1 mL/min, tempo de pré-concentração de 4 min, volume de eluente de 250 µL 

(HCl ou HNO3 1 mol/L) e vazão de eluição de 0,6 mL/min são apresentadas na 

figura 10. A faixa de pH estudada variou de 2 a 6, sendo o pH ajustado com uma 

solução tampão de biftalato de K/HCl 0,1 mol/L ou biftalato de K/NaOH 0,1 

mol/L. Os resultados analíticos foram adquiridos em função da absorbância, cujo 

melhor resultado foi obtido em pH 3. Este valor de pH é favorável devido ao fato 

de estar próximo das condições de acidez de amostras submetidas à decomposição 

ácida, evitando-se, assim, o inconveniente de possível precipitação de algumas 

espécies em valores maiores de pH. Em relação aos sinais obtidos empregando HCl 

como eluente, houve uma queda de sinal de 18% quando o valor de pH variou de 3 

para 2. Este decréscimo de sinal pode estar relacionado com uma possível 

competição entre os íons Cd2+ e os íons H+ pelos sítios de adsorção do bagaço de 

uva, onde os íons H+, presentes em maior concentração, são preferencialmente 

adsorvidos. A diminuição da adsorção com o aumento dos íons H+ é um indício de 

que a adsorção ocorre via troca-iônica [62]. 
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Figura 10. Efeito do pH de adsorção e do tipo de eluente. Solução de Cd 1 µg/L, 
tempo de pré-concentração de 4 min, vazão de pré-concentração de 1,0 mL/min, 
vazão de eluição de 0,6 mL/min, e volume de eluente de 250 µL (HNO3 ou HCl 1,0 
mol/L). 
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Comparando-se os sinais obtidos em pH 3 para os dois eluentes, verificou-se 

uma queda de sinal de 8% quando o eluente empregado foi o HNO3. Como pode 

ser observado, o HCl apresentou uma melhor eficiência na eluição dos íons Cd(II) 

em relação ao HNO3, além da obtenção do menor desvio padrão. Observando a 

figura 10, verifica-se comportamento similar para os outros valores de pH, exceto 

em pH 5 onde os resultados foram estatisticamente iguais. Esta maior eficiência de 

eluição pode estar relacionada ao fato de que a formação do cloro-complexo é mais 

favorecida que a do nitrato-complexo, uma vez que a energia livre de Gibbs é mais 

negativa para o cloro-complexo (-81,3 e -71,8 kcal/mol para CdCl2 e Cd(NO3)2, 

respectivamente) [63,64]. Diante disso, o valor de pH 3 foi escolhido como ótimo 

para os próximos experimentos, bem como, a utilização de HCl como eluente. 

 Após a escolha do eluente (HCl), foi avaliada a influência da concentração 

deste ácido na faixa de 0,05 a 1,5 mol/L (figura 11), cujo sinal foi medido em 

função da altura de pico. Nota-se que para concentrações abaixo de 0,5 mol/L a 

eficiência de eluição ficou prejudicada, ou seja, estas concentrações não são 

suficientes para eluir completamente os íons Cd(II) retidos na mini-coluna, 

resultando num menor sinal analítico. Com o intuito de “limpar” a mini-coluna, 

uma nova eluição foi feita usando HCl 1,0 mol/L, a qual ainda gerou um pequeno 

sinal (16% do sinal anterior), evidenciando que a eluição anterior foi incompleta. 

Esta mini-coluna foi submetida a uma terceira eluição e nenhum sinal foi obtido. 

Voltando aos estudos de concentrações do ácido, quando a eluição foi realizada 

com HCl 1,0 mol/L foram obtidos maiores sinais analíticos, e nenhum sinal foi 

gerado quando o material era submetido a uma segunda eluição, podendo-se 

concluir, então, que a primeira eluição foi completa. Este fato pode ser comprovado 

através da figura 11, cujo sinal já está praticamente estabilizado para concentrações 

acima de 1,0 mol/L. Frente a estes resultados, adotou-se a concentração de HCl de 

1,0 mol/L para estudos posteriores. 
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Figura 11. Efeito da concentração de HCl na eluição dos íons Cd(II) retido na 
mini-coluna. Solução de Cd 1 µg/L a pH 3, tempo de pré-concentração de 4 min, 
vazão de pré-concentração de 1,0 mL/min, vazão de eluição de 0,6 mL/min e 
volume de eluente de 250 µL. 
 

 Ainda em relação ao eluente, foram avaliados diferentes volumes (50 a 1000 

µL). Segundo os resultados obtidos (figura 12), o volume do eluente pouco 

influenciou na eluição. Os decréscimos de sinais analíticos variaram entre 5 e 16% 

em relação a maior resposta obtida, 100 µL de HCl 1 mol/L. Analisando a referida 

figura, quando se utiliza um volume de eluente de 50 µL ocorre uma pequena 

queda do sinal. Ao se passar o eluente pela segunda vez através da mini-coluna, 

observou-se a geração de um pequeno sinal analítico, indicando que este volume 

não foi suficiente para eluir todos os íons retidos no material. Os testes realizados 

para volumes maiores foram feitos após a certeza de que a mini-coluna estava 

“limpa”, ou seja, a mini-coluna foi submetida a alguns ciclos de eluição até que 

nenhum sinal analítico fosse observado. A melhor resposta analítica em função da 

absorbância foi verificada empregando 100 µL de eluente. Ao se utilizar volumes 

superiores a este, a eluição dos íons é completa, ocorrendo pequenas quedas do 

sinal analítico, porém não significativas. De acordo com os resultados obtidos, 

apenas um pequeno volume de eluente é requerido (100 µL) para uma eluição 
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eficiente dos íons retidos na mini-coluna. Sendo assim, este volume foi adotado 

como ótimo e empregado nos estudos posteriores. 
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Figura 12. Efeito do volume de HCl na etapa de eluição. Solução de Cd 1 µg/L a 
pH 3, tempo de pré-concentração de 4 min, vazão de pré-concentração de 1,0 
mL/min, vazão de eluição de 0,6 mL/min e HCl 1,0 mol/L. 

 

A vazão de pré-concentração também é uma variável importante, a qual não 

afeta apenas a adsorção, mas também a freqüência analítica. A influência da vazão 

de pré-concentração sobre o sinal analítico é apresentada na figura 13. Os melhores 

sinais obtidos foram para vazões de 0,3 e 1,0 mL/min, sendo estes valores 

estatisticamente iguais. Decréscimos significativos dos sinais (ca. 27%) foram 

verificados para valores acima de 1,0 mL/min. Provavelmente, esta queda está 

relacionada com a rápida percolação da solução de Cd(II) através da mini-coluna, 

evidenciando problemas de cinética de adsorção. Ou seja, em vazões maiores que 

1,0 mL/min o tempo de contato entre os íons Cd(II) e o bagaço de uva é muito 

pequeno, proporcionando uma baixa adsorção do íons. Outra hipótese para esta 

queda de sinal pode estar relacionada à percolação da solução por meio de difusão, 

na qual também proporciona um baixo tempo de residência dos íons na mini-

coluna. A seleção da melhor vazão de pré-concentração foi feita em relação a maior 
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vazão utilizada sem perda significativa de sinal. Desta forma, a vazão de 1,0 

mL/min foi escolhida para os demais experimentos. 
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Figura 13. Efeito da vazão de pré-concentração de Cd(II) em bagaço de uva. 
Solução de Cd 1 µg/L a pH 3, volume de pré-concentração de 4 mL, vazão de 
eluição de 0,6 mL/min, e 100 µL de HCl 1 mol/L. 
 

É importante ressaltar que foram realizados testes até uma vazão máxima de 

5,0 mL/min para evitar problemas de alta pressão na mini-coluna durante a etapa de 

pré-concentração. 

Após estas otimizações, os dados referentes às melhores condições (pH 3, 

100 µL de HCl 1 mol/L como eluente e vazão de pré-concentração de 1 mL/min) 

foram coletados e o perfil deste sinal mostrado na figura 14. Nesta mesma figura, 

também é mostrado um sinal obtido sem a etapa de pré-concentração, a partir da 

injeção de um volume de 100 µL de uma solução de Cd 10 µg/L. Comprando os 

dois sinais, verifica-se que aquele obtido empregando a etapa de pré-concentração é 

4 vezes mais intenso que o sinal obtido sem a pré-concentração. É importante 

ressaltar que a solução usada na pré-concentração (1 µg/L) é 10 vezes menor que a 

usada sem a etapa de pré-concentração (10 µg/L). Na ausência da etapa de pré-
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concentração, o sinal gerado para uma solução de Cd 1 µg/L é praticamente àquele 

atribuído ao ruído. 
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Figura 14. Perfis dos sinais obtidos na técnica TS-FF-AAS. (a) Usando o sistema 
de pré-concentração, solução de Cd 1 µg/L a pH 3, tempo de pré-concentração de 4 
min, vazão de pré-concentração de 1,0 mL/min, vazão de eluição de 0,6 mL/min e 
100 µL de HCl 1 mol/L. (b) Sem a etapa de pré-concentração, solução de Cd 10 
µg/L, volume de injeção de 100 µL e vazão de eluição de 0,6 mL/min. 

 

Com relação ao teste de representatividade, este se revelou satisfatório, pois 

foi obtido um desvio padrão relativo de 5% para 5 mini-colunas (10 determinações 

para cada mini-coluna). A estabilidade da mini-coluna foi avaliada por meio de 80 

sucessivos ciclos de pré-concentração/eluição, a partir dos quais foi obtido um 

valor de desvio padrão relativo de 4%, como pode ser observado pela figura 15. 

Estes resultados mostram que o material apresenta uma boa estabilidade e que pode 

ser utilizado por vários ciclos sem perda significativa do sinal analítico, ou seja, 

sem perda da sua capacidade adsortiva. 
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Figura 15. Teste de estabilidade da mini-coluna para uma solução de Cd 1 µg/L 
nas condições otimizadas. Absorbância média: 0,22 ± 0,01. 
 

4.4. Estudos com interferentes 

 Os estudos com interferentes foram realizados a partir de soluções binárias 

nas proporções 1:1, 1:100 e 1:1000 (Cd:interferente), com o intuito de verificar 

quais espécies interferem na adsorção de Cd(II) sobre o bagaço de uva. Todas as 

condições utilizadas na pré-concentração foram aquelas já otimizadas 

anteriormente (pH 3, 100 µL de HCl 1 mol/L como eluente e vazão de pré-

concentração de 1 mL/min). Os resultados obtidos foram analisados em função da 

porcentagem de recuperação de Cd(II) frente à presença de possíveis interferentes. 

Na escolha dos íons interferentes foi levada em consideração a presença destes em 

diversas amostras de materiais de referência certificados, cujas proporções fazem 

parte do universo destas amostras. As espécies e os resultados obtidos são 

mostrados na tabela 3. 
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Tabela 3. Estudos de interferentes a partir de soluções binárias (n=3), empregando-
se uma solução de Cd 1 µg/L. 

Interferente Razão Cd:Interferente Recuperação (%) 

 1:1 105 ± 5 

Co 1:100 96 ± 5 

 1:1000 98 ± 4 

 1:1 104 ± 2 

Cu 1:100 100 ± 1 

 1:1000 94 ± 3 

 1:1 101 ± 1 

Ni 1:100 99 ± 1 

 1:1000 93 ± 1 

 1:1 103 ± 2 

Mn 1:100 98 ± 2 

 1:1000 99 ± 3 

 1:1 102 ± 1 

Pb 1:100 97 ± 2 

 1:1000 88 ± 1 

 1:1 101 ± 2 

Fe 1:100 99 ± 1 

 1:1000 91 ± 1 

 1:1 101 ± 1 

Zn 1:100 97 ± 3 

 1:1000 93 ± 2 

 

  



Tese de Doutorado                                    Capítulo 1                                            Geraldo D. Matos 
 

 42 

Analisando a tabela 3, observa-se que, para as espécies estudadas e dentro 

das proporções escolhidas, o procedimento proposto se mostrou bastante eficaz, 

visto que, praticamente, nenhuma interferência significativa foi verificada. Era 

esperado que o chumbo se apresentasse como um forte interferente devido à boa 

capacidade adsortiva do bagaço de uva por esta espécie, conforme relatado por 

Farinella et al. [49]. Segundo os autores, as capacidades máximas adsortiva para 

cádmio e chumbo foram de 0,48 e 0,20 mmol/L, respectivamente. Em relação ao 

sinal analítico em função da presença do chumbo, foi observado apenas um 

decréscimo de 12% no mesmo, o que não representa um valor significativo a ponto 

de ser considerado como um interferente em potencial. Resultado similar a este foi 

observado para ferro, o que provocou uma redução de sinal de 9%. Esta baixa 

interferência pode estar relacionada à quantidade de bagaço de uva presente na 

mini-coluna (100 mg), a qual foi suficiente para reter os íons Cd(II), sobrando sítios 

de adsorção livres que podem ser ocupados por outras espécies capazes de serem 

adsorvidas pelo material. Caso fosse usada uma massa de bagaço de uva menor que 

100 mg, estas interferências poderiam ser mais acentuadas, desde que presentes 

numa proporção 1000 vezes maior que o analito. Resumindo, dentro das condições 

estudadas nenhuma interferência significativa foi observada. 

 

4.5. Figuras de mérito 

Uma das maneiras de se avaliar o desempenho de um sistema de pré-

concentração é por meio do fator de pré-concentração, onde é possível se 

determinar o ganho em sensibilidade numa determinada condição. O fator de pré-

concentração é calculado a partir da razão entre o coeficiente angular da curva 

analítica obtida com e sem a etapa de pré-concentração [65]. Ambas as curvas 

apresentaram um bom coeficiente de correlação, 0,9999 e 0,9983 para o 

procedimento sem e com a etapa de pré-concentração, respectivamente. As curvas 
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analíticas são mostradas na figura 16. Neste sentido, o fator de pré-concentração 

calculado para o sistema proposto foi de 34. 
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Figura 16. Curva analítica obtida a partir da TS-FF-AAS. (a) Com etapa de pré-
concentração – pH 3, vazão de pré-concentração de 1,0 mL/min, vazão de eluição 
de 0,6 mL/min, 100 µL de HCl 1 mol/L. (b) Sem a etapa de pré-concentração – 
volume de injeção de 100 µL. 
 

É importante salientar que a curva obtida sem a etapa de pré-concentração foi 

construída utilizando um sistema em fluxo simples acoplado a TS-FF-AAS. Ou 

seja, uma linha referente ao carregador (água) e outra referente ao preenchimento 

da alça com as soluções padrão de Cd(II). Neste sistema, as soluções foram 

introduzidas no sistema em fluxo por meio de uma alça de amostragem de 100 µL, 

mesmo volume de eluente utilizado no sistema de pré-concentração. Com isso, 

tentou-se manter a mesma dispersão sofrida pela amostra quando foi empregado o 

sistema de pré-concentração, cujo volume de eluente utilizado também foi de 100 

µL. 

Outros parâmetros utilizados para avaliação do sistema de pré-concentração 

são: a eficiência de concentração e o índice de consumo. A eficiência de 

concentração é definida como o fator de pré-concentração por minuto e o índice de 
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consumo como o volume de amostra consumido (em mL) por unidade do fator de 

pré-concentração [66]. O volume de amostra referente ao tempo de pré-

concentração usado no procedimento proposto foi de 4 mL. Melhores limites de 

detecção e altos fatores de pré-concentração podem ser obtidos utilizando maiores 

tempo de pré-concentração, ou seja, maior volume de amostra, desde que a 

capacidade da coluna não seja ultrapassada. 

Outros parâmetros analíticos muito importantes para avaliar o desempenho 

do sistema são o LD e o LQ. Segundo a IUPAC, o LD e o LQ são calculados a 

partir das equações (1) e (2): 

 

LD = 3σ/CA   (eq.1)   LQ = 10σ/CA   (eq.2) 

 

onde σ é o desvio padrão das medidas do branco e CA o coeficiente angular da 

curva analítica. Através da equação da reta obtida a partir da curva analítica e do 

desvio padrão (σ) de 10 medidas do branco, foi possível calcular o LD e o LQ. Os 

valores de todos estes parâmetros mencionados são apresentados na tabela 4. 

 

Tabela 4. Características analíticas do sistema de pré-concentração de Cd(II) em 
bagaço de uva. 

Fator de pré-concentração 34 

Eficiência de concentração (min-1) 8,43 

Índice de consumo (mL) 0,12 

Freqüência analítica (h-1) 12 

Faixa linear (µg/L) 0,11–5 

Precisão (%)* 5 

Equação de regressão - 0,0016 + 0,1516 CCd 

Coeficiente de correlação  0,998 

LD (µg/L) 0,03 

LQ (µg/L) 0,11 

          * n=18 para solução de Cd(II) 0,7 µg/L  
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Comparando-se os valores encontrados após a otimização deste 

procedimento com outros da literatura (tabela 5), verifica-se que o mesmo 

apresentou melhores limites de detecção, exceto quando comparado ao 

procedimento proposto por Ivanova et al. [67]. Entretanto, os autores utilizaram um 

volume de amostra 5 vezes maior (20 mL) que o procedimento proposto nesta 

Tese. Além disso, a coluna de HPLC RP C18 apresenta um certo custo, enquanto 

que o bagaço de uva usado neste trabalho tem custo praticamente zero. Em relação 

as demais comparações, o procedimento se apresentou vantajoso, principalmente 

no que diz respeito ao custo dos materiais adsorventes. Aumentando-se o volume 

de amostra, certamente, este limite de detecção atingiria um valor ainda mais baixo.  

 
Tabela 5. Comparação entre o procedimento proposto com outros encontrados na 
literatura para determinação de Cd por TS-FF-AAS. 

LD (µµµµg/L) 
Volume de 

amostra (mL) 
Procedimento Referência 

0,007 20 
TS-FF-AAS + pré-concentração em 

coluna de HPLC RP C18 
[67] 

0,12 4,8 
TS-FF-AAS + pré-concentração em 

EPUa 
[68] 

0,1 1,5 
TS-FF-AAS + pré-concentração em 

fulereno 
[48] 

0,47 0,1 TS-FF-AAS Neste trabalhob 

0,03 4 
TS-FF-AAS + pré-concentração em 

bagaço de uva 
Neste trabalho 

a EPU – espuma de poliuretano 
b calculado neste trabalho a partir dos dados obtidos pela curva sem a etapa de pré-concentração 
 

Com relação à técnica ETAAS, o valor de LD encontrado para o 

procedimento proposto apresentou valor ainda um pouco melhor, sendo que o LD 

para ETAAS é de 0,07 µg/L, caracterizando a potencialidade da TS-FF-AAS 
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acoplada a técnicas de pré-concentração. Este valor foi calculado utilizando um 

espectrômetro de absorção atômica com atomização eletrotérmica, marca Perkin-

Elmer, modelo AAnalyst 600. 

 

4.6. Testes de exatidão 

O teste de exatidão é fundamental para a avaliação do procedimento 

proposto. A exatidão é a confirmação de que o procedimento de análise proposto 

para a determinação de Cd(II) foi atendida, ou seja, é utilizada para verificar a 

confiabilidade, precisão e exatidão do mesmo. Para tanto, foram selecionados três 

materiais de referência certificados. Após a decomposição das amostras e ajuste de 

pH com solução tampão de biftalato de K / NaOH 0,1 mol/L, estas foram 

submetidas ao procedimento de pré-concentração proposto (nas condições 

otimizadas). Os valores certificados e encontrados são apresentados na tabela 6. Os 

resultados obtidos indicaram que o procedimento proposto é válido e confiável, 

pois as concentrações encontradas compreenderam valores com nível de confiança 

de 95%, quando comparadas às certificadas (calculados por meio de teste t).  

 

Tabela 6. Determinação de Cd(II) a partir do procedimento proposto em materiais 
de referência certificados. 

Amostra Valor certificado (µµµµg/g) Valor encontrado (µµµµg/g)* 

Farinhaa 0,0713 ± 0,003 0,0781 ± 0,006 

Pãob 0,0284 ± 0,0014 0,0269 ± 0,0028 

Gramíneac 0,120 ± 0,003 0,113 ± 0,008 
a BCR-189, trace elements in wholemeal flour 
b BCR-191, trace elements in lyophilised brown bread 
c BCR-281, trace elements in rye grass 
* média e desvio padrão para 3 determinações 
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5. CONCLUSÕES PARCIAIS 

A etapa de pré-concentração oferece a vantagem de ser de simples manuseio 

e de fácil acoplamento a sistemas de injeção em fluxo. Por meio do seu 

acoplamento com a técnica TS-FF-AAS proporcionou um procedimento mais 

sensível para a determinação de cádmio. A TS-FF-AAS, por si só, já é uma técnica 

que proporciona um excelente ganho de sensibilidade em relação a FAAS 

convencional e, com o emprego de sistemas pré-concentradores este ganho é ainda 

melhor. O uso de materiais naturais como adsorventes é bastante vantajoso, pois 

normalmente são materiais de fácil acesso, de grande disponibilidade e de custo 

nulo ou quase nulo. No caso do bagaço de uva, considerado um subproduto do 

processo de produção de vinho, o custo é nulo. 

O emprego do bagaço de uva como material adsorvente para Cd(II) se 

mostrou satisfatório, principalmente no que diz respeito aos resultados obtidos. O 

material apresentou uma boa estabilidade, cujo desvio padrão relativo foi de 4% 

para 80 ciclos de pré-concentração/eluição. Além disso, o procedimento proposto 

apresentou bom LD (0,03 µg/L), melhor quando comparado com a técnica TS-FF-

AAS sem a etapa de pré-concentração (0,47 µg/L) e, melhor ainda quando 

comparado ao FAAS convencional (21 µg/L). Em termos de poder de detecção, 

houve um ganho de 700 e 16 vezes em relação a FAAS convencional e TS-FF-

AAS sem pré-concentração, respectivamente. 

No que diz respeito aos testes de exatidão com materiais de referência 

certificados, os resultados indicaram que o procedimento proposto é viável e 

confiável, além da sensibilidade observada nos testes com interferentes. 
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EMPREGO DA TS-FF-AAS PARA DETERMINAÇÃO 

DE Co POR MEIO DE DERIVATIZAÇÃO 
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1. OBJETIVOS 

 O principal objetivo deste capítulo foi o desenvolvimento de um 

procedimento destinado a ampliação do emprego da TS-FF-AAS para 

determinação de uma espécie de média volatilidade (Co) por meio de derivatização. 

Para tanto, foram selecionados três complexantes para serem avaliados: 

dietilditiocarbamato de sódio, amônio pirrolidina ditiocarbamato e 8-

hidroxiquinolina. Algumas variáveis pertinentes ao sistema proposto foram 

avaliadas, como, efeito de pH de complexação, concentração do complexante, 

volume de amostra e complexante, variação na composição dos gases da chama e a 

área dos furos presentes no tubo de níquel. Após as otimizações foi escolhido o 

melhor complexante e, este foi utilizado para avaliação do método proposto por 

meio de testes com interferentes de exatidão com materiais de referência 

certificados. Além disso, objetivou-se a realização de filmagens em alta velocidade 

da formação do spray térmico com câmera apropriada, com o objetivo de comparar 

o spray térmico formado por um sistema aquoso com o sistema empregando 

complexantes. 

 

2. SÍNTESE BIBLIOGRÁFICA 

2.1. TS-FF-AAS e suas limitações 

Como pode ser constada por vários trabalhos publicados [1-4], a técnica 

apresenta boas potencialidades, tais como baixos limites de detecção, emprego de 

pequenos volumes de amostras e completa introdução da amostra, como já 

mencionado no capítulo 1 desta Tese. Entretanto, ela apresenta algumas limitações, 

principalmente, no seu emprego para quantificação de espécies relativamente não 

voláteis. Esta limitação ocorre devido ao fato de que a temperatura do tubo 

aquecido pela chama atinge cerca de 1000 oC [3]. Esta baixa temperatura 

proporciona uma dificuldade na quantificação para elementos que formam óxidos 
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refratários, como, por exemplo, Cr e Co, os quais necessitam de temperaturas mais 

elevadas para a sua atomização. Uma estratégia para permitir a quantificação de 

espécies menos voláteis poderia ser por meio da formação de um composto 

organometálico, o qual apresente uma maior volatilidade que a sua forma livre. 

Estratégias desta natureza podem ampliar o emprego da técnica para outras 

espécies que exibem baixa sensibilidade, tais como, Cr e Co. 

No que diz respeito à aplicabilidade da técnica para quantificação de espécies 

menos voláteis, apenas um único trabalho é citado na literatura. Este trabalho, 

publicado em 2006, evidencia o uso da TS-FF-AAS para quantificação de Co 

empregando ponto nuvem para pré-concentração [5]. Segundo os autores, o limite 

de detecção obtido foi de 2,1 µg/L e fator de pré-concentração de 209. Isto 

evidencia que a técnica TS-FF-AAS ainda é pouco explorada, principalmente, para 

espécies menos voláteis. 

 

2.2. Emprego de agentes complexantes na melhora da atomização 

A separação do analito, a partir de uma matriz para a formação de um 

composto mais volátil e a sua introdução no sistema de atomização, é um dos 

procedimentos mais eficientes para eliminar interferentes da matriz e melhorar a 

sensibilidade em espectrometria de absorção atômica [6]. Métodos, tais como a 

geração de hidretos, têm sido utilizados na determinação de algumas espécies para 

evitar os problemas que ocorrem em um sistema de nebulização convencional, 

como, por exemplo, baixa eficiência de nebulização [7-9]. Vários métodos 

baseados na introdução direta de amostras gasosas em técnicas de espectrometria 

atômica (direto na chama, em forno de grafite e em espectrometria de emissão 

atômica com plasma indutivamente acoplado), têm sido empregados na 

determinação de íons metálicos [10-12].  
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Alguns elementos, tais como, Co, Cr, Zr, V e terras raras, apresentam 

dificuldades para vaporizar a partir de um forno de grafite devido à formação de 

carbetos refratários. Uma possibilidade para contornar este problema é a 

volatilização do metal após a formação de um composto organometálico volátil [6]. 

Na literatura podem ser encontrados diversos trabalhos em espectrometria atômica 

empregando agentes complexantes para a determinação de elementos menos 

voláteis, pois o complexo formado apresenta maior volatilidade que a sua forma 

livre. Jiménez et al. [13] utilizaram um sistema em linha para a volatilização de 

complexos de Al, Co e Cr por meio da geração de spray térmico em um tubo de 

quartzo aquecido sobre a chama. Com isso, os autores conseguiram melhores 

limites de detecção para Al, Co e Cr sendo de 0,25, 0,13 e 0,3 mg/L, 

respectivamente, quando comparado a técnica FAAS convencional. Neste estudo, o 

complexante empregado foi o dietilditiocarbamato de sódio. Vários outros tipos de 

complexantes ou solventes podem ser utilizados, como, acetilacetona, 8-

hidroxiquinolina, metil-isobutilcetona, entre outros [6,14,15]. 

As principais vantagens da utilização de complexantes são as seguintes: 

comparado com a vaporização convencional, a vaporização dos elementos de 

interesse podem ocorrer em temperaturas mais baixas, a sensibilidade da análise é 

melhorada e há a possibilidade de separação dos interferentes da matriz [16]. 

 

2.3. Cobalto 

 O cobalto é um elemento relativamente raro e está presente na crosta terrestre 

em concentrações de aproximadamente 25 µg/g [17]. Os principais minerais de 

cobalto são a carrolita, a lineíta, a esmaltita, a cobaltita, a asbolita, a heterogenita e 

a eritrita [18,19]. O cobalto e os seus compostos têm várias aplicações, entre elas, 

como catalisador na indústria petrolífera e em galvanoplastia, devido à sua 

resistência a oxidação. Além destas aplicações, os derivados do cobalto têm 
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emprego em cerâmica, vidraria, fabricação de esmaltes (sua mais antiga aplicação), 

na fabricação de diversas ligas de aços especiais, entre outros. 

Quanto aos isótopos radioativos, o cobalto-60 é uma importante fonte de 

raios gama e é bastante usado como traçador e agente radioterapêutico [20]. 

Em pequenas quantidades é um elemento essencial para numerosos 

organismos, incluindo os seres humanos, pois faz parte da vitamina B12 

(cianocobalamina). Porém, pode ser prejudicial à saúde quando presentes am altas 

concentrações. A sua contaminação no meio ambiente, por meio de mineradoras, 

pode ocorrer devido a sua adsorção em solos e sedimentos. Em condições ácidas, o 

cobalto apresenta boa mobilidade causando acumulação em plantas e, 

consequentemente, em seres humanos [21]. 

 
 

3. PARTE EXPERIMENTAL 

3.1. Equipamentos / acessórios 

• Espectrômetro de absorção atômica com chama, marca Perkin-Elmer, modelo 

AAnalyst 300 (Norwalk, EUA) e equipado com lâmpada de deutério como 

corretor de fundo; 

• Lâmpada de catodo oco para Co (λ = 240,7 nm), marca Perkin-Elmer (Norwalk, 

EUA); 

• Forno de microondas, marca Provecto Analítica, modelo DGT100 Plus (Jundiaí, 

Brasil) com potência nominal de 1200 W e freqüência de 2450 MHz; 

• Tubos de níquel (99% de pureza) empregado como atomizador (10 cm de 

comprimento e 1 cm de diâmetro interno), marca Camacam (São Paulo, Brasil); 

• Suporte metálico posicionado sobre o queimador para fixar o tubo de níquel; 

• Capilar cerâmico (99,7% de Al2O3) de 0,5 mm de diâmetro interno e 2,0 mm de 

diâmetro externo (Friatec, Mannhein, Alemanha); 

• Sistema injetor comutador confeccionado em acrílico; 
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• Bomba peristáltica, marca Ismatec, modelo IPC (Zurique, Suíça); 

• Tubos de Tygon® (Vernon Hill, EUA); 

• Potenciômetro, marca Digimed, modelo DM20 (São Paulo, Brasil); 

• Sistema desionizador, marca Millipore, modelo QuantumTM cartridge 

(Monshein, França); 

• Destilador sub-ebulição de quartzo, marca Marconi (Piracicaba, Brasil); 

• Chapa aquecedora, marca Marconi, modelo MA239 (Piracicaba, Brasil). 

 

3.2. Reagentes e soluções 

 Todos os reagentes utilizados neste trabalho possuem grau analítico. A água 

desionizada foi obtida em equipamento Milli-Q em condutividade de 18,2 MΩ cm. 

As soluções de trabalho de Co(II) foram preparadas diretamente a partir do padrão 

rastreado de 1000 mg/L (Tec-Lab, Manaus, Brasil). Para o controle de pH foram 

utilizadas soluções de HNO3 e NaOH 0,1 mol/L e soluções tampão de biftalato de 

K / HCl ou NaOH 0,1 mol/L. 

Sais de dietilditiocarbamato de sódio (DDTC) (JT Baker, Phillisburg, EUA), 

pirrolidino-ditiocarbamato de amônio (APDC) (Sigma-Aldrich, Missuori, EUA) e 

8-hidroxiquinolina (8-HQ) (Merck, Darmstad, Alemanha) foram empregados como 

complexantes. As soluções de DDTC e APDC foram preparadas a partir dos sais 

dissolvidos diretamente em água desionizada. O sal de 8-HQ foi inicialmente 

dissolvido em uma quantidade mínima de HCl 1 mol/L e, em seguida, foi 

adicionado água desionizada. Todas as soluções de trabalho foram preparadas 

diariamente. 

Os ácidos empregados na decomposição das amostras foram: HNO3 conc. 

(Merck, Darmstadt, Alemanha); HCl conc. (J.T. Baker, Phillipsburg, EUA); HF 

conc. (Merck, Darmstadt, Alemanha) e H3BO3 (Merck, Darmstadt, Alemanha). 
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3.3. Procedimentos 

3.3.1. Determinação de Co por TS-FF-AAS por meio de 

derivatização 

 O sistema utilizado consiste na formação, em linha, do complexo de cobalto 

com posterior determinação por TS-FF-AAS (figura 17). O volume referente ao 

complexante foi dividido em duas alças de maneira que a amostra ficasse 

compreendida entre as duas partes deste complexante (complexante-amostra-

complexante). Na etapa de amostragem, as alças referentes ao complexante e a 

amostra foram preenchidas e, ao mesmo tempo, o carregador (água) foi bombeado 

continuamente para o sistema TS-FF-AAS à uma vazão de 1 mL/min. Após a 

comutação do injetor, a amostra e o complexante se misturam formando o 

complexo de cobalto, o qual foi transportado até o tubo de níquel onde a espécie 

era quantificada. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 17. Representação esquemática do sistema empregado para determinação 
de Co (na forma de Co-complexante) acoplado a TS-FF-AAS – posição de 
amostragem. C: carregador, CP: complexante, AM: amostra, A: alças de 
amostragens e D: descarte. 
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Para a otimização do sistema foram estudadas variáveis físicas e químicas, 

incluindo pH de complexação (pH 1–5), volume de amostra e de complexante 

(100–1000 µL), variação na composição dos gases da chama (vazão de ar: 10–17 

L/min; vazão de acetileno: 1–4 L/min), bem como a área total dos furos presentes 

no tubo de níquel (sem furos e tubo de 19–115 mm2). Os complexantes estudados 

foram: DDTC, APDC e 8-HQ, em concentrações variando de 0,005–2% (m/v).  

Para os estudos com interferentes foram testadas as seguintes espécies: 

Cr(III), Cu(II), Mg(II), Mn(II), Ni(II), Pb(II) e Zn(II). Os testes foram realizados 

empregando soluções binárias (Co:interferente) em diferentes proporções (1:1, 1:10 

e 1:100). Todas as soluções foram preparadas a partir de diluições apropriadas de 

soluções padrão de referência rastreados de 1000 mg/L (Tec-Lab, Manaus, Brasil). 

Para estes testes foram utilizadas soluções de Co(II) 0,5 µg/L e diferentes 

concentrações de interferentes. Todos os sinais obtidos foram em relação à 

absorbância integrada em um intervalo de 60 segundos, e os desvios padrão 

relativos foram calculados com base em 3 replicatas. 

 

3.3.2. Testes de exatidão  

 Duas amostras de referência certificadas foram utilizadas para testes de 

exatidão do procedimento proposto: sedimento (IAEA-SL-1, trace and minor 

elements in lake sediment), sedimento (ISS-MURST-A1, antarctic marine 

sediment). Estas amostras foram submetidas à decomposição ácida em forno de 

microondas com frascos fechados. Massas de 200 mg foram pesadas em frascos de 

Teflon® e, em seguida, foram adicionados 5 mL de água régia (HCl:HNO3, 3:1) e 

2 mL de HF concentrado. Após um período pré-digestão de 1 h, estas foram 

submetidas a um programa de aquecimento de 200 W @ 3 min, 400 W @ 5 min, 

600W @ 5 min, 700W @ 20 min e 80W @ 2 min [22]. Em seguida, 

aproximadamente 50 mg de H3BO3 foi adicionada em cada uma das amostras para 
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eliminação de HF e, então, levadas a chapa de aquecimento (com frascos abertos) 

para serem evaporadas até próximo à secura. Ajustou-se o valor de pH em 2 e 

transferiram-se os extratos para balões volumétricos de 25 mL. Estas foram 

submetidas à quantificação pelo procedimento proposto. 

 

3.3.3. Filmagens em alta velocidade da formação do spray térmico 

utilizando uma câmera com sensores CMOS 

As filmagens em alta velocidade foram realizadas utilizando uma câmera 

com sensores CMOS (do inglês, complementary metal-oxide semiconductor). Para 

tanto, todo o sistema queimador do espectrômetro de absorção atômica foi retirado 

do caminho óptico para obtenção das imagens de formação do spray térmico. Ao 

lado do sistema queimador foi posicionado o sistema de filmagem, composto pela 

câmera CMOS (Photron 1024PCI, modelo 100KC, Photron Limited, Tóquio, 

Japão), conjunto de lentes objetivas, de ampliação e obturador. A câmera foi 

posicionada a uma distância de aproximadamente 30 cm da chama, com o intuito 

de protegê-la da alta temperatura da mesma. Além disso, foi utilizado um 

microventilador e um termopar para resfriar e controlar a temperatura próxima do 

conjunto óptico da câmera. A posição de inserção do capilar cerâmico no tubo de 

níquel foi deslocada da parte central para a sua extremidade, com o intuito de 

facilitar e melhorar o contraste das filmagens. 

As imagens foram geradas na câmera a taxas de aquisição de imagens que 

variaram de 3000 a 18000 qps (quadros por segundo) e transmitidas para o software 

Photron FastCam Viewer 2.4.3.4 (Photron Limited, Tóquio, Japão), onde as 

mesmas foram armazenadas. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1. Determinação de Co por TS-FF-AAS por meio de derivatização 

Estes estudos compõem uma nova etapa desta Tese, no sentido de ampliar as 

potencialidades da TS-FF-AAS, no que diz respeito à determinação de espécie de 

média volatilidade. Esta técnica apresenta um excelente ganho em sensibilidade 

para espécies voláteis e certa dificuldade na determinação de elementos menos 

voláteis, devido à temperatura atingida pelo tubo na chama, aproximadamente 1000 
oC. Neste contexto, foi selecionada uma espécie de média volatilidade e pouco 

explorada na referida técnica, o cobalto. A temperatura de atomização desta espécie 

é 2400 oC [23], tornando difícil a sua quantificação por TS-FF-AAS. Por isso, 

foram propostos alguns complexantes (DDTC, APDC e 8-HQ), objetivando a 

formação de um composto mais volátil que a sua forma livre e possibilitando a 

quantificação por TS-FF-AAS com conseqüente melhora em sensibilidade em 

relação à FAAS convencional. As estruturas dos complexantes empregados são 

mostradas na figura 18. 
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Figura 18. (a) Estrutura do DDTC. (b) Estrutura do APDC. (c) Estrutura da 8-HQ. 
 

A escolha da configuração do sistema foi aquela na qual se obteve a melhor 

mistura reacional Co-complexante. Assim sendo, dentre as configurações testadas, 

a melhor foi àquela em que a amostra fica compreendida entre o complexante, ou 

seja, complexante-amostra-complexante (vide figura 17). Por meio desta 
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configuração, obteve-se o melhor sinal analítico (absorbância integrada) e baixa 

dispersão (fato observado pelo perfil de sinal obtido). Antes da otimização das 

variáveis para cada um dos complexantes, foi adicionado, ao sistema, uma bobina 

reacional com o objetivo de avaliar a cinética de reação. É importante salientar que 

há um percurso de 15 cm a partir do injetor até o tubo de níquel, além da bobina 

reacional. Por meio dos resultados obtidos, foi possível verificar que a reação 

ocorre de maneira imediata, independente do complexante utilizado. Com a 

utilização da bobina reacional, foram obtidos menores sinais analíticos e 

alargamento destes sinais, proveniente da dispersão da amostra devido ao maior 

percurso analítico. Para os três complexantes estudados, houve um decréscimo do 

sinal analítico com o uso da bobina, tornando, assim, desnecessária a sua presença.  

Inicialmente, os valores de pH das soluções de Co foram ajustados com 

soluções tampão de biftalato de K / HCl ou NaOH 0,1 mol/L e, os dados coletados 

em função da absorbância. Observou-se, porém, sinal de fundo muito elevado e, na 

ausência de tampão, este sinal praticamente desapareceu, conforme demonstrado na 

figura 19. Este elevado sinal de fundo é decorrente de absorção de radiação não-

específica, proveniente da solução tampão. Tal efeito pode estar relacionado 

também com a formação de óxidos de potássio ou sódio oriundos desta solução. 

Outro inconveniente foi a redução de sinal analítico com o emprego do tampão. 

Uma explicação para esta observação poderia estar na possível formação de um 

complexo de Co com o biftalato de K, não permitindo a atomização eficiente. Isto 

significa que parte do Co pode estar sendo atomizado via Co-DDTC e parte via Co-

biftalato de K, ou seja, por meio de diferentes vias de atomização. Segundo Yang et 

al. [24], o Co pode formar uma molécula polimérica com o biftalato de K, cuja 

unidade é mostrada na figura 20. Talvez esta explicação seja plausível, uma vez 

que, na ausência do tampão, o sinal analítico aumenta significativamente (3 vezes 

maior em termos de absorbância integrada), além de um sinal de fundo 
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praticamente zero. Estes testes foram realizados utilizando DDTC 0,1% (m/v) 

como complexante. 
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Figura 19. (a) Perfis dos sinais obtidos a partir de soluções de Co tamponadas com 
biftalato de K 0,1 mol/L. (b) Perfis dos sinais obtidos na ausência de tampão. 
Condições: soluções de Co 5 mg/L a pH 3, vazão do carregador de 1 mL/min, 
volume de complexante e amostra de 400 µL, DDTC 0,1% (m/v) e vazão 
acetileno/ar de 2/17 L/min. 
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Figura 20. Estrutura do complexo de Co-biftalato de K. Adaptado da referência 
[24] 
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Diante dos inconvenientes com a solução tampão, o ajuste de pH foi feito 

empregando apenas soluções de HNO3 ou NaOH 0,1 mol/L. Além disso, optou-se 

em trabalhar em absorbância integrada devido aos melhores resultados obtidos em 

relação aos dados coletados apenas em absorbância. Desta forma, foi possível uma 

melhor visualização do perfil de sinal, como, por exemplo, geração de picos 

duplos, o que poderia induzir a “falsos” resultados no caso de coleta de sinal em 

absorbância máxima. Ou seja, maiores áreas de sinais podem corresponder a picos 

não bem definidos.  

Como pode ser observado pela figura 19, os sinais foram coletados em um 

período de 60 segundos, que corresponde ao tempo máximo de integração de sinal 

permitido pelo espectrômetro de absorção atômica. Assim, todos os sinais foram 

coletados dentro deste intervalo de tempo. 

Curvas analíticas foram construídas para cada um dos complexantes 

estudados sem prévia otimização, com o intuito de verificar o valor de área de sinal 

obtido para uma determinada concentração de Co. Desta forma, nos testes 

realizados para APDC e 8-HQ foram selecionadas soluções de Co(II) 1 mg/L, e 

para DDTC soluções de 2 mg/L. Os valores de sinais obtidos são mostrados na 

tabela 7. As condições utilizadas para a construção destas curvas foram: pH 3; 

vazão de acetileno/ar de 2/17 L/min; vazão do carregador de 1 mL/min; 

complexantes na concentração de 0,1% (m/v), volume de complexante e amostra de 

500 µL e tubo de níquel com área total de furos de 19 mm2. 

A vazão do carregador foi fixada em 1 mL/min, pois acima deste valor há a 

formação de gotículas e não a formação do spray térmico, provocada pela 

diminuição da temperatura do capilar em função do fluxo de água. Neste mesmo 

tempo, há também a perda da amostra pelas extremidades do tubo de níquel, 

evidenciando uma ineficiente vaporização da amostra nestas condições.  

 



Tese de Doutorado                                   Capítulo 2                                             Geraldo D. Matos 
 

 69 

Tabela 7. Relação entre a concentração de Co e a absorbância integrada obtida 
para cada um dos complexantes, nas condições não otimizadas. 

Complexante Concentração 

(mg/L) 

Absorbância 

integrada 

DDTC 2 1,416 

APDC 1 1,618 

8-HQ 1 1,484 

 

 

4.2. Derivatização empregando DDTC como complexante 

A influência de pH é uma das variáveis mais importantes para a formação do 

complexo, sendo esta a primeira variável a ser otimizada. Esta foi investigada 

variando pH da solução de 1 a 5. Soluções tampão foram evitadas devido ao fato de 

ter sido verificado uma redução significativa no sinal analítico, além da obtenção 

de um grande sinal de fundo, como mencionado no item 4.1. O efeito de pH sobre o 

sinal obtido para uma solução de Co 2 mg/L e DDTC 0,1% (m/v) é mostrado na 

figura 21, bem como os perfis de sinais obtidos. Como pode ser observado, houve 

pouca variação na absorbância integrada para valores de pH entre 2 e 5. Levando 

em consideração a acidez das amostras a serem quantificadas (produtos de 

decomposição ácida), optou-se em escolher o pH 3 como ótimo para as demais 

otimizações. Além disso, este valor de pH corrobora com o valor citado na 

literatura [13]. Entretanto, qualquer valor de pH dentro da faixa de 2-5 poderia ser 

empregado sem perda significativa do sinal para o método proposto. 
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Figura 21. (a) Influência do valor de pH na formação do complexo Co-DDTC. (b) 
Perfis dos sinais obtidos a diferentes valores de pH. Solução de Co 2 mg/L, DDTC 
0,1% (m/v), volume de amostra e complexante de 400 µL, proporção de 
acetileno/ar de 2/17 L/min e vazão do carregador de 1 mL/min. 
 

Após a otimização do pH, a concentração do complexante foi avaliada 

variando de 0,005 a 2% (m/v). Este estudo apresentou resultados interessantes no 

sentido de que o sistema proposto apresentou variações significativas nos sinais 

obtidos, cujo valor máximo de absorbância integrada ocorreu com o emprego de 

DDTC 0,1% (m/v), conforme apresentado na figura 22. Para valores acima e 

abaixo deste, houve um decréscimo do sinal analítico. Entretanto, nenhuma 

diferença significativa nos perfis de sinais foi verificada, exceto em relação ao 

valor de absorbância integrada (figura 22b).  
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Figura 22. (a) Efeito da concentração de DDTC na formação do complexo Co-
DDTC. (b) Perfis dos sinais obtidos a diferentes concentrações de DDTC. Solução 
de Co 2 mg/L a pH 3, volume de amostra e DDTC de 400 µL, proporção de 
acetileno/ar de 2/17 L/min e vazão do carregador de 1 mL/min. 
 

Para este estudo, esperava-se que à medida que se aumentasse a concentração 

do complexante o sinal analítico também aumentaria e, a partir de certo valor, este 

sinal permaneceria constante. Porém, o comportamento observado foi o decréscimo 

do sinal analítico para concentrações acima de 0,1% (figura 22a). Uma possível 

explicação para este comportamento estaria na influência de que concentrações 

mais elevadas do complexante proporcionam variações significativas no sinal de 

fundo, acarretando na diminuição do sinal analítico do analito. Este fato pode ser 

comprovado pelos sinais analíticos e de fundo observados para concentrações 

maiores que 0,1%, conforme figura 23. 
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Figura 23. Perfis dos sinais analíticos (AA) e dos sinais de fundo (BG) obtidos em 
diferentes concentrações de DDTC. (a) 0,1%, (b) 0,5%, (c) 1% e (d) 2% (m/v). 
Solução de Co 2 mg/L a pH 3, volume de amostra e DDTC de 400 µL, proporção 
de acetileno/ar de 2/17 L/min e vazão do carregador de 1 mL/min. 

 

Na figura 23a, verifica-se que o sinal de fundo é praticamente constante 

durante a medida. Já nas figuras 23b-d, que corresponde a maiores concentrações 

de DDTC, observa-se que à medida que se aumenta a concentração, este sinal varia 

significativamente, proporcionando também a queda do sinal do analito. Neste 

sentido, deve-se utilizar uma concentração de complexante adequada para que este 

não venha interferir nos sinais obtidos. Assim, torna-se importante o 
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monitoramento dos sinais obtidos, principalmente o sinal de fundo. Como 

mencionado anteriormente, uma solução de DDTC 0,1% (m/v) proporcionou os 

melhores resultados e, por isso, optou-se em utilizá-la nos demais experimentos.  

O efeito do volume de amostra empregado apresentou linearidade com a 

absorbância integrada até o volume de 500 µL (figura 24), sendo que a faixa 

estudada variou de 100 a 1000 µL. Os experimentos foram conduzidos mantendo-

se constante o volume de DDTC (400 µL) e variando-se o volume de amostra. 

Quando foi empregado um volume de amostra de 1000 µL, o perfil do sinal 

analítico não foi adequado, conforme pode ser observado pela figura 24b. Ou seja, 

empregando-se volumes de amostras ≥1000 µL ocorre a formação de picos duplos 

devido ao tamanho do percurso analítico empregado, o qual não fornece as 

condições adequadas de misturas para a completa reação com a quantidade de 

complexante usada. Além disso, o aumento deste percurso se torna inconveniente, 

uma vez que o sinal analítico teria que ser coletado em um período de integração 

maior que 60s, o qual ultrapassa o tempo máximo de integração permitido pelo 

espectrômetro. Entretanto, o sistema demonstrou bons resultados utilizando 

pequenos volumes de amostra, o que é de grande importância quando pequenos 

volumes estão disponíveis para análise. Em relação a maior absorbância integrada, 

o volume de 500 µL seria o ideal,  porém, analisando o seu perfil de sinal, observa-

se o início do surgimento de pico duplo em aproximadamente 22s, conforme 

demonstrado na figura 24b. Assim, para os demais estudos foram empregados 

volumes de amostragem de 400 µL, devido, principalmente, ao melhor perfil de 

sinal obtido. 
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Figura 24. (a) Efeito do volume de amostra em função da absorbância integrada. 
(b) Perfis dos sinais a diferentes volumes injetados. Solução de Co 2 mg/L a pH 3, 
DDTC 0,1% (m/v), volume de DDTC de 400 µL, proporção de acetileno/ar de 2/17 
L/min e vazão de carregador de 1 mL/min. 
 

O mesmo estudo foi realizado para o volume de DDTC, empregando as 

condições já otimizadas. Como pode ser observado pela figura 25, verificou-se o 

surgimento de sinal duplo quando se utilizou um volume de DDTC de 100 µL. 

Empregando pequenos volumes de complexante em relação ao volume de amostra 

não há tempo suficiente para reagir todo Co com o complexante, o que proporciona 

a formação de picos duplos, necessitando, assim, de um percurso analítico um 

pouco maior. Porém, nesta condição, o aumento deste percurso provocaria uma 

maior dispersão da amostra e, conseqüentemente, um maior tempo de coleta do 

sinal analítico, caindo no problema de tempo de integração de sinal. Já para o 

volume de 1000 µL ocorreram dois inconvenientes: alargamento do sinal e a linha 

base não se restabelece dentro do tempo de integração de 60s. Analisando a figura 

25a, verifica-se pouca variação da absorbância integrada obtida. Porém, ao avaliar 

os perfis dos sinais, observa-se que o melhor sinal foi aquele empregando 400 µL 

de complexante, e não aquele com maior sinal (100 µL) devido a formação de pico 



Tese de Doutorado                                   Capítulo 2                                             Geraldo D. Matos 
 

 75 

duplo. Caso os dados fossem coletados em absorbância máxima, este resultaria em 

um “falso resultado” de melhor sinal analítico. 
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                                  (a)                                                                (b) 
Figura 25. (a) Efeito do volume de DDTC em função da absorbância integrada. (b) 
Perfis dos sinais a diferentes volumes injetados. Solução de Co 2 mg/L a pH 3, 
DDTC 0,1% (m/v), volume de amostra de 400 µL, proporção de acetileno/ar de 
2/17 L/min e vazão de carregador de 1 mL/min. 
 

Outro parâmetro estudado foi a composição dos gases da chama, pois este foi 

fundamental para que se fosse possível a quantificação de Co por meio do TS-FF-

AAS. Empregando-se as condições recomendadas para quantificação em chama 

convencional (vazão de acetileno/ar em 2/10 L/min) em TS-FF-AAS, o sinal 

analítico obtido foi muito baixo, mesmo fazendo-se uso da derivatização, tornando 

inconveniente o uso da referida técnica para a quantificação desta espécie. Assim, 

torna-se necessário o estudo das proporções de acetileno/ar para possibilitar a 

quantificação de Co por TS-FF-AAS. Inicialmente, fixou-se a vazão do acetileno 

em 2 L/min e variou-se a vazão de ar de 10 a 17 L/min. Por meio dos resultados 

mostrados na figura 26, foi possível observar que o sinal aumenta 

significativamente com o aumento da composição do ar na chama, ou seja, a 

medida em que o ambiente vai ficando mais oxidante.  
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Figura 26. (a) Influência da composição dos gases da chama na quantificação de 
Co por TS-FF-AAS. (b) Perfis dos sinais em função da vazão de ar (c) Perfis dos 
sinais em função da vazão de acetileno. Solução de Co 2 mg/L a pH 3, DDTC 0,1% 
(m/v), volume de amostra e DDTC de 400 µL. 
 

Comparando-se o sinal obtido na composição de 2/10 L/min com àquele 

obtido em 2/17 L/min, verificou-se um aumento do sinal analítico de 96%. O limite 

do estudo foi em 17 L/min de ar, pois, acima desta proporção, ocorre a 

possibilidade da chama se apagar. Analisando esta mesma figura em função da 

variação de acetileno, observaram-se pequenos decréscimos nos sinais ao se utilizar 

vazões de 1 e 3 L/min, quando comparada àquela vazão onde foi obtido o maior 
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sinal analítico, 2 L/min. Entretanto, aumentando ainda mais a vazão (4 L/min) 

houve um decréscimo significativo do sinal (42%). Resumindo, a quantificação 

desta espécie é dependente da composição da chama, o que, conseqüentemente, 

rege o seu mecanismo de atomização que é voltado à formação de óxido. Assim 

sendo, a vazão de acetileno/ar de 2/17 L/min foi estabelecida como ótima para o 

método proposto. 

O tubo de níquel utilizado nos estudos anteriores apresentava uma área total 

de furos de 19 mm2, correspondente a soma das áreas dos seis furos presentes na 

sua parte inferior. Outros tubos de níquel com diferentes áreas também foram 

avaliados, sendo eles: sem furo, 43, 67, 91 e 115 mm2 de área total. Esta variável 

mostrou ser também de grande importância pelo fato de que, nas condições já 

otimizadas, o maior valor de absorbância integrada obtido foi de 3,1 (tubo de 19 

mm2) e, utilizando um tubo de maior área de furos (67 mm2), obteve-se um ganho 

de sinal relativamente alto, pois o sinal foi praticamente duplicado, atingindo um 

valor de 6,1 (figura 27). Na medida em que uma maior quantidade de chama entra 

pelo tubo, em função do aumento da área dos furos, aumenta-se o sinal analítico. 

Este resultado corrobora com aqueles obtidos no estudo da composição dos gases 

da chama, nos quais nota-se que o mecanismo de atomização depende de um 

ambiente mais oxidante. Entretanto, quando estes furos são muito grandes (área 

total de 115 mm2) ocorre o decréscimo do sinal analítico, provavelmente, este 

elevado fluxo dos gases pode estar “expulsando” parte do analito pelas 

extremidades do tubo de níquel antes da sua completa vaporização e atomização. 

Outrora, devido a grande quantidade de chama que entra no tubo (115 mm2), a 

determinação do Co já se aproxima das condições de um FAAS convencional. 

Neste sentido, verifica-se que há a necessidade de uma quantidade apropriada de 

chama dentro do tubo, para que se obtenha uma melhor resposta analítica. 

Diferentemente, ao se empregar o tubo sem furos, praticamente nenhum sinal 

analítico foi obtido, evidenciando, mais uma vez, a necessidade de um ambiente 
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mais oxidante para a atomização do elemento (limitando-se a área total de furos 

adequada). 
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Figura 27. (a) Estudo do emprego do tubo de níquel com diferentes áreas de furos. 
(b) Perfis dos sinais para cada tubo estudado. Solução de Co 2 mg/L a pH 3, DDTC 
0,1% (m/v), volume de amostra e DDTC de 400 µL e proporção de acetileno/ar de 
2/17 L/min. 
 

Como observado na figura 27b, o maior sinal analítico foi obtido 

empregando o tubo com área de furos de 91 mm2, porém, ao analisar o seu perfil de 

sinal, verifica-se o surgimento de um leve patamar. Desta forma, para escolha do 

melhor tubo foi levada em consideração a maior absorbância integrada aliado ao 

melhor perfil de sinal, na qual corresponde ao tubo com área total de furos de 67 

mm2. 

 

4.3. Derivatização empregando APDC como complexante 

A influência de pH de complexação, em função da absorbância integrada 

obtida, é mostrada na figura 28. As condições utilizadas foram: solução de Co 1 

mg/L, APDC 0,1% (m/v), volume de amostra e complexante de 400 µL, vazão do 

carregador de 1 mL/min, composição dos gases da chama de 2/17 L/min 
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(acetileno/ar) e tubo de níquel com área total de furos de 19 mm2. Este efeito foi 

avaliado variando os valores de pH de 1 a 5, cujos resultados indicaram diferenças 

significativas dentro deste intervalo. Sendo observado um ganho de sinal com o 

aumento do pH, cujo sinal analítico dobrou quando passou de pH 1 para 5, 

evidenciando a importância desta variável. Uma explicação para este 

comportamento seria a instabilidade do APDC em meio ácido [25]. Neste estudo, 

houve uma concordância entre o melhor valor de sinal com o melhor perfil de sinal 

obtido, cujo valor corresponde ao pH 5. Diante disso, este valor de pH foi 

selecionado para os demais experimentos. 
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Figura 28. (a) Influência do pH na formação do complexo Co-APDC. (b) Perfis 
dos sinais em função do valor de pH. Solução de Co 1 mg/L, APDC 0,1% (m/v), 
volume de APDC e amostra de 400 µL, proporção de acetileno/ar de 2/17 L/min e 
tubo de níquel com área total de 19 mm2. 
 

O efeito da concentração de APDC sobre o sinal analítico é apresentado na 

figura 29. Este estudo mostra claramente a dependência da concentração de APDC 

para a formação do complexo, onde se observou um aumento de sinal com o 

aumento da concentração até o valor de 0,1% (m/v). Para a maior concentração 

estudada, houve um pequeno decréscimo no sinal, semelhante ao comportamento 
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verificado para o DDTC, porém menos acentuado, visto que com o DDTC houve 

perda de metade do sinal analítico. Além disso, o sinal de fundo para a 

concentração de 0,5% (m/v) permaneceu inalterado em relação às concentrações 

mais baixas, diferentemente do que foi observado para o DDTC (item 4.2). Diante 

dos resultados observados, a concentração de APDC de 0,1% (m/v) foi selecionada 

para estudos posteriores.  
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Figura 29. (a) Efeito da concentração de APDC na formação do complexo.         
(b) Perfis dos sinais em relação as concentrações de APDC. Solução de Co 1 mg/L 
a pH 5, volume de amostra e APDC de 400 µL, proporção de acetileno/ar de 2/17 
L/min e tubo de 19 mm2 de área total. 
 

 Testes relacionados aos volumes de amostra e de complexantes foram 

conduzidos da mesma forma dos estudos com DDTC. Ou seja, mantendo constante 

o volume de APDC em 400 µL e variando o volume de amostra e, em seguida, 

mantendo constante o volume de amostra em 400 µL e variando o volume de 

APDC. Os melhores resultados obtidos foram utilizando 100 µL de APDC e 400 

µL de amostra, correspondente a uma absorbância integrada de 2,13 para uma 

solução de Co 1 mg/L. Os resultados pertinentes a este estudo são mostrados nas 

figuras 30a-c. Neste caso, foi necessário um pequeno volume de complexante, 100 
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µL, diferentemente do que ocorreu nos testes com DDTC. Já para o volume de 

amostra, o melhor valor foi de 400 µL, sendo observado o mesmo problema do 

DDTC para volumes superiores a este. Ou seja, sinal não muito bem definido e o 

não restabelecimento da linha-base dentro do intervalo de 60s. Por meio da figura 

30a, observa-se que os resultados são mais dependentes do volume de amostra do 

que do volume de APDC. Analisando os sinais obtidos juntamente com os perfis de 

sinais, optou-se em selecionar volumes de 100 e 400 µL de APDC e amostra, 

respectivamente.  
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Figura 30. (a) Efeito do volume de amostra e APDC em função da absorbância 
integrada. (b) Perfis dos sinais para diferentes volumes de amostras. (c) Perfis dos 
sinais para diferentes volumes de APDC. Solução de Co 1 mg/L a pH 5, APDC 
0,1% (m/v), proporção de acetileno/ar de 2/17 L/min e tubo de 19 mm2 de área 
total. 
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 Considerando os testes realizados com a composição dos gases da chama, 

verificou-se que as melhores condições referem-se ao uso de uma proporção de 

acetileno/ar de 1/17 L/min, como observado nas figuras 31a-c.  
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Figura 31. (a) Influência da proporção dos gases da chama na quantificação de Co 
por TS-FF-AAS. (b) Efeito da vazão de acetileno mantendo a vazão de ar fixa em 
17 L/min. (c) Efeito da vazão de ar mantendo a vazão de acetileno fixa em 1 L/min. 
Solução de Co 1 mg/L a pH 5, APDC 0,1% (m/v), volume de amostra de 400 µL, 
volume de APDC de 100 µL e tubo de 19 mm2 de área total. 
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Este estudo foi realizado fixando, inicialmente, a vazão de ar em 17 L/min e 

variando a de acetileno. Como pode ser observado, houve diferenças significativas 

nos sinais para ambos os estudos (ar e acetileno), o que caracteriza esta variável 

como sendo a que mais influencia diretamente na quantificação de Co por meio de 

TS-FF-AAS, como já verificado nos estudos com DDTC (item 4.2). Em relação aos 

perfis de sinais, não foram observadas diferenças entre os perfis de sinais do 

mesmo estudo (vazão de ar ou acetileno), diferenciando apenas os valores de 

absorbância integrada. Caracterizando uma maior eficiência de atomização em 

condições mais oxidantes. 

Estudos referentes a diferentes áreas dos furos do tubo de níquel também 

foram avaliados para este complexante, cujos resultados são apresentados na figura 

32.  
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Figura 32. (a) Estudo do emprego do tubo de níquel com diferentes áreas de furos. 
(b) Perfis dos sinais para cada área de furo estudada. Solução de Co 1 mg/L a pH 5, 
APDC 0,1% (m/v), volume de amostra de 400 µL, volume de APDC de 100 µL, 
proporção de acetileno/ar de 2/17 L/min. 
 

Verificou-se um aumento de sinal à medida que se aumenta a área dos furos, 

sendo que o sinal permaneceu estável para área dos furos compreendias entre 67 e 

115 mm2.  Seguindo o critério de escolha do tubo mais adequado, melhor sinal 
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aliado ao melhor perfil de sinal, o tubo com área total de 91 mm2 foi selecionado 

como ótimo para este reagente. Semelhantes perfis de sinais foram obtidos para 

cada uma das áreas estudadas, diferenciando-se apenas o valor de área obtido. Isto 

caracteriza, novamente, um mecanismo de atomização dependente de ambiente 

mais oxidante. 

 

4.4. Derivatização empregando 8-HQ como complexante 

 A influência de pH de complexação empregando este complexante é bastante 

nítida, (figura 33). Neste teste, foram utilizadas uma solução de Co 1 mg/L e 8-HQ 

0,1% (m/v), volume de amostra e complexante de 400 µL, proporção de 

acetileno/ar de 2/17 L/min e tubo de níquel com área total de furos de 19 mm2. Para 

este complexante, a influência de pH foi bastante significante, pois o melhor sinal 

analítico foi obtido em pH 3, sendo observado decréscimos significativos para 

valores acima e abaixo deste (decréscimos acima de 46%).  
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Figura 33. (a) Influência do pH na formação do complexo Co-8-HQ. (b) Perfis dos 
sinais em função dos valores de pH. Solução de Co 1 mg/L, 8-HQ 0,1% (m/v), 
volume de amostra e complexante de 400 µL, proporção de acetileno/ar de 2/17 
L/min e tubo de 19 mm2 de área total. 
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Após a otimização do pH de complexação, a concentração de complexante 

foi avaliada. Os resultados obtidos foram muito parecidos com aqueles obtidos para 

o APDC, principalmente pelo perfil de gráfico obtido (figura 34a). Observando os 

perfis dos sinais (figura 34b) dos melhores resultados (0,1 e 0,5% (m/v)), verificou-

se que os sinais são muito parecidos em termos de absorbância integrada, porém, a 

concentração de 0,1% (m/v) foi selecionada para os demais testes. Esta escolha está 

relacionada com a menor concentração empregada, na qual se obteve sinais 

analíticos significativos. Os mesmos comentários feitos para o estudo da 

concentração de APDC são perfeitamente válidos para a 8-HQ, visto que os 

resultados são muito semelhantes, tanto para o gráfico quanto para os perfis dos 

sinais obtidos. 
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Figura 34. (a) Efeito da concentração de 8-HQ na formação do complexo.           
(b) Perfis dos sinais em função das concentrações de 8-HQ. Solução de Co 1 mg/L 
a pH 3, volume de amostra e complexante de 400 µL, proporção de acetileno/ar de 
2/17 L/min e tubo de níquel com área total de 19 mm2. 
 

Os volumes de complexante e de amostra necessários para obtenção do 

melhor sinal analítico foram de 400 µL (figura 35). Os critérios para escolha dos 

volumes foram os mesmos utilizados para os complexantes anteriores.  
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Figura 35. (a) Efeito do volume de amostra e 8-HQ em função da absorbância 
integrada. (b) Perfis dos sinais para diferentes volumes de amostras. (c) Perfis dos 
sinais para diferentes volumes de 8-HQ. Solução de Co 1 mg/L a pH 3, 8-HQ 0,1% 
(m/v), proporção de acetileno/ar de 2/17 L/min e tubo de 19 mm2 de área total. 
 

 Como observado nos estudos anteriores, a composição dos gases da chama e 

as áreas dos furos do tubo de níquel tiveram uma forte influência sobre o sinal 

analítico. Os melhores resultados foram verificados utilizando uma proporção de 

acetileno/ar de 2/17 L/min. Em relação à área dos furos, o melhor foi aquele com 

áreas de 115 mm2. Estes resultados são apresentados nas figuras 36a-b.  
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Figura 36. (a) Influência da proporção dos gases da chama na quantificação de Co 
por TS-FF-AAS. (b) Estudo do emprego do tubo de níquel com diferentes áreas de 
furos. 
 

 

4.5. Figuras de mérito 

 Nos estudos realizados com os complexantes, verificou-se que as variáveis 

mais importantes foram a composição dos gases da chama e as áreas dos furos 

presentes no tubo de níquel, pois os sinais obtidos variaram significativamente. 

Após a realização destes estudos, o complexante que apresentou o melhor sinal 

analítico (DDTC) foi utilizado para testes com interferentes, bem como, testes de 

exatidão por meio de materiais de referência certificados. 

O procedimento analítico apresentou um bom desempenho analítico, 

principalmente no que diz respeito aos baixos limites de detecção obtidos e, 

também, pela boa freqüência analítica, 30 determinações/h. Na tabela 8 são 

apresentadas as figuras de mérito para os três complexantes avaliados. 
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Tabela 8. Características analíticas do sistema proposto empregando as condições 
otimizadas para cada um dos complexantes. A concentração de cada complexante 
foi de 0,1% (m/v). 

Parâmetros DDTC APDC 8-HQ 

LD (µg/L) 7 10 46 

LQ (µg/L) 23 33 155 

Faixa linear (µg/L) 23 - 400 33 - 500 155 - 700 

Equação de regressão 0,0505 + 3,2256 CCo - 0,0732 + 4,2034 CCo 0,0350 + 2,9341 CCo 

Coeficiente de 

correlação 

0,9991 0,9996 0,9978 

 

Dentre os complexantes estudados, a 8-HQ foi o que apresentou pior LD. 

Estes valores foram conseqüências dos baixos sinais analíticos obtidos quando 

comparado aos outros complexantes. Além disso, este complexante também 

apresentou um maior valor de desvio padrão dentre os complexantes (DDTC: 

0,007; APDC: 0,014; 8-HQ: 0,045), cujos valores referem-se a soluções branco 

utilizadas para o cálculo de LD e LQ. Em termos de sensibilidade, o uso de APDC 

foi melhor e era esperado que este apresentasse um LD mais baixo entre os 

complexantes avaliados. Porém, o LD ficou prejudicado devido ao desvio padrão 

do branco (0,014). Como pode ser verificado pela tabela 8, o melhor complexante 

avaliado foi o DDTC, tanto em função do LD como também pelo menor desvio 

padrão encontrado para o branco. No tocante à precisão do método, este parâmetro 

foi expresso em termos da repetibilidade para dez determinações de uma solução 

padrão de 50 µg/L, cujo valor do desvio padrão relativo foi de 4% (DDTC). 

Considerando os coeficientes angulares das curvas analíticas, verifica-se um 

ganho de sensibilidade de 191 vezes para o método proposto quando comparado a 

FAAS convencional. Adicionalmente, comparando os limites de detecção, verifica-

se um aumento de 17 vezes no poder de detecção para o procedimento 

desenvolvido em relação a FAAS convencional. O LD para FAAS convencional é 
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de 116 µg/L, com equação de regressão sendo 0,025 + 0,0169 CCo. Este ganho está 

relacionado com a temperatura de vaporização do Co-DDTC (225 oC) [13] e a sua 

subseqüente atomização no tubo de níquel, visto que, esta temperatura é mais baixa 

que aquela atingida pelo tubo na chama (1000 oC).  

Na literatura foi encontrada apenas uma referência para quantificação de Co 

por meio de TS-FF-AAS (publicada em 2006), na qual foi obtido um valor de LD 

de 2,1 µg/L [5]. Entretanto, este trabalho refere-se ao emprego de pré-concentração 

em ponto nuvem e quantificação pela referida técnica. Comparando o seu LD com 

o valor obtido pelo método proposto nesta tese, verifica-se que o valor encontrado 

pelos autores apresenta um ganho de 3,3 vezes. Porém, quando se compararam os 

volumes de amostras empregados, observa-se que o procedimento proposto nesta 

Tese apresenta a vantagem de utilizar pequenos volumes de amostras (0,4 mL 

frente aos 10 mL empregados pelo método proposto na literatura). 

 

4.6. Estudos com interferentes 

Após a escolha do complexante mais adequado, o método foi submetido a 

testes com interferentes a partir de soluções binárias. Tanto os íons metálicos 

quanto as proporções selecionadas foram baseadas no universo das amostras de 

referência certificadas utilizadas para os testes de exatidão do procedimento 

proposto. Os resultados deste teste são apresentados na tabela 9. Uma concentração 

de Co de 500 µg/L foi selecionada para os estudos, objetivando uma simulação 

para amostras que compreendam valores próximos ao último ponto da curva 

analítica (400 µg/L). Desta forma, espécies que não interferirem nesta 

concentração, certamente não interferirão em amostras que compreendam 

concentrações dentro da faixa linear do método (23-400 µg/L). 
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Tabela 9. Estudos com interferentes a partir de soluções binárias (n=3), 
empregando-se uma solução de Co 500 µg/L. 

Interferente Razão Co:Interferente Recuperação (%) 

 1:1 105 ± 9 

Cr 1:10 102 ± 2 

 1:100 - 

 1:1 104 ± 2 

Cu 1:10 107 ± 3 

 1:100 108 ± 6 

 1:1 96 ± 3 

Mg 1:10 104 ± 9 

 1:100 49 ± 4 

 1:1 97 ± 4 

Mn 1:10 97 ± 1 

 1:100 - 

 1:1 100 ± 5 

Ni 1:10 103 ± 3 

 1:100 - 

 1:1 104 ± 5 

Pb 1:10 104 ± 4 

 1:100 - 

 1:1 105 ± 5 

Zn 1:10 105 ± 2 

 1:100 98 ± 4 
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Não foi realizado teste com Mn na proporção de 1:100 devido ao fato de que 

durante o preparo desta solução houve a formação de precipitado. Para as demais 

soluções em que não são apresentados resultados na tabela 9 (na proporção de 

1:100) não foi possível quantificar Co devido à formação de precipitado em linha 

durante as análises. Como conseqüência, teve-se a não formação do spray térmico e 

sim a introdução do precipitado para o interior do tubo de níquel, impossibilitando 

a quantificação da espécie. Isto proporcionou baixos sinais analíticos e altos valores 

de desvio padrão. 

Analisando a presença de íons metálicos em algumas amostras de referência 

certificadas, verificou-se que a maioria dos íons metálicos avaliados se encontra em 

proporções de até 10 vezes maior que o analito. Portanto, para as amostras 

certificadas, a priori, não haveria problemas com interferentes devido às 

proporções encontradas nestas amostras. Dentro das condições estudas, foi 

observado decréscimo do sinal analítico apenas para Mg, com redução de 

aproximadamente 50% (quando presente 1000 maior que o analito). Para os demais 

íons metálicos, não houve diferença significativa na porcentagem de recuperação 

de Co, garantindo ao método uma boa eficiência de resposta. 

 

4.7. Testes de exatidão 

Amostras de referência certificadas (IAEA-SL-1, trace and minor elements 

in lake sediment; ISS-MURST-A1, antarctic marine sediment) foram selecionadas 

para os testes de exatidão. A escolha deste tipo de amostra para os testes de 

exatidão foi em função da sua importância ambiental, pois o cobalto proveniente de 

diversas fontes de contaminação podem ser adsorvidos em solos e sedimentos 

(conforme comentado no item 2.3). Após a digestão das amostras em forno de 

microondas fechado e ajuste de pH, as mesmas foram submetidas à análise para 

determinação de Co pelo procedimento proposta. O complexante utilizado foi o 
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DDTC, empregado nas condições otimizadas, exceto no valor de pH. Nas 

otimizações, o valor de pH escolhido foi 3, porém, para os testes de exatidão o 

valor de pH foi ajustado em 2 em decorrência do princípio de precipitação nestas 

amostras em pH 3. Como pouca diferença foi obtida entre o pH 2 e 3, na 

otimização (item 4.2), optou-se em utilizar o pH 2 durante o teste de exatidão para 

garantir a não precipitação das mesmas. Os valores certificados e encontrados são 

mostrados na tabela 10. 

 
Tabela 10. Testes de exatidão com materiais de referência certificados. 

Amostra Valor certificado (µµµµg/g) Valor encontrado (µµµµg/g)* 
Sedimento a 19,8 ± 1,5 20,3 ± 1,0 

Sedimento b 6,87 ± 0,34 6,54 ± 0,27 
a IAEA-SL-1, trace and minor elements in lake sediment; 
b ISS-MURST-A1, antarctic marine sediment; 
* média e desvio padrão para 3 determinações. 

 

Analisando a tabela 10, verifica-se que o método proposto se mostrou 

confiável, uma vez que os valores encontrados apresentaram concordância com os 

valores certificados ao nível de 95% de confiança, avaliados por meio de teste t.  

 

4.8. Filmagens em alta velocidade da formação do spray térmico 

utilizando uma câmera com sensores CMOS 

Esta parte do trabalho teve como principal objetivo apenas complementar os 

estudos relativos ao emprego de derivatização em TS-FF-AAS. O objetivo da 

obtenção das imagens de formação do spray térmico foi de tentar comparar os jatos 

formados a partir da introdução de uma solução aquosa de Co com aquele formado 

pelo complexo Co-DDTC. Para tanto, foram realizadas filmagens da formação do 

spray térmico com câmera com sensores CMOS (do inglês, complementary metal-

oxide semiconductor), que apresenta capacidade de filmagens em altas velocidades 
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de aquisição de imagens (de 3000 a 18000 qps). A figura 37 traz um exemplo de 

um quadro obtido a uma taxa de 3000 qps para introdução de uma solução aquosa 

de Co a uma vazão de 1 mL/min. 

 

 

Figura 37. Imagem da formação do spray térmico a uma taxa de 3000 qps.           
C: capilar cerâmico, T: tubo de níquel e J: jato líquido. 
 

Visualmente, observa-se que os jatos líquidos apresentam uma característica 

contínua até atingir a parede oposta do tubo de níquel. Porém, ao utilizar a câmera 

com capacidade de aquisição de imagens em altas velocidades, observa-se que a 

evolução do líquido se apresenta de maneira fracionada e não contínua. Esta 

observação pode ser verificada por meio da figura 38, a qual traz exemplos de 

alguns quadros obtidos a uma taxa de 3000 qps. Nos quadros obtidos entre as 

ejeções destes pulsos não aparecerem às frações líquidas (figura 38). Isto significa 

que, neste momento, provavelmente, a amostra se encontra na fase gasosa. 

Verifica-se, também, que estas frações líquidas não apresentam tempos de duração 

freqüentes, ou seja, possuem um comportamento aleatório. Além disso, na maior 

parte do tempo a amostra está na fase gasosa. Isto significa que a técnica 

proporciona uma alta taxa de vaporização da amostra, o que pode ser comprovada 

pelos baixos limites de detecção (para algumas espécies) citados na literatura [2]. 

C
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         0 ms               0,33 ms              0,67 ms              1,00 ms              1,33 ms           1,67 ms 

      
       2,00 ms             2,33 ms              2,67 ms             3,00 ms             3,33 ms            3,67 ms 

      
       4,00 ms             4,33 ms              4,67 ms             5,00 ms              5,33 ms            5,67 ms 

      
      6,00 ms              6,33 ms              6,67 ms             7,00 ms             7,33 ms            7,67 ms  

      
       8,00 ms             8,33 ms             8,67 ms            9,00 ms              9,37 ms             9,67 ms 

Figura 38. Seqüência de imagens da formação do spray térmico gerada pela 
introdução de uma solução aquosa de Co (1 mg/L) no sistema TS-FF-AAS a uma 
vazão de 1 mL/min. Taxa de aquisição de imagens de 3000 qps. 

 

Outra observação que pode ser tirada deste comportamento é de que a 

amostra já se encontra vaporizada ainda dentro do capilar cerâmico, bem como esta 

já é introduzida para o interior do tubo na forma gasosa. Este mesmo 

comportamento foi notado quando o jato líquido compreende ao complexo formado 

em linha, Co-DDTC. A seqüência de imagens deste sistema pode ser observada na 

figura 39. Entretanto, verifica-se uma maior fração gasosa para o sistema Co-
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DDTC que para solução aquosa de Co. Isto significa que ocorre uma maior 

vaporização da amostra quanto se utiliza a derivatização em relação ao sistema 

aquoso. 

 

      
         0 ms               0,33 ms              0,67 ms              1,00 ms              1,33 ms           1,67 ms 

      
       2,00 ms             2,33 ms              2,67 ms             3,00 ms             3,33 ms            3,67 ms 

      
       4,00 ms             4,33 ms              4,67 ms             5,00 ms              5,33 ms            5,67 ms 

      
      6,00 ms              6,33 ms              6,67 ms             7,00 ms             7,33 ms            7,67 ms  

      
       8,00 ms             8,33 ms             8,67 ms            9,00 ms              9,37 ms             9,67 ms 
 

Figura 39. Seqüência de imagens da formação do spray térmico gerado pela 
introdução do complexo Co-DDTC (1 mg/L) a uma vazão de 1 mL/min. Taxa de 
aquisição de imagens de 3000 qps. 
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O comportamento fracionado pode ser confirmado por meio do cálculo da 

incidência dos jatos líquidos ao longo do tempo. A incidência dos jatos pode ser 

ilustrada em gráficos de ejeções líquidas versus tempo. Estes gráficos foram 

construídos atribuindo o valor 1 para momentos de ejeções líquidas e valor 0 para 

momentos de fluxo gasoso. Na figura 40 são mostrados dois gráficos de incidência 

dos jatos líquidos a uma taxa de filmagem de 18000 qps, um referente à introdução 

da solução aquosa e outro do complexo Co-DDTC. 
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                                        (a)                                                                          (b) 

Figura 40. Incidência dos jatos líquidos em função do tempo obtidos a uma taxa de 
aquisição de imagem de 18000 qps para soluções de Co de 1 mg/L. (a) Introdução 
de solução aquosa de Co. (b) Introdução de Co-DDTC. 
 

 Calculando-se a incidência dos jatos líquidos para a solução aquosa e Co-

DDTC, obteve-se um valor estimado de 1143 e 940 pulsos/s, respectivamente. Esta 

maior incidência de jato líquido para a solução aquosa pode ser comprovada pela 

figura 40, a qual traz a incidência de pulsos em um período de 20 ms. Esta 

estimativa de incidência dos jatos líquidos foi realizada contando-se o número de 

frações líquidas em um intervalo de tempo de 100 ms. Menor incidência dos jatos 

líquidos foi obtida por Brancalion (320 pulsos/s), porém, empregando uma vazão 

de 0,4 mL/min [26]. 
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 Além das análises dos jatos que saem pela extremidade do capilar cerâmico, 

analisou-se também o impacto destes jatos com a parede do tubo de níquel (oposta 

à extremidade do capilar). O mesmo comportamento (jatos fracionados e 

aleatórios) foi observado para o impacto dos jatos na parede do atomizador, 

conforme figura 41. Como pode ser observado, o impacto destes jatos com a parede 

do tubo não apresenta um comportamento único, mas sim diferentes 

comportamentos. Isto ocorre devido ao fato de que, apesar de ocorrer a vaporização 

da amostra desde o início da sua saída do capilar, ela não é total, ou seja, parte dela 

atinge a parede do atomizador antes da sua completa vaporização. 

 

   
                   A1 (0 ms)                                 A2 (0,33 ms)                             A3 (0,67 ms)  

   
                   B1 (0 ms)                                 B2 (0,33 ms)                                B3 (0,67 ms) 
 
Figura 41. Seqüência de imagens da formação do spray térmico para visualização 
do impacto da fração líquida na parede do tubo de níquel. A1, A2 e A3 geradas a 
partir da introdução solução aquosa de Co. B1, B2 e B3 geradas a partir da 
introdução do Co-DDTC Taxa de aquisição de imagens de 3000 qps. 
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O início da seqüência de imagens da figura 41 corresponde ao primeiro 

instante após o impacto da amostra com a parede do tubo atomizador. Novamente, 

nota-se uma maior fração de jato líquido para a solução aquosa (A1, A2 e A3) em 

relação ao complexo (B1, B2 e B3). 

Quando a fração líquida é introduzida para o interior do tubo, ela sofre um 

processo gradativo de evaporação. Esta taxa de evaporação pode ser calculada por 

meio da equação (3) [27]: 

 
D

2
(t) = D i

 2
 – λt       (eq.3) 

 
onde D é o diâmetro da gota, t o tempo e λ a constante de evaporação. Esta 

constante pode ser calculada pelo coeficiente angular da curva gerada pela variação 

do diâmetro da gota com o tempo t (figura 42). Neste cálculo, admite-se que a gota 

possa ser representada por uma esfera. Desta forma, o valor obtido para o complexo 

formado foi de 5,1 x 10-4 m2/s, o qual coincide com o valor encontrado por 

Brancalion para uma solução aquosa de Cd(II) [26].  
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Figura 42. Curva obtida para o processo de evaporação de uma fração líquida (Co-
DDTC) monitorada pela variação do seu diâmetro em função do tempo. 
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Comparando as imagens geradas com a introdução do complexo Co-DDTC 

com a solução aquosa, verificam-se diferenças entre elas, principalmente, para uma 

maior fração gasosa quando a amostra é introduzida na forma de Co-DDTC. Ou 

seja, uma maior eficiência de vaporização da amostra comprovada pela mesma taxa 

de vaporização (λ) encontrada quando comparado com aquelas da referência [26], 

mesmo estando o sistema proposto trabalhando com vazões 2,5 vezes maior em 

comparação àquela da referência [26]. Desta forma, este estudo complementa os 

estudos realizados para o uso de derivatização para quantificação de Co por TS-FF-

AAS, cuja proposta permitiu quantificar e melhorar o limite de detecção da espécie 

dentro da referida técnica. De maneira geral, este estudo confirmou a maior 

eficiência de vaporização quando se utiliza agentes complexantes. 

 

5. CONCLUSÕES PARCIAIS 

O emprego da derivatização foi fundamental para a quantificação de Co por 

meio da TS-FF-AAS, uma vez que o complexo formado apresenta maior 

volatilidade que a sua forma livre. Os resultados obtidos empregando os 

complexantes estudados foram interessantes, visto que, com a ausência deles, a 

quantificação desta espécie por meio da TS-FF-AAS não é satisfatória, pois o sinal 

analítico obtido é muito baixo, apresentando valores semelhantes à FAAS 

convencional. O procedimento analítico desenvolvido exibiu melhores limites de 

detecção, principalmente, quando o DDTC foi usado como complexante. O valor 

obtido empregando este complexante foi de 7 µg/L, com faixa linear de 23–400 

µg/L. Este valor é 17 vezes menor em relação à FAAS convencional (116 µg/L). 

Ademais, o procedimento apresentou uma boa freqüência analítica, 30 

determinações/h. No tocante aos testes com interferentes de exatidão com materiais 

de referência certificados, o método se mostrou eficaz devido a boa porcentagem de 

recuperação obtida. Assim, pode-se atestar a exatidão do método com base nos 
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percentuais de recuperação e pela concordância com os valores certificados ao 

nível de 95% de confiança. 

De maneira geral, a derivatização pode ser uma alternativa para a 

quantificação de elementos menos voláteis, possibilitando a ampliação do emprego 

da técnica para outros elementos. 

Em relação às filmagens da formação do spray térmico, verificou-se que a 

ejeção dos jatos líquidos ocorre de maneira fracionada e aleatória. Além disso, foi 

possível observar que houve uma diferença entre os jatos líquidos oriundo da 

solução aquosa com os jatos referentes ao complexo Co-DDTC. As imagens 

mostraram uma melhor vaporização da amostra empregando a derivatização, 

confirmadas pela maior fração gasosa neste sistema em relação a solução aquosa. 
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CONCLUSÕES FINAIS 

 Os estudos realizados nesta Tese abordam o desenvolvimento de dois 

procedimentos destinados à melhora do limite de detecção e ampliação da técnica 

TS-FF-AAS, sendo escolhido um metal volátil (cádmio) e outro de média 

volatilidade (cobalto).  

 Desta forma, o desenvolvimento desta Tese foi reportado em dois capítulos. 

O primeiro capítulo foi destinado ao desenvolvimento de uma metodologia de pré-

concentração em linha de Cd(II) em bagaço de uva com posterior por TS-FF-AAS. 

O emprego deste material como adsorvente natural se mostrou promissor para 

adsorção de íons Cd(II), sendo a sua eficiência comprovada por meio de análises 

em de amostras certificadas. É um material de fácil aquisição, abundante e de custo 

irrisório, uma vez que este é considerado um subproduto da fabricação de vinho. O 

acoplamento deste sistema de pré-concentração com a TS-FF-AAS proporcionou 

um método mais sensível para quantificação de Cd(II), além de consistir em 

reduzidos custos de montagem e operação. Em relação ao desempenho analítico, o 

método apresentou um bom fator de enriquecimento (34), conferindo LD (0,03 

µg/L) compatível com outros métodos de pré-concentração em TS-FF-AAS.  

 De maneira geral, os métodos de pré-concentração são convenientes para 

análises de amostras que possuem disponibilidade de volumes na ordem de 

mililitros. Assim, quanto maior o volume pré-concentrado menor será o LD do 

método e, consequentemente, reduzidas concentrações do analito podem ser 

quantificadas. Entretanto, há um compromisso entre este ganho do poder de 

detecção e a freqüência analítica.  

No segundo capítulo foi discutido e avaliado o emprego de derivatização 

para quantificação de espécie de média volatilidade por TS-FF-AAS. A 

quantificação de cobalto na forma livre não apresenta nenhuma vantagem em TS-

FF-AAS em relação à FAAS convencional. Assim, com a formação de um 
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composto mais volátil que a sua forma livre possibilita a sua quantificação e, 

consequentemente, permite a ampliação da referida técnica para elementos menos 

voláteis. Neste estudo foi avaliado o desempenho de três diferentes complexantes, 

sendo o DDTC aquele em que se obteve o melhor resultado. Uma característica 

importante desta metodologia consiste no baixo LD obtido (7 µg/L), comparável à 

ETAAS, além da boa freqüência analítica (30 determinações/h). Vale ressaltar que 

a TS-FF-AAS apresenta custos de operação bastante reduzidos em relação à 

ETAAS. A eficiência da metodologia foi atestada pelos testes de exatidão com 

amostras certificadas.  

Por meio das imagens da formação do spray térmico, observou-se o caráter 

fracionário e aleatório da amostra injetada. Além disso, confirmou-se uma maior 

vaporização da amostra com o emprego da derivatização. 

Finalizando, pode-se concluir que os trabalhos realizados nesta Tese 

contribuíram de forma efetiva no que diz respeito a ampliação da espectrometria de 

absorção atômica, inclusive a TS-FF-AAS, destacando-se a possibilidade de 

quantificação de espécie de média volatilidade por meio de derivatização. 

 


