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Resumo

Emprego da técnica MF-HG-AAS na determinacao de estanho: analise
de parametros analiticos e morfoldgicos do atomizador metalico

Autor: Rodrigo Moretto Galazzi

Orientador: Prof. Dr. Marco Aurélio Zezzi Arruda

Nessa dissertacao, otimizou-se um método para a determinacdo de estanho
(Sn) em amostras biol6gicas empregando a técnica de Espectrometria de Absorcéao
Atomica por Geracdo de Hidretos e Forno Metédlico (MF-HG-AAS, do inglés Metallic
Furnace Hydride Generation Atomic Absorption Spectrometry).

Foram avaliadas algumas variaveis quimicas como o tipo e concentracdo do
carregador/diluente da solucédo padrao, concentracdo do redutor tetraidridoborato (-1)
de sodio (THB) e concentracdo de hidréxido de sddio, bem como variaveis fisicas do
sistema dentre elas a vazdo de carregador, propor¢cdo de acetileno:ar na chama,
volume de solucéo injetado, vazao de argbnio como gas de arraste, vazao de agua no
nebulizador e area total de furos no tubo metalico Inconel600®.

Foi realizado um estudo do efeito de memdéria observado em condi¢des de
chama oxidante nas vazdes de 1,5:9; 1,4:9; 1,3:9; 1,4:10; 1,4:8 e 1,5:11 L min' de
acetileno:ar, respectivamente. Em todas essas propor¢cées de chama diferentes da
otimizada (1,5:10 L min" acetileno:ar) ha efeito de memdria, o que é extremamente
indesejavel.

Apoés a otimizagédo do sistema, foram realizados testes de exatiddo e precisdo
do mesmo com os materiais PACS-2 (sedimento) e SRM 1643e (amostra de agua) em
que, em ambos, foi possivel recuperar o Sn adicionado obtendo limites de deteccao
(LD)de 7,1 pg kg e 7,6 pg L™, respectivamente.

Um estudo com concomitantes foi realizado para avaliar se algum dos
elementos em questdo poderia interferir na determinacdo do Sn. Foram estudados
como possiveis concomitantes o cobre, chumbo e zinco em trés niveis diferentes.

Xii



Somente o cobre, nas razées de 1:10 e 1:20 (Sn:concomitante), interferiu na detecgcéao
de Sn.

Por fim, a morfologia do atomizador foi avaliada por meio da técnica de
Microscopia Eletronica de Varredura (SEM, do inglés Scanning Electron Microscopy).
Mesmo apoOs a realizagdo de todos os experimentos envolvendo a otimizagcdo do
sistema e analise das amostras, os principais constituintes do tubo metélico
Inconel600® (ferro, niquel e cromo) permaneceram homogeneamente distribuidos,
indicando que esses metais podem nao participar da rota de atomizagdo do Sn. Além
disso, houve formacéo de 6xidos no atomizador que, juntamente com o uso de uma
chama oxidante, sugerem uma rota de atomizacéo do Sn via formagéo de 6xidos.

Considerando os LD, bem como a exatidao e precisdao por meio da recuperacao
de Sn obtida nas amostras, constata-se a potencialidade da MF-HG-AAS frente a outras

técnicas empregadas na determinacao de Sn.
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Abstract

Employment of a MF-HG-AAS technique for tin determination:
analytical and morphological parameters analysis of metallic atomizer

Author: Rodrigo Moretto Galazzi

Adviser: Prof. Dr. Marco Aurélio Zezzi Arruda

In this work, a Metallic Furnace Hydride Generation Atomic Absorption
Spectrometry (MF-HG-AAS) was optimized for tin (Sn) determination in biological
samples.

Chemical variables, such as the type and carrier concentration, the sodium
tetrahydrideborate (-1) (THB), and the sodium hydroxide concentration, as well as
physical variables, such as carrier flow-rate, ratio of acetylene and air in the flame,
injection volume, argon flow-rate as carrier of stannane, water flow-rate in nebulizer and
total hole area of a Inconel600® metallic furnace were evaluated.

A study of a memory effect observed in oxidant flame conditions such as 1.5:9;
1.4:9:1.3:9: 1.4:10; 1.4:8 ¢ 1.5:11 L min™" of acetylene:air, respectively, was realized. In
any other flame flow-rate, which the optimized flame ratio (1.5:10 L min™" acetylene:air)
was observed a memory effect, which is very undesirable.

After optimizing of the system, test of accuracy and precision were realized with
the PACS-2 (sediment) and SRM 1643e (water sample) materials wherein, in both, a
recovery of the Sn added to the samples was possible with limits of detection (LOD) as
7,1 ug kg and 7,6 ug L, respectively.

A concomitant study was carried out for checking the interferences in the Sn
determination. Copper, lead and zinc at three different levels were studied as possible
concomitants. Only copper, at 1:10 and 1:20 (Sn:concomitant) ratios interfered in the
determination of Sn.

Finally, the morphology of the atomizer employed was evaluated through
Scanning Electron Microscopy (SEM) technique. Even after carrying out all experiments
involved in the optimization of the system and in the sample analysis, the main
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constituents of Inconel600® metallic furnace (iron, nickel and chromium) remained
homogeneously distributed, indicating which these elements may not participate of the
Sn atomization route. Moreover, the oxide formation in the atomizer was detected,
which, together with an oxidant flame used, suggests the Sn atomization route via
oxides formation.

Considering the LOD, as well the accuracy and precision through the Sn
recovery in the samples, the MF-HG-AAS potentially is well pointed out when it is
compared to other techniques employed for Sn determination.
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empregadas: solugdo de Sn 500 ug L™, THB 0,20 mol L™, HNOs 0,20

Figura 13: |Influéncia da concentracdo de THB. Condicbes
empregadas: solugdo de Sn 500 ug L™, HNO;3 0,20 mol L™, NaOH 0,10

Figura 14: Influéncia da vazao do carregador. Condicbes empregadas:
solucdo de Sn 500 pg L™, HNO3 0,20 mol L™, THB 0,20 mol L™, NaOH
0,10 MOI LT e
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Figura 15: (A) Influéncia da vazao de acetileno. Vazao de ar fixa em 10
L min™". Condigdes empregadas: solugdo de Sn 500 ug L™, HNO3 0,20
mol L™, THB 0,20 mol L™!, NaOH 0,10 mol L™". (B) Influéncia da vazao
de ar. Vazdo de acetileno fixa em 1 L min™. Condicées empregadas:
solugdo de Sn 500 pg L™, HNO3 0,20 mol L™, THB 0,20 mol L™, NaOH
0,10 MOI Lottt

Figura 16: (A) Influéncia do volume de Sn e THB injetados no sistema.
Condicdes empregadas: solucdo de Sn 500 pg L™, HNO3 0,20 mol L™,
THB 0,20 mol L™, NaOH 0,10 mol L. (B) Grafico comparativo do perfil
analitico entre os volumes injetados de —— 1000 pyL, —— 1250 pL e
—— 1500 mol L. Condicées empregadas: solucdo de Sn 500 pg L™,
HNO3 0,20 mol L™, THB 0,20 mol L', NaOH 0,10 mol L ™........c.cocve.c....

Figura 17: Curva de calibracdo para 1000 uL de volume injetado.
Condicdes empregadas: HNOz 0,20 mol L™, THB 0,20 mol L™, NaOH
0,10 MOI L oottt

Figura 18: Influéncia da vazado de argbnio como gas de arraste.
Condicdes empregadas: solucdo de Sn 500 pg L™, HNO3; 0,20 mol L™,
THB 0,20 mol L, NaOH 0,10 Mol L ...

Figura 19: Curva de calibragdo para 300 mL min"' de vazdo de gas de
arraste. Condicdes empregadas: HNO3z 0,20 mol L™, THB 0,20 mol L™,
NAOH 0,10 MOI L™ ..o

Figura 20: Influéncia do comprimento da bobina de reagcédo. Condicbes
empregadas: solugdo de Sn 500 ug L™, HNO; 0,20 mol L™, THB 0,20
mol L™, NaOH 0,10 Mol L™ ......ooiiiiiecceee e

Figura 21: Curva de calibragdo para 120 cm de bobina de reacao.
Condicdes empregadas: HNOz 0,20 mol L™, THB 0,20 mol L™, NaOH
0T L0 23 To N
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Figura 22: Influéncia da vazdo de agua deionizada no nebulizador.
Condigdes empregadas: solugdo de Sn 500 pg L™, HNO3z 0,20 mol L™,
THB 0,20 mol L, NaOH 0,10 Mol L ....voveeceeeeeeceeeee e

Figura 23: Curva de calibragdo para vazdo de 1 mL min™ de 4gua no
nebulizador. Condicdes empregadas: HNO3z 0,20 mol L™, THB 0,20 mol
L, NaOH 0,10 MOI L7 .ot

Figura 24: Otimizag&o da area total de furos no atomizador. Condigbes
empregadas: solugdo de Sn & 500 pg L™, HNO3 0,20 mol L™, THB 0,20
Mol L, NaOH 0,10 MOl L™ ...

Figura 25: Curva de calibragcdo com a proporcéo de 1:9 acetileno:ar na
chama. Condicdes empregadas: HNO3 0,20 mol L™, THB 0,20 mol L™,
NAOH 0,10 MOI L™ ..o

Figura 26: Branco injetado apés a leitura do ultimo padrdo da curva de
calibragcdo para a proporcdo de 1:9 de acetileno:ar na chama.
Condicdes empregadas: HNO3z 0,20 mol L™, THB 0,20 mol L™, NaOH
0,10 MOI Lottt

Figura 27: Branco injetado apés a leitura do ultimo padrao da curva de
calibracdo para a proporcao de 1,5:10 de acetileno:ar na chama.
Condicdes empregadas: HNOz 0,20 mol L™, THB 0,20 mol L™, NaOH
0,10 MO L7 oottt

Figura 28: Perfil analitico do sinal para um volume injetado de 1250 uL
de THB. Condicdes empregadas: solugdo de Sn & 500 pug L™, HNO;
0,20 mol L', THB 0,20 mol L™", NaOH 0,10 mol L™ .....c.cvveviiieeiecie.

Figura 29: Curva de calibracdo nas condicbes otimizadas para o
SEdIMENtO PACS-2.......o ettt

Figura 30: Curva de calibragdo nas condicbes otimizadas para a
amOoStra de AgUA 1643€......ccciuiieeiiiiie et
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Figura 31: Imagem da superficie do atomizador metélico Inconel600®
obtida através da técnica de SEM. Imagens correspondentes a um
aumento de 1500 VEZES........ooo et

Figura 32: Imagem do atomizador novo de liga Inconel600® (A) e
distribuicdo dos seus principais constituintes (Ni — B; Cr — C e Fe — D)
obtidos por SEM. Aumento correspondente a 1500 vezes.............c.........

Figura 33: Imagem e distribuicdo dos elementos para o atomizador de
liga Inconel600® utilizado nas analises durante aproximadamente 150
horas de trabalho (A) e os constituintes da liga: B— O; C—Ni; D - Cre
E — Fe. Imagem com aumento de 1500 vezes............cceeeeiiiiiriniineneeenn.
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1 INTRODUCAO

Elementos quimicos, tais como estanho (Sn), estdo presentes no meio
ambiente e sdo toxicos para os humanos [1, 2]. Diferentes compostos organicos
contendo Sn ja foram, inclusive, detectados em ecossistemas aquaticos, como na
China, por exemplo [3]. Esse metal € amplamente utilizado na industria para diferentes
finalidades devido principalmente ao seu baixo ponto de fus&o, afinidade em formar
ligas e resisténcia a corrosdo e oxidagdo. Pode estar presente no meio ambiente
proveniente de fonte natural ou antropogénica [1]. Com relacdo aos niveis de Sn total
permitidos, a resolucdo CONAMA 430/2011 estabelece que a concentracdo maxima
permitida é 4,0 mg L para efluentes [4]. Para alimentos sélidos e bebidas, a
concentragdo maxima de Sn permitida é 250 e 150 mg kg™', respectivamente [5-7].

O Sn apresenta diferentes niveis de toxicidade ao ambiente e ao homem. Na
sua forma inorgénica, a sua toxicidade é relativamente baixa [1, 2]. J& na sua forma
organica apresenta elevada toxicidade [1, 2, 8]. Nesse contexto, fazem-se necessarias

metodologias para detectar e quantificar esse metal.

A espectrometria de absorcdo atdbmica com chama (FAAS, do inglés, flame
atomic absorption spectrometry) é a técnica analitica mais empregada para
determinacao elementar, devido a sua simplicidade, baixo custo operacional, robustez e
boa seletividade [9].

Para a determinacdao de elementos, dentre eles o Sn, que sdo capazes de
formar hidretos, a técnica de geracao de hidretos (HG, do inglés, hydride generation)
acoplada a espectrometria de absorcdo atdmica (AAS, do inglés, atomic absorption
spectrometry) é a mais indicada. Tal metodologia é uma alternativa vantajosa em
termos analiticos, possuindo boa estabilidade e elevada sensibilidade, inclusive quando
comparada ao sistema convencional de nebuliza¢do para inje¢cédo de amostra [10]. Alem
disso, a HG, proposta inicialmente em 1969 por Holak [11], pré-concentra e separa o
analito da sua matriz e, acoplada a AAS (HG-AAS, do inglés, hydride generation atomic



absorption spectrometry), melhora o poder de detecgao [10].

Alguns metais podem ser detectados e determinados pela técnica de HG devido
a sua capacidade de gerar hidreto. Entretanto, o Sn, muito encontrado na forma de
cassiterita (SnO,), presente em sélidos e sedimentos, apresenta algumas dificuldades
para ser determinado por esse método. Isso porque a cassiterita ndo se solubiliza
facilmente e pode volatilizar na presenca de certos acidos. Para a solubilizacdo
completa da cassiterita € necessario realizar a fus&o alcalina [12-14].

Os hidretos podem ser formados por meio do uso de diferentes redutores,
dentre eles os metélicos, como, por exemplo, o zinco em meio acido (Equacgao 1), ou o

tetraidridroborato (1-) de sddio (THB) preparado em meio basico (Equacéao 2) [10, 15].
Zn + 2H* — Zn®* + 2H. (Equacéo 1)
[BH4] + H" + 3H,O — H3BO3 + 8He (Equacao 2)

O resultado da reacdo entre o hidrogénio atbmico e os ions do elemento é a
formacao do hidreto volatil (Equacao 3) [10, 15].

E™) + (m + n) He — EH, + mH* (Equagao 3)

Inicialmente, Holak utilizou como redutor o zinco metalico em meio acido para
gerar a arsina [11]. Entretanto, este sistema foi substituido progressivamente pelo
redutor THB [15], que é, atualmente, o redutor mais empregado na HG, principalmente
pela rapida formacéo do hidreto [10]. O emprego do THB como redutor foi proposto por
Braman et. al. (1972) [16]. Porém, somente dois anos depois, em 1974, foi comprovado
0 aumento na sensibilidade com o uso de THB por meio de estudos realizados por
Thompson e Thomerson [17].

Com relacdo aos atomizadores, os de quartzo (QTA, do inglés, quartz tube
atomizer) e fornos de grafite (GF, do inglés, graphite furnace) sdo os mais empregados
atualmente para atomizar hidretos por AAS [18]. Todavia, a técnica de HG apresenta
algumas limitagdes quando se utiliza QTA, devido a baixa resisténcia e intolerancia a
interferentes observados nesse atomizador [19, 20].



Nesse sentido, alguns estudos envolvendo a utilizagdo de atomizadores
metalicos tém sido realizados [19, 21-24] a fim de se obter melhores caracteristicas
analiticas com relagdo a faixa linear, seletividade, sensibilidade, tolerancia a

interferentes e limite de deteccgéao [23].

Entretanto, os estudos envolvendo atomizadores de forno metalico s&o
relativamente recentes e nunca foram aplicados na determinagcao de Sn por HG-AAS.
Ha somente estudos envolvendo esse tipo de atomizador na determinagéo de outros
elementos [19], assim como a utilizagcdo de outros atomizadores, que ndo o metalico, na

determinacao de Sn [25].

Sendo assim, este trabalho objetiva utilizar a técnica MF-HG-AAS, do inglés,
metal furnace hydride generation atomic absorption spectrometry (acrédnimo proposto
pelo grupo onde serd desenvolvida esta dissertagdo) em atomizador metalico para
determinar Sn em amostras biolégicas, bem como analisar parametros analiticos e

morfoldgicos do atomizador.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Ocorréncia de Sn no meio ambiente

Ao longo dos anos os processos naturais e a atividade humana expuseram o
meio ambiente a inUmeras substancias téxicas. Destacam-se, dentre elas, diversos
metais como o Sn. Esse elemento, muito empregado na agricultura e como

anticorrosivo, por exemplo, ja foi detectado em diversas partes do mundo [26, 27].

Em estudos realizados por Schebek et al. (1991) foi verificada a presenca de
compostos organoestanicos (COE), entre eles metilestanho (ME), dimetilestanho
(DME), monobutilestanho (MBE), dibutilestanho (DBE) e tributilestanho (TBE) em
diferentes niveis na agua e no sedimento de varios pontos do Rio Reno [28]. Em portos
da Alexandria, no Egito, outros COE foram detectados em diferentes quantidades por
Abd-Allah (1995) [29]. Em 2002, a presenca de COE foi publicada por Diez et al. (2002),
dentre eles o TBE na costa espanhola, na ordem de ng g [30]. De acordo com o
monitoramento realizado em um ecossistema aquatico na China, por Gui-bin et al.
(2001), constatou-se a presenca de MBE, DBE e TBE em concentracdes de ng L™ [3].
Pesquisas recentes realizadas por Gao et al. (2009) apontaram a ocorréncia de
compostos organicos contendo Sn em agua potavel na regido norte da China, na ordem
de ng L™ [31]. No Brasil, estudos mostraram a presenca de, principalmente, MBE em
amostras de sedimentos coletadas nas proximidades de Santos e Sao Vicente, ambas
no estado de Séo Paulo [32].

Além desses locais no mundo em que ha a ocorréncia de COE, em outros
paises, como Alemanha [33], Canada [27], Estados Unidos [27], Turquia [34], entre
outros [27, 35], esses elementos também ja foram detectados no meio ambiente.

Com a ocorréncia desses elementos no meio ambiente, faz-se necessario o
conhecimento dos efeitos adversos que estes podem causar aos humanos e animais.



2.2 Toxicologia do Sn

O Sn é um elemento que apresenta diferentes niveis de toxicidade que
dependem da forma quimica em que ele se encontra no ecossistema, entre elas Sn (ll)
e Sn (IV), complexos inorganicos e organicos e COE [2, 36].

Na sua forma inorgéanica, para alguns autores, sua toxicidade é relativamente
baixa [1, 2]. Todavia, outros autores afirmam que o Sn em sua forma inorganica é
essencialmente nao téxico [8, 37]. Apesar disso, o Sn inorganico pode ser convertido na
sua forma organica por meio da biometilacdo por acao de bactérias [1]. Em sua forma
organica, o Sn apresenta elevada toxicidade [1, 2, 8, 35], que depende do numero e
natureza do grupo organico que esta ligado ao Sn [35, 37]. No geral, a maxima
atividade toxicologica para organismos € verificada para compostos tri-substituidos, de
acordo com a regra R,SnXs, [35]. Estudos realizados por Suzuki et al. (2008)
confirmaram a presenca de trimetilestanho (TME) em urina de humanos, e elucidaram o
mecanismo de biotransformagéo tdxica causada pelo TME [38]. Pesquisas relacionadas
a exposicao de ratos a COE comprovaram os efeitos adversos, bem como alteracoes
indesejadas na saude [39, 40], sendo estes, inclusive, neurotoxicos [39]. Além disso, 0s
COE séao bioacumulativos, possuem resisténcia ambiental elevada e grande mobilidade,
podendo atingir lencdis freaticos [26, 41].

2.3 A técnica de HG-AAS

Para determinar elementos em baixas concentracées sao empregadas diversas
técnicas, tais como FAAS, espectrometria de emissao éptica com plasma indutivamente
acoplado (ICP OES, do inglés, inductively coupled plasma optical-emission
spectrometry), espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-
MS, do inglés, inductively coupled plasma mass spectrometry) [9], HG-AAS [10], entre



outras. Dentre elas, a FAAS é a mais utilizada por ser, principalmente, simples, possuir
baixo custo operacional, robustez e boa seletividade [9].

A HG se baseia em uma reacao entre a amostra que estd acidificada e um
agente redutor, gerando, assim, um hidreto volatil que chega até o atomizador. Tal fato,
além de conferir uma maior sensibilidade, minimiza as interferéncias uma vez que o
hidreto € separado da matriz que € liquida. Entretanto, mesmo assim, ainda ha
interferéncias observadas na HG [15]. As mais conhecidas sdo: ion-ion, em que ha
uma reacao preferencial do analito com um ion da amostra ao invés do THB; ion-
produto, em que o analito é capturado por espécies formadas pela reacao entre o
interferente e o THB; produto-hidreto, em que o hidreto do analito & capturado por
espécies formadas pela reagao entre o interferente e o THB; ion-hidreto, em que o
hidreto gerado € vinculado ao interferente dissolvido e deplecao de THB, em que o
redutor € consumido preferencialmente pelo interferente [15].

Em termos de capacidade de gerar hidretos, o Sn apresenta algumas
dificuldades consideraveis quando comparado a outros elementos, pois € encontrado
principalmente na forma de SnO, que nao se solubiliza facilmente, mesmo na presenca
de certos acidos. Além disso, o0 Sn pode formar compostos volateis na presenca de
alguns acidos, havendo a perda do analito. No entanto, para promover a solubilizacéo
completa da cassiterita, para que nao haja perda do Sn, com frequéncia se realiza a
fusao alcalina [12-14].

Para atomizar hidretos por AAS os atomizadores mais utilizados sao os QTA e
GF [18]. Com o intuito de aumentar a reprodutibilidade e a sensibilidade, além de se
utilizar o tetraidridroborato (1-) de sédio (THB) como agente redutor, tem-se empregado
o QTA [18, 42]. Para diminuir a diluicdo pelo gas carreador é necessario que o hidreto
formado seja transferido rapidamente para o atomizador, aumentando, assim, o sinal
analitico [42]. A fim de minimizar esse problema, tem-se empregado a analise por
injecao em fluxo (FIA, do inglés, flow injection analysis), devido ao pequeno volume de
amostra e a reducédo no tempo de contato entre os reagentes, que permite a reducao
dos efeitos dos concomitantes [9, 10]. Entretanto, o emprego do QTA confere a HG

algumas limitagbes, devido a baixa resisténcia e interferentes observados nesse
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atomizador [19, 20].

Com o exposto, diversos estudos envolvendo a utilizagdo de atomizadores
metalicos tém sido realizados [22, 23] a fim de se obter melhores caracteristicas
analiticas com relagdo a faixa linear, seletividade, sensibilidade, tolerancia a
interferentes e limite de deteccdo [23]. Dentre os atomizadores mais empregados,
destaca-se o de liga de niquel, proposto por Gaspar e Berndt (2000) [43], com a técnica
de spray térmico. Nesse sistema, a amostra liquida € introduzida por meio de um capilar
ceramico conectado ao atomizador. HaA um aumento da pressao de vapor tanto na saida
do capilar quanto no tubo, ocorrendo a formacgao de jatos pulsados na forma de gotas.
O impacto dessas gotas contra a superficie oposta do tubo quente gera um spray
térmico [44]. Com 0 mesmo propdsito, estudos realizados por Figueiredo et al. (2007)
[23] e Klassen et al. (2008) [19] utilizaram atomizador metélico (MF, do inglés metallic
furnace), a fim de se melhorar as caracteristicas analiticas da técnica de HG-AAS. Em
ambos os trabalhos foram constatadas diversas vantagens no sistema, dentre elas a
melhora na sensibilidade, seletividade, faixa linear e exatidao [19, 23]. Além disso,
destacam-se o bom desempenho analitico, resisténcia, durabilidade e baixo custo do
atomizador [19] motivando, assim, o emprego de tubos metalicos como atomizadores

na técnica de HG-AAS para a determinagéo de diversas espécies.

Outra importante aplicacdo da técnica de HG-AAS é com relacdo ao estudo de
especiacado conforme relatado por Lehmann et al. (2013). Foi realizada uma extracéao
assistida por radiacao micro-onda usando agua como solvente e condi¢cdes brandas de
analise, tais como baixa concentracao de THB, pH tamponado em 4,5 e um sistema FIA
com mistura da amostra com o THB por confluéncia. Nessas condigbes e empregando
a técnica MF-HG-AAS, foi possivel realizar a especiacdo de arsénio inorganico em
amostras biolégicas [24].



2.4 Microscopia eletrénica de varredura

A microscopia eletrdnica de varredura (SEM, do inglés scanning electron
microscopy) € uma técnica capaz de produzir imagens de alta resolugéo da superficie
de uma amostra, por meio de um microscépio eletrénico. As imagens de SEM tem uma
aparéncia tridimensional caracteristica e sao Uteis para avaliar a estrutura superficial de
uma dada amostra, o0 que pode fornecer informagdes importantes [45]. O primeiro
microscépio 6tico foi estabelecido por Abbé em 1873. Em 1848, Leyden fez uso da
microscopia no estudo de células. Pasteur, em 1957, aplicou a microscopia em estudos
com bactérias [45].

A fim de melhorar o microscépio em termos de resolucao, surgiu a microscopia
eletrdnica proveniente da unido das teorias de Louis de Broglie e Schrédinger com a
teoria de Ruska e Knoll [45]. As duas primeiras teorias (de Broglie e Schrédinger)
associam a natureza da onda com os elétrons e desenvolvimento dos mecanismos da
onda. J4 a teoria de Ruska e Knoll se baseia nas propriedades das lentes [45]. A
imagem é formada ponto a ponto pela varredura de um feixe de elétrons sobre a
amostra [46]. Esses equipamentos utilizam elétrons no lugar de luz para a formacao da
imagem, caracteristica essa que os diferenciam dos microscoépios épticos. Com isso,
conferiu-se um ganho em resolugdo, com consequente aumento da visualizacao,
podendo chegar a ordem de nan6metros [47]. O sinal detectado € mostrado em um
monitor e a voltagem empregada pode variar de 1 a 40 kV. A fonte de elétrons em um
SEM pode ser um filamento de tungsténio ou hexaboreto de lantanio (LaBg). A utilizacao
de LaBg proporciona um feixe 30 vezes mais brilhante do que o filamento de tungsténio
[48, 49].

No ramo da quimica analitica, a SEM é muito empregada para estudar a
morfologia das plataformas de grafite, como o relatado por Welz et al. [50]. Estudos
realizados por Pereira-Filho et al. (2002) [51] investigaram a superficie da plataforma de
L'vov por meio da técnica SEM, apds o emprego de zirconio (Zr) como modificador

quimico permanente. Foram verificadas diferencas na morfologia de plataformas



tratadas com Zr das convencionalmente tratadas com Mg(NO3).. Além disso, observou-

se que as morfologias foram similares quando comparadas com as plataformas novas.

Flores et al. (2005) [52] verificaram o desempenho do modificador permanente
de rédio (Rh) por meio da técnica de SEM, para a determinagdo de escandio (Sc) em
suspensao de sedimento por espectrometria de absorcao atébmica com atomizacgéo
eletrotérmica (ET AAS, do inglés electrothermal atomic absorption spectrometry). Os
autores perceberam que o modificador permanente Rh ficou incorporado na superficie
da plataforma. Entretanto, sem o tratamento com este modificador, foi verificada
corrosao em alguns pontos da superficie da plataforma de grafite, bem como efeito de

memoria.

A utilizacdo da SEM para estudos morfoldgicos em atomizadores metélicos na
técnica de HG-AAS é extremamente 0til, uma vez que € possivel avaliar a morfologia e
a distribuicdo dos principais constituintes da superficie interna do atomizador [23].
Klassen (2007) [53] relatou grande alteracdo, bem como um desgaste na superficie
interna do atomizador metalico ap6s o uso deste na determinacao de arsénio, bismuto e
selénio por HG-AAS. Além disso, verificou-se pelas micrografias que houve a formagéao
de nanotubos de carbono que foram catalisados por Ni e Fe presentes na liga metélica
que compde o tubo. Outro fato a se destacar, € o aumento no teor de oxigénio apds as
analises indicando que, para a atomizacgao do hidreto de selénio, 0 ambiente oxidante é

0 mais favoravel.

Fica evidenciado, portanto, que o emprego da SEM se torna importante para a
visualizagdo de possiveis alteracées na superficie dos atomizadores empregados, bem
como a distribuicdo, a deposicao dos elementos quimicos e as possiveis interacdes
envolvidas com os atomizadores [23].



3 OBJETIVOS

» Empregar um forno metélico como atomizador na determinacdo de estanho pela

técnica de geracao de hidretos por espectrometria de absorcao atémica.
» Avaliar os parametros analiticos do atomizador metalico.

» Avaliar os parametros morfoldgicos do atomizador metalico pela técnica de SEM.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Materiais/Equipamentos

Os materiais/equipamentos utilizados sao listados, a seguir:

» Espectrébmetro de Absorcdo Atémica em Chama marca Perkin Elmer (Norwalk,
EUA), modelo Aanalyst 300, com um corretor de fundo de lampada de arco de
deutério. Para a determinacao do Sn foi empregada lampada de EDL (A = 286,3

nm);

»> Bomba peristaltica Ismatec (Glattbrugg, Suiga) equipada com tubos de Tygon de
1,8 a 3,2 mm de diametro interno e tubos de polipropileno de 0,7 mm de diametro

interno empregados como linhas de transmissao;

> Atomizador metalico (Inconel600® - Camacan, Sdo Paulo, Brasil) composto,
principalmente, por ferro (entre 6-10 %), cromo (entre 14-16 %) e niquel (minimo
72 %), capilar ceramico (FRIATEC, Alemanha) de dimensdes de 1 mm de

didmetro interno e comprimento de 10 cm.

» Forno de micro-onda (Provecto Analitica DGT 100 Plus) para o preparo das

amostras.
» Microscoépio Eletronico de Varredura (Thermo Scientific — Noran System Six).

» Sistema de purificagdo de agua Milli-Q da Millipore (Bedford, MA, EUA) modelo
Direct-quantum™ EX;

» Injetor comutador e separador gas-liquido (SGL) feitos em acrilico.
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4.2 Reagentes

» HNOj3; sub-destilado, HCI e H2Oy;
> Solucdo padrdo de Sn 1,000 mg g™ para AAS (Tec-Lab);

> Solucdes padrdo de Cu, Pb e Zn 1,000 mg g™ para AAS (Tec-Lab) usados como

concomitantes;
» THB (Sigma — Aldrich) com 98,0% de pureza;
» NaOH (Sigma — Aldrich) com pureza = 98%;

» Todas as solugdes foram preparadas com agua deionizada.

4.3 Sistema proposto para a geracao de hidretos

Montou-se um sistema MF-HG-AAS com atomizador metdlico. Este foi
posicionado sobre o queimador de um equipamento de FAAS de maneira que o tubo
metalico obstruisse o minimo o feixe de luz. Em seguida, conectou-se, no atomizador,

um capilar cerdmico para a introdugéo do hidreto proveniente do sistema FIA como na

Figura 1.
(A) BP Capilar_~ _FM (B) BP Capilar_~ FM
N TIPS T
S % D Lﬁjj} .E;'L g > D 4| | SGL
g :-/L\: Refluxo TA ) i g el Refluxo T
Argénio Argénio
D D
Figura 1: Esquema do sistema de injegdo em fluxo. [BP] Bomba peristaltica; [I] Injetor Comutador; [X]

Ponto de confluéncia; [BR] Bobina de reacéo; [SGL] Separador gas-liquido; Capilar ceramico e forno
metalico (FM); [C] Solucao carreadora; [S] Solugdo padrao ou amostra; [R] redutor THB; [D] Descarte. (A)
Sistema na posicdo de preenchimento das algas L; (amostra) e L, (THB). (B) Sistema na posicao de
injecéo.
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Nesse sistema, a amostra ou solugcdo padrdo acidificada e o redutor sao
succionados por uma bomba peristaltica. Este fluido preenche as algcas L1 e Lo. A
amostra e redutor sdo injetados com o auxilio de um injetor-comutador e sao
misturados no ponto de confluéncia. Ocorre, entao, a reacao de formacéao do hidreto na
bobina de reagédo que garante o tempo necessario para a sua formagéo. Em seguida, o
hidreto, com o auxilio de um gas de arraste (argdnio) é separado da fase liquida no
separador gas-liquido de acrilico (SGL), sendo o hidreto forcado a passar pelo capilar
ceramico até o tubo metalico, que, em geral, contém seis furos com diferentes areas na
parte inferior para a entrada parcial da chama. O polipropileno foi empregado como
material para a confecgao, tanto das algas de amostragem, como da bobina de reagéo.

4.4 Testes preliminares

Mediante a falta de trabalhos envolvendo tubo metalico na determinagéo de Sn
por AAS, foram realizados alguns testes preliminares a fim de se obter condigcbes
experimentais adequadas para o inicio das otimizacoes.

Inicialmente, alguns pardmetros do sistema foram avaliados, dentre eles o
volume injetado de solucdo de Sn/redutor (250, 500 e 1000 pL), tipo do
carregador/diluente (ar, HCl e HNO3) da solugédo de Sn, vazéo de nebulizagao (3 e 6 mL
min™), diferentes areas de furagdes (sem furos e 19 mm? de &rea total de furos) no tubo
metalico. Apbés todos esses experimentos, por meio da avaliagdo do perfil do sinal
analitico, bem como curvas de calibracéo, foi possivel obter condigcdes experimentais
adequadas para o inicio do estudo das variaveis quimicas, neste caso, o tipo e a
concentracdo do carregador/diluente da solugcado. Ap6s alguns testes, foram avaliados
os limites de quantificacdo (LQ) e de deteccao (LD) do método sendo que ambos foram
calculados conforme recomendacgéo da IUPAC [54].

Os resultados foram obtidos avaliando os parametros analiticos e as figuras de
mérito obtidas em cada situacdo. As medidas dos sinais de absorbancia para cada
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elemento foram baseadas em area de pico (absorbancia integrada).

4.5 Desenvolvimento do trabalho

Iniciou-se o trabalho com o estudo das variaveis quimicas do sistema. Apds o
término desses testes, avaliaram-se as variaveis fisicas do sistema. A otimizacdo das
variaveis foi realizada em termos de absorbancia integrada, bem como o perfil analitico
do sinal para uma solugdo de Sn em uma concentragdo de 500 pg L. As variaveis
estudadas podem ser vistas na Tabela 1.

4.6 Avaliacao dos concomitantes

Apés os testes envolvendo a otimizacao do sistema, foram avaliados diferentes
elementos, a fim de verificar se ha interferéncia desses na determinagdo do estanho
pela técnica MF-HG-AAS nas condi¢cdes otimizadas. Os elementos avaliados como
possiveis concomitantes foram cobre, chumbo e zinco todos nas razdes 1:1, 1:10 e 1:20
em relacdo a uma solugdo padrao de Sn 250 pg L™, uma vez que essas proporcdes

podem ser observadas em algumas amostras de sedimento e agua, por exemplo.

14



Tabela 1: Variaveis estudadas para a determinagéo de Sn.

Variaveis estudadas

Faixa estudada

Tipo do carregador*

Concentragao do carregador, mol L 0,01 —2,00
Quimicas

Concentracdo de NaOH, mol L™ 0,01 -1,00

Concentracdo de THB, mol L™ 0,02 — 0,50

Vazao de carregador, mL min” 1-8

Vazao de acetileno na chama, L min™ 1-4

Vazdo de ar na chama, L min™ 8-12

Volume injetado, L 250 — 1500

. Vazao de gas de arraste, mL min™ 50 — 350

Fisicas

Comprimento da bobina de reagéo, 30 — 150

cm

Vazé&o de agua no nebulizador, mL 1_5

min”’

Areg total de furos no atomizador, 0-67

mm

*Os tipos de carregador estudados foram HCI, HNO; e ar.

4.7 Testes de exatidao e precisao do método

Apbs o desenvolvimento do trabalho visando a otimizacdo dos parametros
quimicos e fisicos do sistema, bem como a avaliacdo dos concomitantes, foram
realizados testes de exatiddo e precisdo do método, empregando os materiais de
referéncia PACS-2 (Marine Sediment Reference Materials for Trace Metals and other
Constituents — National Research Council of Canada, NRC — CNRC) e NIST SRM

1643e (Trace Element in Water).
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Foram realizados diversos procedimentos para o preparo das amostras com o
auxilio de um forno de micro-ondas. Foram realizados, também, experimentos de
adicao e recuperacado. Para isso, pesou-se aproximadamente 200 mg (n = 3) do
material de referéncia em frascos de Teflon® e foram adicionados aliquotas de Sn em 3
niveis diferentes para que as concentracdes finais fossem de 125, 250 e 375 ug L. A
amostra sem adicdo de nenhum padrao de Sn foi utilizada como branco (n = 3). Em
seguida, foram adicionados 5 mL de HNOj; subdestilado e 0,5 mL de H>O,. Todas as
amostras foram submetidas a um programa em um forno de micro-ondas. O programa

empregado para a digestdo das amostras pode ser observado na Tabela 2.

Tabela 2: Programa utilizado para a decomposi¢do das amostras de sedimento.

Etapa Tempo (min) Poténcia (W)
1 3 200
2 5 400
3 5 600
4 20 700
5 2 80

Depois de esfriadas, as amostras foram filtradas, levadas até quase secura
para a diminuicdo da acidez, avolumadas para 25 mL e o Sn foi determinado por MF-
HG-AAS nas condi¢des otimizadas.

Para a amostra de agua, coletou-se uma aliquota de 2,5 mL (n = 3), adicionou-
se Sn em 3 niveis diferentes para que as concentracoes finais fossem de 125, 250 e
375 ug L™ e avolumou-se para 10 mL. A amostra, sem adicdo de qualquer padrédo de Sn
foi utilizada como branco (n = 3).
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4.8 Avaliacao da superficie do atomizador por SEM

Por fim, apds o término de todos os experimentos envolvendo as otimizagoes,
exatidao e precisao para as amostras, e a avaliacdo dos concomitantes, empregou-se a
técnica de SEM para avaliar se houve alguma alteracao na superficie do forno metalico
empregado neste trabalho, frente a um atomizador novo. Para isso, o forno metalico

usado durante todos os experimentos foi cortado em trés partes, conforme a Figura 2.

Figura 2: Se¢bes cortadas do tubo de liga Inconel600® usado como atomizador.

Em seguida, em um suporte de carbono apropriado, o material foi fixado com o
auxilio de uma fita dupla face de carbono e foi levado ao Microscépio Eletrénico de
Varredura para a obtencdo das imagens da superficie, bem como a distribuicdo de
alguns elementos no tubo metélico. As condigcdes empregadas para esses experimentos
podem ser observadas na Tabela 3.

Tabela 3: Condi¢cdes empregadas para a obtengao das imagens do atomizador metalico.

Parametros Valores
Feixe de elétrons 20 kV
Resolucéo 512 X 384 pixels
Tempo de leitura 102 segundos
Tempo morto 27 segundos
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Testes iniciais

As condicoes fisicas dos testes iniciais foram 500 pL de volume injetado, 219
mL min™" de argdnio como gas de arraste, 6 mL min™' de vazao de H»O no nebulizador,
4 mL min™ de vazdo de solugdo carregadora HCI 0,20 mol L™, 30 cm de bobina de
reagao, proporcédo de 1,5:10 de acetileno-ar na chama, capilar de 1 mm de diametro
interno (d.i.) e atomizador Inconel600°.

O primeiro teste realizado envolveu a area total de furos no tubo metalico. Os
experimentos foram realizados com um tubo sem perfuracéo e outro com area total de
furos de 19 mm?. De acordo com os resultados (Figura 3), nota-se um maior valor de
absorbancia integrada (area do pico por segundo) para o tubo metalico com furagéo de
19 mm?, além de um melhor perfil do sinal analitico. Pode-se afirmar que a entrada e
consequente combustao do acetileno, proveniente da chama através dos furos no tubo
metalico, favoreceu a decomposicao do estanano (SnH4). A influéncia de diferentes
areas totais de furos no atomizador na geracéo de hidreto sera discutida futuramente
quando, de fato, esse parametro for avaliado e outras areas totais de furos no
atomizador forem estudadas.
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Figura 3: (A) Perfil do sinal com atomizador sem furo; (B) Perfil do sinal com atomizador com 19 mm? de
area total de furos. Condigdes empregadas: solugdo de Sn & 1,0 mg L™, HCI 0,20 mol L™, THB 0,20 mol

L™, NaOH 0,10 mol L.
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Em seguida, foram realizados alguns testes envolvendo HCI 0,20 mol L™ como
carregador/diluente da solugdo de Sn (Figura 4A) e empregando ar como carregador
(Figura 4B). As condigbes fisicas foram as mesmas empregadas anteriormente, com
excecdo do tubo metalico que, passou a ter 19 mm? de area total de furos, bem como a
vazdo de nebulizagdo, que foi alterada para 3 mL min”. Pode-se observar que o HCI
0,20 mol L (Figura 4A) apresentou maior absorbancia integrada, bem como um melhor
perfil de sinal quando comparado com o ar como carregador da solucdo de Sn. Além
disso, a diminuicdo da vazdao de nebulizacdo de agua aumentou a absorbancia

integrada em comparagao a vazdo de 6 mL min™' (Figura 3B).
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Figura 4: (A) Perfil do sinal com HCI 0,20 mol L como carregador; (B) Perfil do sinal com ar carregador.
Condicoes empregadas: solugao de Sn a 1,0 mg L™ em HCI 0,20 mol L™, THB 0,20 mol L', NaOH 0,10

mol L.
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Para avaliar os LQ e LD do método, foi obtida uma curva de calibragdo para

cada carregador (Figura 5). Analisando as curvas, nota-se que foram obtidos menores

LQ e LD para o HCI. Entretanto, o experimento utilizando ar como carregador

apresentou uma melhor regressao linear quando comparado com o HCI.

As

As

1.0

0.8 1

0.6

0.4 1

0.2 1

0.0

A =-0.0408 +0.22603 C_,
R = 0.98696

LQ=0.752mg L"
LD=0.226 mg L"

0.6

0.5 1

0.4

0.3 1

0.2 1

0.1+

0.0

A, =0.0226 +0.13209 C_,
R = 0.99670

LQ=1.287 mgL"

LD =0.386 mg L™

Figura 5: (A) Curva de calibragdo com HCI 0,2 mol L™ como carregador; (B) Curva de calibragio com ar
como carregador. Condigées empregadas: solugées padrao de Sn em HCI 0,20 mol L™, THB 0,20 mol L,

NaOH 0,10 mol L™,
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Posteriormente, foram realizados testes com diferentes volumes de amostra e
redutor injetados, a fim de observar algum ganho na absorbancia integrada e no perfil
do sinal analitico para este carregador. Os volumes escolhidos para esses testes foram
250 e 1000 uL (Figuras 6A e 6B, respectivamente). Nota-se que, quando é injetado um
maior volume de Sn e THB, ha um aumento no valor de absorbéancia integrada. Porém,
ha uma maior dispersao e perda do perfil analitico do sinal proveniente do Sn.
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Figura 6: (A) Perfil do sinal com 250 pL de volume injetado. (B) Perfil do sinal com 1000 pL de volume
injetado. Condigées empregadas: ar como carregador, solucdo de Sn 1,0 mg L' em HCI 0,20 mol L™,
THB 0,20 mol L', NaOH 0,10 mol L™
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Visualizando-se as curvas de calibragdo obtidas para ambos os volumes
injetados (Figura 7), observa-se que ha uma diminuigdo na sensibilidade com 250 pL de
volume injetado e um aumento com 1000 pL quando comparados ao volume
anteriormente utilizado, que foi de 500 uL. Apesar do volume de 1000 pL proporcionar
maior sensibilidade em relagdo ao volume de 500 pL, empregando o ar como
carregador, houve uma perda do perfil analitico e uma maior dispersdo do sinal
referente ao Sn. Além disso, se comparada com a curva de calibracao obtida para com
HCI 0,20 mol L™ e 500 pL de volume injetado (Figura 5A), ndo houve ganho significativo
em sensibilidade para os testes com 1000 pL de volume injetado utilizando o ar como
carregador (Figura 7B). Sendo assim, decidiu-se iniciar as otimizagcbées com o volume
injetado de 500 uL e HCI 0,20 mol L' como carregador.
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Figura 7: (A) Curva de calibragdo com 250 puL de volume injetado. (B) Curva de calibragdo com 1000 L
de volume injetado. Condigbes empregadas: ar como carregador, solugdes padrédo de Sn em HCI 0,20
mol L™, THB 0,20 mol L™, NaOH 0,10 mol L.
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5.2 Variaveis quimicas

Apos a realizagdo dos testes preliminares, iniciou-se o estudo das variaveis
quimicas do método. As condigdes fisicas iniciais foram 500 pL de volume injetado, 219
mL min™ de gas de arraste, 3 mL min™' de vazao de HzO no nebulizador, 4 mL min™ de
vazao de solugao carregadora, 30 cm de bobina de reagao, proporcao de 1,5:10 de
acetileno-ar, capilar de 1 mm de diametro interno (d.i.) e tubo Inconel600® com 19 mm?

de area total de furos.

5.2.1 Tipo e concentragao do carregador/diluente da solugéao

O primeiro parametro avaliado foi o tipo do carregador/diluente da solugéo, bem
como a sua concentracdo. Os 4cidos sédo importantes reagentes no processo de
geracao de hidretos, como o estanano, pois, é necessario um meio acido para ativar o

complexo borano e formar intermediarios para que ocorra a formacao do hidreto [15].

No caso dos carregadores acidos, foram avaliadas as suas absorbancias
integradas para uma mesma concentracdo de 0,20 mol L. Por meio dos resultados
obtidos na Tabela 4, nota-se que o &cido nitrico como carregador apresentou maior
absorbancia integrada que o &cido cloridrico e o ar.

Tabela 4: Influéncia da natureza do carregador na formacdo do estanano. Condicdes
empregadas: solucdo de 500 pg L™, THB 0,20 mol L™, NaOH 0,10 mol L.

Tipo/concentracao do carregador As
HCI 0,20 mol L 0,252
HNO3 0,20 mol L™ 0,324

ar 0,171
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Além disso, nota-se que o acido nitrico como carregador apresentou um melhor
perfil de sinal analitico (Figura 8) e uma maior sensibilidade (Figura 9), quando
comparados com o acido cloridrico e ar como carregador. Sabe-se que um meio acido e
a presencga do hidrogénio é fundamental para que ocorra a formacgéao do hidreto [15]. A
uma mesma concentragcao, ha uma maior presenca de hidrogénio quando se emprega o
acido nitrico como carregador em comparagao ao acido cloridrico. Assim, ha uma maior
eficiéncia na formacao do hidreto que fica evidenciada por meio de um maior valor de
absorbancia integrada obtido para o acido nitrico. Dessa maneira, este acido foi o

carregador/diluente da amostra escolhido.
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Figura 8: Grafico comparativo do perfil analitico de cada carregador. —— HCI 0,20 mol L''; —— HNO,
0,20 mol L™'; — ar. Condigées empregadas: solucdo de Sn 500 ug L™, THB 0,20 mol L', NaOH 0,10

mol L.

28



2.5

20] Asn=0.00107 + 0.8247 Csn
R =0.99973

LQ=0.133mg L"
154 LD =0.040 mgL"

As

1.0 S

-

0.5 1

i

0.0 T T T T T T T T T T T T T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0 3.5 4.0

El
C, /mgL

Figura 9: Curvas de calibragio com diferentes carregadores. « HNO; 0,20 mol L™'; m HCI1 0,20 mol L™"; A
ar. A equagao no gréafico pertence a curva de HNO3 0,20 mol L™ carregador.

Em seguida, estudou-se a concentracao de acido nitrico para analisar a melhor
condicao acida para a geracao do estanano. Por meio da Figura 10, nota-se que, entre
0,01 € 0,2 mol L™, ha um aumento na absorbancia integrada com o aumento da acidez.
Apbs a concentracdo de 0,2 mol L™, verifica-se uma queda na absorbancia integrada
com o aumento da acidez. Segundo Pitzalis et al. (2009) [25], geralmente é observada
uma diminuicéo na eficiéncia de geragao do estanano em baixa acidez devido a perda
de substratos ou, também, a formagao de espécies insoluveis [25]. Ja a baixa eficiéncia
na geracao de hidretos em maior acidez pode ser explicada por uma falta de reatividade
entre os substratos de anadlise e as espécies de THB [15]. Ainda, de acordo com D’Ulivo
et al. (2011), a acidez ideal para geracao de estanano se encontra em uma faixa estreita
de concentragdo entre 0,1 e 0,2 mol L™ [15]. Com o exposto, a concentragdo fixada de

acido nitrico como carregador foi de 0,2 mol L™.
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Figura 10: Influéncia da concentragdo de HNO;. Condicées empregadas: solugdo de Sn 500 pg L™, THB
0,20 mol L™, NaOH 0,10 mol L™.

5.2.2 Influéncia da concentragcdo de NaOH

Apés a avaliagdo do tipo e concentragdo do carregador/diluente da amostra,
verificou-se a influéncia da concentragdo de NaOH que é utilizado como diluente do
THB para evitar a hidrélise do mesmo [10, 15].

As concentracdes estudadas variaram de 0,01 a 1,00 mol L. Ndo houve
grandes alteracbes em termos de absorbancia integrada para essa variavel, com
excecao da maior concentracdo de NaOH, pois, um meio mais basico interfere na
condicao 6tima de acidez (item 5.2.1), podendo formar espécies insoluveis e dificeis de
serem decompostas. Apesar da concentracdo de NaOH 0,50 mol L apresentar um
valor ligeiramente maior de absorbancia integrada, ha uma perda do perfil do sinal
analitico em comparagdo a concentragdo de 0,10 mol L™, como pode ser visto pela
Figura 11. Além disso, a concentragdo de 0,10 mol L™ apresentou menor desvio padrao
que as outras concentragdes (Figura 12), sendo esta considerada como condi¢cao de
trabalho.
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Figura 11: Grafico comparativo do perfil analitico entre as concentragées de NaOH de — 0,10 mol L™ e
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Figura 12: Influéncia da concentracdo de NaOH. Condicdes empregadas: solugdo de Sn 500 pg L™, THB
0,20 mol L™, HNO3 0,20 mol L™
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5.2.3 Influéncia da concentragdo de THB

O THB é o redutor mais empregado na HG devido, principalmente, a rapida
formacao do hidreto e a possibilidade do emprego de um sistema mecanizado como,
por exemplo, injecdo em fluxo [10]. Assim, avaliaram-se concentra¢cdes de THB entre
0,02 e 0,50 mol L. De acordo com os resultados na Figura 13, h4 um aumento da
absorbancia integrada com o aumento da concentracdo de THB até 0,20 mol L. A
partir dessa concentracdo, ndo é observado um aumento da absorbancia integrada.
Esse tipo de comportamento se deve a uma maior eficiéncia na gera¢ao do hidreto com
0 aumento da concentracdo de THB. Entretanto, em concentracbes mais elevadas de
redutor, ha um aumento na formacao de hidrogénio [28], ndo havendo contribuicdo para
0 aumento da absorbancia integrada. Dessa forma, a concentracdo de THB fixada para
as etapas futuras foi de 0,20 mo L.
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Figura 13: Influéncia da concentragdo de THB. Condicdes empregadas: solugéo de Sn 500 pg L™, HNO,
0,20 mol L™, NaOH 0,10 mol L™

32



5.3 Variaveis fisicas

Apés o término da avaliacao das variaveis quimicas do sistema, iniciaram-se os
estudos das variaveis fisicas. As condicdes quimicas fixadas foram HNO3 0,20 mol L™
como carregador/diluente da solucdo, NaOH 0,10 mol L™ no preparo da solucdo de THB
0,20 mol L. As condicdes fisicas sdo as mesmas empregadas durante a avaliacdo das
variaveis quimicas, tais como: 500 pL de volume injetado, 219 mL min™ de gas de
arraste, 3 mL min™' de vazao de H;O no nebulizador, 4 mL min™' de vazdo de solugéo
carregadora, 30 cm de bobina de reagéo, proporcao de 1,5:10 de acetileno-ar, capilar
de 1 mm de didmetro interno (d.i.) e tubo Inconel600® com 19 mm? de &rea total de

furos.

5.3.1 Influéncia da vazao do carregador

A primeira variavel fisica estudada foi a vazdo do carregador a qual foi avaliada
entre 1 e 8 mL min'. De acordo com a Figura 14, nota-se um aumento na absorbancia
integrada entre 1 e 2 mL min™. A partir de 2 mL min™ de vaz&o, ndo ha alteracdo da
absorbancia integrada com o aumento da vazao. A vazdo de 4 mL min™ foi estabelecida
devido ao menor desvio padrdo entre as réplicas, uma menor dispersao e,
consequentemente, um melhor perfil do sinal analitico, uma vez que as vazbes de
carregador de 1 e 2 mL min™' ndo apresentaram perfis de sinais analiticos adequados

devido, possivelmente, a uma maior dispersao.
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Figura 14: Influéncia da vazao do carregador. Condigées empregadas: solugdo de Sn 500 pg L™, HNO,
0,20 mol L™, THB 0,20 mol L', NaOH 0,10 mol L.

5.3.2 Influéncia da proporgao acetileno:ar na chama

Em seguida ao estudo da vazdo do carregador, observou-se a influéncia da
proporcéo acetileno:ar na chama. As vazdes de acetileno e ar foram variadas entre 1 a
4 L min" e 8 a12 L min”, respectivamente. Nota-se, por meio dos gréficos, que as
vazdes que conferiram maior absorbancia integrada foram 1 e 9 L min™' de acetileno

(Figura 15A) e ar (Figura 15B), respectivamente.
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Figura 15: (A) Influéncia da vazio de acetileno. Vazao de ar fixa em 10 L min™'. Condicdes empregadas:
solugéo de Sn 500 pg L'1, HNO;3; 0,20 mol L'1, THB 0,20 mol L', NaOH 0,10 mol L™ (B) Influéncia da
vazao de ar. Vazdo de acetileno fixa em 1 L min". Condicdes empregadas: solucdo de Sn 500 ug L™,
HNOs 0,20 mol L™, THB 0,20 mol L™, NaOH 0,10 mol L.
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Em seguida, foi obtida uma curva de calibracdo, a fim de se avaliar a
detectabilidade do método por meio dos LQ e LD com uma vazdo de 1:9 L min™ de
acetileno:ar na chama. Entretanto, no inicio desses testes, notou-se que havia certa
quantidade de estanho presente no tubo metélico, devido ao valor do branco ter
aumentado consideravelmente (ca. 470%) em relacao ao valor obtido na condigao de
chama utilizada até entdo, que era de 1,5:10 L min™” de acetileno:ar, respectivamente.
Além disso, a cada réplica injetada para uma mesma concentracao de estanho, havia
aumento na absorbéancia integrada. Tal efeito de memdéria no atomizador metalico se
intensificou com o aumento da concentracdo de estanho na curva de calibragao,
necessitando inumeras limpezas do atomizador (aproximadamente 10) entre cada

ponto da curva, o que é indesejavel.

Entdo, decidiu-se realizar um estudo mais aprofundado a cerca do ambiente da
chama, a fim de se encontrar uma condigcdo que pudesse conferir uma sensibilidade
maior com um minimo efeito de memaria. Foram avaliadas as vazdes de 1,5:9; 1,4:9;
1,3:9; 1,4:10; 1,4:8; 1,511 L min"' de acetileno:ar, respectivamente. Em todas as
condicoes, observou-se efeito de memodria, e, por isso, a condicao que era utilizada até
entdo, de 1,5:10 L min”' de acetileno:ar, foi selecionada como condicdo de trabalho.
Sabe-se que a maioria dos analitos tem elevada afinidade com o oxigénio, indicando
que uma chama oxidante favorece a atomizacgéo preferencial do estanho via formacéo
de 6xidos [9].

5.3.3 Influéncia do volume injetado

Apbs os experimentos envolvendo a proporcdo de acetileno:ar na chama, foi
observada a influéncia do volume de solugdo de Sn e de THB injetados no sistema.
Foram estudados volumes de injecdo entre 250 e 1500 uL. De acordo com a Figura
16A, nota-se que ha um aumento na absorbancia integrada com o aumento do volume
injetado no sistema. Entretanto, para volumes maiores que 1000 pyL ndo houve o retorno
do sinal analitico a linha de base (Figura 16B). Sendo assim, o volume de injecao fixado
para os experimentos seguintes foi de 1000 pL.
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Figura 16: (A) Influéncia do volume de Sn e THB injetados no sistema. (B) Gréafico comparativo do perfil
analitico entre os volumes injetados de —— 1000 pL, —— 1250 pL e —— 1500 pL. Condigbes
empregadas: solugdo de Sn 500 pug L™, HNO; 0,20 mol L™, THB 0,20 mol L™, NaOH 0,10 mol L.
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Os LQ e LD do método com um volume de injegao de 1000 pL foram avaliados
por meio de uma curva de calibracao (Figura 17). Até entédo, para 500 pL de volume
injetado, os LQ e LD eram de 133,0 e 40,0 pg L™, como pode ser visto na Figura 8.
Além do ganho em absorbancia integrada observado para um volume injetado de 1000
uL, os novos valores de LQ e LD de 60,8 e 18,2 ug L™, respectivamente, obtidos para

essa condicdo, indicaram uma maior sensibilidade.
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Figura 17: Curva de calibracdo para 1000 pyL de volume injetado. Condicdes empregadas: HNO; 0,20
mol L, THB 0,20 mol L', NaOH 0,10 mol L™.

5.3.4 Influéncia da vazao do gas de arraste

Depois do estudo da influéncia do volume injetado, verificou-se a influéncia da
vazao de argbnio no separador gas-liquido do sistema. O argbnio atua como gas de
arraste transportando o hidreto até o atomizador. As vazdes analisadas variaram de 50
a 350 mL min™'. De acordo com os resultados observados na Figura 18, nota-se que ha
um aumento na absorbéncia integrada com o aumento da vazao de argonio até 300 mL
min™'. A partir desta vazdo, ndo ha aumento na absorbancia integrada, o que evidencia
um transporte eficiente do hidreto até o atomizador j4 a uma vazdo de 300 mL min™.

Sendo assim, esta vazao foi selecionada para etapas futuras.

38



As

1.2

1.0

0.8

0.6

0.4 1

0.2 1

50

T T T T
100 150 200 250

Vazdo / mL min™

T
350

Figura 18: Influéncia da vazdo de argdnio como gas de arraste. Condicées empregadas: solucdo de Sn

500 pg L, HNO3 0,20 mol L™, THB 0,20 mol L™, NaOH 0,10 mol L™.

Por meio de uma curva de calibracdo, os LQ e LD do método foram avaliados

para 300 mL min” de vaz&o de argénio (Figura 19). Foi possivel obter menores limites

nesta condi¢do sendo que os LQ e LD foram de 53,3 e 16,0 ug L™, respectivamente.
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Figura 19: Curva de calibragdo para 300 mL min™ de vaz&o de gas de arraste. Condigdes empregadas:
HNO; 0,20 mol L™, THB 0,20 mol L™, NaOH 0,10 mol L™

39



5.3.5 Influéncia do comprimento da bobina de reacao

Apo6s os experimentos envolvendo a vazado de gas de arraste, avaliou-se a
influéncia do comprimento da bobina de reacdo. Esse parametro é importante, uma vez
que o tempo de contato entre a solucdo padrdo e o THB é determinado pelo
comprimento da bobina de reac¢do, que auxilia a conversdo do analito em hidreto. Os
comprimentos entre 30 e 150 cm de comprimento da bobina de reagdo foram
estudados. Analisando a Figura 20, nota-se que com o0 aumento do comprimento da
bobina de reacao até o comprimento de 120 cm, tem-se um aumento de absorbancia
integrada sugerindo que com o aumento do tempo de contato da solugao padrdo com o
THB ha uma maior formacéo do estanano, que possui uma cinética de formagéo mais
lenta. A partir desse comprimento ndo ha aumento na eficiéncia da geragcédo deste
hidreto, indicando que o comprimento de 120 cm é capaz de garantir uma maxima
eficiéncia na formacédo do hidreto. Logo, este comprimento de bobina de reacéo foi

estabelecido.
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Figura 20: Influéncia do comprimento da bobina de reacdo. Condigbes empregadas: solugdo de Sn 500
Hg L', HNO; 0,20 mol L, THB 0,20 mol L™, NaOH 0,10 mol L™.

Os LQ e LD do método foram avaliados por meio de uma curva de calibragao
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com 120 cm de comprimento de bobina de reacao (Figura 21). Nestas condi¢des, houve
um pequeno ganho em sensibilidade, e os LQ e LD foram de 49,2 e 14,8 ug L™,

respectivamente.
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Figura 21: Curva de calibracio para 120 cm de bobina de reagcdo. Condigcdes empregadas: HNO3; 0,20
mol L, THB 0,20 mol L, NaOH 0,10 mol L™

5.3.6 Influéncia da vazao de agua deionizada no nebulizador

Em seguida aos experimentos envolvendo o comprimento da bobina de reacao,
verificou-se a influéncia da vazao de agua no nebulizador. E recomendado o uso de
agua deionizada na camara de nebulizacdo para evitar o superaquecimento desse
sistema [53]. As vazdes de agua no nebulizador estudadas foram de 1 a 5 mL min™.
Nota-se que, com o0 aumento da vazdo de agua no nebulizador entre 1 e 3 mL min™', ha
uma diminuicdo da absorbancia integrada (Figura 22). A partir da vazdo de 3 mL min™
ndo ha mudanca no sinal analitico. Sendo assim, a vazdo de 1 mL min" de agua

deionizada no nebulizador foi fixada, uma vez que conferiu uma maior sensibilidade.

41



1.6

1.4+

1.2 4

0.8

As

0.6 4

0.4

2 3 4 5

-

Vazio de nebulizacdo / mL min™

Figura 22: Influéncia da vazdo de agua deionizada no nebulizador. Condi¢gées empregadas: solugéo de
Sn a 500 ug L, HNO; 0,20 mol L™, THB 0,20 mol L™, NaOH 0,10 mol L.

Os LQ e LD do método foram avaliados por meio de uma curva de calibragcéao
com uma vazdo de 1 mL min™ de 4gua no nebulizador (Figura 23). Nestas condicdes,
houve um ganho significativo em sensibilidade, e os LQ e LD foram de 30,7 € 9,2 ug L™,

respectivamente.
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Figura 23: Curva de calibragéo para vazdo de 1 mL min' de &gua no nebulizador. Condicdes
empregadas: HNO; 0,20 mol L, THB 0,20 mol L™, NaOH 0,10 mol L™.
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5.3.7 Influéncia da area total dos furos no atomizador metalico

O ultimo parametro avaliado foi area total dos furos no atomizador metalico.
Testaram-se atomizadores sem furo e com diferentes éreas totais de furacao, tais como:
19, 43 e 67 mm?. Essas areas representam a soma das areas de cada um dos seis
furos na parte inferior do tubo. Nota-se, pela Figura 24, que ha um grande aumento do
sinal com 19 mm? de 4rea total de furos no atomizador, quando comparado com o
atomizador sem furo. Tal aumento do sinal, com a entrada parcial de uma chama
oxidante no atomizador, sugere que a rota de atomizagcado do estanho ocorre por meio
de formacao de o6xidos [9], que podem ser formados na presenca de oxigénio e
aquecimento [55]. Para areas de furagdo maiores que 19 mm?, verifica-se uma
diminuicdo do sinal com o aumento da area total de furos no tubo metélico. Tal fato
ocorre, possivelmente, devido ao excesso de oxigénio, proveniente da maior entrada da
chama no atomizador, que pode reagir com o analito formando éxidos muito estaveis e
dificeis de serem decompostos, uma vez que a temperatura de fusdo do SnO,, por
exemplo, é superior a 1673 °C [56]. Sendo assim, a area total de 19 mm? de furos no

tubo metalico foi considerada como 6tima.
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Figura 24: Otimizagcdo da area total de furos no atomizador. Condicbes empregadas: solugcdo de Sn a
500 pg L', HNO3 0,20 mol L™, THB 0,20 mol L™, NaOH 0,10 mol L™
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Os LQe LD de 30,7 € 9,2 ug L™, respectivamente, para essa condigao ja foram
obtidos anteriormente, como pode ser observado pela curva de calibragéo na Figura 23
no item 5.3.6.

5.3.8 Teste do efeito de memdéria para a condicdo 1:9 de acetileno:ar

Apés o término das otimizacdes de parametros quimicos e fisicos do sistema,
avaliou-se novamente a proporcao de 1:9 de acetileno:ar, respectivamente. Apesar de
nos estudos envolvendo a influéncia da propor¢éao de acetileno:ar na chama (item 5.3.2)
ser verificado efeito de memoria nesta condicao, optou-se por testa-la novamente apds
a otimizagdo de todo o sistema a fim de obter menores limites, sem a ocorréncia de
efeito de memodria. Para isso, foi construida uma curva de calibragdo (Figura 25) para
que os limites nessa condigdo de chama, bem como a ocorréncia ou ndo de efeito de

memoria fossem avaliados.
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Figura 25: Curva de calibragdao com a proporcao de 1:9 acetileno:ar na chama. Condi¢gées empregadas:
HNO3 0,20 mol L™, THB 0,20 mol L', NaOH 0,10 mol L™.
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Nessas condicdes os LQ e LD foram de 21,9 e 6,6 ug L™, valores um pouco
inferiores aos obtidos para a proporcao de 1,5:10 acetileno:ar na chama (Figura 23).
Apoés o término da leitura do padrdo mais concentrado da curva, mediu-se o branco a
fim de verificar se havia ou nao efeito de meméria. Visando em etapas futuras avaliar a
precisdo e exatiddo do método para materiais de referéncia com valores certificados é
desejavel que os valores para o branco observado apo6s a leitura da curva de calibragéao
sejam semelhantes aos valores obtidos anteriormente. Entretanto, como ja verificado no
item 5.3.2, observou-se, novamente, um efeito de memaéria para a proporcao de 1:9 de
acetileno:ar na chama, uma vez que o branco obtido ap6s a leitura do padrdo mais
concentrado (A s = 0,299) foi cerca de 6 vezes maior que a média dos brancos que
compdem a curva (A s = 0,050 + 0,008).
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Figura 26: Branco injetado apds a leitura do ultimo padréo da curva de calibragdo para a proporgao de
1:9 de1 acetileno:ar na chama. Condigcdes empregadas: HNO3; 0,20 mol L™, THB 0,20 mol L', NaOH 0,10
mol L.

Sendo assim, a proporcao de 1,5:10 de acetileno:ar na chama foi fixada para os
experimentos seguintes, visto que, o branco observado apdés a injecdo do padrdo mais
concentrado da curva possui perfil e valor semelhantes aos obtidos inicialmente (Figura
27).
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Figura 27: Branco injetado apds a leitura do Ultimo padrao da curva de calibragdo para a proporgao de
1,5:10 de a}cetileno:ar na chama. Condigcbées empregadas: HNO3; 0,20 mol L”, THB 0,20 mol L', NaOH
0,10 mol L.

5.3.9 Teste com volume de THB

Antes do inicio dos experimentos envolvendo as amostras, um ultimo teste
empregando um volume injetado de 1250 pL de THB foi realizado. Tal teste foi feito a
fim de se garantir que toda a solucdo de Sn reagiria com o redutor. Para isso, além de
um maior volume injetado de THB em comparacao ao de Sn, a linha de transmissao do
redutor até o ponto de confluéncia foi diminuida. Assim, ha garantia de que o redutor
chegara primeiro ao ponto de confluéncia e, devido ao seu maior volume injetado, ainda
haveria um excesso de volume do redutor fazendo com que todo o volume da solucéo

de Sn ficasse inserido dentro do volume do redutor.

Como esperado, tal aumento no volume injetado de redutor, proporcionou um
aumento no sinal analitico (ca. de 23%), mostrando que, nas condigdes anteriores,
possivelmente havia uma perda na mistura entre redutor e solugdo de estanho. Além
disso, ndo houve perda do perfil do sinal analitico (Figura 28). Sendo assim, o volume
de 1250 uL de THB foi fixado para os experimentos envolvendo as amostras.
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Figura 28: Perfil analitico do sinal para um volume injetado de 1250 uL de THB. Condi¢cdes empregadas:
solugdo de Sn & 200 pug L', HNO; 0,20 mol L™, THB 0,20 mol L, NaOH 0,10 mol L™.

5.4 Condicoes otimizadas

Ao término do estudo de todas as variaveis do sistema MF-HG-AAS proposto
para a determinacdo de Sn, bem como os testes realizados, as condi¢des otimizadas e

fixadas para as analises da amostra estdo apresentadas na Tabela 5.
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Tabela 5: Variaveis otimizadas para a determinacao de Sn pelo sistema MF-HG-AAS.

Variaveis Condicao otimizada
Tipo do carregador HNO3
Concentragao do carregador, mol L 0,2

Quimicas
Concentracdo de NaOH, mol L™ 0,1
Concentracdo de THB, mol L™ 0,2
Vazao de carregador, mL min” 4
Vazao de acetileno na chama, L min™ 1,5
Vazao de ar na chama, L min™ 10
Volume injetado de Sn, uL 1000

Fisicas Volume injetado de THB, uL 1250
Vazao de gas de arraste, mL min™ 300
Comprimento da bobina de reacao, cm 120
Vazao de 4gua no nebulizador, mL min™ 1
Area total de furos no atomizador, mm? 19

5.5 Avaliacao dos concomitantes

Em seguida aos experimentos envolvendo a otimizagdo da técnica MF-HG-

AAS, foram observados cobre, chumbo e zinco como possiveis concomitantes ao Sn.

Os resultados desses testes estao dispostos na Tabela 6.
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Tabela 6: Avaliacao dos concomitantes na determinagéo de Sn por MF-HG-AAS.

Concomitante Razio Sn (250 pg L™):Concomitante Recuperacao (%)

Cu 1:1 98+3
1:10 635
1:20 50+2

Pb 1:1 94 +2
1:10 99 +2
1:20 101 2

Zn 1:1 91+3
1:10 9112
1:20 95 + 1

Analisando os resultados na tabela acima, nota-se que apenas o cobre nas
proporcdes 1:10 e 1:20 reduziu significativamente o sinal referente ao Sn. Tal fato pode
ter ocorrido devido a alguma interferéncia ou preferéncia do cobre em relacdo ao
estanho na geracdo do hidreto, seja pelo redutor ou um consumo do analito em
solugdo, que acaba diminuindo a sensibilidade da técnica MF-HG-AAS para a
determinacao do Sn [15]. Na amostra de sedimento PACS-2, empregada nos testes de
exatidao e precisao do método, a concentragéo de cobre é aproximadamente 14 vezes
maior que a concentragdo de Sn (Anexo |) e isso deve ser considerado nessas andlises.
Ja os outros dois elementos avaliados, chumbo e zinco, ndo apresentaram interferéncia

significativa para a determinacao de Sn em nenhuma das razdes.
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5.6 Testes de exatidao e precisao

Apés a realizacao dos experimentos envolvendo a otimizacdo dos parametros
do sistema, avaliaram-se a precisao e exatiddo do método, utilizando como materiais de
referéncia o sedimento PACS-2 e a amostra de agua SRM 1643e, conforme
procedimento descrito no item 4.6. Tal procedimento de adicdo e recuperagédo foi
realizado, pois, previamente foram testados inUmeros procedimentos de preparo de
amostra (aproximadamente 10, entre eles os de decomposigcao e extracao assistida por
micro-onda), envolvendo o préprio sedimento PACS-2, que contém Sn. Em nenhum
desses procedimentos foi possivel acessar o Sn presente no sedimento para a solucao,
tanto pelo método proposto, quanto por ICP-MS. Tal fato pode ser justificado devido ao
Sn presente em sedimentos estar na forma de cassiterita (SnO2) que n&o se solubiliza
facilmente e pode volatilizar na presencga de certos acidos [12-14]. Até mesmo a fuséo
alcalina que é recomendada para essa finalidade foi testada sem éxito. Por isso, optou-
se por realizar os testes de exatidao e precisao pelo método de adi¢do e recuperacao
de Sn.

O Sn adicionado ao sedimento foi quantificado por meio de uma curva de
calibracao (Figura 29) nas condi¢cbes previamente otimizadas, em que a faixa linear foi
de 50 até 1000 ug L. O preparo da mesma pode ser avaliado no item 4.6. Com relacdo
ao desempenho analitico do método, as figuras de mérito podem ser observadas na
Tabela 7.
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Figura 29: Curva de calibragao nas condi¢des otimizadas para o sedimento PACS-2.

Tabela 7: Figuras de mérito do método para o sedimento.

Parametros Valores
LQ 23,7 ug kg™
LD 7.1 ug kg™
R 0,9995
Coeficiente angular 0,00295
Intercepto - 0,00411

Para a amostra de agua, o Sn adicionado também foi quantificado por meio de
uma curva de calibragdo (Figura 30) nas condigbes otimizadas. As figuras de mérito
podem ser verificadas na Tabela 8.
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Figura 30: Curva de calibragao nas condi¢des otimizadas para a amostra de agua 1643e.

Tabela 8: Figuras de mérito do método para a amostra de agua.

Parametros Valores
LQ 25,2 ug L™
LD 7,6 ug L™
R 0,9996
Coeficiente angular 0,00278
Intercepto 0,00918

Apés as injecdes de todos os brancos e das amostras, a recuperacdo do Sn

adicionado foi calculada a fim de se avaliar a exatidao e precisdo do método, bem como
a recuperagao para ambas as amostras. Para isso, empregou-se a equacao da curva
de calibracdo para cada material, calculou-se a concentracdo de Sn e comparou-se
com a concentracdo que foi adicionada inicialmente. Os resultados de recuperacéo

podem ser observados na Tabela 9.
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Tabela 9: Recuperagéao de Sn para as amostras.

Concentracao de Sn  Concentracao de Sn

Material Recuperacéo (%)?

adicionada determinada
125 153 £ 19 120 £ 13
PACS-2° 250 242 +2 97 +1
375 289 +7 77 £2
125 129 +8 101 £2
1643e° 250 257 14 102 £ 4
375 394 +6 104 £2

4Para todos os experimentos n = 3.
®Concentragdo em ug kg™
°Concentragdo em g L.

Como pode ser notado pelos resultados da Tabela 9, foi possivel recuperar o Sn
nas amostras apds o preparo das mesmas, bem como observar a exatidao e precisao
do método MF-HG-AAS proposto para determinar o Sn. Além disso, por meio dos
limites obtidos para essa técnica na determinacdo de Sn (Tabelas 7 e 8) frente aos
limites de outras empregadas na determinacdo de Sn (Tabela 10), nota-se a
potencialidade do método MF-HG-AAS para a determinagéao de Sn total.
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Tabela 10: Comparacdao dos limites da técnica MF-HG-AAS com outras técnicas para a
determinagao de estanho.

Técnica LD
HG-LIBS®’ 0,3 pg mL"
CPE/FAAS®® 0,003 ug mL™
HG-IAT-FAAS®® 0,008 pg mL™
HG-GF AAS'™ 0,03pug g’
HG-ETAAS® 0,036 ug g”
HG-ICP OES® 0,0001 pg mL™
HG-CT-GC-AAS®° 0,095 pg kg
MF-HG-AAS 0,007 pg mL™

5.7 Avaliacao da morfologia do atomizador por SEM

Por fim, ap6s o término de todos os experimentos envolvendo as otimizagoes,
exatidao e precisdo para as amostras e avaliacdo dos concomitantes, empregou-se a
técnica de SEM para avaliar se houve alguma alteragdo na superficie do forno metalico
empregado neste trabalho, frente a um atomizador novo. Por meio da Figura 31, pode-
se visualizar a superficie do atomizador em diferentes partes. Na parte central, nota-se
que ha uma regido mais escura proveniente, possivelmente, das colisbes causadas
pela chegada do hidreto ao forno metalico. Além disso, verifica-se em todas as partes
uma superficie contendo Oxidos distribuidos quase que homogeneamente pelo

atomizador.
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Figura 31: Imagem da superficie do atomizador metalico Inconel600® obtida através da técnica de SEM.

Imagens correspondentes a um aumento de 1500 vezes.

Ja o tubo novo, como pode ser observado na Figura 32, apresentou uma
superficie mais lisa, uma vez que este ndo foi submetido a analises. Além disso,
observa-se uma distribuicio homogénea dos principais constituintes da liga

Inconel600® que sao niquel, cromo e ferro.
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Figura 32: Imagem do atomizador novo de liga Inconel600® (A) e distribuicdo dos seus principais
constituintes (Ni — B; Cr — C e Fe — D) obtidos por SEM. Aumento correspondente a 1500 vezes.

Comparando as superficies do tubo usado neste trabalho (Figura 33) e um novo
(Figura 32), nota-se que os principais constituintes do tubo da liga Inconel600® que séao
niquel, cromo e ferro permaneceram homogeneamente distribuidos no atomizador,
mesmo apos o0 uso deste para as analises. Tal fato indica que, provavelmente tais

elementos ndo participam da rota de atomizagao do Sn.
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Figura 33: Imagem e distribuicdo dos elementos para o atomizador de liga Inconel600® utilizado nas
andlises durante aproximadamente 150 horas de trabalho (A) e os constituintes da liga: B— O; C — Ni; D —
Cr e E — Fe. Imagem com aumento de 1500 vezes.

Além disso, a partir dos dados obtidos para a distribuicdo dos elementos
principais para o tubo metalico utilizado nas andlises (Figura 33), outro fato importante,
discutido no item 5.3.2, em relacdo a rota de atomizacdo do Sn pode ser confirmado
devido a grande presenca de éxidos encontrado no atomizador apds o término dos
experimentos (Figura 33B). Tais 6xidos se encontram homogeneamente distribuidos por
todo o forno metalico enquanto que, para o tubo novo, ndo foi observada a presenca
desses em sua superficie (Figura 32). Sendo assim, de acordo com a proporcao de
chama empregada nos experimentos (chama oxidante), bem como pelas analises de
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SEM, ha indicios de que a rota de atomizagdo do Sn realmente ocorre via formagao de
Oxidos.
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6 CONCLUSOES

O método MF-HG-AAS proposto para a determinacédo de estanho foi otimizado
levando-se em consideracdo aspectos quimicos e fisicos, que influenciam nesse
sistema, bem como o efeito de memdéria observado. Apds a realizacao de todos os
experimentos da otimizagdo desta técnica, a sensibilidade da mesma foi avaliada por
meio de uma curva de calibracdo obtida nas condigbes otimizadas. A exatidao e a
precisao do método foram avaliadas por meio de experimentos envolvendo amostras de
sedimento (PACS-2) e agua (SRM 1643e). Os limites de quantificacdo e deteccao do
sistema MF-HG-AAS para o Sn recuperado foram de 23,7 e 7,1 ug kg™,
respectivamente, para o sedimento e de 25,2 e 7,6 pg L™, respectivamente, para a
amostra de agua. Testes com alguns concomitantes em diferentes niveis também foram
realizados, e o0s elementos avaliados nao interferiram significativamente na
determinacao do Sn, com excec¢do do cobre em maiores concentracées. Com relacdo a
analise morfologica do forno metalico, imagens obtidas pela técnica de SEM
evidenciaram a formacao de 6xidos na superficie do atomizador usado neste trabalho,
indicando uma possivel rota de atomizacdo do Sn via formacdo de O6xidos. Nesse
sentido, ha uma perspectiva de aplicagdo do método MF-HG-AAS para a determinacéo
de estanho em amostras biolégicas, tais como sedimento e agua, que contenham este
metal em concentragdes compativeis com a técnica otimizada. Para amostras que
apresentem concentragdes de estanho abaixo dos limites obtidos para a MF-HG-AAS,
um caminho seria realizar uma pré-concentracdo da amostra para posterior
determinacdo do estanho por essa técnica. A MF-HG-AAS apresentou limites
compativeis com os de outras técnicas empregadas para a determinacdao de estanho,
fato que acaba comprovando a potencialidade da mesma na determinagdo deste

elemento.
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ANEXO | — Carta de certificacdo do material PACS-2.

‘,

I* I National Research  Conseil national
Council Canada de recherches Canada

al

er1

HISS-1, MESS-3, PACS-2

Marine Sediment Reference Materials
for Trace Metals and other Constituents

The following tables show those constituents for which certified and information values
have been established. Certified values are based on the results of determinations by
at least two independent methods of analysis. The uncertainties represent 95%
confidence limits for an individual sub-sample of 250 mg or greater. The uncertainties in
the certified values of the butyltins are based on the expanded uncertainties.*™

Trace Metals
(milligrams per kilogram)

HISS-1 MESS-3 PACS-2
Antimony (0.13)* 1.02 + 0.09 113 = 26
Arsenic 0.801 + 0.099 212 = 1.4 26.2 =+ 1.5
Beryllium 0.129 + 0.023 230 + 0.12 1.0 =+ 02
Cadmium 0.024 + 0.009 024 = 0.01 211 = 0.15
Chromium 30.0 <+ 68" 105 + 4 907 + 46
Cobalt (0.65)* 144 =+ 20 115 = 0.3
Copper - 229 + 037 339 + 16 310 =+ 12
Lead 3.13 £ 040 211 = 07 183 + 8
Lithium 283 + 054 736 + 52 322 + 20
Manganese 66.1 = 42 324 + 12 440 + 19
Mercury (0.01)* 0.091+ 0.009 304 + 020
Molybdenum (0.13)* 278 = 0.07 543 £+ 0.28
Nickel 216 = 0.29 469 =+ 22 35 + 23
Selenium 0.050 + 0.007 072 + 0.05 092 =+ 0.22
Silver 0.016 + 0.002 0.18 + 0.02 122 + 0.14
Strontium 969 +11.2 129 + 1N 276 + 30
Thallium (0.06)" 0.90 + 0.06 (0.6)*
Tin (0.11)* 250 + 0.52 198 = 25
Uranium (0.26)* (4)" (3.)*
Vanadium 6.80 = 0.78 243 + 10 133 + b
Zinc 494 =+ 0.79 159 + 8 364 + 23
Tributyltin (as Sn)** — — 0.890+ 0.105
Dibutyltin (as Sn)** — — 1.047+  0.064
Monobutyltin (as Sn)**  —- — (0.6)*

*information value only
t see page 3
** a separate certificate for the butyltins is available.
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ANEXO Il - Carta de certificagdo do material SRM 1643e.
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Standard Reference Material® 1643e

Trace Elements in Water

This Standard Reference Material (SRM) is intended primarily for use in evaluating methods used in the determination of
trace elements in fresh water. SRM 1643¢ consists of approximately 250 mL of acidified water in a polyethylene bottle,
which is sealed in an aluminized plastic bag to maintain stability. SRM 1643e simulates the elemental composition of
fresh water. Nitric acid is present at a concentration of approximately 0.8 mol/L to stabilize the trace elements.

Certified Values: The certified values for 29 elements in SRM 1643¢ are listed in Table 1. All values are reported both
as mass fractions (ug/kg) and as mass concentrations (ug/l.). A NIST certified value is a value for which NIST has the
highest confidence in its accuracy in that all known or suspected sources of bias have been investigated or accounted for
by NIST [1]. The certified values are the average of the gravimetrically prepared value and a value determined by either
inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) or inductively coupled plasma optical emission spectrometry
(ICP-OES). The expanded uncertainty for each certified value is calculated as

U = ku,

where k is the coverage factor for a 95 % confidence interval and i is the combined standard uncertainty calculated
according to the I1SO and NIST Guides [2]. The value of u, is intended to represent, at the level of one standard
deviation, the combined effect of uncertainty components associated with the gravimetric preparation, the ICP-MS or
ICP-OES determination, method bias [3], and stability.

Information Value: A rhenium values is listed in Table 2 for information purposes only. An information value is
considered to be a value that will be of interest to the SRM user, but insufficient information is available to assess the
uncertainty associated with the value [1]. The information value is based on results from one NIST method.

Expiration of Certification: This certification of SRM 1643e is valid, within the measurement uncertainties specified,
until 31 March 2014, provided the SRM is handled in accordance with instructions given in this certificate. This
certification is nullified if the SRM is damaged, contaminated, or modified.

Maintenance of SRM Certification: NIST will monitor this SRM over the period of its certification. If substantive
technical changes occur that affect the certification before the expiration of this certification, NIST will notify the
purchaser. Registration (sce attached sheet) will facilitate notification.

Coordination of the NIST technical measurements was under the direction of T.A. Butler and G.C. Turk nfihg NIST
Analytical Chemistry Division. The ICP-MS analyses were performed by T.A. Butler, L.L. Yu, and G.C. Turk. The
ICP-OES analyses were performed by T.A. Butler and G.C. Turk.

Statistical analysis of the experimental data was performed by S.D. Leigh and D.D. Leber of the NIST Statistical
Engineering Division.

The support aspects involved in the issuance of this SRM were coordinated through the NIST Measurement Services

Division.

Stephen A. Wise, Chief
Analytical Chemistry Division

Gaithersburg, MD 20899 Robert L. Watters, Jr., Chief
Certificate Issue Date: 26 March 2009 Measurement Services Division

See Certificate Revision History on Last Page
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Table 1. Certified Values, Expanded Uncertaintics, and Coverage Factors for Trace Elements in SRM 1643¢

Element Mass Fraction Mass Concentration k
(ngrkg) (ng/L)

Aluminum 138.33 + 8.4 141.8 * 8.6 3.2
Antimony 56.88 + 0.60 58.30 + 0.61 2.0
Arsenic 58.98 s 0.70 60.45 + 0.72 2.0
Barium 531.0 * 5.6 544.2 £ 5.8 2.0
Beryllium 13.64 + 0.16 13.98 + 0.17 2.0
Bismuth 13.75 & 0.15 14.09 + 0.15 2.0
Boron 154.0 + 3.8 15379 + 3.9 2.4
Cadmium 6.408 + 0.071 6.568 + 0.073 2.0
Calcium 31500 £ 1100 32 300 + 1100 2.8
Chromium 19.90 + 0.23 20.40 + 0.24 2.0
Cobalt 26.40 + 0.32 27.06 + 0.32 2.0
Copper 22.20 + 0.31 2276 & 0.31 2.1
[ron 95.7 + 1.4 98.1 23 1.4 2.0
Lead 19.15 + 0.20 19.63 + 0.21 2.0
Lithium 17.0 £ 1.7 17.4 & 1.7 32
Magnesium 7 841 + 96 8037 + 98 2.0
Manganese 38.02 it 0.44 38.97 i 0.45 2.0
Molybdenum 118.5 + 1.3 121.4 it 1.3 2.0
Nickel 60.89 + 0.67 62.41 == 0.69 2.0
Potassium 1 984 * 29 2034 C5 29 2.1
Rubidium 13.80 + 0.17 14.14 £ 0.18 2.0
Selenium 11.68 # 0.13 11.97 + 0.14 2.0
Silver 1.036 + 0.073 1.062 + 0.075 3.2
Sodium 20 230 o 250 20 740 % 260 2.0
Strontium 32 = 85 3231 + 3.6 2.0
Tellurium 1.07 + 0.11 1.09 + 0.11 3.

Thallium 7.263 £ 0.094 7.445 + 0.096 2.0
Vanadium 36.93 + 0.57 37.86 + 0.59 2.1
Zinc 76.5 s 2.1 78.5 <t 22 2.6

Table 2. Information Value for Trace Elements in SRM 1643e

Element Mass Fraction Mass Concentration
(ng/kg) (ng/L)
Rhenium 110 113

Preparation of Material: SRM 1643¢ was prepared at NIST using only high purity reagents. The containers were acid
cleaned before use. In the preparation, a polyethylene cylindrical tank was filled with deionized water and sufficient
nitric acid to make the solution approximately 0.8 mol/L. Known masses of the matrix elements (sodium, potassium,
calcium, and magnesium) were added to the tank solution as solutions prepared from the same primary materials used to
prepare the SRM 3100 Series of Single Element Solutions. Known masses of the other elements were then added to the
tank solution using weighed aliquots of the SRM 3100 Series. The final total mass of the tank solution was determined,
allowing calculation of the gravimetrically prepared mass fraction for each element. Mass concentrations were calculated
using the measured density of 1.025 g/mL. After mixing thoroughly, the solution was transferred to clean 250 mL
polyethylene bottles.
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