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RESUMO

Trés novos métodos de anlise sdo propostos para a determinagéio de aluminio ou

_selénio em amostras de intreresse ambiental e/ou alimenticio. No primeiro deles
empregou-se a espectrografia de rede plana acoplada a um sistema FIA para a
determinacdo direta de Al em suspensdes de sedimento. A detecgdo se deu por
um arranjo linear de fotodiodos, substituindo a tradicional chapa fotografica. O
lanténio foi usado como padriio interno. A frequéncia analitica foi de 40 k™ e
exatiddo foi acessada com CRM's. Em outro método, Al é determinado
diretamente em suspensdes de chi e café por ETAAS. Triton X-100 foi
empregado como agente estabilizante. Para se avaliar o teor de Al extraido, a
fase liquida também foi analisada separadamente. A repetibilidade (RSD) foi de
8,2%. A massa caracteristica € o ‘limite de detecgio foram 45pge2 pgl,
respectivamente. Finalizando, determinou-se Se em peixes e mariscos por
TCAAS. As amostras foram decompostas em um forno de microondas e, entio,
tratadas com uma resina de troca idnica, com o intuito de separar o analito das
espécies interferentes para, posteriormente, serem analisadas. Propde-se a
mistura 8pg Rh-+4pg Mg como modificador quimico. A massa caracteristica € o
limite de detecgdo foram 41 pg e 45 pg, respectivamente. A precisio entre as
medidas foi de 4,8 % e a exatid3o foi acessada com CRMs.



ABSTRACT

Aluminium and selenium determination were evaluated in 3 different methods
concerning environmental and/or food samples. Firstt a FIA-AES
(spectrography) system was used for direct Al determination in sediment slurries.
The spectrometer was modified to employ a photodiode array detector instead of
photographic plates. Lanthanium was used as internal standard. The sample
throughput was about 40 h™ and the accuracy was assessed by means of CRM’s.
Secondly, Al was determined in tea and coffee by ETAAS. Slurries were
suspended in presence of Triton X-100 medium. For extracted Al determination
only the liquid phase was introduced into the graphite furnace. The RSD for
repeatability was about 8.2 %. The characteristic mass and the detection limit
were 45 pg and 2 pg I, respectively. Finally, selenium was determined in
seafood by TCAAS. The sample was decomposed by means of a microwave
oven and then treated with an ion-exchange resin arranged in a simple flow
system in order to retain interfering species. Next, treated solutions were
analyzed by TCAAS. A mixture 8 ug Rh plus 4 pg Mg was adopted as chemical
modifier. The characteristic mass and the detection limit were 41 pg and 45 pg,
respectively. The RSD for repeatability was 4.8 % and the accuracy was assessed
by using CRM:s.
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APRESENTACAO E OBJETIVOS

O tema desta Tese de Doutoramento é abordado em dois capitulos
distintos. No primeiro capitulo, propdem-se dois novos métodos analiticos para a
determinacdo de aluminio, sendo que, no primeiro deles, o aluminio ¢é
determinado em sedimentos por meio da andlise espectrogrifica, visto que a
demanda para a determinagfio de aluminio em materiais geologicos tem-se
tornado cada vez maior, pois a avaliagdo dos teores de aluminio em sedimentos
pode ser usada como um pardmetro de normaliza¢o com o propdsito de se
determinar os niveis basais' para alguns elementos-trago. No tocante a técnica de
analise empregada, apesar de ndo possuir mais uma importincia expressiva no
contexto atual da Quimica Analitica, a espectrografia foi resgatada, acoplando-se
a ela, um sistema de anilise por inje¢do em fluxo monossegmentado para
transportar a amostra na forma de suspensfio. Isso pode ser util no sentido de
resolver alguns problemas analiticos, como por exemplo, a introdugio da
amostra.

No segundo método proposto, o aluminio ¢ determinado em cha e café
empregando-se espectrometria de absorgdo atémica com atomizagdo
eletrotérmica (ETAAS) em formo de grafite. O conhecimento do papel do
aluminio na satide humana tem crescido bastante nos Gltimos anos, pois trata-se
de um dos elementos mais comumente presentes na crosta terrestre ¢ também por
estar supostamente ligado a uma variedade de distirbios neuroldgicos e
comportamentais. Por esta razio, tem surgido o interesse em se avaliar os niveis
de aluminio nos mais variados géneros alimenticios, considerando-se a ampla

faixa de concentragio em que o aluminio ocorre nesse tipo de amostra. Da

! Nivel basal: razfo natural entre a concentragiio do elemento-trago ¢ um normalizador cuja concentragio nio
esteja relacionada com a atividade antropogénica.



mesma maneira que a determinag¢do de aluminio em sedimentos, as amostras de
cha e café foram introduzidas e analisadas por ETAAS na forma de suspensdes,
com a finalidade de simplificar as operagdes preliminares, agilizando a analise e
minimizando a participagio humana em algumas etapas do processo analitico.

O segundo capitulo descreve o desenvolvimento de um método para a
determinagdio de selénio em peixes e mariscos. O selénio é um elemento
essencial para o ser humano e mamiferos em geral. Tanto a deficiéncia quanto o
excesso de selénio nesses animais pode levar a sérios problemas de saide. Com
base nessa afirmativa, é importante que se monitore o teor de selénio na dieta
alimentar di4ria. Para isso, desenvolveu-se um método para a determinaciio desse
elemento por ETAAS com atomizacdo em filamento de tungsténio. Durante o
desenvolvimento desta nova metodologia, realizou-se uma série de estudos sobre
o comportamento do selénio em ETAAS em superficie metalica (filamento de
tungsténio) com relagdo ao uso de modificadores quimicos ¢ o efeito dos
concomitantes.

Esta tese de doutoramento tem, portanto, como objetivo principal, o
desenvolvimento de novos métodos analiticos direcionados para a determinagéo
de aluminio e selénio em amostras de interesse alimenticio e/ou ambiental, na

forma liquida ou de suspensio, mediante 0 emprego de técnicas espectroscopicas
de analise.



SIGLAS MENCIONADAS NA TESE

AAS (Atomic Absorption Spectrometry): Espectrometria de Absor¢do Atomica
AFS (Atomic Fluorescence Spectrometry): Espectrometria de Fluorescéncia Atémica
DCP (Direct current plasma): Plasma de Corrente Continua

ETAAS (electrothermal atomic absorption spectrometry): Espectrometria de Absorgio
Atdmica com Atomizagio Eletrotérmica

ETA-LE-AFS  (electrothermal  atomizer-laser  excited-atomic  fluorescence

spectrometry). Espectrometria de Fluorescéncia Atoémica com Excitagio a Laser e
Atomizagdo Eletrotérmica

ETV-ICP-AES (electrothermal vaporization inductively coupled plasma atomic
emission spectrometry): Espectrometria de Emissio Atdmica com Plasma
Indutivamente Acoplado e Vaporizagdo Eletrotérmica

ETV-ICP-MS  (electrothermal vaporization inductively coupled plasma mass

spectrometry): Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado e
Vaporizagio Eletrotérmica

FAAS (flame atomic absorption spectrometry): Espectromeﬁ'ia de absor¢do Atbémica
com Atomizac¢do em Chama

FAES (flame atomic emission spectrometry): Espectrometria de Emissdo Atémica com
- Atomizagio em Chama

FIA (Flow Injection Analysis): Analise por Injegio em Fluxo

ICP-AES (inductively coupled plasma atomic emission spectrometry): Espectrometria
de Emissdo Atémica com Plasma Indutivamente Acoplado

ICP-MS (inductively coupled plasma mass spectrometry): Espectrometria de Massa
com Plasma Indutivamente Acoplado

RSD (relative stardard deviation): devio padrio relativo

TCAAS (tungsten coil atomic absorption spectrometry): Espectrometria de Absorgéo
Atémica com Atomizagio Eletrotérmica em Filamento de Tungsténio -

THGA (transversally heated graphite atomizer): Atomizador de Grafite com
Aquecimento Transversal

STPF (Stabilised Temperature Platform Furnace): Forno de plataforma com
temperatura estabilizada
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CAPITULO1

Aplicagdo da técnica de amostragem de suspensdes para a determinagdo de

aluminio.

1. Técnica de Amostragem de Suspensdes: Revisdio bibliografica

1.1. Introdugio

Um dos principais objetivos da Quimica Analitica atual é o
aperfeicoamento e a simplificagio das operagdes preliminares, no sentido de
minimizar a participagio humana em todas as etapas do processo analitico.

Nos métodos convencionais de anilise, as amostras sio analisadas na
forma de solugdo [1,2]. Tradicionalmente, a amostra é preparada por meio de
técnicas de decomposicéo, tais como, fusio ou dissolugdo 4cida, sendo que as
mesmas levam & uma diluigio da concentracio do analito na amostra (em sua
forma final), ocasionando perda em sensibilidade no procedimento analitico €, as
vezes, requendo uma massa de amostra maior do que aquela necesséria, caso
pudesse vir a ser analisada diretamente.

Uma maneira viavel de se minimizar e/ou eliminar esses problemas é
através da amostragem sélida [3-7], na qual a determinagao do analito é realizada
diretamente, no sentido de se evitar contaminagdes e/ou perdas do analito
durante o preparo da amostra, minimizando o uso de reagentes e tornando a
analise mais rapida.

No que se refere 4 etapa de preparo das amostras, a andlise direta de
suspensfies, originalmente empregada por Brady e colaboradores {8,9] na
determinagdo de zinco e¢ chumbo em folhas e sedimentos marinhos, oferece

algumas vantagens quando comparada as técnicas convencionais de
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solubilizagdo de amostras [10,11]. Dentre elas, pode-se citar as mesmas
vantagens da amostragem sélida e, ainda, que a curva analitica pode ser obtida,
em muitos casos, com o emprego de solugdes de referéncia do analito [12]. Por
1550, a amostragem de suspensdes tem sido usada com sucesso para a anilise de
varios materiais, tais como, pigmentos [13,14], materiais geologicos [15-20] e
géneros alimenticios [21-40], entre outros [41-51].

1.2. Preparo da Suspensio / Introducgio da Amostra

Ao se introduzir a amostra na forma de suspensio, minimizam-se muitos
dos problemas associados 4 amostragem direta de s6lidos, tais como, geragio de
absorgdo nfo especifica devido a absorgdo molecular e espalhamento de radiacgio
por particulas da matriz [50], o estabelecimento de uma calibragdo [52,53] com
padrdes solidos, a disponibilidade destes padrdes [52] e a dificuldade de se obter
uma por¢do representativa da amostra [11,50], implicando em repetidas micro-
pesagens para uma unica analise.

A distribuigdo nfo-homogénea do analito no material sélido ¢ os erros
associados a pesagem e operacdo de transferéncia na amostragem direta de
solidos sdo minimizados na amostragem de suspensdes [54]. Isso mostra que,
embora a mesma exatiddo seja obtida, a amostragem de suspensdes é mais
precisa do que a amostragem direta de sélidos [52]. Entretanto, a técnica de
amostragem de suspensdes estd sujeita a riscos de contaminagio durante a
moagem ¢ a adigdo de agentes estabilizantes.

Ainda ¢ valido ressaltar, que existe a possibilidade de se mecanizar etapas
como a deéomposig:ﬁo da amostra, com o intuito de se facilitar a sua introdugso,
bem como a adigdo de reagentes e/ou modificadores quimicos por meio de um
sistema em fluxo [10,11,13,27 39].
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A quantidade de material sélido que & pesado depende da concentraggo do
analito ¢ do volume final da diluigio da suspensdo. Para amostras dificeis de se
homogeneizar, consegue-se melhorar a precisdo quando se aumenta a massa da
amostra [52]. Logo ap6s o preparo da suspensdo, a amostra solida deve estar
distribuida igualmente no volume do liquido. Dessa forma combina-se as
vantagens das amostragens sélida e liquida visto que apenas uma pesagem &
requerida por amostra e, assim, é possivel empregar diversos procedimentos de
introdugfo de amostras (sistemas de fluxo, micropipetas e auto-amostradores),
com um minimo de tratamento [10,52]. Além disso, as suspensdes podem ser
introduzidas em equipamentos das mais diversas técnicas: ICP-MS [42,55], ICP-
AES [18,43,56,57], FAES [60], FAAS [13,26,37,41,61], ETA-LE-AFS [62],
ETV-ICP-AES [58,59,63-70] ETV-ICP-MS [71-74] e mais facilmente ainda em
ETAAS [1l,15-17,19—22,25-36,38—40,45-50,54,75], onde maiores tamanhos de
particulas podem ser tolerados e o transporte do analito para o atomizador &

realizado por meio de uma micropipeta ou de um auto-amostrador [11,52,54).

1.3. Estabilizacio/Homogeneizacio da suspensio

A suspensdo deve ser estabilizada e/ou homogeneizada imediatamente
antes do inicio da analise para garantir a representatividade da amostra [52,75],
sendo esse, um dos fatores mais criticos no emprego da amostragem de
suspensdes [10,76]. A homogeneizagdo da suspensdo pode ser obtida por
agitagfio mecanica da amostra ou pela estabilizagdo das particulas mediante o uso
de agentes tixotrépicos espessantes ou outro reagente que aumente a viscosidade
da suspensgo [54].

No caso de um sistema mecanizado de andlise, Stephen ef al. [22] sugerem
a estabiliza¢do das particulas da Suspensdo, uma vez que a agitagdo da amostra é
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desnecessaria, ¢ a introdugdo de uma aliquota da suspensdo no atomizador é
realizada usando-se um amostrador convencional. Por outro lado,
independentemente da mecanizagio da analise, Miller-hli [54] faz um alerta
sobre o uso de agentes tixotrépicos viscosos, pois, em concentragdes elevadas
podem formar um residuo carbondceo no interior do tubo de grafite, mesmo
quando se usa outra etapa adicional de pir6lise para minimizar este problema.
Como agravante, também ha o risco de aderéncia do material nas paredes do
tubo capilar do auto-amostrador. Por estas razdes, a homogeneizac¢do da
suspensdo por agitagfo ultra-sonica ¢ recomendada [54]. Em geral, as suspensdes
sdo preparadas em um béquer e agitadas por um periodo de 3 a 5 min com a
finalidade de se obter uma distribui¢io homogénea do material sélido {52]. A
seguir, a agitagdo ¢ interrompida e uma aliquota da amostra é introduzida no
atomizador [77]. A aliquota da amostra também pode ser introduzida sob
condigGes de agitag@o continua [78].

1.3.1. Homogeneizagdo

Diversos dispositivos homogeneizadores tais como agitadores magnéticos
[79], misturadores por efeito vortex [80,81], aqueles baseados no borbuthamento
de gas [82] ou agitadores ultra-s6nicos [83-86] demostraram boa eficiéncia.
Destes, apenas o agitador ultra-sonico foi usado para compor um sistema
completamente mecanizado [87]. A eficiéncia destes dispositivos depende,
essencialmente, da taxa de sedimentagfio do material suspenso [76].

Hinds ez al. [88] relataram que a sedimentagdo diferencial das particulas
de amostras de solos, contribuiram para uma recuperaggo incompleta de chumbo.

Por conta disso, pode-se esperar erros maiores quando o analito estiver
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distribuido predominantemente em particulas de alta densidade, as quais sofrem
uma sedimentac¢io mais rapida.

Lynch e Littlejohn [89] desenvolveram um método para a determinacéio de
chumbo em alimentos no qual empregaram um mini-bastéo de agitagéio revestido
com politetrafluoretileno (PTFE), e que era usado em combinagdo com o auto-
amostrador para facilitar a homogeneizagio da suspensdo no préprio recipiente
do auto-amostrador antes da anélise.

Hinds e Jackson [81] observaram que o bastio magnético era inadequado
para algumas aplicagSes, como no caso dos solos, porque, frequentemente,
algumas particulas da amostra ficavam aderidas ao bastiio devido as suas
propriedades magnéticas.

Um dispositivo semelhante foi desenvolvido por Haraldsen e Pougnet [90]
para a determinagdo de berilio em suspensdo de carvio. O auto-amostrador foi
modificado, de modo a permitir a agitagio magnética continua da suspensio.
SolugBes analiticas de referéncia foram utilizadas pa calibragio e nitrato de
magnésio como modificador quimico. |

Bendicho e Loos-Vollebregt [82] descreveram um procedimento no qual
se obtinha uma homogeneizagio eficiente da suspenséo ao fluir argbnio através
de um tubo capilar introduzido na suspensdo. Este sistema era de facil
manipulagio, permitia que a amostra fosse preparada diretamente no recipiente
do auto-amostrador, ¢ ndo foi necessario o uso de agentes estabilizantes ou
dispositivos especiais para agitagio. O desvio das medidas obtido na
determinagdo de Co, Cr, Cu, Fe, Mn ¢ Ni, em diversas amostras de vidro,
permaneceu em torno de 6%. Entretanto, a eficiéncia de homogeneizagdo
dependeu substancialmente do tamanho de particula € da caracteristica da
amostra solida.
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Dentre as técnicas de homogeneizagdo de suspensfes, a agitacdo ultra-
sOnica parece ser a mais eficiente porque proporciona uma extragdo parcial da
espécie de interesse para a fase liquida da suspensdo, devido 3 agdo do ultra-som
quando as suspensdes sdo preparadas em meio gcido [10,54,86].

Miller-Ihli [87,91,92] mecanizou o sistema, combinando a agitagdo ultra-
sdnica ¢ a introdugdo da amostra com o auto-amostrador. Este dispositivo de
agitacdo € comercializado pela firma Perkin-Eimer.

1.3.2. Agentes estabilizantes

Uma outra maneira de se obter a homogeneidade da suspensido ¢ através
do uso de agentes estabilizantes. A necessidade de emprega-los decorre da taxa
de sedimentagdo do material suspenso. Em solugdes aquosas, o material sélido
sofre uma rapida sedimentagfio, provavelmente devido a sua natureza
hidrofébica [76]. A taxa de sedimentagdo depende da viscosidade do meio
diluente, do raio das particulas da amostra e das densidades do meio diluente e
do material sélido [76].

Existem vérios compostos (ou mistura deles) descritos na literatura que
atuam como agentes estabilizantes. Dentre estes, pode-se citar o Triton X-100
[11,13,16, 18 .24,25,36,39,40,45,48,49,55 84 21-93], Viscalex [16,21,22,94-96],
glicerol [11,16,20,49,97], glicerol-dgua e glicerol-metanol [98], etanol [27-32],
isopropanol [98], HMP-hexametafosfato [13,99], emulssio Antifoam B [86,100],
trietanolamina [101], nonilfenilpolioxieter [102], pirofosfato de sodio [18,102] e
aerosol OT [ 102]. Sendo que os dois wltimos agentes ainda impedem a formagso
de espuma, minimizam z agregagdo indesejivel das particulas ¢ melhoram a
eficiéncia de transporte da suspensdo no sistema de nebulizagdo [10]. A
capacidade de estabilizagio desses agentes ¢ extremamente dependente das
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caracteristicas da amostra, concentragdo do agente estabilizante e tamanho de
particula [76,96]. Todo o cuidado deve ser tomado na adigdo destes agentes a
suspensdo, quer pela possibilidade de contaminaggo, pela diminuigio da vida 1til
do tubo de grafite ou pelo aumento da dificuldade de atomizagdo (em alguns
Casos € mecessario, ma atomizagdio eletrotérmica, a adigio de uma etapa na
programacdo de temperatura, exclusivamente para eliminar o agente
estabilizante) [76].

Majidi ¢ Holcombe [103] apontaram que o intervalo de tempo entre a
mistura completa da suspenséo e a retirada de uma aliquota para a analise pode
ser aumentada no caso de se empregar um meio altamente viscoso, com uma
densidade similar aquela das particulas.

Littlejohn et al. [96] evitaram a sedimentagio da amostra empregando
Viscalex em uma concentragio acima de 2 % (v/v). Entretanto, alguns
inconvenientes foram observados, tais como, o aumento do valor do branco para
altas concentragSes de Viscalex, a necessidade de etapa adicional de pirélise e a
perda de precisdo decorrente da dificuldade em se pipetar a suépensﬁo diluida
nesse estabilizante viscoso [21].

Miller-Thli [11] observou que nfio houve uma diferenca significativa no
comportamento da curva analitica de calibragio entre solugbes analiticas de
referéncia preparadas com ou sem Triton X-100, tomando-se as medidas em 4rea
de pico para a determinagfio simultinea de oito elementos em amostras vegetais
por ETAAS. Entretanto, ocorreram diferencas dramaticas entre as solucdes
analiticas de referéncia preparadas com e sem Triton X-100 quando as medidas
foram tomadas em altura de pico. |

Amostras viscosas contendo particulas sélidas (e.g., derivados de petréleo)

podem ser amostradas como suspensdes. Em alguns casos, faz-se necessdria a
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diluiclio com um solvente orgénico no intuito de se facilitar a introducio da
amostra [104].

1.4. Pré-tratamento da suspensio

O pré-tratamento pode ser util na extragio do analito de interesse para a
fase liquida porque, dependendo da técnica empregada, faz-se necessario apenas
a decomposigdo parcial da suspensdo, no sentido de melhorar a repetibilidade e
diminuir o tempo de analise [31,93,105,106] se comparado aos procedimentos de
ataque 4cido e fusdo convencionalmente usados [1,2].

Fagioli et al. [107,108] foram os precursores do uso da oxidagfo parcial
por via umida em varios materiais biolégicos mediante o emprego de acido
sulfirico concentrado e subsequente determinagio da suspensdio carbonicea
formada.

Hoenig et al. {97] relataram as dificuldades em estabilizar suspenéﬁes de
sedimentos e material particulado devido a0 grande tamanho de particulas. A
alternativa encontrada para resolver o problema, foi realizar o pré-tratamento da
suspensdo ao se adicionar uma pequena quantidade de 4cido nitrico diretamente
no recipiente do auto-amostrador. Também foi destacado que a extragéio parcial
causada pelo 4cido melhorou significativamente a precisdo e a exatidio do
método proposto.

Cada vez mais tem aumentado o nimero de publicagdes destacando a
solubilizagdo de suspensdes com o emprego de forno de microondas [109-119].
Esse procedimento torna mais facil a decomposigiio de matrizes problematicas e
obtem-se um tempo de decomposi¢do extremamente curto quando comparado

aos métodos convencionais de decomposigio [120,121].
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1.5. Tamanho de Particula

A obje¢dio mais comumente encontrada nas potencialidades da técnica de
analise direta de suspensdes é a necessidade de se trabalhar com um tamanho de
particula diminuto, usualmente menor que 200 pum. [76]. O tamanho de particula
do matenial sélido usado para preparar a suspensdo influencia a estabilizagio,
deposigdo, eficiéncia de nebulizagio. Como consequéncia, a precisio ¢ a
exatiddo podem ser afetadas [10,76].

A temitica do melhor tamanho de particula € um ponto bastante discutido
¢ depende da composi¢do da amostra. Em todo caso, este efeito ¢ mais acentuado
nos sistemas de introducdio de amostras com nebulizadores que geram um
aerossol, como em FAAS e ICP-AES [3] e, provavelmente por essa raz3o, tem-
se dado maior preferéncia aos sistemas eletrotérmicos na andlise direta de
suspensdes [11,15-17,19-22,25-36,38-40,45-50,54,75,76].

De acordo com Bastiaans e Hieftje [122], é necessdario proceder a moagem
da amostra s6lida até atingir o tamanho de particula de 1 um no sentido de se
obter melhor exatiddo com a técnica de emissdo atOmica. Entretanto, essa
operagdo laboriosa pode ser parcialmente contornada usando-se a atomizagio
eletrotérmica por causa de sua maior tolerdncia ao tamanho de particula.

Outros autores [54,123] destacaram ser possivel obter recuperagdes
completas usando atomizagdo eletrotérmica se o tamanho de particula for
inferior a 25 pm.

Normalmente, o melhor tamanho de particula para se trabalhar em ICP-
AES esta ao redor de 10 pm, entretanto, Yongchao et al. [58] obtiveram 100 %
de recuberagﬁo para B, Cr, Ti ¢ Mo em material vegetal a0 empregarem um
tamanho de particula 17 vezes maior. Isso s6 foi possivel através de um



Capituio | - Aplicacfio da thenica de amostragem de suspensSes para a determinagfic de aluminio

acoplamento de um sistema de wvaporizagdo eletrotérmica a técnica de
espectrometria de emissdo com plasma.

Vien ¢ Fry [124] discutiram o efeito do tamanho de particula na
recuperagdo de cobre para amostras de tecido de planta usando espectrometria de
emissdo DCP. Eles apresentaram que, para o transporte do aerossol através da
camara de nebulizagdo de um DCP modificado, particulas maiores que 23 pm
ndo eram conduzidas ao plasma. Em vez disso, elas eram difundidas no aerossol

¢ removidas da cdmara via dreno.

| Ebdon e Collier [125] usaram uma variedade de nebulizadores e tochas
com injetores de diferentes didmetros para estudar os efeitos do tamanho de
particula na nebulizacdo de suspensdes de caolin. O uso de um tubo injetor de 3
mm de didmetro interno permitiu a andlise da suspensio de caolin com particulas
de até 8 pm. As recuperagSes foram compardveis aquelas obtidas com a solugdo
cquivalente. Eles ainda sugerem que, mesmo quando particulas maiores que 8
pm alcangam o plasma, elas s3o atomizadas apenas parcialmente ou passam pelo
plasma sem sofrer atomizagio. Em um outro artigo [43], os mesmos autores
mostraram os efeitos da geometria do nebulizador, tamanho de particula, agentes
dispersantes e viscosidade na nebulizagfo da suspensdo de caolin.

Os pardmetros fundamentais da nebulizagdo de suspensdes no ICP-AES
foram estudadas por Goodall ef af [102]. Ele introduziu o modelo do tamanho de
difmetro de ocupagio (SOD, do inglés size occupancy diameter), o qual assume
que o didmetro maximo aceitavel ¢ aquele que permite a ocupacdo de cada gota
do aerossol por uma particula sélida. Para suspensdes que apresentam
recuperagdes comparaveis as das solugdes, estabeleceu-se que a distribuigdo do
tamanho de particula nfo deveria exceder a 2,9 pm para um material de
densidade 1 g:ml™ ou 1,5 pm para um material de densidade 7 g.m]™.

10
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Em um estudo elaborado do preparo de suspensdes com detecgéio por
ETAAS, Miller-Thli [11] sugere que tamanhos pequenos de particulas (>30 um)
ndo sdo criticos para a precisio das analises de suspensSes de materiais
biolégicos ou boténicos, 0s quais pode-se extrapolar para alimentos. Nesse
trabalho, Miller-Thli obteve a melhor precisio com particulas na faixa de 250-
600 pm.

Os erros associados com o tamanho de particula podem ser minimizados
através da moagem da amostra original. O tempo de moagem depende do
tamanho de particula desejado, bem como da composicdo e quantidade de
amostra [10,126].

1.6. Concentraciio da suspensfo

A concentragdo é um fator importante a ser considerado durante o preparo
da suspensdo. As suspensdes podem ser diluidas, mas somente dentro de uma
faixa limitada, pois podem ocorrer perdas em precisio quando se empregam
suspens3es diluidas. Isso deve-se a um menor mimero de particulas que
permanecem distribuidas no volume total apés a diluigso [16,126,127].

Outro fator que deve ser considerado € o risco de haver maior efeito de
matriz quando se trabalha com altas concentragdes da suspensio [76].

Williams ef al. [128] prepararam suspensdes de compostos refratarios para
a nebulizagdo em um instrumento de ICP-MS. A principio, eles obtiveram
suspensGes de 1g/100ml, mas ap6és 30 min de nebulizagdo, verificaram que
ocorria um bloqueio parcial do cone de amostragem devido a deposi¢do das
particulés. Assim, a suspensgo foi diluida, no minimo em 20 vezes, para que no

ocorresse tal problema.

11
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Lynch e Littlejohn [89] estabeleceram a melhor faixa de concentragio da
suspensdo para a analise de alimentos por ETAAS. ConcentragSes acima de 5 %
(m/v) resultaram em uma deposigdo ineficiente da aliquota da suspensio;
todavia, estes autores [100] obtiveram recuperagdes quantitativas para algumas
suspensdes em concentragbes de até 10 % (m/v).

1.7. Curva analitica

Com o emprego da técnica de amostragem de suspensio, a concentragio
do analito pode ser determinada da mesma forma que na analise direta de
solidos, ou seja, com o emprego de material de referéncia certificado ou pela
tecnica da adigdo de padrio [52,53]. Entretanto, ao contrario da amostragem
direta de sdlidos, na analise de suspensdo é possivel, na maioria dos €asos, 0 uso
de solugdes analiticas de referéncia para a obten¢do de curva de calibragdo e
posterior obten¢do da concentragdo do analito na suspens3o. Algumas vezes, faz-
se necessano o uso de modificadores quimicos no sentido de ajustar os sinais de
absorgdo produzidos pelo analito, seja na solugdio aquosa ou na suspensdo [129].
Recomenda-se que se utilize um material de referéncia certificado que tenha a
mesma natureza da amostra ¢ o teor certificado do analito desejado, desde que
exista ou se disponha de tal material. Mas, infelizmente, a selecdo e a
disponibilidade desses materiais sdo limitadas [52]. Quando isso ocorre, ainda ha
outra alternativa que consiste em se produzir um padrdo sintético a partir dos
constituintes puros pesados cuidadosamente e, em seguida, combinados na forma
desejada [3].

Para sistemas baseados em nebulizadores, a variagdo da resposta do sinal
com a matriz € o tamanho da particula, deve-se empregar solugdes analiticas de
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referéncia com caracteristicas mais semelhantes possiveis [52,126]. Contudo, ¢é
vidvel o uso de solugdes analiticas de referéncia na atomizagdo eletrotérmica,
onde ja foi provado que se pode obter resnltados aceitiaveis [106],
principalmente, depois da implementagdo de corretores de absorgéo de fundo do
tipo Zeeman [84] ¢ Smith-Hieftje [130], porque os mesmos permitem uma
correcdo eficiente para altas absorbancias de fundo, decorrentes da atomizagdo
da matriz. Também, recomenda-se o uso das condigdes STPF [131], com o
objetivo de eliminar interferéncias espectrais e quimicas [105].

1.8. Modificadores Quimicos

O uso de modificadores quimicos foi proposto coriginalmente por Ediger
[132] em 1975. Estes possuem a finalidade de diminuir a produgéio de compostos
térmicos dos ions interferentes e/ou dificultar a volatilizagdo do analito. A
interagdo do modificador quimico com a suspensfio assemelha-se com a da
solugdo analitica de referéncia e ¢ muito maior do que na amostragem direta de
solidos [16].

Um problema associado com a atomizagdo de suspensdes de material
bioldgico é a formagdo de residuo carbonaceo no interior do tubo, podendo, em
alguns casos, bloquear o feixe de radiagdo. Isso pode ser evitado ao se-usar uma
etapa de pir6lise assistida com ar/O, [21,130]. Outra forma de amenizar este
inconveniente foi proposta por um grupo de pesquisadores espanhois [28-31] e
baseia-se no uso de um modificador quimico oxidante que tem um efeito similar
aquele exercido pelo O, na etapa de pirdlise assistida.

Dentre os modificadores testados para chumbo, Hinds e colaboradores

[19] propuseram o uso de palddio ou sua mescla com nitrato de magnésio.
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Hinds e Jackson [129] usaram uma mistura de montmorilonita e 4cido
himico para simular o comportamento de uma matriz de solo. A seguir, eles
realizaram uma série de estudos com modificadores quimicos. O melhor
desempenho foi verificado com a mistura PA(NO;), + Mg(NO;),. Essa mistura
foi responsavel por um perfil de pico bem semelhante entre a solugdo analitica de
referéncia e amostra.

Em outro trabalho, Hinds et al. [15] propuseram um programa rapido de
temperatura, mas sem o uso de modificador.

Lynch e Littlejohn [89] empregaram palidio como modificador na
determinagio de chumbo em alimentos com a etapa de pirélise sendo realizada a
900°C. Também foi testado como modificador o NHH,PO,, mas este sb
conseguia estabilizar o chumbo até 750°C.

Xiao-quan et al. [50] observaram algumas vantagens em se usar dicromato
de potassio em vez do nitrato de magnésio como modificador de matriz na
determinagdio de aluminio em soro sanguineo em termos de preciso e exatidio.
A sensibilidade foi aumentada em duas vezes quando comparada com a auséncia
de modificador. Esse mesmo modificador também j& foi empregado na
determinagio de merctrio [133], selénio [133] ¢ estanho [134].

Wagley et al. [135] usaram nitrato de magnésio como modificador
quimico na determinaciio de cromo em leite. As temperaturas de pirdlise e
atomizagdo foram de 1600°C e 2400°C, respectivamente.

Bendicho e de Loos-Vollebregt [82] estudaram a influéncia de
modificadores quimicos como nitrato de magnésio, nitrato de paladio e a mistura
de ambos na atomizagdo de Co, Cu, Cr, Mn, Ni e Fe em varios materiais vitreos

¢ concluiram que os modificadores nfo interferiam na recuperagio desses

elementos.

14



Capitulo | - Aplicacsio da técnica de amostragem de suspensSes para a determinagio de aluminio

As aplicagdes dos modificadores quimicos na analise direta de suspensées
foram revisadas e discutidas em um trabalho clssico de Tsalev [136].

S6 recentemente [137,138] foram empregados os modificadores quimicos
permanentes na analise de suspensGes, embora tenham sido introduzidos na
espectrometria de absor¢éo atmica em 1973 por Kuzovlev et al. [1’39]. Em vez
do modificador convencional ser depositado na forma de solugio no interior do
tubo de grafite de maneira idéntica 4 introdugio da amostra, a modificacédo

permanente consiste em um fratamento prévio do forno de grafite a partir da
‘ impregnagdo do modificador na superficie do atomizador, obedecendo um
programa de aquecimento pré-definido [140].

De acordo com Slaveykova et al. [141], as maiores vantagens da aplicagdo
de modificadores permanentes referem-se a simplicidade, rapidez durante as
determinagGes por ETAAS, baixa contaminag¢io e melhoria na determinacio de
metais formadores de hidretos. Outros autores ainda destacam o aumento do
tempo de vida util do tubo, melhor sensibilidade, precisdo dos dados obtidos e
estabilizagio do anmalito de interesse [142,143]. Porém, algumas limitagdes sdo
observadas [141], tais como, surgimento de picos duplos devido a imperfei¢cdes
no processo de recobrimento da plataforma e limitagio na temperatura maxima
de aquecimento, para evitar perdas do metal modificador.

Lima et al. [138] determinaram cadmio em suspensGes de peixe, tendo
como modificador permanente uma mistura de 250 pg de tungsténio ¢ 200 pg de
rodio. Os resultados mantiveram-se estaveis até 300 ciclos de aquecimento e o
modificador permanente mostrou-se mais eficiente que a modificagio

convencional com paladio e nitrato de magnésio.
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1.9. Precisiio e Exatidio

Apesar de aceitdveis, os desvios padrdo relativos obtidos, quando se
emprega a técnica da amostragem de suspensdes, sdo maiores do que aqueles
quando solugdes liquidas sdo empregadas [10,76].

Virios fatores podem afetar a precisdo das medidas, como por exemplo,
pequena quantidade de amostra solida usada para preparar uma suspensio, e a
capacidade de extragdo do analito no solvente [10]. De fato, a quantidade de
amostra deve ser homogénea e representativa de todo o material. A distribuiggo
dos tamanhos de particulas também afeta a precisio de forma que esta deva ser
unimodal. Este fator depende de vérios pardmetros, tais como, o tamanho de
particula e o intervalo de tempo entre o prepard da suspensio e sua analise [52].

Holcombe e Majidi [127] concluiram que os erros podem ser minimizados
quando se trabatha com um tamanho de particula diminuto, uma pequena faixa
de distribuigdio destes tamanhos ¢ grandes massas de material. Essa tiltima é
primordial quando se dispde de amostras nio homogéneas.

A exatiddo da técnica de amostragem de suspensdes pode ser verificada de
diferentes maneiras, tais como, o uso de materiais padrio ou de referéncia
certificado, testes de recuperagéio e o método da adigdo de padrio [10].

1.10. Aplicagdes

A Tabela 1 resume as aplica¢des da técnica de amostragem de suspensio
na espectrometria de emissdio e de absorgio atOmica. As referéncias
bibliograficas sdio tabuladas em ordem ascendente. Esta tabela exibe o tipo de
amostra analisada, os elementos determinados, a técnica empregada e alguns

comentarios relevantes sobre o artigo relacionado.
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Tabela 1. Aplicag5es da técnica de amostragem de suspensdes em quimica analitica

Sedimento -
marinho
Material Al Ca, Cr, |ETAAS Triton X-100/ | homogeneizagio por 11
vegetal e Cuy, Fe, Mg, glicerol efeito
figado bovino | Mn, Mo, Ni, vortex ¢ ultra-som
Pb, Zn
Carvio CuFe,Mn, [ICP-AES |Triton X-100 |tam. particula >10 pm 12
_ Ni V
Pigmentosa |Cu, M, Cr, [FI-FAAS | Triton X-100/ Uso de peneira de 325 13
base de 6xido | Zn HMP mesh
de ferro
Solos Pb ETAAS - Estudo de 15
modificadores
Sedimento |Pb ETAAS Triton X-100  |tam. particula >250 um 16
marinho
Sedimentos, |As, Cd, Cr, |ETAAS - tam. particula<63 pm 17
solos Cu, Ni, Pb
Solos Pb ETAAS - tam. particula<55 um 19
Sedimentos |Pb, Cd, Cr, |ETAAS Glicerol Pd como modificador 20
Cu, Co, Ni
Espinafre Pb ETAAS Viscalex HV30 |Estudos sobre 21
interferéncia de matriz
Alimentos Cd,Cu,Pb |ETAAS Viscalex HV30 |Estudo do tam. 22
particula
Alimentos Pb AAS Triton X-100 [ Uso de geragdo de 24
hidreto
Mamio Pb ETAAS Triton X-100 Pré-calcinagiio da 25
amostra
Farinha Ca, Mg, Fe, |FI-FAAS |[Triton X-100/ |tam. particula<100 um 26
Zn HMP
Biscoito e Cu ETAAS Etanol Estudo do tamanho de 27
pdo particula
Docese Cu, Pb,Zn |ETAAS Etanol H:0; para auxiliar a 28
goma de Fe, Cr decomposigio
mascar
Cereais Cd, Pb ETAAS Etanol Fosfato como 29
modificador
Feijdo Cd, Pb ETAAS Etanol Fosfato como 30
modificador
Goma de Al ETAAS Etanol H:0; para auxiliar a 32
mascar decomposicio
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Suco de fruta | Al ETAAS - Acoplamento de 33
sistema F1
Suco de fruta | Se ETAAS - Acoplamento de 34
sistema FI
Leite Al ETAAS - Estudo da influéncia do 35
material da embalagem
Peixes Se ETAAS Triton X-100 | Comparagdo dos 36
resultados com a
digestédo &cida em
forno de microondas
Alimentos Zn, Fe FI-FAAS |Triton X-100 | Nebulizador Babington 37
Cerveja As ETAAS - Ni(NOs)2 + Ac. 38
Ascérbico
como modificador
Frutas em Cd, Cu, Fe, [ETAAS Triton X-100 | Comparagdo dos 39
geral Pb, Se resultados com a
digestéio acida em
forno de microondas
Derivados de | Cd, Pb ETAAS Triton X-100  |tam. particula<25 pm 40
leite
Carnes Cu, Mn, Zn |FAAS - Uso de nebulizador do 41
tipo Babington
Carvio 68 ICP-MS Aerosol OT Andlise quantitativa e 42
elementos semi-quantitativa
Caolin Al, Fe, Mg, [ICP-AES |Calgon, Dispex, | Uso da otimizagéo 43
Si, Ti NH; Simplex
Minérios Cu, Zn, Pb, (ICP-AES |HMP tam. particula<5 um 44
refratarios Sn, Mo, As,
Fe, Ag
Organismos { As ETAAS Triton X-100 | Paladio como 45
marinhos modificador
Nitreto de Fe,], Mg, |ETAAS - agitacfio ultra-sdnica 47
silicio Na, Zn
Cabelo Cd, Mn,Pb |ETAAS Glicerol Rapido programa de 49
humano atomizacio
Soro Al ETAAS Triton X-100 | K2Cr;07 como 50
sanguineo modificador
humano
Folhasde  |Pb,Cd,Ni, |ETAAS - Agitacdo ultra-sdnica 51
tabaco - {Co
Material 24 analitos | ICP-MS Triton X-100 | Nebulizador Babington 55
Biolégico
Alimentos B, Cr, TiMo |ICP-AES |PTFE Uso de fluorinacio 56
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Cha e café AL Ba, Mg, (ICP-AES |Triton X-100 {Tam. particula<d4 pm 57
Mn
Material B, Cr, Ti, ICP-AES |PTFE Uso de fluorinagiio 58
boténico Mo
Carbetode |Al Ca, Cr, |ICP-AES - Agitacéo ultra-sdnica 59
silicio Cu, Fe, Mg,
Mn, Ni, Ti
Leite Na, Ca, Mg, |FAAS Triton X-100  |det. de K por AES 61
K
Leite e figado [ Th, Mn, Pb |ETAAS/ | Triton X-100 - 62
Bovino ETA-LE-
AFS
Farinha, Mo ETV-ICP- |PTFE Uso de fluorinagiio 63
figado bovino AES
Material Al ETV-ICP- |PTFE Uso de fluorinagio; 67
biologico AES material suspenso em 6
% PTFE
Carvio e Co, Cy, Cr, |ETV-ICP- | Triton X-100 - 73
lagosta Mn, Ni, Pb  |[MS
Sedimento Cu, Cd,Pb |ETV-ICP- |Triton X-100 |Uso de sonicagéio por 74
MS 30 min. e efeito vortex
para melhorar a estab.
da suspensdo
Oxidos de Ca, Cr, Cu, |ETAAS - tam. particula<20 pm 77
aluminio Fe, Pb
Solos Pb, Cd ETAAS - Agita¢iio magnética 78
Sedimento de | As, Fe, Mn, |ETAAS Triton X-100 | Agitacdio por efeito 80
rio Pb vortex
Solos Pb ETAAS - Agitaciio por efeito 81
vortex
Material Cu, Co, Cr, |ETAAS Giicerol Extracdo dos metais 82
vitreo | Fe, Mn, Ni com HF '
Carviio As Pb, TI |ETAAS Triton X-100 | Agitag#o ultra-sonica 84
Solos Cd, Pb ETAAS - tam. particuia<l] pm 88
Alimentos Pb ETAAS Antifoam B Paladio como 89
modificador
Carvio Be ETAAS - Mg(NOs): como 90
modificador
Espinafre Al, Cu,Cr, |ETAAS Triton X-100  {Estudo do tamanho de 92
: Fe, Mn particula
Sedimentos, |Cd, Pb ETAAS Glicerol Relata problemas 93
tec. vegetal e devido i viscosidade
animal do glicerol
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Carviio As ETAAS Viscalex HV30 |Corretor Smith-Hiefije 95
de absorcio de fundo
Solos Pb ETAAS - Agitaciio magnética 96
Espinafre Pb ETAAS - 15-300 pgde sélidoem| 97
5 ul de suspensdo
Material Ti ETAAS HMP Pré-calcinagio da 99
vegetal amostra
Alimentos Cd ETAAS Antifoam B Paladio como 100
modificador
Material Al, Ca, Cd, [ICP-AES |Aerosol OT tam. particula<2 ym 102
vegetal Fe, Mg, Ti,
Mn, P
Oleo Ag, Cr, Mg, |ETAAS - Estudo do tamanho de 104
lubrificante | Ni, Pb, Si, particula
Sn, Fe, Al
Cu
Alimentos 16 ETAAS Triton X-100 | determ. mmlti- 105
elementos elementar
Farinhas Zn, Mn, Mg, | FAAS - amostragem da 107
Cu, Ca, Fe, suspensao carbonacea
K
Peixes Al ETAAS - Solubilizagdo da 117
suspenséo em forno de
microondas
Peixes Se ETAAS - Solubilizacio da 118
suspensio em forno de
microondas
Peixes Pb ETAAS Triton X-100 | Solubilizagéo da 119
suspensdo em forno de
microondas
Minérios e Co, Cr, Cu, |[FAAS/ Vérios Comparagéo entre 123
rochas \' ETAAS/ FAAS,
ICP-AES ETAAS e ICP-AES
Vegetais Cu ICP-AES |Triton X-100 |Estudo do tamanho de 124
particula
Solos Pb ETAAS - tam. particula<20 uym 129
Carvio .| Se ETAAS Etanol Corretor Smith-Hieftje 130
: de absorcéo de fundo

Percebe-se, com uma certa facilidade, a ampla faixa de aplicagdes na qual
a amostragem de suspensdo ¢ utilizada, mostrando que diversos tipos de

amostras podem ser analisadas, como, por exemplo, ambientais, geol6gicas,
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biolégicas, industriais ¢ géneros alimenticios. Comparada com outras técnicas
para a analise de suspensdes, a ETAAS oferece ao analista uma combinagio
impar de excelentes sensibilidade e simplicidade a um custo moderado.

A popularidade da técnica de amostragem de suspensdes, como uma
alternativa vantajosa na determinag3o de elementos nos mais diversos tipos de
amostras, € refletida no mimero anual de publicagdes desde 1974 até 1991 [76].
Essa revisdo atualizou os dados até o presente ano de 2000, conforme pode ser

observado na Figura 1.
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Figura 1. Numero de trabalhos publicados por ano no periodo de 1974 até margo de 2000
2. Aluminio: ocorréncia, importincia e técnicas empregadas

2.1. Ocorréncia e importancia

_ O conhecimento do papel de elementos quimicos no meio ambiente tem
crescido nos dltimos anos. Aluminio é um dos elementos mais abundantes na
crosta terrestre. Este metal € encontrado na natureza predominantemente sob a
forma de silicatos, fosfatos e 6xidos como constituinte dos mais diversos tipos de
solos, tais comb; areias, sedimentos e argilas [144].

As formas em que o aluminio ocorre naturalmente sdo relativamente
insoliveis e ndo reativas. Devido a essas propriedades, o aluminio tem sido
excluido dos processos metabélicos e bioquimicos. Entretanto, sob algumas

condi¢Ses ambientais, tais como altos niveis de matéria orginica do solo ou

21



Capitule | - Aplicagio da téonica de amostragem de suspensdes para a determinagdo de aluminio

aumento da acidez devido a chuva 4cida por exemplo, parte deste aluminio pode
ser lixiviado e torna-se téxico para as plantas [145]. O aluminio ndo é essencial
para os seres vivos, sendo que a intoxicagdo por este metal parece estar
relacionada com uma variedade de distirbios neuroldgicos ¢ comportamentais
[146,147], como por exemplo, 0 mal de Alzheimer, deméncia pré-senil, esclerose
amiotropica lateral e mal de Parkinson [147]. Estima-se que a ingestdo didria de
aluminio proveniente da alimentagio humana seja de 2-6 mg para criangas e de
9-14 mg para adultos [148].

Atualmente, o grande interesse na determinagfo de aluminio em materiais
geoldgicos, tais como, solos e sedimentos deve-se ao fato de que esse metal vem
sendo empregado como um pardmetro de normalizagdo, no sentido de determinar
os niveis basais para alguns elementos-tragos [149-153). Por outro lado, a
importdncia de se determinar aluminio em géneros alimenticios é atribuida a
larga faixa de concentragfio de aluminio que é encontrado nesse tipo de amostra
[154]. As fontes mais ricas em aluminio sdo tomate, magd, farinha de arroz, leite
e seus derivados [147].

Alimentos como cha e café também acumulam naturalmente altos niveis
de aluminio (até cerca de 450 ug g™) [147]. Com base nessa afirmativa, tem-se
sugerido que o consumo de tais bebidas contribui largamente na ingestio didria
- de aluminio por um ser humano [155]. Nesse contexto, é interessante comentar o
relato de Koch ef al. [155], que observaram um aumento significativo da
concentragdo de aluminio na urina em seres humanos voluntarios consumidores
de quantidades relativamente altas de ch4 por dia. Além disso, os niveis de
aluminio nessas bebidas podem ainda ser aumentados decorrente da

contaminacio durante o processamento, embalagem e do uso de aditivos
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permitidos, tais como, fosfatos de aluminio, aluminossilicatos e corantes a base
de aluminio [148].

2.2, Técnicas de Anidlise
As técnicas de andlise empregadas para a determinacéo de aluminio sdo

inumeras. Entretanto, dentro do contexto desta Tese de Doutoramento, deu-se
um enfoque as técnicas de emissio e de absorgdo atdmica, destacando, inclusive,

a combinagdo com a amostragem de suspensdes.

2.2.1. Materiais geoldgicos

A espectrometria de emissfio cldssica — a espectrografia — pode ser
considerada como predecessora das modernas técnicas que utilizam ICP e DCP
como fontes de excitagdo [156]. Os espectrografos de rede plana sdo
instrumentos que apresentam uma oOptica robusta ¢ de uso comum em
espectroscopia analitica, e séo utilizados desde antes dos anos cinquenta [157]. O
principio basico deste instrumento consiste no registro da intensidade de emissdo
atdbmica juntamente com uma escala de comprimento de onda sobre um filme
fotografico. Os elementos sdo atomizados e excitados por meio de um arco
elétrico ou centelha, que permite a andlise qualitativa ou quantitativa diretamente
em uma amostra solida, como exemplo, ligas metalicas ¢ material geoldgico. A
intensidade de luz emitida por estes elementos em um comprimento de onda
caracteristico, ¢ utilizada para determinar a concentragdo desses elementos na
amostra.

A espectrografia possui como principais caracteristicas o baixo custo € o
fato de ﬁossibi]itar uma analise multi-elementar [156]. Filmes fotograficos séo
utilizados para registrar o espectro de emissdo. Apesar destes filmes serem

especiaimente desenvolvidos e apresentarem uma boa resolugdo [158], seu uso
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em laboratério de rotina ¢ sempre incdmodo e demanda longos periodos, além de
exigir um especialista bem treinado.

Embora a espectrografia muitas vezes seja considerada uma técnica
obsoleta e ultrapassada, Bellato e Pasquini [159] conseguiram mostrar que, ainda
nos dias atuais, nas situagdes em que a falta de sensibilidade possa ser tolerada,
esta técnica pode ser bastante util, devido a possibilidade de automagdo do
instrumento, do acoplamento de sistemas injegdo em fluxo e da substitui¢do do
velho sistema de detecgdo baseado no filme fotografico por um outro tipo de
detector mais moderno, como é o caso do arranjo linear de fotodiodos [160].

O aluminio, por ser um elemento com propriedades refratérias, faz da
espectrometria de emissdo um atrativo a parte como técnica empregada para sua
determinagfo, principalmente em amostras de dificil dissolu¢iio, quando, nesse
caso particular, a combinagio com a amostragem de suspensdes surge como uma
alternativa bastante razoavel.

Alguns relatos sdo descritos na literatura com respeito a determinagiio de
aluminio em materiais geoldgicos por meio de técnicas espectrométricas de
emiss&o envolvendo amostragem de suspensdes.

Williams er al. [128] determinaram onze elementos em suspensdes de
solos com valores certificados de referéncia por ICP-MS. Os resultados foram
comparados com aqueles obtidos por ICP-AES e por procedimentos
convencionais de decomposi¢do de amostra. Para a maioria dos elementos, ndo
houve diferenga significativa entre os resultados, com exce¢do do aluminio que
conferiu um valor cerca de 10 % abaixo do esperado, o qual sugere que os
oxidos refratarios de aluminio sdo capazes de suportar as condi¢des drasticas de
temperatura no plasma [161].
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Viarios autores [18,128,162-165] encontraram baixas recuperagdes para
aluminio quando empregaram a nebulizagdio de suspensdes em plasmas, o que
confirma algumas limitagSes desta metodologia em decorréncia do tamanho de
particula, que deve ser maior do que 10 pm [125,163,165,166], restringindo a
aplicagdo da amostragem de suspensdes em plasmas [165].

Ambrose et al. [167] descreveram o acoplamento de um sistema FIA a um
instrumento de ICP-AES para a anilise de suspensdes de solos com uma cimara
de nebulizagio de pequeno volume. Eles demonstraram que a inje¢do em fluxo é
aplicavel as suspensdes exatamente como as solugbes, oferecendo muitas
vantagens, inclusive a viabilidade de se obter suspensdes relativamente

concentradas no plasma.

2.2.2. Géneros alimenticios

Varias técnicas ja foram empregadas para a determina¢do de aluminio em
alimentos € bebidas, incluindo-se¢ a anlise por ativagdo neutronica [168],
cromatografia [169], espectrofotometria de absorgio molecular [170],
espectrometria de emissdo [57,154,171] e de absorgdo atdmica [31-
33,35,57,117,154,172-179).

Dentre as variagdes da espectrometria de absorg¢do atdmica, os melhores
resultados foram obtidos usando-se a atomizacdio eletrotérmica (ETAAS) devido
a combinagdo de sensibilidade, simplicidade ¢ o custo moderado desta técnica
[76]. O surgimento de acessorios, como o agitador ultra-sdnico, tornaram a
ETAAS uma técnica empregada na apalise de suspensdes [1 05]. Além das
vantagens oferecidas pela espectrometria de absorgdo atémica, a combinagio
com a aniostragem de suspensdes para a determinagdo de aluminio [31] torna-se

um atrativo a parte, pois, nos métodos usuais de decomposicdo da amostra [2], a
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mineralizagio da amostra sélida geralmente requer o uso de reagentes de alta
pureza e procedimentos arriscados que podem levar horas ou até mesmo dias
[57]. Somando-se a essas desvantagens, é sempre iminente o risco de perdas do
analito por volatilizagio ou por adsorgdo nas paredes do frasco de digestdio [10].
Por outro lado, com a técnica de amostragem de suspensdes, minimiza-se o uso
de ferramentas e equipamentos especiais [11,76]; as amostras podem ser
preparadas usando-se apenas massas da ordem de miligramas, sendo ainda
possivel realizar diluigdes, caso seja necessario [11,76].

Muitos artigos descrevem métodos para a determinagio de aluminio
utilizando ETAAS, ¢ com respeito a alimentos em geral, convém destacar alguns
trabalhos sobre o assunto.

Vinds ef al. [31] analisaram suspensdes de vegetais por ETAAS para a
determinagdo de aluminio e crémio utilizando os chamados programas rapidos
de aquecimento (secagem da amostra a 200°C durante 20 s, atomizando logo em
seguida a 2500°C). Para evitar a formaggio de residuo carbonaceo indesejavel no
interior do tubo de grafite, visto que, em alguns casos, este residuo pode
bloguear a passagem do feixe de luz, eles utilizaram peréxido de hidrogénio
como modificador quimico oxidante, obtendo, assim, um efeito similar aquele
exercido pelo O, na etapa de pirdlise assistida [21,130]. A precisdo do método
para o aluminio foi aproximadamente de 5%. Os resultados obtidos com a
amostragem de suspensdes ¢ com a dissolugio das amostras ndo apresentaram
diferencas significativas e a exatidio do método foi comprovada empregando-se
dois materiais certificados de referéncia.

Arruda et al. [35] determinaram aluminio a partir da anlise direta do leite,
bastando apenas a dilui¢do da amostra em 4cido nitrico 0,2 % (v/v) antes de sua
introdugéo no tubo de grafite. Nitrato de magnésio foi empregado como
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modificador quimico. A precisdo também foi de aproximadamente 5 % e os
testes de recuperagéo giraram em torno dos 100%. Este método foi aplicado com
sucesso em milk-shakes e em varios tipos de leite, entre eles, o desnatado, semi-
desnatado e integral.

Desta forma, dois métodos distintos sfo propostos para a determinagéio de
aluminio, explorando as potencialidades de técnica espectroscopica, da anélise

por inje¢do em fluxo e da amostragem de suspensées:

® Andlise de suspensdo de amostras por espectrografia usando sistema de

infjecdo em fluxo monossegmentado: determinagdo de aluminio em

sedimentos;

¢ Andlise direta de chd e café para a determinagd@o de aluminio por ETAAS em
Jorno de grafite

3. Anilise de suspensiio de amostras por espectrografia usando sistema de

injecio em fluxo monossegmentado: determinacio de aluminio em

sedimentos.

Neste trabalho, propbe-se uma aplicagdo pioneira da técnica de
amostragem de suspensGes para deferminagdo de aluminio em sedimentos
empregando um sistema monossegmentado de injegdo em fluxo, acoplado a um
espectrégrafo de rede plana.

3.1. Material e Método

3.1.1. Instrumentagdo, materiais, reagentes e amostras

A quantificagdo do analito foi obtida por meio de um espectrografo Zeiss
PGS-2 com uma rede de difragio de 641 linhas.mm™ e um caminho Gptico de
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2,075 m, proporciona uma dispersio da luz emitida em sua fenda de entrada (100
nm) em uma imagem de 24 cm em sua fenda de saida, a qual apresenta um faixa
de 174 nm do espectro de emissdo. Este espectrografo foi automatizado
previamente por Bellato et al. [160] ao substituirem o sistema de detecgdo com
filme fotogrifico por um arranjo linear de fotodiodos, marca EGG-Reticon,
modelo 10248S. As principais fungSes do instrumento foram controladas por uma
interface conectada a um microcomputador. A fonte de excitagdo era fornecida
por um modulo de forga, disponiveis na forma de arco elétrico ou centelha, com

corrente continua ou alternada. As condigdes de excitagdo foram ajustadas para o

modo de centelha de corrente continua (500 pH, 25 uF e 6 Q).

Espectrémetro de emissdo atémica com plasma induzido de argbnio
Perkin-Elmer modelo Optima 3000 DV, operando nas seguintes condigdes:

* poténcia da fonte de radiofrequéncia 1300 W;

* gases: Argbnio (15 1 min; 0,8 1min” € 0,5 I min™, para principal, nebulizago
¢ auxiliar, respectivamente), ar comprimido como “shear gas” e nitogénio
como gas de purga;

¢ posicdo da tocha: axial.

Forno de microondas para altas pressdes (650 psi) marca QCI, modelo
Qwave 3000 com capacidade para 10 frascos de Teflon® de 100 ml.

Banho ultra-sénico Cole-Parmer, modelo 8890.

Bomba peristaltica Ismatec IPC e tubos de transmissdo de polietileno
com 0,8 mm d. i. para transportar 4gua e ar. Tubos de Tygon foram empregados
para impulsionar os fluidos.

Todos os reagentes empregados foram de grau analitico.

Acido nitrico suprapuro da Merck (Darmstadt, Alemanha).
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A agua destilada e desionizada de alta pureza purificada por um sistema
Milli-Q (Millipore).

Para construgdo da curva de calibragdo do método, foram preparadas
solugdes analiticas de referéncia de aluminio (0, 15, 30, 45 e 60 mg 1) em
balbes volumétricos de 50 ml a partir de dilui¢des seriais de uma solugdo estoque
1000 mg I'' Titrisol Merck (Darmstadt, Alemanha) em aluminio. Cada solucdo
foi preparada em meio HNO; 2 % v/v e La 588 mg I’ como padrio interno.

A solugéio estoque do padrdo interno foi preparado a partir da dissolugéo
de 11,7 g de éxido de lanténio (IIT) (F. Maia, S. Paulo, Brasil) em 10 ml de 4cido
cloridrico concentrado. Apos a dissolugiio, o volume foi completado para 100 ml
com dgua.

As andlises das mesmas amostras foram feitas por ICP-AES com a
finalidade de comparagdo entre métodos. Solugdes analiticas de referéncia de
aluminio (0, 100, 200, 500 e 800 mg 1) foram obtidas a partir de dilui¢des
seriais de uma solugdo estoque 10000 mg 1" em aluminio (Merck). O mesmo
meio HNO; 2 % v/v foi mantido, mas omitiu-se a adigdo de lantinio.

Acido borico (Merck) foi empregado para remover o fluoreto durante a
decomposicdo da amostra por via timida.

Amostras de sedimento (certificadas ou de referéncia): Estuarine
Sediment 1646a (NIST), Lake Sediment SL-1 (IAEA) e Humber River Sediment
HR-1 (NIST), além de amostras de sedimentos coletadas em diferentes regides
do Brasil.

Todas as solugbes e suspensdes foram preparadas e armazenadas em
frascos de polipropileno. Os frascos plasticos, vidrarias e demais utensilios de

laboratério foram descontaminados através de imersdo em acido nitrico 20 % v/v
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por 24 horas. Depois, 0 material foi lavado 5 vezes com dgua Milli-Q e, em
seguida, seco a temperatura ambiente.

3.1.2. Sistema de fluxo monossegmentado acoplado ao espectrégrafo

O sistema de fluxo foi semethante ao proposto por Bellato & Pasquini
[159] (Figura 2), sendo que, utilizou-se um tubo de Teflon® com 13 cm de
comprimento por 2 mm d.i. para carregar a amostra até o topo do eletrodo capilar
e um tubo capilar de vidro também com 2 mm d.i. no interior do eletrodo. Estas
modificagbes fizeram-se necessarias para garantir o transporte da suspensdo sem
o risco de entupimento.

Este sistema de fluxo foi acoplado ao espectrégrafo automatizado para
agilizar o processo de introdu¢io de amostras na forma de suspensdo. Na Figura
3, pode-se observar a montagem dos eletrodos € o tubo que transportava a
suspensio para ser atomizada.

Neste sistema de fluxo (Figura 2), quando o injetor era movimentado
para a posi¢io de injegdo, 25 pl de amostra eram transportados, na forma de um
monossegmento [180], a uma vazio de 24 ml min” em dire¢do a fonte de
excitagdo. A suspensdo encerrada no monossegmento continha, em sua posi¢do
anterior, uma bolha de ar de 450 ul e, na posigio posterior, somente o ar que
preenchia o tubo de Teflon® até o eletrodo. O computador identificava esta
operagio através da mudan¢a de estado logico causada pela chave 6ptica de
transmissdo ¢ iniciava a contagem de tempo pré-programado pelo analista
durante a qual a amostra era transportada para o eletrodo (20 s para uma vazio
carregadora de 2,4 ml min™). Antes de atingir a saida do eletrodo, a fonte de
excitagdo era acionada para se obter um tempo de pré-aquecimento de 5 s. O

intervalo de tempo de pré-aquecimento é fundamental para favorecer a
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volatilizagdo da amostra ao chegar no eletrodo. Apos o tempo de pré-
aquecimento concluido, o detector passava a integrar, durante 135 s, a luz emitida
pela amostra que atinge os eletrodos. A janela espectral monitorada (Janela 12,
cuja faixa ¢ 386,61-405,31 nm) era apresentada na tela do microcomputador e
armazenada em disco rigido para posterior tratamento dos dados. O sistema
passava, entdo, a bombear agua para limpeza durante 20 s com o injetor na
posi¢do de introdugdo de amostra. A seguir, o injetor era retornado manualmente
para a posicdo de amostragem e aguardava-se alguns segundos enquanto o
restante da dgua era escoada a uma vazdo de 2,4 ml min™. Apés o término da
passagem de agua pelo eletrodo, a fonte de excitagdo era acionada por 5 s para
eliminar o efeito de memoéria e promover sua secagem. Neste instante, o sistema

estava pronto para um novo ciclo.

Impressora PC

Chave Eletrodos de grafite

Amostra —»
9.3 mi min™

AR ===
1,0 ml min

Descarte

= +— Agua
2.4 mimin™

Figura 2. Esquema do sistema de fluxo para introdugdo de suspensdes de sedimentos na fonte
de excita¢do do espectrografo.
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cuba de vidro

tubo de transporte

Figura 3. Fonte de excita¢do do espectrografo. A amostra € transportada através do tubo
conectado abaixo do eletrodo inferior. A cuba de vidro que circunda o eletrodo tem por
finalidade coletar o excesso de amostra e drena-lo para o descarte.

3.1.3. Preparo e andlise das suspensoes

As amostras foram moidas com o auxilio de pistilo e almofariz de agata
por 15 min e passadas por uma peneira de 400 mesh (< 38 um). As amostras
foram pesadas (8,5-50 mg) e transferidas para um baldo volumétrico de 50 ml. A
seguir, adicionou-se 1,0 ml de HNO; concentrado (~ 63% m/m) e 294 ul da
solugdo de lantanio. O volume foi completado com agua Milli-Q. Agitou-se
manualmente a suspensdo durante 1 min e, em seguida, transferiu-se para o
banho de ultra-som por 10 min para melhorar a homogeneizagdo das particulas
solidas na suspensdo. Nessa condigdo, as amostras estavam prontas para a
analise.

Cabe mencionar aqui que ndo foi possivel se trabalhar com agentes
estabilizantes, neste caso em particular, com Triton X-100, visto que observou-se
em ensaios preliminares, a aderéncia de parte dos solidos da suspensdo ao longo
das paredes dos tubos de transmissdo do sistema monossegmentado — fato
atribuido provavelmente ao efeito de aumento da viscosidade da suspensdo em

decorréncia da adi¢do deste agente.
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3.1.4. Preparo e andlise das amostras solubilizadas

Com o propdsito de comparagfo, as amostras também foram analisadas
como descrito a seguir. A analise de cada amostra foi realizada por duplicata. As

amostras de sedimento com massas da ordem de 250 mg foram

quantitativamente pesadas e transferidas para bombas de Teflon® juntamente
com 7 ml de 4gua régia mais 3 ml HF concentrado. As bombas foram seladas e
colocadas no interior de um forno de microondas para altas pressGes e
submetidas a um programa de aquecimento para digestdo das amostras (Tabela
2). O monitoramento da poténcia e da temperatura é ilustrado na Figura 4. Apé6s
35 min de aquecimento no interior do forno de microondas, as bombas foram
resfriadas em temperatura ambiente e, em seguida, abertas. A cada bomba,
adicionou-se a medida de uma espatula de H;BO; sob aquecimento moderado
(~110°C) em chapa aquecedora para eliminar o flior na forma de BF; volatil,
que poderia danificar a tocha do instrumento ICP-AES. As amostras foram
evaporadas até quase secura para logo apds serem resfriadas em temperatura
ambiente. O conteudo das bombas foram, entio, transferidos quantitativamente
em presenga de meio nitrico 2 % v/v para baldes volumétricos de 50 ml. Os
brancos de reagentes foram submetidos as mesmas condi¢les experimentais das
amostras digeridas com o intuito de minimizar possiveis erros oriundos da
contaminagdo dos reagentes empregados. O aluminio foi entdo determinado por
ICP-AES. A curva analitica de calibragdo (3=129600,5+11042,54 x; » = 0,9996)
foi obtida a partir de solugdes analiticas de referéncia de aluminio na faixa de
concentragdo de 100 a 800 mg I'', preparadas conforme descrito no item 3.1.1.
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Tabela 2, Programa de aquecimento do forno de microondas para a decomposigio das

amostras de sedimento

Poténcia (W)

Temperatura limite (°C)

200
400
600
700
80

190

190

190

190

190

700 -
600 -
500 -
400 -

300 -

Poténcia (W)

200

100 -

. k100

=300

~250

-200

=130

Temperatura (°C)

- 50

10

L] ¥ L) v L}

15 20 25 30

Tempo (min)

Y ——
35

Figura 4. Monitoramento da poténcia e temperatura durante a decomposi¢do das amostras em

forno de microondas
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3.2. Resultados e Discussio

Todos os estudos que envolveram suspensdes foram conduzidos com
amostra certificada de referéncia HR-1 Humber River Sediment. As suspensdes
de sedimento foram preparadas conforme descrito no item 3.1.3.

As condi¢bes operacionais do espectrografo foram ajustadas idénticas
aquelas sugeridas por Bellato & Pasquini [159], os quais introduziram um
sistema monossegmentado de injegdo em fluxo [180] acoplado ac mesmo
espectrografo para a determinagio de aluminio em amostras liquidas.

3.2.1. Uso do método do padrao interno

Devido a instabilidade da fonte de excitagio baseada em arco/centelha e
a0 desgaste dos eletrodos, que leva a um aumento da distdncia entre ambos, a
anilise sO pode ser realizada, muitas vezes, mediante 0 uso de uma linha de
emissdo de um padrdo interno para compensar, tanto esses efeitos [181], como
ainda varios outros tipos de erros aleatorios ou siéteméticos [165,182].

Na calibragdo pelo método do padrio interno, uma concentragio
conhecida de uma espécie ¢ adicionada a todas as amostras, solugdes analiticas
de referéncia e brancos. Os sinais analiticos do analito e do padrio interno sdo
registrados simultaneamente numa mesma janela espectral. A curva de
calibragéo € obtida a partir da razfio entre o sinal do analito e do padréio interno
versus concentragio do analito nas solugdes de referéncia [182].

A janela espectral monitorada (386,61-405,31 nm), exibiu 2 picos de Al e
5 de La, resultando em 10 pares possiveis, como mostra a Figura 5. Nesse
sentido, 'o primeiro estudo para a otimizag¢do do método, consistiu na escolha de
qual par Al/La seria empregado como razio dos sinais analitico para,

efetivamente, quantificar o aluminio nas amostras de sedimento. Para esse
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proposito, trés suspensdes do material certificado HR-1 Humber River Sediment
foram preparadas contendo, respectivamente, 0,25 mg ml?, 0,50 mg mi? e 1,00
mg ml” de material s6lido em suspensdo, conforme procedimento descrito no
item 3.1.3. O critério de escolha do par Al/La foi o desvio padrdo relativo.
Obteve-se o espectro de emissdo em quintuplicata para cada uma das suspensées
acima. A variagdo do desvio padrio relativo em fungdo do par Al/La é mostrado
na Figura 6. Como se pode observar, ha uma tendéncia de um maior desvio
quanto mais distantes forem os picos de Al e La que constituem o par, como, por
exemplo, os pares All/La5 e Al2/La5. Entretanto, um par revelou desvios
aceitaveis (4,6 — 8,6 %) para as trés concentragdes de suspensfo estudadas.
Assim, as linhas de emissdo 394,4 nm (All) e 394,9 nm (Lal) para aluminio e
lantinio, respectivamente, foram escolhidas para constitufrem o par que
fornecesse a razio dos dois sinais analiticos. Todas as medidas foram feitas em

area de pico, pois as medidas em altura de pico ndo foram reprodutiveis.

o 1200 La1
-
B
2 4000 |
E 9
9
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': - La2
s00 |- k
o
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™ Al2
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L
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Comprimento de onda (nm)

Figura S. Espectro de emissdo obtido a partir de 25 pl de uma suspensio de HR-1 Humber
River Sediment 0,25 mg ml" mostrando as linhas caracteristicas de alta intensidade para
aluminio e lantdnio dentro da janela espectral. Linhas do aluminio em 394,4 nm e 3962 nm;
linhas do lantinio em 394,9 nm, 398,9 nm, 399,6 nm, 403,2 nm ¢ 404,3 nm.
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40

w——-~——0 25 mg mI
——-0——-0 50 mg m |
—A—1,,oo mg ml”

AlliLa1 AI'HL!Z AI1JL33 AIHLal Al“l.a.'- Al2iLa AIZILlI AI!ILaS A}zlLad AI2[La5
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Figura 6. Desvio padrio relativo (RSD) em fun¢io da razdo dos sinais analitivos de aluminio
¢ lanténio (Al/La) para 25 pl de suspensdes de HR—I Humber River Sediment nas seguintes
concentragdes de solidos suspensos: 0,25 mg ml™, 0,50 mg mi™ e 1,00 mg mI™.

3.2.2. Volume introduzido de amostra

O volume introduzido das suspensdes foi variado de 15 & 50 pl.
Novamente trabalhou-se com trés diferentes concentrages da suspensio do
sedimento HR-1: 0,25 mg ml™, 0,50 mg ml” e 1,00 mg ml”. De acordo com a
Figura 7, nota-se que o sinal relativo para o aluminio (Alsss 4un/La304.00m) Cresceu
em fungéo do aumento do volume injetado de amostra. Além disso, parece que a
monossegmenta¢do melhora a homogeneizagio da amostra por causa do seu
padrdo de fluxo turbulento. Embora com uma al¢a de amostragem 50 pl tenham
se obtido os sinais relativos mais elevados, os desvios padrio das medidas
variaram de 25,9 a 47,4 %, sendo, portanto, inaplicaveis. Estes resultados
ocorreram, provavelmente, pela elevada taxa de sedimentagdo deste tipo de
amostra, a qual ¢ intensificada pela maior quantidade de material sélido

confinada no monossegmento da suspensdio. Com base nesse resultado, adotou-
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se trabalhar com uma al¢a de amostragem de 25 pl tanto para as amostras como

para as solugdes analiticas de referéncia.
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Figura 7. Efeito do volume de amostra em fung&o do sinal relativo de aluminio em suspensdes
de HR-1 Humber River Sediment nas seguintes concentrag8es de solidos suspensos: 0,25 mg
ml™, 0,50 mg mi™" e 1,00 mg mi™.

3.2.3. Estudo da vazdo

Tomou-se como ponto de partida vazdes proximas aquelas empregadas
nos tubos de bombeamento no trabalho proposto por Bellato & Pasquini [159].-
- Entretanto, verificou-se que, o sinal relativo Aljosanm/Lassqonm ndo sofreu
variagdo quando se aumentou a vazio do fluido carregador (4gua) até 2,4 ml
min" para 25 pl de uma suspensio de HR-1 Humber River Sediment 0,50 mg
ml” (Figura 8). Desta forma, adotou-se este valor como vaziio de trabalho para a
4dgua. A grande vantagem da estabilizagdo do sinal relativo em fungdo da vazio
do fluido canégador consiste no ganho de frequéncia analitica na andlise de

suspensdes por espectrografia.
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Figura 8. Efeito da vazdo do fluido carregador do sistema de fluxo monossegmentado em
fungio do sinal relativo de aluminio em 25 pl em uma suspensio de HR-1 Humber River
Sediment 0,50 mg ml™.

3.3. Figuras de mérito

Um mesmo conjunto de eletrodo e contra-eletrodo puderam ser utilizados
para cerca de 80 determinagdes, entretanto, a cada 6 determinagSes era
necessario o ajuste da distincia entre os eletrodos e o ajuste de foco no alvo
contido na fenda de entrada do espectrografo.

A frequéncia analitica foi de 45 amostras por hora, incluindo os tempos
gastos na etapa de limpeza e no ajuste de foco e alinhamento entre os eletrodos.

A calibragdo do método pode ser realizada por meio de diferentes
concentragdes de uma suspensio de material certificado ou, mais facilmente
ainda, com solugées analiticas de referéncia mediante a introdugfo de um fator
de cofreqﬁo de 0,855. Este fator foi calculado a partir da relagio entre os
coeficientes angulares da curva de calibragio obtida com solugdes analiticas de

referéncia e da curva de calibragdo obtida com suspensdes, visto que esta relagdo
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manteve-se constante. Assim, ao multiplicar o valor medido de uma amostra por
este fator, encontra-se um novo valor que, ao ser aplicado na curva de calibraggo
com padrdes aquosos, torna-se possivel a quantificagdo do teor de aluminio na
amostra. Desta forma, o método torna-se mais vantajoso, principalmente para a
analise de rotina, devido & simplicidade em se trabalhar com solugdes analiticas
de referéncia. Apesar disso, o emprego de solugBes analiticas de referéncia estd
sujeito a determinagSio do fator de corre¢dio, o qual, provavelmente, deve ser
realizada para cada tipo diferente de matriz.

Obteve-se uma faixa linear (y = 0,008 + 0,0104 x; r > 0,998; n = 5) para
at¢ 60 mg I de solugdo padrio de aluminio. A curva de calibragio com
suspensdes de material certificado exibiu a mesma faixa linear com as seguintes
caracteristicas: y = 0,004 + 0,01218 x; > 0,997; n = 5. Ambas as curvas estio
ilustradas na Figura 9. As demais caracteristicas do método foram calculadas de

acordo com as recomendagdes da ITUPAC [183] e estdio sumarizadas na Tabela 3.

0,70 -
] Suspensdes de HR-1
Y =0.004+ 0,01218 * X
¢.860 R = 00,9973
-
o 0,50 4
|
o
= 0,40 -
<
o 0,30 =
ue
N 0,20 -
“ L raw -
o solugdes analiticas de referéncia
Y = 0.008 + 0.0104 * X
0,10
R = 0.9984

L) LI o L] v L]

0 " 10 20 30 40 50 80
-1
Al{mg I')

Figura 9. Curvas analiticas de calibragdo: preparadas a partir de diferentes concentragdes de
suspensdo de HR-1 Humber River Sediment (w) e com soluges analiticas de referéncia (o).
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Os resultados obtidos nas andlises de sedimentos, expressos em mg g’
Al, sdo mostrados na Tabela 4. A exatiddo foi verificada pelos resultados obtidos
com o material de referéncia e por comparagfio dos resultados obtidos na anilise
por ICP-AES. Aplicando-se o teste ¢, ndo houve diferenca significativa entre os

dois métodos em um intervalo de confianga de 95%.

Tabela 3. Caracteristicas analiticas do método proposto

Limite de Detec¢lio (35; n=20)
Limite de Quantificagdo (2= 20)
Repetibilidade (7=15)
Precisdo
Reprodutibilidade (#=5)

4,1 mgI*
13,7 mg I'!
82%

9,8 %

Tabela 4. Concentragdes de aluminio (mg g™') encontrados nos sedimentos analisados por

ICP-AES (n=3) e por Espectrografia (n=5).

Sedimento (ICP-AES) (Espectrografia)
amostra 1 65,7+13 644+6,9
amostra 2 61,412 65,3+45
amostra 3 95,1+1.1 94,1 +92
amostra 4 22,7+0,6 21,1+£21
amostra 5 50,7+ 1,0 526+44
amostra 6 68,4+0,9 63,7+7,9
amostra 7 543+0,5 55,052
amostra 8 38,8+0,7 40,7 + 3,7
amostra 9 1028+ 15 102,8 £6,T
amostra 10 36,5+ 0,6 354+1,7
ES 14642 F* 22,1+ 0,3 227+21
HR-1 * 53,7+ 1,4 522+28
SL-1** 91,8 £ 0,5 883+42

* Valor Certificado de Referéncia: 22,97 0,18 mg g’
* Valor de Referéncia: 51,2 mg g
** Valor de Referéncia: 89,0 mg g’
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4. Anilise direta de chi e café para a determinaciio de aluminio por ETAAS
em forno de grafite

A Espectrometria Atémica com Atomizagdo Eletrotérmica (ETAAS) é
uma técnica amplamente utilizada na determinagdo de tragos de elementos em
amostras biologicas ¢ ambientais, devido a sua inerente sensibilidade e
seletividade [184].

Com o desenvolvimento tecnolégico da década de oitenta, foi possivel o
surgimento de acessorios e modificagSes que tornaram a ETAAS uma das
técnicas que mais se tem adequado para a anslise de suspensdes.

Nesta etapa da Tese, propde-se a determinagio de aluminio em amostras
de chd e café empregando-se, mais uma vez, a técnica de amostragem de
suspensGes detectando o analito por espectrometria de absorgdo atdmica com
atomizagio eletrotérmica (ETAAS).

4.1. Material e Método
4.1.1. Instrumentagdo, materiais, reagentes e amostras

Utilizou-se um espectrébmetro de absorgdo atdmica Perkin-Elmer
(Uberlingen, Alemanha) modelo 4100ZL, com sistema de corregdo de fundo por
efeito Zeeman longituginal equipado com uma ldmpada de catodo oco de
aluminio como fonte de radiagdo. Ajustou-se a resolugéo espectral para 0,7 nm e
o compriménto de onda em 309,3 nm. As amostras, solugtes analiticas de

referéncia ¢ modificadores foram introduzidos em um tubo de grafite do tipo
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THGA (n° B050-4033) com plataforma integrada com o auxilio de um auto-
amostrador AS-71 do mesmo fabricante.

Todos os reagentes empregados foram de grau analitico. Argdnio (AGA)
foi empregado como gés de purga. A 4gua destilada ¢ desionizada foi purificada
por um sistema Milli-Q e o 4cido nitrico (Merck) suprapuro ainda foi
subdestilado em um destilador de quartzo Kiirner.

As solugdes analiticas de referéncia de aluminio (0, 50, 100, 150, 200 e

250 pg I"') foram preparadas em HNO; 0,2 % v/v a partir de diluigSes seriais de
uma solugfo padrio 1000 mg I Titrisol Merck em aluminio.

Etanol, glicerol e Triton X-100 foram empregados nos estudos de
estabilizag@o das suspensdes.

Nitrato de magnésio (Merck, Alemanha) foi utilizado como modificador
quimico.

As possiveis interferéncias de Na® (NaCl, Johnson Matthey, Royston,
UK), K* (KCI, Johnson Matthey), Ca** (CaCOs, Johnson Matthey), CI' (HCI,
Merck), PO,> (NH/H,PO;, Suprapur Merck), SO,* (H,SOs, Suprapur Merck)
foram investigadas até 1000 mg I', a partir de dilui¢bes seriais de suas
respectivas solugdes estoque.

As amostras de chd e café foram adquiridas em supermercados de
Campinas e Piracicaba.

Todas as solugbes foram armazenadas em frascos de polipropileno
(Nalgene). Os frascos plasticos, vidrarias ¢ demais utensilios de laboratério
foram descontaminados através de imersdio em 4cido nitrico 20 % v/v por 24
horas. Depois, o material era lavado 5 vezes com agua Milli-Q e, em seguida,

seco em uma capela de fluxo laminar Classe 100.
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4.1.2. Preparo e andlise das suspensdes e da fase liquida

As amostras foram moidas com o auxilio de pistilo ¢ almofariz de 4gata
por 15 min e peneiradas até atingirem um tamanho de particula inferior a 105
pm. As amostras foram pesadas (30-50 mg) e transferidas para um béquer de 50
ml. A seguir, adicionou-se 20 ml de 4cido nitrico 0,2 % v/v. O conjunto foi
aquecido em uma chapa a 80-90 °C por 15 min. Transferiu-se a suspensdo
formada péra um baldo volumétrico de 50 ml, adicionou-se 25 ml de solugdo de
Triton X-100 10 % v/v ¢ o volume foi completado com égua; Milli-Q. A
suspensdo foi agitada manualmente durante 1 min e colocada em um banho de
uitra-som por 10 min para garantir a homogeneizagio completa das particulas
s6lidas presentes na suspensfo antes da analise. Em todos os casos, preparou-se
um reagente branco em paralelo. Aliquotas de 20 ul da suspensdo e 10 pl de
solugdio de nitrato de magnésio a 1,0 % m/v como modificador quimico foram
introduzidas diretamente no tubo de grafite. Para estabelecer o teor de aluminio
em fase liquida, aguardou-se cerca de 1 h para que todas as particulas sélidas da
suspensdo decantassem no fundo do baldo. Em seguida, retirou-se 2 ml do
sobrenadante com o auxilio de uma micropipeta para ser analisado pelo mesmo
procedimento descrito acima. A calibragdo do método foi realizada com solugées
aquosas analiticas de referéncia. A Tabela 5 mostra o programa de aquecimento
do forno usado para atomizar o aluminio das amostras e das solug:c‘")es' analiticas

de referéncia.

4.1.3. Preparo e andlise das amostras mineralizadas

Com o proposito de comparacgio, as amostras também foram analisadas
(em triplicata) como descrito a seguir. Massas variando de 60 a 100 mg foram
quantitativamente pesadas e transferidas para um tubo de digestdo de 50 ml.
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Adicionou-s.e 10 ml de 4cido nitrico concentrado € aqueceu-se a mistura em um
bloco digestor a 105 °C durante cerca de 4 h, até que a solugfio se tornasse
incolor; acrescentou-se 5 gotas de peréxido de hidrogénio concentrado para
garantir 2 decomposicio completa do material. A solugdo foi evaporada até
quase & secura para diminuir a acidez. A amostra foi resfriada 4 temperatura
ambiente, e entdo, transferida quantitativamente para um baldo volumétrico de
100 ml ¢ o volume foi aferido com agua Milli-Q. Os reagentes brancos e as
solugbes analiticas de referéncia foram submetidas 4s mesmas condigdes
experimentais das amostras digeridas. O procedimento para determinagio de
aluminio por ETAAS foi idéntico aquele empregado na andlise de suspenso
(item 4.1.2.).

Tabela 5. Programa de aquecimento do forno de grafite

Etapa Temperatura (°C) Rampa(s) Patamar(s) Vazio de Ar (mi min™)

1 140 1 10 250
2 150 1 20 250
3 180 3 30 250
4 600 5 10 250
5 1700 10 20 250
6 2300 0 5 0

7 2500 1 3 250

Tempo do programa: 119 s temperatura de injegéio: 20°C

4.2. Resultados e Discussdio

Todos os estudos que envolveram suspensdes foram realizados com
amostras de café torrado compradas em supermercados locais. As suspensdes de
café foram preparadas conforme descrito no item 4.1.2. Cabe aqui acrescentar
que a concentra¢do da suspensfio na ordem 0,1 % m/v em material solido é
imperativo para que as medidas de absorbancia fornecessem valores dentro da
faixa de linearidade do método.
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4.2.1. Estabilidqde das suspensdes

A estabilizagfio da suspensfio depende das caracteristicas da amostra,
concentragio do agente estabilizante ¢ tamanho de particula [76,96].

Da-se preferéncia & atomizagio eletrotérmica na técnica de amostragem
de suspensdes porque neste modo de atomizagio, a dependéncia do tamanho da
particula ¢ menor [11,33,48,54,76]. Em acordo com esta afirmativa, obteve-se
desvios padrio relativos na ordem de 5 % para tamanhos de particula de até 105
pm. Assim, adotou-se trabalhar com este tamanho de particula.

Uma maneira simples de se manter a suspensdo homogénea é através da
técnica do borbulhamento de um gas inerte no seio da Suspensﬁo [82]. Com este
proposito, desenvolveu-se um sistema de borbulhamento semelhante ao proposto
por Bendicho e de Loos-Vollebregt [82], no qual argdnio fluia através de um
tubo capilar introduzido na suspensdo. Entretanto, devido aos grandes desvios
padrio obtidos (16-18%), esta técnica foi descartada.

Outro pardmetro ligado a estabilidade da suspens&o ¢ o uso de um agente
tixotrépico, o qual geralmente é imprescindivel no intuito de estabilizar as
particulas da suspensdo formada [76]. O agente estabilizante atua retardando a
taxa de sedimentagdo do material suspenso e evitando a aglomeragdo de
particulas.

Dentre os compostos mais. empregados como agente estabilizante na
anslise de suspensdes de materiais biolégicos, e, por extensdo, alimentos, pode-
se citar o etanol [27-32], glicerol [11,16,20,49,97] e Triton X-100 [91-93]. Por
esta razdo, esses trés compostos foram escolhidos para se avaliar a estabilidade
da suspensdo de café.

Realizou-se, entdo, um estudo preliminar no sentido de identificar qual
das trés substincias era capaz de estabilizar a suspensdo por um maior intervalo

46



.. Capitulo | — Aplicagio da técnica de amostragem de suspensbes para a determinagio de aluminio

de tempo. Suspensdes de café (0,1 % m/v) foram preparadas em baldes
volumétricos de 50 ml, nos quais foram adicionadas, individualmente, uma
determinada quantidade do agente estabilizante, resultando nas seguintes
concentragdes de estabilizante na suspensdo: 0,1; 1,0, 10,0 e 15,0 % v/v. Cada
suspensdo foi agitada manualmente por 30 s e, em seguida, transferida
imediatamente para uma cubeta espectrofotométrica com 1 ¢cm de caminho 6tico.
A cubeta foi posicionada no caminho 6tico de um espectrofotdmetro de feixe
simples Micronal (A = 560 nm) ¢ a intensidade de radia¢do foi monitorada a cada
30 s, durante 15 min. A Figura 10 compara a estabiliza¢do da suspenso de café
na auséncia e presenc;é dos agentes estabilizantes. Para cada agente mostra-se
apenas a curva correspondente & concentragdo do agente que proporcionou a
melhor estabilizagdo da suspensdo. Nota-se que o Triton X-100 estabilizou a
suspensdo por um tempo maior, visto que, quanto menos inclinada for a curva,
menor ¢ a taxa de sedimentagdo do material sélido. Por isso, o Triton X-100 foi
selecionado para um estudo mais depurado no proprio espectrémetro de absorgdo
atomica Perkin Elmer. Trabalhou-se com a suspensfio de café 0,1 % m/v na
presencga nas seguintes concentragdes de Triton X-100 na suspensdo: 0,05; 0,1;
1,0, 10,0 ¢ 15,0 % v/v. A absorbancia foi medida nove vezes para cada
suspensdo e construiu-se um grafico de concentragdo de Triton X-100 versus
absorbdncia. Algumas concentragdes de Triton X-100 foram avaliadas para
estabelecer a precisdo mais conveniente e a melhor sensibilidade. (Figura 11).
Observou-se desvios maiores quando se trabathou com concentragdes inferiores
a 10 % v/v. Este comportamento ¢ previsivel devido & pouca quantidade de
Triton X-100 ser insuficiente para estabilizar a suspensdo. Por outro lado,
quando a concentragdo de Triton X-100 foi igual ou superior a 10 % v/v, obteve-

se desvios menores. Entretanto, notou-se um decréscimo significativo do sinal
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analitico quando a concentragdo foi maior que 10 % v/v. Isto ocorreu,
provavelmente, devido a excessiva quantidade de Triton X-100 que,
frequentemente causa um escoamento ineficiente da amostra, ou a produgéo de
residuo carbonaceo no tubo de grafite [21,130]. Este residuo carbonaceo afeta,
eventualmente, a sensibilidade da andlise pois pode bloquear parcialmente a
passagem do feixe otico. Assim, 10% v/v foi escolhida como a concentragdo
6tima de Triton X-100. Por precaugio, decidiu-se também introduzir uma etapa
adicional de pirdlise (600 °C por 10 s) no programa de aquecimento com o
prop6sito de auxiliar na eliminagdo do Triton X-100 antes da ‘atomizagdo da

amostra. A inclusfo desta etapa auxiliar serd discutida mais adiante (item 4.2.3).

—o— Etanol 10% viv

—ea—Triton X-100 15% viv

Absorbincia

—Oo—glicerol 15% viv

—a&——3em Agente Estabilizante

0 3 6 ' 9 12 15
Tempo (min)

Figura 10. Estabilizagdo da suspensio de café na auséncia ¢ presenca dos agentes
estabilizantes.
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Figura 11. Efeito da concentragio de Triton X-100 na estabilizaco da suspenséo de café.

4.2.2. Acidez

Em estudos preliminares com respeito a quantificagio de aluminio em
diferentes tipos de amostras e materiais de referéncia, Vifias ef al. [31] nio
conseguiram adequada reprodutibilidade quando somente 4gua era empregada
como diluente. Além disso, sabe-se que o uso de acido nitrico como diluente
aumenta a extragdo do analito para a fase liquida da suspenso, podendo
melhorar a sensibilidade ¢ a preciséio do método [93]. Por estas razdes, a adigdo
de 4cido nitrico a0 meio é amplamente recomendada [11,31-34,36,48,93,117].
Entretanto, ¢ importante alertar que quanto maior for a acidez, menor sera o
tempo de vida do tubo de grafite. Assim, foi satisfatério empregar uma solucgdo
de 4cido nitrico 0,2 % v/v, visto que, nesta concentragio, alcancaram-se bons
resultados com relagdo 4 semsibilidade e desvio padrio das medidas (Figura 12).
Convém acrescentar que o aumento da acidez também afetou o desvio padrdo

relativo entre as medidas, conforme ilustra a Figura 12.
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Figura 12, Efeito da concentragiio de HNO; na estabilizagio da suspensio de café.

4.2.3. Otimizagdo das condi¢des do forno

Apos definir as condigdes de estabilizagZo e de acidez, desenvolveu-se o
programa de aquecimento do forno de grafite (Tabela 5 — item 4.1.3).

Tentou-se trabalhar com um programa ripido de aquecimento
[15,31,49,185], contudo, ndo foi possivel, pois os desvios padrio entre as
medidas foram superiores a 10 %. Estes altos desvios foram atribuidos ao
clevado teor de matéria orginica na amostra. Como consequéncia, essa
metodologia foi descartada e, entfio, otimizou-se um programa convencional
usando atomizagio em plataforma. As temperaturas de pirdlise ¢ atomizagdo
foram determinadas através de experimentos envolvendo suspensiio de café e
solugdo analitica de referéncia. O programa final incluiu trés rampas de
temperatura_ na etapa de secagem para assegurar uma evaporacdo suave e
prevenir respingos de amostra para fora da plataforma no momento da

atomizacgdo.
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De acordo com a sugestfio de alguns trabathos [94,97], adicionou-se uma
etapa auxiliar de pir6lise a 600°C durante 10 s com o objetivo de se destruir o
excesso de matéria orginica presente na amostra. Otimizou-se a etapa principal
de prrolise variando a temperatura desta etapa de 1200 a 2200°C, mantendo
constante as condigbes das etapas de secagem e atomizagdo. Determinou-se
1700°C durante 20 s como a melhor condi¢do de pirélise da amostra. Entretanto,
¢ valido ressaltar que embora nfio houvesse perda de sinal analitico em situages
em que a pirdlise se prolongasse até 1900°C, obteve-se desvios padrio relativos
da ordem de 14 %. Logo, como compromisso, optou-se em trabalhar com uma
temperatura de pirdlise um pouco mais baixa, onde os desvios padrio relativos se
- situassem em valores inferiores a 5%.

Estes experimentos foram realizados na auséncia e também na presencga
de nitrato de magnésio (10 pl de uma solugdo 1,0 % m/v) como modificador
quimico, tanto para a solugfo analitica de referéncia (20 pl de uma solugdo 100
ug I') como para a suspensdo de café (20 ul de 0,1 % m/v).

A temperatura de atomizago foi investigada na faixa de 2000 a 2500°C.
O sinal maximo foi alcangado a 2300°C, tanto para a suspensdo de café como
para a solugfo analitica de referéncia de aluminio. Deve-se destacar que sob este
programa de aquecimento otimizado, ndo se observou formagéo significativa de
residuo carbonaceo. Os resultados das curvas de pirélise e atomizagdo sdo
apresentados na Figura 13. Por uma questfio de simplicidade, omitiu-se as barras
de desvios; bem como as curvas de atomizagdo na ausénecia de modificador
quimico.

-Com relagdo ao uso de modificadores quimicos, vérios pesquisadores
desenvolveram uma série de estudos sobre os mais diversos compostos em

diferentes concentragSes para a determinagdo de aluminio por ETAAS
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[33,35,117,186,187]. Eles concluiram que o nitrato de magnésio apresentou os
melhores resultados para este propésito. Assim, adotou-se este sal como
modificador quimico no desenvolvimento do método. Tendo escolhido o
modificador, realizou-se, entfio, experimentos visando identificar a concentragdo
mais apropriada de nitrato de magnésio. Investigou-se a concentragdo de nitrato
de magnésio at¢ 1,0 % m/v, considerando sempre a injecdio de 10 pul de
modificador. Embora ndo se tenha observado diferenca significativa no perfil do
sinal, ¢ nem altos valores de sinal de fundo (somente ca. 0,005 Als), as
concentragdes inferiores a 1,0 % m/v exibiram sempre grandes desvios padrio
relativos (ca. 22%) comparados aos desvios obtidos (<5 %) com a concentragdo
de 1,0 % m/v de nitrato de magnésio. Por este motivo, 1,0 % m/v foi escolhida

¢omo a concentracdo dtima de nitrato de magnésio.
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Figura 13. Curvas de pirdlise e atomizagdo para 20 pl de uma solugdo 100 ug I Al ou 20 pl
de uma suspensdio de café (0,1 % m/v), ambas em meio HNO; 0,2 % v/v na auséncia ou na
presenca de 10 ul de Mg(NO;); como modificador quimico. As curvas de atomizagdo foram
realizadas somente na presenca de Mg(NO;)s.
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4.2.4. Seletividade

Realizou-se um estudo detalhado para se certificar da auséncia de efeito
de matriz. Os principais concomitantes encontrados em cha e café sdo calcio,
sodio, potassio, cloreto, sulfato e fosfato. Seus teores na matéria seca variam de
0,1 a 1,1 % m/m [147]. Portanto, esse estudo consistiu basicamente na inje¢do
sequencial de 10 pl da solugdo analitica de referéncia de aluminio 100 ug 1", 10
ul do modificador quimico e 10 ul de cada espécie concomitante em diferentes
concentragdes (50 a 1000 mg I'). Os resultados sdo apresentados na Figura 14
como porcentagem de interferéncia. As interferéncias de célcio e sulfato no sinal
analitico do aluminio foram notadas quando as concentra¢des dessas espécies
foram superiores a 250 mg I". Interferéncias de sodio e cloreto sé6 foram
observadas apos 500 mg I, ao passo que as demais espécies ndo causaram
variagbes significativas (¥10%) no sinal analitico até 1000 mg I''. Estes
resultados indicam uma boa seletividade do método para o aluminio, pois é
interessante atentar para o fato de que, ao se considerar o efeito da diluigdo em
uma suspensfo 0,1 % m/v, a concentragdo dos concomitantes é atenuada para
uma faixa de 1,0 a 11 mg I"", estando, portanto, essa faixa de concentragio muito
aquém daquela em que os concomitantes comegam a interferir significativamente
no sinal analitico.

Como complemento ao estudo da seletividade, empregou-se o método da
curva de calibragﬁo com adigdo de padrdo. De acordo com a TUPAC [183], o
efeito de matriz é desprezivel desde que a razdo entre os coeficientes angulares
das curvas de calibragio com solugBes analiticas de referéncia e de adigdo de
padrio esteja dentro do intervalo 0,90-1,10. Para comprovar a auséncia de

quaisquer efeitos de matriz, construiu-se uma curva de adigfio de padrio a partir
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de uma suspensdo de café 0,1 % m/v (Figura 15), realizando todas as medidas
em triplicata. Sob as condigdes experimentais recomendadas, a curva de
calibragdo com solugdes analiticas de referéncia forneceu um coeficiente angular
de 0,09091 + 0,0034 s ng”" contra um coeficiente angular de 0,09487 + 0,0051 s
ng” obtido com a curva de adi¢io de padrdo. Ao se calcular a razdo entre as duas
curvas exibidas na Figura 15, encontrou-se o valor 0,96, sugerindo que a
calibragdo pelo método de padrdes aquosos € valida. Nota-se que as curvas de
calibragdo relacionam a massa de aluminio, e ndo sua concentragdo, com a
absorbancia integrada. Esta pratica ¢ muito comum em se tratando de ETAAS,
visto que, apos a secagem da amostra, uma massa discreta de amostra encerra-se
no interior do tubo de grafite. As massas de aluminio foram calculadas
multiplicando-se a concentragdo da solugdo analitica referéncia (50-250 pg 1)

pelo volume de amostra injetado (10-20 pl).
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Figura 14. Efeito dos concomitantes na atomizagio de 10 ul de uma solugdo 100 pg I Al. A
linha tracejada representa a leitura do sinal na auséncia de concomitantes.
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Figura 15. Curvas analiticas de calibragio obtidas a partir de solugdes analiticas de referéncia
. de aluminio (w) e por adi¢io de padrio na suspensio de café (e), ambas na presenga de
Mg(NO3); 1,0 % m/v como modificador quimico; 7 = 3.

4.3. Figuras de mérito

Sob as condigBes de aquecimento do forno previamente estabelecidas
(Tabela §), o limite de detecgdo foi calculado de acordo com as recomendagdes
da IUPAC [183]. Esta e as demais caracteristicas do método estdo resumidas na
Tabela 6.

Tabela 6. Caracteristicas analiticas do método proposto

Faixa Linear (r >0,9985;n=5) 0-250 pg It
Limite de Detecglo (n=20) 2uglt
Limite de Quantificagio (n =20) 6,7 ugl*
Massa Caracteristica 45 pg
Concentragio Caracteristica 4,5 g 1!
Repetibilidade (#=3) 53 %

Precisio

‘| Reprodutibilidade (n=9) 9,8 %
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4.4, Analise das amostra de chd e café

Varias amostras de cha e café foram analisadas com um minimo de
preparo (como descrito no item 4.1.2.). Nesse sentido, as amostras na forma de
suspensdo foram analisadas com o propdsito de comparar os resultados com
aqueles obtidos na analise do material digerido. Através do teste ¢ pode-se avaliar
que os resultados obtidos pelos dois métodos foram similares em um intervalo de
confianga de 95 %.

Os teores de aluminio, expressos em pg g, encontrados nas amostras
analisadas de cha e café pelo método proposto sdo mostrados na Tabela 7, a qual
também exibe o aluminio extraido para a fase aquosa. Ainda ¢ valido comentar
que ndo existe uma relagdo entre o aluminio total e o extraido. Como se nota na
Tabela 7, os valores variaram de 225 a 54,3 % de aluminio extraido na fase
aquosa quando comparado aos resultados obtidos com a analise da suspensdo.
Admitindo-se que as marcas de café sio procedentes de diferentes regides do
Brasil, esta grande variagdo de aluminio extraido pode ser atribuida as diferengas
no pH do solo, o qual origina vérias formas de aluminio (livre ou complexados)
em cada tipo de solo, dependendo tanto da regifio como de fatores climaticos.
Uma outra explica¢fio poderia ser a adigdo de adulterantes, mais popularmente
conhecidos como “cargas”, no produto final. Na cafeicultura, particularmente,
usa-se¢ uma pratica comum, porém desonesta, de se adicionar farelo de milho,
“diluindo” assim o pé de café.

Como um parﬁmetro especulativo, pode-se comentar que a extragdo do
aluminio no cha (63,6%) parece ser mais efetiva do que no café. Entretanto, esta
observagdo ndo pode ser conclusiva porque somente uma amostra de suspensdo
de cha foi analisada.
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Tabela 7. Concentragdes de aluminio (ug g™) em amostras de ché/café obtidas pela anilise

das suspensdes ¢ das amostras mineralizadas (n=5)

Amostra Fase aquosa Suspensdo Mineralizada
(% Al extraido)
café 1 22,5 64,8+7.7 62,7+3,6
café 2 543 63,0+6,5 70,3£3,9
café 3 3L,6 143,8+17,6 141,2+3.0
café 4 452 63,5+8,0 62,9+1,0
café 5 41,6 119,3+8,4 113,8+1,8
café 6*! - 4,740,5 4,5+0,1
cha mate 1* - 176,5+5,0 171,3+4,4
cha mate 2 63,6 207,6+21,0 212,8+10,5
* Bebida solivel

7‘com:emrag:&o da suspensdo e amostra mineralizada: 500 mg / 50 ml
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S. Conclusio do Capitulo I

Embora a espectrografia tenha sido empregada com maior frequencia até
a década de 70, seu uso acoplado com outras técnicas pode ser ainda uma
alternativa interessante no sentido de resolver alguns problemas analiticos.
Percebe-se que, meste trabalho, a aplicagdo da amostragem de suspensdes 3
espectrografia e sistema de fluxo monossegmentado melhorou o desempenho do
processo analitico resultando em uma anlise ripida e eficiente, principalmente
quando se considera que sedimento é uma amostra relativamente resistente a
processos de dissolugfio. Os problemas relacionados com a contamina¢io ou
perda do analito poduderam ser minimizados com o uso desta técnica hifenada,
sendo possivel sua aplicagdo na matrz j4 citada, cuja andlise fornece resultados
de qualidade em um tempo menor, podendo-se, com o seu emprego, evitar a
dissolugdo da amostra.

Com relagdo a0 método para o aluminio, este pdde ser determinado em
suspensdes de cha e café com um minimo de pré-tratamento usando ETAAS
como técnica de detecgdio. A precisio e a exatiddo foram aceitiveis e as
possibilidades de contaminagio foram diminuidas significativamente. O limite
de detecgdo, os desvios padrio e a sensibilidade foi adequada para a faixa de
concentragdo do analito nas amostras e sio compariveis aos valores
apresentados em varios trabalhos [1 1,31-33,35,57]. Portanto, o método proposto

pode, seguramente, ser aplicado como um método alternativo em analises de
rotina.
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CAPITULO I
Determinagdo de Selénio em Organismos Marinhos por ETAAS com Atom izagdo

em Filamento de Tungsténio.

1. Selénio e Técnicas de anilise: Revisdo Bibliogrifica

1.1. Selénio: ocorréncia e importincia

O selénio foi descoberto em 1817 pelo quimico sueco Jons Jakob
Berzelius, ¢ a escolha de seu nome deve-se a uma homenagem a deusa da Lua,
Selene [1]. Sua ocomréncia na natureza pode estar sob a forma de selenetos
metalicos, normalmente acompanhados de sulfetos metalicos, ou como diéxido
de selénio nas cinzas provenientes da calcinagio de minérios a base de sulfetos
[2].
Praticamente todo selénio ingerido pelo homem vém do alimento [3]. O
teor na dgua varia com o seu teor no solo ¢ pode ser somente de 1 pg 1" ou tio
elevado quanto 300 ug I [4]. Apesar dos dados limitados sobre o teor de selénio
nos alimentos, sabe-se que diversos fatores influenciam na sua concentragio [4]:
a) A classe dos alimentos: do mar, carnes, rins, e, pelo menos em alguns paises,
arroz ¢ gréos tendem a apresentar teores relativamente elevado de selénio,
geralmente bem acima de 0,2 mg kg’; as hortalicas ¢ frutas, em média
constituem uma fonte relativamente pobre de selénio, com niveis inferiores a
0,010 mgkg™.

b) Origem do alimento, isto é, a composi¢do quimica e particularmente o teor de
selénio do solo em que se desenvolveu.

c) Processamento do alimento: dados disponiveis indicam que os alimentos mais
refinados e processados geralmente contdm menos selépio ~ 0 cozimento

parece facilitar a elimina¢io de compostos volateis de selénio.
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O selénio é um nutriente essencial, mas ¢ téxico quando a ingestiio é
elevada [3-6]. O interesse sobre o estudo do efeito do selénio nos seres vivos
comegou primeiramente devido a sua toxicidade [3]. Em 1934 verificou-se que
os niveis elevados de selénio em plantas de regides semi-aridas do oeste norte-
americano eram responsaveis por uma moléstia, chamada de “doenca alcalina”,
que acometeu o gado e outros animais de criagdo. Esta enfermidade era
caracterizada por um certo tipo de paralisia, perda de pélo e dentes, unhas
quebradigas e desprendimento do casco [3]. A toxicidade por selénio pode ainda
causar falhas na reprodugdio, como, por exemplo, a m4 formagio de embrides
[3]. Os sinais mais comuns selenose cronica em seres humanos sio unhas e
cabelos quebradigos, gosto metalico na boca e odor de alho exalado durante a
respiragdo e transpiracio [5]. Estes sintomas estfio relacionados a uma ingestfio
didria de 5 mg de selénio para um individuo adulto [6].

A importéncia do selénio na nutrigio animal foi descoberta por Schwarz
e Foltz [7] em 1957. Eles observaram que a adigdio de selénio na dieta de ratos
com deficiéncia de vitamina E evitava a necrose do figado. Em um outro estudo
eles verificaram que um certo composto orginico especifico de selénio (Fator 3)
possuia atividade metabdlica varias vezes mais potente que o selénio inorginico
¢ outras formas orginicas conhecidas de selénio [8]. Ao contririo do que se
pensava, foi comprovado que o efeito protetor contra a necrose de figado, antes
atribuido somente a L- cisteina, ¢, na verdade, produzido por um efeito sinérgico
entre a L-cisteina e o Fator 3, encontrado presente como contaminante em
quantidades muito baixas neste amino4cido [8]. Quando associado a vitamina E,
o selénio tem agéo protetora quanto a peroxidagdo lipidica [3].

Embora a importincia deste elemento trago na nutri¢io animal tenha sido
revelada em 1957, pouco ainda se sabe sobre o papel especifico do selénio no
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organismo. As primeiras fungSes do selénio nos seres humanos s6 foram
explicadas em 1973 [1]. Até os dias de hoje s6 se conhecem trés reagdes
catalisadas por enzimas que exigem a participacdo de proteinas contendo selénio.
Duas destas reagbes se relacionam com bactérias, uma necessita da enzima
desidrogenase e outra da glicina redutase [3]. A terceira é a da glutationa
peroxidase (GPx) [3,9,10,11], que previne os glébulos vermelhos, as membranas
celulares e componentes sub-celulares contra reagSes indesejaveis com
perdxidos soliveis. A descoberta da GPx abriu as portas para a compreenséo de
como o selénio ¢ um agente de protegdio contra o céncer, doengas cardiacas e
artrite [12].

Em 1994 Taylor et al. [13] demonstraram que varios novos genes no HIV
codificam proteinas contendo selenocisteina, o que geralmente causa o término
da sintese da proteina. Embora nada ainda se tenha comprovado, suspeita-se de
que tais genes poderdo fornecer a base de um papel para o selénio na bioquimica
e regulagio do HIV. Assim, alguns autores consideram seriamente a
possibilidade de uma correlagio entre a progressdo do quadro infeccioso de um
paciente soro positivo e a diminui¢do drastica dos niveis de selénio no mesmo
individuo [12,13].

Informacgdes sobre o metabolismo do .selénio $d0 escassas. A absorgdo de
selénio pelo intestino, sua retengdo ¢ distribuigdo variam com a espécie e parece
depender da solubilidade do composto de selénio ingerido. Ainda faltam dados
sobre seres humanos, porém, sabe-se que a interagdio entre os compostos de
selénio e os grupos sulfidrilas, em particular aqueles presentes na membrana
celular, oferece interessantes possibilidades para elucidar o metabolismo do
selénio [3]. Isso foi comprovado por meio de um estudo realizado com plantas e

INiCroorganismos, que sugere uma competi¢do entre o selénio ¢ o enxofre para o

69



Capitulo Il - Determinagiio de Selénio em Organismos Marinhos por TCAAS

transporte do elemento através da membrana celular [14]. O selénio absorvido é
depositado em quantidades varidveis ao longo de todos os tecidos do COrpo, com
excegdo do tecido adiposo. Os niveis mais elevados sdo encontrados nos rins,
figado, coragdo e bago [14].

A deficiéncia de selénio pode causar distrofia muscular [15], bem como
uma redugdo no crescimento, na produtividade, na reprodugdo, e pode ser letal
para peixes, aves, mamiferos e até para o proprio homem [6]. De acordo com a
Organizagdo Mundial de Satde [4], nfo é possivel especificar as ingestdes
dietéticas didrias de selénio, entretanto, com base em estudos mais recentes,
recomenda-se que a dose didria de selénio para uma pessoa adulta seja de 110 ug
[6].

Como ¢ sabido, tanto a deficiéncia quanto o excesso de selénio nos
mamiferos, pode levar a sérios problemas de satide [5,6]. Por essa razdio, surgiu a
necessidade de se adquirir informagdes sobre o conteido de selénio mnos
alimentos ¢ na ingestdo didria, principalmente em paises onde o peixe, que
acumula naturalmente altos niveis de selénio (~ mg kg™) [16], ¢ a principal fonte
de alimentag&o ou a base da economia.

L.2. Técnicas de anilise empregadas para a determinacio de selénio em
alimentos

Vérios métodos analiticos empregando técnicas instrumentais foram
desenvolvidos para a determinagio de selénio em alimentos. Sabe-se que, nesse
tipo de matriz, o selénio pode ser determinado por voltametria [17,18],
polarograﬁé de pulso diferencial [19], ativagdo neutrdnica [20], ICP-AES [21},
ICP-MS [22], geragio de hidretos [23-25], AFS [23], ou por ETAAS [16,26-29].
Entretanto, ainda ndo existem metodologias desenvolvidas para a determinacio
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de selénio empregando-se o filamento de tungsténio como atomizador. Portanto,
com relagio a técnica de atomizagdo eletrotérmica, s6 existem relatos na
literatura a cerca do emprego do tubo de grafite para esse fim; dentre os quais,
alguns trabalhos merecem destaque.

Arruda et al. [27] desenvolveram um método de digestiio “on-line” para a
determinagdo de selénio em organismos marinhos. A amostra, na forma de
suspensdo e HNO; 6 mol I"' eram injetados simultaneamente em uma bobina de
digestdo contida no interior de um forno de microondas operando a 600 W de
poténcia. Apés um intervalo de tempo relativamente rapido (4 min), a amostra
mineralizada era coletada e transferida para o recipiente do auto-amostrador do
instrumento ¢ analisada por ETAAS. Nitrato de paladio foi empregado como
modificador quimico, o qual permitiu que se trabalhasse em uma temperatura de
pirdlise de 1100 °C.

Garcia ef al. [28] trabalharam com suspensdes de vérios organismos
marichos em meio H,O, — HNO;, na presenga de nitrato de niquel como
modificador quimico. Um volume de 20 ul desta suspensdo era transferido
diretamente para o forno de grafite para que, desta forma, o selénio fosse
determinado a 196 nm empregando-se um ripido programa de aquecimento
(39 s), omitindo-se a etapa de pirdlise.

Januzzi et al. [16] analisaram diretamente tecido de peixe por ETAAS na
forma de suspensdo estabilizada com Triton X-100 e homogeneizada por efeito
ultra-sénico. Um volume de 20 ul da suspensio era co-injetado com uma mistura
de oxalato de amdnio monohidratado e nitrato de palddio. De acordo com os
autores, 0s componentes da mistura funcionariam como agente de seletividade e

modificador quimico, respectivamente.

71



Capitulo Il - Determiragio de Selénio em Organismos Marinhos por TCAAS

1.3. Atomizagdo eletrotérmica em filamento de tungsténio

A utilizagiio de atomizadores alternativos ao tubo de grafite, de baixo
custo operacional tanto para a sua implementagfo quanto para a sua manutengéo,
tais como filamentos metalicos, permite ampliar a utilizagio da espectrometria
de absorgfo atbmica com atomizagdo eletrotérmica. Aplica-se aos elementos
comumente determinados em superficies grafiticas [30,31], como também para
aqueles mais problemdticos de serem determinados nestas superficies, como
terras raras [32,33], ¢ elementos refratarios tais como bério [34] ¢ crémio [35].
Por esta razdo, atomizadores metalicos vém sendo empregados como uma
alternativa e/ou complemento aos tubos de grafite [36].

As principais vantagens dos atomizadores metalicos sdo [36]:

¢ nio formacio de carbetos;

e tempo de vida 1til elevado (300-500 ciclos de aquecimento);
e alta taxa de aquecimento (10-30 K/ms);

* nio requerimento de um sistema de refrigeragdo 2;

e utiliza fonte de alimentagio de baixa poténcia (< 1000 W);

* menor emisséo de radiagdio nas regides ultravioleta e visivel;

¢ menor gradiente térmico na superficie do atomizador.

Por outro lado, atomizadores metélicos sdio sensiveis a oxidagdo, desta
forma, o gis de purga utilizado deve conter hidrogénio, o qual produz uma
atmosfera redutora, aumentando a eficiéncia de atomizagdo ¢ o tempo de vida

? para atomizadores metlicos com massa menor que 200 mg (geralmente filamentos metalicos)
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util do atomizador [30,31].

Os metais mais utilizados como atomizadores eletrotérmicos sdo o
molibdénio, a platina, o tintalo ¢ o tungsténio. Dentre estes, verifica-se que o
tungsténio ¢ o mais adequado, devido ao seu maior ponto de fusdo (3680 K), seu
baixo calor especifico e sua baixa resistividade elétrica comparada ao carbono.
Ainda apresenta uma menor pressio de vapor entre os demais elementos listados
acima [36,37], como também uma elevada resisténcia quimica, sendo atacado
significativamente apenas por misturas de 4cido nitrico ¢ fluoridrico ou através
de fusdo alcalina oxidante [37].

Williams e Piepmeier [38] foram os primeiros a publicarem um artigo no
qual utilizavam um filamento de l4mpada de tungsténio como atomizador. Um
volume de 3 ul da amostra era depositado sobre um filamento de 24 W e um
fluxo de gas inerte de 10 I min, no qual executavam-se as etapas de secagem e
atomizagdo. Foram estudadas as atomizagdes de célcio, crémio, cobre, ferro,
magnésio, manganés e estanho com obtengfio de baixos limites de detecgdo.

Em trabalho posterior, Piepmeier e Reid [39] propuseram algumas
modificagGes para a medida dos sinais utilizando o mesmo filamento de 24 W do
trabalho precedente. Os sinais foram medidos por area de pico e os valores
comparados aos obtidos por altura de pico. A leitura por area de pico
compensava as possiveis mudangas na largura do pico, provocadas por
concomitantes presentes na amostra, produzindo curvas analiticas lineares. Outra
dificuldade era a nfio existéncia de sistemas adequados para leitura de rapidos
sinais transientes.

Muzgin ef al. [40] utilizaram um filamento de tungsténio para
atomizago em espectrometria de absorg3o atomica e fluorescéncia atémica. Os

autores estudaram o mecanismo de atomizagdo de vérios elementos nesse
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atomizador em misturas argdnio/metano e argénio/hidrogénio como gas de
purga. A formagdio de carbetos estiveis por parte de alguns metais dificultou a
dissociagdo e aumentou os limites de detecgdo dos mesmos, em uma atmosfera
contendo carbono no gis de purga. Para elementos como cobalto, ferro,
manganés, niquel, aluminio, berilio estréncio e silicio, os autores obtiveram
hmites de detecgdio mais baixos para essa composigio de gas. Para metais que
formam 6xidos refratarios e carbetos, foi recomendada a utilizagdo de um gis de
purga contendo argénio/hidrogénio.

Em 1988, Berndt e Schaldach [41] projetaram um sistema aberto para
operar com filamentos de tungsténio de 150 ¢ 250 W. Resultados preliminares
obtidos a partir de solugdes contendo apenas o analito mostraram a
potencialidade desse atomizador. Em 1990, Havesov et al. [42] utilizam o
mesmo sistema aberto com o filamento para a determinag¢io de magnésio, célcio
¢ bario. No mesmo ano, Ivanova et al. [43], determinam tragcos de arsénio,
antiménio e estanho em ouro depois de separagio da matriz com hidrazina.

Na uitima década, pesquisas realizadas revelaram que os filamentos de
tungsténio de 150W, produzidos originalmente para ldmpadas de projetores de
diapositivos, podem ser usados como atomizadores de baixo custo para a
determinagdo de baixas concentragBes de elementos, tendo sido propostos
procedimentos para a determinagiio de cadmio em materiais biolégicos [30],
bario em aguas [34], chumbo em sangue [31,44], crémio em 4guas [35], itérbio
em fezes de animais [45], cddmio, cobalto, cromio, manganés, niquel ¢ chumbo
em aguas [46] e bebidas [47], entre outros [48].Todos estes trabalhos fazem

mengdo & simplicidade e ao baixo custo desse atomizador.
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2. Material e Método

2.1. Instrumentacio, Materiais, Reagentes e Amostras

Espectrémetro de absorgdo atdmica Varian modelo SpectrAA 220
equipado com corretor de fundo de lampada dé deutério; operando em uma
resolugdo espectral de 0,7 nm e comprimento de onda de 196,0 nm.

Um forno com filamento de tungsténio, construido com um tubo de vidro
de 10,0 cm de comprimento e 1,9 cm de didmetro externo e duas entradas
laterais que proporcionavam a introdugfo simétrica do gas de purga (Figura 16a).
O filamento de tungsténio (Osram/Alemanha), de comprimento (desenrolado)
8,6 ¢cm ¢ didmetro de 0,3 mm, foi posicionado em eletrodos de cobre (5,0 cm de
comprimento € 0,2 cm de diAmetro) que eram fixados em um cone isolante de
cerdmica (Figura 16b). As extremidades laterais do tubo eram vedadas com
janelas de quartzo (didmetro de 2,5 cm). No centro da face superior do tubo de
quartzo, um orificio circular permitia a entrada da amostra ¢ o escape do gis de
purga. Para o posicionamento desse conjunto no espectrdmetro de absorgdo
atomica, o forno com filamento de tungsténio foi fixado sobre uma placa de
acrilico. Através de um encaixe adequado, colocou-se esta placa sobre o suporte
originalmente utilizado para a sustentagdo do forno de grafite. Esse encaixe foi
feito de maneira que o alinhamento do filamento com respeito ao feixe de
radiagio incidente fosse realizado com o mecanismo original de alinhamento do
proprio instrumento.

O aquecimento do filamento foi feito por uma fonte com controle de
tensdo [49], que possibilita a programacdo das etapas de aquecimento, com
selég:z‘io de tensdo de 0,1 a 15,0 V (com incrementos de até 0,05 V) e duragdo de

cada etapa de no minimo 0,5 s. Através da re-alimentagdo de um circuito
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eletrébnico com a tensdo real resultante no filamento de tungsténio, a fonte
garantia que a diferenca de potencial aplicada permanecesse constante,

independentemente de variagdes no valor da resisténcia do filamento de

tungsténio.

Figura 16a. Forno de filamento de tungsténio Figura 16b. Filamento de tungsténio

A mistura gasosa Ar/H, 9:1 foi empregada como gas de arraste. Todos os
reagentes empregados foram de grau analitico. Acido nitrico (Merck)
subdestilado em um destilador de quartzo Kiirner (Rosenheim, Alemanha), e
agua destilada / desionizada, obtida a partir de um sistema de purifica¢do Milli-Q
(Millipore, Bedford, EUA), foram usados no preparo das solugdes.

Empregou-se 0 mesmo forno de microondas, descrito no capitulo 1, para
mineralizagdo das amostras sob altas pressoes.

A solugdo estoque de selénio 1000 mg 17 foi preparada a partir do
Na,SeO, (Merck, Darmstadt, Alemanha), dissolvendo-se 2,3929 g do sal em 1
litro.

As solugdes analiticas de referéncia de Se (0, 25, 50, 75, 100, 150, 200 e
300 pg 1) foram preparadas em 4cido nitrico 0,2 % v/v a partir de dilui¢des
seriais de uma solugdo estoque de selénio 1000 mg I (Na,SeO, — Merck,
Darmstadt, Alemanha).
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As seguintes substincias Mg(NOs), (Merck, Darmstadt, Alemanha),
V205 (Merck), Cu(NO;), (Merck), Ni(NOs), (Merck), Pd(NO;), (Merck) e
(NH();RhCle'1,5 H;0 (Johnson Matthey, Royston, UK) foram testadas como
modificador quimico em diferentes concentragdes.

Investigou-se o efeito dos concomitantes com solugdes de até 1000 mg 1!
de: Na* (NaNO;, Johnson Matthey, Royston, UK), K* (KNOs;, Johnson
Matthey), Ca®* (CaCOs, Johnson Matthey), Zn®* (ZnO, Suprapur Merck), Fe**
(Fe, Suprapur Merck), CI" (NFLCL, Merck), PO, (NH,H,PO,, Suprapur Merck)
e de SO4” ((NH,),SO4, Suprapur Merck).

Com o objetivo de reter possiveis espécies interferentes, empregou-se um
sistema de fluxo de linha tnica (Figura 17) para o tratamento da amostra
digerida. Este sistema consistia de uma bomba peristaltica Ismatec equipada com
um tubo de Tygon (2,0 mm d.i.) para transmissdo de fluidos, 10 cm de tubos de
Teflon® (0,8 mm di.) e uma coluna de acrilico (20 mm x 3 mm di) que
acomodava aproximadamente 56 mg de resina seca (AG-50).

Amostras de mexilhio e de peixes (corimbatd e merluza) foram
compradas em supermercado, na cidade de Campinas-SP. Para validar o método
proposto, analisou-se também os seguintes materiais de referéncia: Cod muscle
N° 422 (BCR), Mussel (CRM — NIES), Fish flesh homogenate MA-A-2 N° 454
(SRM —IAEA) ¢ Oyster Tissue (1566a, SRM — NIST).

Todas as solugSes foram armazenadas em frascos de polipropileno
(Nalgene). Os frascos plasticos, vidrarias e demais utensilios de laboratério
foram descontaminados através de imersio em HNO; 20 % v/v por 24 h. Depois,
o material foi lavado 5 vezes com 4gua Milli-Q e, em seguida, seco em uma
capela de fluxo laminar Classe 100.
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2.2. Preparo e andlise das amostras

A mineralizagdo das amostras foi obtida através da decomposi¢do em
forno de microondas. Esta técnica de preparo de amostra, em especial quando
realizado em sistemas fechados, tem sido um atrativo por abreviar
significativamente o tempo de digestdio da amostra (em geral < 1 h), empregar
reduzido volume de 4cido e prevenir a perda por volatilizagdo de alguns
elementos. Devido a isso, alguns autores tém recorrido a essa técnica para digerir
organismos marinhos com o propdsito de se determinar selénio [26,27,51].

A anidlise de cada amostra foi realizada por triplicata. As amostras com
massas da ordem de 0,5 g foram quantitativamente pesadas e transferidas para
frascos de Teflon® juntamente com adi¢sio de 5 ml de acido nitrico. Os frascos
foram selados e colocados no interior do forno de microondas e submetidas a um
programa de aquecimento, recomendado pelo préprio fabricante, para a
decomposigdo desse tipo de matriz (Tabela 8). Apoés 25 min de ataque 4cido, as
frascos foram resfriados em temperatura ambiente por cerca de 90 min. e, em
seguida, abertas. As amostras foram evaporadas até quase secura ¢ depois
resfriadas a temperatura ambiente. Transferiu-se quantitativamente o material

digerido para balSes volumétricos de 25 ml, ajustando-se a acidez final para
HNO; 0.2 % v/v.

Tabela 8. Programa de aquecimento do forno de microondas para decomposigdo das amostras
de organismos marinhos.

Poténcia Temperatura
W) limite (°C)
800 190
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Antes da anilise, as solugdes resultantes foram tratadas com a resina de
troca ibnica AG-50, conforme descrito a seguir: cada amostra foi introduzida no
sistema de fluxo, propulsionado por uma bomba peristaltica Ismatec a uma vazio
de 1,0 ml min™, de modo a passar através da coluna recheada com 2 resina AG-
50 (Figura 17). Ap6s 2 min de tratamento, a amostra era coletada diretamente no
recipiente do auto-amostrador e, entdio, levada para uma posi¢do pré-determinada
na bandeja do espectrdmetro de absorgio atémica. O sistema de fluxo era lavado
durante 1 min com acido nitrico 3,0 mol 1! seguido por mais 1 min com agua
desionizada para eliminar os riscos de contaminag¢do. Isso era feito no intervalo
de troca das amostras.

Figura 17. Sistema de fluxo para a separagio das espécies potencialmente interferentes dos
ions selenato; AT: Amostra tratada; R: resina AG-50; B: bomba peristaltica; AD: Amostra
digerida.

A amostra, apos tratada pela resina, era analisada por espectrometria de
absorgdo atbmica com atomizagdio eletrotérmica em filamento de tungsténio
(TCAAS). Aliquotas de 20 pl de amostra ¢ 5 pl de uma mistura de magnésio
(0,08 % m/v) + rédio (0,16% m/v) atuando como modificador quimico eram
introduzidos sequencialmente sobre a superficie de tungsténio. Apés a
introdug&o da amostra, utilizou-se o programa de aquecimento da Tabela 9 para
todas as andlises. Todas as medidas foram obtidas, no minimo, em triplicata e

79



Capﬁulb Il ~ Determinagfio de Selfénio em Organismos Marinhos por TCAAS

tomadas em altura de pico. A curva de calibracio foi construida mediante
solugdes analiticas de referéncia.

Todo o procedimento realizado meste item foi repetido de maneira
idéntica para os brancos.

Tabela 9. Programa de aquecimento do filamento de tungsténio para o método proposto.

Diferenga de  1€mpo
Potencial (V) (8

0,7 10
0,6 20
0,5 20
1,2 10
13,0 1

3. Resultados e Discussio

Empregou-se uma solugdo analitica de referéncia de selénio 100 ng 17
para a realizagdo dos estudos relacionados ao volume introduzido de amostra,
| otimizagdo do programa de aquecimento e seletividade do método. Os materiais
certificados Oyster Tissue and Fish Flesh Homogenate foram utilizados no ajuste
mais apurado da etapa de pirdlise durante a analise desses materiais. Esta etapa
influenciou diretamente na exatiddo do método.

3.1. Volume Introduzido de Amostra

Testou-se a introdugio de trés diferentes aliquotas (5, 10 e 15 pl) de
solugdo padrio de selénio 100 pg I, co-injetados com 5 pl de Mg(NOs), 0,1 %
m/v como modificador quimico. Cada aliquota de solugfio contendo selénio foi
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medida em quintuplicata. As médias e desvios padriio relativos (rsd) para cada
volume introduzido sdo mostrados na Tabela 10. Como se pode observar, nfo &
aconselhavel trabalhar com 5 pl por causa do alto desvio padriio alcangado
(>10%). Este resultado deve-se, provavelmente, ao pequeno volume amostrado,
o que se reflete em uma precisfio indesejada. Ao contrario, se o volume
amostrado for aumentado, pode-se melhorar a sensibilidade, bem como se obter
desvios aceitédveis (<1,7%). Nesse aspecto, convém se trabalhar com volumes de
amostra = 10 pl.

Tabela 10. Efeito do volume introduzido de amostra na sensibilidade e preciséo do método.

Volume Abs. rsd
(uD (%)

5 0,0314 13,4

10 00684 1,7
15 0,1101 14

3.2. Otimizacfio do Programa de Aquecimento do Filamento de Tungsténio

Apés definir o volume introduzido de amostra, desenvolveu-se o
programa de aquecimento mostrado na Tabela 9. Da mesma forma que na analise
em fOl‘ilO de grafite, o programa de aquecimento é dividido em trés etapas
distintas: secagem, pir6lise e atomizagdo da amostra.

3.2.1 Secagem

Definiu-se a etapa de secagem aplicando-se a seguinte sequéncia de
diferenca de potencial ao filamento: 0,7 V (10 s), 0,6 V (20 s) ¢ 0,5 V (20 s), ndo
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se observando perdas da amostra por respingos. A secagem completa da amostra
foi comprovada pelo “teste do espelho™ nos segundos finais desta etapa,
aproxima-se um pequeno espelho do orificio no qual a amostra é introduzida,
observando a ocorréncia de condensagdo de vapor proveniente do interior do
forno. Caso isso ndo aconteca, significa que a2 amostra foi totalmente seca.

3.2.2. Pirdlise

A etapa seguinte a ser avaliada é a pir6lise. Esta é realizada entre as
etapas de secagem e atomizagdo, consistindo na possibilidade de minimizar os
efeitos de matriz devido a eliminagio total ou parcial dos concomitantes [53].
Uma alternativa vidvel para manter o selénio termicamente estabilizado em uma
temperatura mais elevada ¢ o emprego de modificadores quimicos, proposto por
Ediger [54] em 1975. O modificador quimico atua diminuindo os efeitos de
matriz, permitindo a determinagfio do analito desejado em amostras reais. Nesse
sentido, construiu-se curvas de pirdlise na auséncia ou presenga de varios
- modificadores quimicos, com o objetivo de se encontrar uma substincia (ou
mistura delas) que fosse capaz de modificar favoravelmente a matriz,
viabilizando a determinagio de selénio nas amostras. Visto que ndo existem
relatos na literatura sobre a atomizagio de selénio, com ou sem modificadores
quimicos, em filamento de tungsténio, tomou-se como ponto de partida,
publicagBes de vérios autores, nas quais os modificadores quimicos mais
comumente empregados para a determinagdo de selénio por ETAAS em tubo de
grafite sdo o Pd [16,27,55,56], Ni [23,28,29,56], V [57], Cu [56,58], Mg
[56,59,60] ou Rh [61,62]. Desta forma, diversas solugdes desses metais foram
testadas, avaliando seus desempenhos como modificador de matriz em vérias
temperaturas de pir6lise.
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Curvas de pirdlise, na auséncia ou presenga de modificador quimico,
foram obtidas fixando-se as condi¢Bes de secagem e atomizagfio da Tabela 9,
bem como o tempo de pirdlise em 10 s. A diferenga de potencial foi aumentada
potencial com incrementos < 0,1 V, até que se observasse uma queda
significativa no sinal analitico. A partir deste ponto, a construgdio da curva foi
concluida com incrementos maiores. Com base na Figuras 18a ¢ 18b, nota-se
que, na auséncia de modificador quimico, por ser relativamente volatil, o selénio
¢ perdido, por mais baixa que seja a diferenca de potencial aplicada durante a
pir6lise da amostra.

Eram introduzidos 5 pl de cada modificador juntamente com 15 pl de
uma solugdio 100 pg.l” Se. Os modificadores foram estudados em concentracies
que variaram de 0,02 a 0,10 % m/v, o que corresponde a massas de 1,0 a 5,0 ug
do modificador, assumindo a introdugio de um volume de 5 pl. As curvas de
pirdlise para selénio na presenca do modificador foram obtidas de maneira
idéntica, isto €, nas mesmas condi¢des daquela obtida somente com selénio. As
figuras 18a ¢ 18b comparam a estabilizagfio térmica do selénio na auséncia e na
presenga de varios modificadores quimicos. Para cada modificador estudado,
mostra-se apenas uma curva, referente a massa do modificador que resultou no
seu melhor desempenho. Percebe-se que rédio e magnésio apresentaram os
melhores resultados como modificadores quimicos, tanto no tocante ao ganho de
sensibilidade como em uma maior estabilizagdo térmica do selénio. Ao se
trabalhar com amostras reais, o modificador escolhido foi yma mistura de rédio e
magneésio, visto que ambos nfo foram eficientes quando empregados
individualmente na analise de amostras reais. Esses resultados serdio mostrados e
discutidos no item 3.3.
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Fig. 182 - Curva de pirélise de 1,5 ng de Se na Fig. 18b - Curva de pirélise de 1,5 ng de Se na auséncia e
auséncia ¢ presenca de modificadores quimicos: presenga de modificadores quimicos:
O1SngSe+4pgCu A 15ngSe+4dpgNi V1SngSe+SugRh ® 1,5ngSe+5ugMg
ViSngSe+1pugPd ®15ngSe Al1SngSe+1pgV W1S5ngSe

3.2.3. Atomizagdo

Na inten¢do de se buscar melhor sensibilidade para 0 método, a etapa de
atomizag#o foi avaliada em dois parimeros: temperatura e tempo. Por questdes
praticas, a etapa de pirlise do programa de aquecimento (Tabela 9) e 0 uso de
modificadores quimicos foram suprimidos, haja vista a auséncia de
concomitantes nos 15 pl de solugdio analitica de selénio empregada.

Investigou-se a diferenga de potencial mantendo-se constante a etapa de
- secagem (Tabela 9), passando direto para a atomizagdo do selénio durante um
intervalo fixo de 2 s. Variou-se a diferenga de potencial de atomizagio de 8 a 15
V com incrementos de 1 V. Os resultados mostraram que a partir de 12 V
conseguiu-se um méximo de sensibilidade, como ¢ ilustrado na Figura 20. Por
seguranga, optou-se em trabalhar com diferenca de potencial de 13,0 V, durante

a etapa de atomizagdo.
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Figura 19. Efeito da diferenca de potencial de atomizacdio de 1,5 ng de selénio durante 2 s.
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Figura 20. Efeito do tempo na atomizagéio de 1,5 ng de selénio. Diferenca de potencial de
atomizagdo: 13,0 V.

O tempo minimo necessario para atomizar todo o selémio a 13,0 V foi
determinado variando-se o tempo de 0,5 s a 2,5 s com incrementos de 0,5s. A
mesma etapa de secagem da Tabela 9 foi mantida. Observou-se que 1 s era
tempo suficiente para a atomizagio completa do analito (Figura 20).

3.3. Seletividade
331 Modiﬁcadores quimicos

Um dos mais severos problemas da utilizagio de atomizadores
eletrotérmicos é o alto nivel de interferéncia causadas por concomitantes.
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Segundo Van Loon [63], a atomizagio eletrotérmica com filamento de
tungsténio, em geral, seria mais sujeita a efeitos de matriz do que os fornos de
grafite. West et al. [64] recomendaram uma completa destruicio da matéria
organica antes da deposigdo da amostra no atomizador metalico, como sendo
uma forma de amenizar o efeito dos concomitantes, vindo a ratificar a afirmativa
de Van Loon [63]. Por causa disso, realizou-se um estudo mais detalhado com
respeito as interferéncias das espécies majoritarias encontradas em Organismos
marinhos (Na*, K, Ca™, CI, PO* e SO,%) na atomizago do selénio. |

Em primeiro lugar, com base no desempenho do rédio na estabilizagdo
do selénio (Figura 18b), adotou-se 5 pg deste elemento como modificador
quimico ¢ 2,0 V de diferenga de potencial aplicada ao filamento de tungsténio
durante a etapa de pir6lise, mantendo-se fixas as etapas de secagem e atomizacgdo
da Tabela 9. Cada concomitante foi preparado individualmente em HNO; 0,2 %
v/v+ Se 100 ug I nas seguintes concentragdes: 0, 10, 50, 100,250, 500 e 1000
mg 1. Como 15 pl da solucdio do concomitante eram depositados sobre a
superficie do filamento de tungsténio, as massas dos concomitantes
correspondentes a cada concentragio estudada foram de 0; 150; 750; 1500; 3750;
7500 ¢ 15000 ng, respectivamente, contra uma massa de selénio de 1,5ng. O
efeito dessas espécies na atomizagéo de 1,5 ng de selénio em presenga de 5 ug de
lrrc’)dio como modificador sdo mostrados na Tabela 11. Os resultados estdo
apresentados como a relagio do sinal analitico de selénio obtido na presenga do
concomitante dividido pelo sinal analitico obtido na avséncia do mesmo.
Consideram-se sérias interferéncias quando esta relagdo foi > +10%, Nestas
condigdes operacionais, a Tabela 11 di uma indicagdo da ausénecia de
interferéncia de CI” até 15000 ng, K™ e SO, até 7500 ng e severas interferéncias
de Ca® e PO, 2 partir de 150 ng.
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Tabela 11. Efeito dos concomitantes individuais na atomizagéo de 1,5 ng de Se na presenca
de 5 ug de Rh como modificador quimico.

Massado ]
concomi Resposta normalizada

ng Na* K* Ca® Cr PO*> SO
150 0,99 0,98 0,36 1,00 0,60 1,00
750 0,95 0,96 0,23 1,04 0,31 1,01
1500 0,91 0,96 0,18 1,01 0,19 0,99
3750 0,84 0,95 0,10 0,96 0,08 0,98
7500 0,83 1,01 0,06 0,97 0,06 0,96
15000 - 0,69 0,81 0,02 0,99 0,03 0,85

Na intengdio de se buscar melhor seletividade para o método, repetiu-se o
mesmo experimento, substituindo-se, porém, o rodio pelo magnésio, e
empregando a melhor condigdo de pirélise usando o magnésio como
modificador, ou seja, 1,1 V durante 10 s. Os resultados obtidos s&o mostrados na
Tabela 12, onde se observa a auséncia de interferéncia de CI' até 15000 ng,
interferéncia de Ca>* e PO,> apés 1500 ng, e severas interferéncias de Na*, K* e
SO4*a partir de 150 ng.

Tabela 12. Efeito dos concomitantes individuais na atomizagdio de 1,5 ng de Se na presenca
de 5 pg de Mg como modificador quimico.

Massa do .
concomitante Resposta normalizada

_ng Na’ K* Ca® cr PO S04
150 0,43 0,47 1,03 1,00 1,03 0,37
750 0,18 0,34 0,98 1,03 -0,98 0,34
1500 0,08 0,15 0,90 1,02 0,91 0,25
3750 0,04 0,00 0,67 1,00 0,52 0,16
7500 0,00 0,00 0,64 0,98 0,42 0,03
15000 0,00 0,00 0,54 1,00 0,21 0,00
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E interessante notar que as espécies causadoras de interferéncias mais
severas, quando se empregou rédio como modificador quimico (Ca®* e PO,™),
interferiram menos acentuadamente, ao se usar magnésio como modificador. Por
outro lado, o efeito da interferéncia de Na*, K™ ¢ SO, na presenga de magnésio
foi mais intenso do que na presenga de rodio; enquanto o CI” ndo interferiu no
sinal analitico, em amBos 0S ¢asos.

Por causa deste comportamento antagbnico dos concomitantes (com
exce¢do do CI) propds-se um novo modificador quimico, constituido pela
mescla (Rh+Mg). Depois de testar diferentes composigdes da mescla, os
melhores resultados foram obtidos com (8 ug Rh + 4 pg Mg). Mantendo-se
inalterada as condigdes de secagem e atomizagio da Tabela 9, verificou-se que
este modificador conséguiu estabilizar termicamente o selénio sobre a superficie
do filamento de tungsténio até uma diferenga de potencial de 2,0 V na etapa de
pirolise (Figura 21). Durante este estudo, aproveitou-se, também, para verificar o
efeito da interferéncia de Fe** e Zn*", Juntamente com os demais concomitantes,
no sinal analitico de 1,0 ng de selénio. No geral, a seletividade do selénio,

0,12 =

0,10 =

Absorbancla

1 ; 2 ) 3 ) 4 ) 5
_ Diferen¢ga de potencial

Figura 21. Curva de pirélise para 1,0 ng de Se na presenga de (8 pg Rh + 4 ug Mg) como
modificador quimico '
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na presenca dos concomitantes individuais, foi aumentada (Tabela 13), se
(;omparada com os resultados obtidos nas Tabelas 11 e 12. Entretanto, estes
resultados ainda ndo foram satisfatérios para serem aplicados a uma amostra
real: Na', K* e Ca® foram tolerados até 500 ng; Fe** até 750 ng; Zn* ¢ PO, até
1000 ng; SO4> até 2500 ng e CI até 10000 ng. Convém esclarecer que Fe** e
Zn* nio foram testados para massas acima de 1500 ng porque nfio ocorrem

nesses niveis em organismos marinhos.

Tabela 13. Efeito dos concomitantes individuais na atomizagdo de 1,5 ng de Se na presenca
de (8 ug Rh + 4 pg Mg) como modificador quimico.

Massa do .
concomitante Resposta normalizada
ng Na' K Ca® _ Fe'  zZn™  Cr SO POs
15 L02 093 0,97 1,02 1,01 1,02 098 097
150 0,94 1,01 09 098 1,03 1,01 0,95 1,04
500 092 091 0,93 1,05 095 097 09 1,01
750 088 0,78 0,85 091 098 09 097 095
1500 066 056 072 077 094 1,03 094 091
2500 034 024 041 - - 099 0,92 0,68
5000 0,11 0,11 0,24 - - 1,04 085 0,18
10000 0,09 002 010 - - 09 059 0,02

3.3.2. Resina de troca iénica

O processo de troca idnica foi descrito pela primeira vez a cerca de 150
anos [65]. A partir de ento, as investigages se estenderam-se desde os silico-
aluminatos empregados para este fim até as resinas sintéticas mais modernas
[66].

Os sistemas de fluxo que utilizam troca i6nica podem ser classificados
em trés tipos, dependendo, de acordo com a sua aplicabilidade:
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e sistemas utilizados para efetuar separagdo e pré-concentragdo, onde os
interferentes sdo eliminados e os analitos pré-concentrados, resultando em
aumento de sensibilidade [67],

e sistemas onde ¢ realizada a pré-concentracio ¢ a detecgdo feita in situ, na
coluna (sensor 6tico em fase sélida) [68],

e sistemas utilizados estritamente para a separagio de interferentes, a fim de
garantir aumento de seletividade [68].

Este ultimo tipo de sistema de fluxo serviu como uma ferramenta chave
no desenvolvimento do método. Conforme discutido no item anterior, as
interferéncias mais sérias foram atribuidas as espécies Na', K*, Ca®* e Fe**, isto
é, béﬁons. Uma alternativa pratica para a separagdo entre o selénio e estas
espécies foi o tratamento das amostras pelo sistema de fluxo contendo a resina
AG-50 (descrito no item 2.2. ¢ ilustrado na Figura 17). Isto & possivel porque a
AG-50 ¢ uma resina de troca catiénica. Assim, a resina retém Na*, K*, Ca®* ¢
Fe** liberando 0 mesmo niimero correspondente de prétons [65]. Ao contrario,
os ions selenato passam livremente através da resina e a amostra tratada &
coletada, estando pronta para a analise.

Repetiu-se, entdo, o0 mesmo teste com os concomitantes individuais
empregando a mescla (8 pg Rh + 4 pg Mg) como modificador quimico,
.tratando-se, porém, previamente cada solugio (Se + concomitante) com a resina
AG-50 do sistema de fluxo da Figura 17. Também foi observado que nio
OCOITeram vaﬁagﬁesno perfil da curva de pir6lise (Figura 21) e nem no sinal das
solugdes analiticas de referéncia de selénio quando estes eram tratados pela
resina. Como se pode observar na Tabela 14, o processo de separagiio contribuiu

para que a seletividade do método fosse aumentava significativamente, se



Capttulo || — Determinacéio de Selénio em Organismos Marinhos por TCAAS

comparado com os valores da Tabela 13, tornando possivel a aplicagdo do
método a amostras reais.

Tabela 14. Efeito dos concomitantes individuais na atomizago de 1,5 ng de Se na presenca

de (8 ug Rh + 4 pg Mg) como modificador quimico, apés tratamento prévio com a resina AG-
50.

Massa do :
concomitante Resposta normalizada
ng Na’ K Ca*  Fe©  Zn™ Cr SO, POs
15 1,01 0,98 0,97 0,99 0,98 0,99 1,00 0,98
150 0,98 1,04 1,01 1,00 1,02 1,02 1,02 1,03
500 1,04 1,01 0,98 1,01 0,98 1,01 0,98 1,00
750 1,01 0,98 0,97 0,99 1,01 1,05 1,05 0,99
1500 0,96 1,00 1,03 0,98 1,03 1,02 0,97 0,94
2500 0,97 1,01 1,03 - - 1,02 1,03 0,76
5000 1,04 0,99 0,96 - - 0,99 0,82 0,21
10000 1,03 1,03 0,98 — - 1,01 0,62 0,05
4. Figuras de Mérito

Os materiais certificados Oyster Tissue e Fish Homogenate foram
analisados em 10 diferentes condigdes de pirdlise. Para cada uma das 10 analises
construiu-se uma curva de calibracio. Estes testes indicaram que, apesar de se ter
sido estabelecido 2,0 V como a maxima diferenga de potencial de pirélise, que
- poderia estabilizar termicamente o selénio no filamento de tungsténio sem que
houvesse um decréscimo de sinal para as solugdes analiticas de referéncia de
selénio, uma investigagdo mais detalhada em amostras certificadas indicou que
essa condigdo poderia comprometer a exatidio na analise de Oyster Tissue,
como pode ser notado na Tabela 15. Portanto, para garantir a boa exatidio do
método, tornou-se imperativo analisar todas as amostras com uma etapa de
pirdlise de 1,2 V durante 10 s, isto &, seguindo o programa de aquecimento da
Tabela 9.
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Tabela 15. Efeito da diferenga de potencial (d.d.p.) de pirélise na exatidgo do método.

d.d.p. Opyster Tissue * Fish Homogenated ¢
V) Se(ugg™) Se (ugg™)

(°C) Encontrado (n=3) (%) Encontrado (%)

(n=3)
0,8 2,04 + 0,08 92,2 2,06 0,10 121,4
1,0 2,03 £ 0,08 92,1 1,75+ 0,04 102,7
1,2 2,20+ 0,09 99,4 1,67 = 0,06 97,6
1,4 1,96 + 0,09 88,5 1,83+0,04 107.6
1,6 1,72+ 0,07 71,7 1,56 £ 0,05 92,0
1,8 1,67 £ 0,08 75,7 1,75+ 0,05 102,2
2,0 1,64 + 0,07 74,2 1,81 £ 0,06 106,0
2,2 1,68 = 0,06 76,0 1,75 £0,07 102,2
2.4 1,78+ 0,07 80,7 1,80 £ 0,05 105,4
2,6 1,81 + 0,08 81,9 1,75 = 0,04 102,2
Valores certificados para selénio:

* Oyster Tissue: 2,21 + 0,24 ug.g”
§ Fish flesh homogenate: 1,70 % 0,3 ug.g™

Aplicando-se o teste ¢, nio houve diferenga significativa, no intervalo de
95 % de confianga, entre os resultados encontrados pelo método proposto e os
valores certificados ou recomendados dos materiais de referéncia, o qual é uma
boa indica¢io da exatidio do método.

Obteve-se uma faixa linear (y = -0.00131 + 0,11422 x; r > 0.998; n = 7)
para até 2,5 ng de selénio (Figura 22), com uma preciso de 4,8% em termos de
repetibilidade (n=15) ¢ de 10,4% quanto & reprodutibilidade (n=5) . O limite de
detecgdo foi estimado em 41 pg, a partir de 20 medidas consecutivas do branco,
de acordo com as recomendagdes da [UPAC [69]. A massa caracteristica foi 45

pg, calculada com base na leitura do sinal analitico de uma aliquota de 10 pl de
solugdo padrio de selénio 100 uglt.
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Figura 22. Curva analitica de calibra¢8o construida com solugBes analiticas de referéncia de
selénio na presenga de (8 pg Rh + 4 ug Mg) como modificador quimico (1 = 3).

S. Determinaciio de Selénio em Organismos Marinhos

As amostras e materiais certificados foram digeridos em forno de
microondas e submetidas ao tratamento com a resina catiénica (item 2.2.) para,
em seguida, serem analisadas por TCAAS, empregando-se a mistura (8 pg Rh +
4 ng Mg) como modificador quimico € o programa de aquecimento da Tabela 9.
O resultado das anélises € mostrado na Tabela 16. Os perfis dos sinais analiticos
do selénio em uma amostra ¢ em uma solugfio analitica de referéncia, obtidos
com o programa de aquecimento da Tabela 9, sio ilustrados nas Figuras 23a. e
23b.

‘Tabela 16. Determinagiio de selénio em organismos marinhos pelo método proposto.

Amostra Selénio (ug;g'l)
= Mussel 1,62+ 0,04
Fish Flesh Homogenate 1,64 £ 0,05
Oyster Tissue 2,16 0,07
Cod muscle 1,67 +0,05
Merluza 0,58 + 0,05
Corimbati 1,28 + 0,07
Valores certificados para selénio:
Cod muscle: 1,63 +0,07 ug.g™ Fish flesh homogenate: 1,70 + 0,3 pg.g’
Mussel : 1,65+0,24 pg.g’ Oyster Tissue: 2,21+ 0,24 pg.g™.
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Figura 23. Perfil do sinal analitico do selénio em (a) 20 pl de Oyster Tissue (0,5000 g/25 ml,
€ (b) 10 pl de solugio padrio de selénio 100 pg I
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6. Conclusdo do Capitulo II

O interesse no desenvolvimento de métodos analiticos em atomizadores
de filamento de tungsténio se deve principalmente pelo baixo custo de
implantagéio, operagdio, manutengdo, simplicidade na construgio e boa
sensibilidade, tanto para diversos elementos usualmente determinados
empregando o forno de grafite, como também para aqueles com tendéncias a
formarem carbetos refratérios.

O selénio foi determinado em amostras de organismos marinhos por
TCAAS mediante uma sepragio prévia dos concomitantes potencialmente
interferentes do analito.

As espécies que mais interferiram no método foram os fons Na*, K*, Ca*'
e Fe**. A possibilidade de melhoria em seletividade do método se deveu i
introdugdo de uma resina catiénica (AG-50), na qual a amostra era conduzida por
meio de um sistema de fluxo e passava pela resina. Visto que estas espécies sdo
cations, e que o selénio est4 na forma anidnica (selenato), o selénio é separado da
matriz ¢ os interferentes sdo retidos pela resina trocadora. A técnica empregada
para separar analito ¢ matriz tem um papel importante no método, que reflete em
resultados analiticos de qualidade, enquanto ainda n3o se tem descoberto
compostos que atuem de um modo mais eficiente como modificadores quimicos

em superficie de tungsténio.
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Concluséo Geral

CONCLUSAO DA TESE

Trés técnicas espectroscopicas foram usadas com éxito para
desenvolvimento de novos métodos analiticos para a determinacfo de aluminio e
selénio em amostras de interesse alimenticio e/ou ambiental.

Ao se resgastar a espectrografia, mostrou-se que, embora sen emprego
nido se apresente tio efetivo nos dias de hoje, ela ainda pode ser util,
principalmente se acoplada a outras técnicas como FIA e também 3 amostragem
de suspensdes, em especial no caso da determinagdo de aluminio em sedimentos
— um elemento refratirio que geralmente requer condi¢des mais drasticas para
sua atomizag¢3o e a matriz ser de dificil dissolugao.

A amostragem de suspensSes também apresentou boa eficiéncia na
determinacdo direta de aluminio em cha e café por ETAAS. Foi possivel obter-se
resultados de qualidade aliado a redugsio do pré-tratamento da amostra, tornando
a analise mais rapida do que em métodos convencionais, que optam por uma
digestdo completa da amostra. |

A técnica de atomizacdo em filamento de tungsténio demonstrou
qualidade nos resultados das analises comparével a outros métodos estabelecidos
em forno de grafite. Para isso, a introdug¢io de uma etapa prévia no sentido'de
remover uma parte significativa dos concomitantes foi adequada no sentido de
controlar os niveis de interferéncias do método proposto. Entretanto, é
importante mencionar que ainda pouco ou quase nada se sabe sobre o uso de
modificadores quimicos em TCAAS, e que o surgimento de novos modificadores
e a compreenso de suas vias de atomizagdo poderdo tornar a técnica ainda mais

promissora.
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