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RESUMO

Espectrometria de Emissdo Atdmica em Filamento de Tungsténio (WCAES):
Potencialidades e Aplicacdes. Este trabalho de tese descreve a aplicacdo analitica
de um espectrometro de emissdo atdbmica com filamento de tungsténio (WCAES)
para a determinagéo de Ca, Al, Cs, Sr e Cr em amostras de diferentes composigoes.
Em todos os estudos desenvolvidos a regido de observacéo do detector em relacéo
ao filamento de tungsténio foi criticamente avaliada objetivando melhores condicdes
analiticas. No primeiro estudo, Ca foi determinado em amostras de agua mineral,
agua de coco e sucos. Foi necessaria a diluicdo das amostras de agua de coco e
suco com uma mistura oxidante composta por HNO3; e H,O, para promover a
digestdo in situ, corrigindo assim a interferéncia negativa causada pelos
concomitantes organicos. Os resultados obtidos por WCAES foram comparados com
os obtidos por ICP OES e nenhuma diferenca significativa foi observada. A mesma
mistura oxidante foi utilizada em um segundo estudo, no qual avaliou-se a aplicacao
do WCAES para a determinacdo de Al em amostras de infusdes de chas e chas
gelados. O programa de aguecimento constituido de uma etapa de secagem, pirolise
e atomizacdo foi otimizado. Os teores quantificados por WCAES também néo
diferiram dos encontrados pela técnica de referéncia (ICP OES). No terceiro estudo,
um WCAES portétil foi empregado na determinacdo de Cs e Sr em amostras de
peixes. As amostras foram preparadas em forma de suspensdao por meio de
digestdo enzimética utilizando papaina. A mistura oxidante também foi adicionada as
amostras visando promover a decomposicdo dos concomitantes organicos. Os
limites de detecc¢éo obtidos nesse estudo foram comparaveis a técnicas tradicionais,
como ICP-MS, por exemplo. Finalmente, o efeito de cobalto foi avaliado na
determinacdo de cromo em medidas de emissdo envolvendo filamento de
tungsténio. Uma elevada concentracdo de cobalto causou um significativo aumento
nos sinais de emisséo de cromo, resultando assim em melhor sensibilidade analitica.
A presenca de cobalto também possibilitou maiores temperaturas na etapa de
pirdlise, podendo ser inferido que esse elemento agiu como modificador quimico,

melhorando os parametros de desempenho em WCAES.



ABSTRACT

Tungsten coil atomic emission spectrometry: potentialities and applications.
This thesis describes the analytical application of WCAES for the determination of
Ca, Al, Cs, Sr and Cr in samples with different compositions. In all studies the
observation zone of the detector related to the coil was critically evaluated. In the first
study, Ca was determined in mineral water, coconut water and juice samples. It was
necessary the dilution of the coconut water and juice samples with an oxidizing
mixture composed by HNO3; and H,O, in order to perform in situ digestion of the
samples. The results obtained by WCAES were compared with those obtained by
ICP OES and no significant difference was observed. The same mixture was used in
a second study where WCAES was evaluated for the determination of Al in tea
infusion and iced tea samples. The heating program composed by drying, pyrolysis
and atomization steps was optimized. The Al concentrations determined by WCAES
were compared with those obtained by ICP OES and no difference was observed. In
the third study, a portable WCAES was employed in the determination of Cs and Sr
in fish samples. The fish samples were homogenized using enzymatic digestion
promoted by papain. The oxidizing mixture was also added in the slurries of fish
samples in order to promote the decomposition of the organic concomitants. The
limits of detection were comparable to conventional methods, such as ICP-MS for
example. Finally, the effect of cobalt in the determination of Cr by WCAES was
evaluated. A high concentration of this element caused a significant increase in the
emission signals of Cr. The presence of cobalt also allowed the application of higher
temperatures during the pyrolysis step. Then, cobalt acts as chemical modifier

improving figures of merit for Cr determination using WCAES.
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CAPITULO 1

Revisao bibliografica



1.1. Dispositivos de tungsténio em espectrometria com

atomizacao eletrotérmica

A espectrometria de absor¢cdo atbmica com atomizacdo eletrotérmica
alia as caracteristicas desejaveis de técnicas instrumentais mais avancadas, tais
como baixos limites de deteccdo e boa seletividade, com a utilizacdo de pequenos
volumes de amostra e a possibilidade de pirélise da mesma no préprio atomizador
antes da etapa de atomizacdo. De todos os atomizadores avaliados para medidas
de absorcdo, os tubos de grafite (GF AAS) sdo os que mais foram utilizados em
estudos envolvendo a determinacdo de elementos traco e micro elementos em
diversos tipos de amostras. No entanto, esses atomizadores possuem algumas
limitagBes, as quais dificultam a maior difusdo da GF AAS nos laboratorios de
analises de rotina. O fato de uma fonte elétrica de elevada poténcia ser requerida
para o aguecimento dos tubos de grafite por exemplo, contribui para que o preco
final do instrumento seja elevado. Dessa forma, surge a necessidade de avaliagcéo
de atomizadores que aliem as excelentes caracteristicas apresentadas por GF AAS
ao menor custo operacional apresentado pela F AAS por exemplo.

Atomizadores metalicos sdo utilizados em espectrometria atdémica
desde a década de 1970, embora L'vov em seu primeiro trabalho publicado em 1959
tenha empregado um tubo de grafite revestido com uma folha de tantalo para evitar
a difusdo dos atomos na superficie grafitica [1]. Os metais mais comumente
empregados para construcdo de atomizadores sdo o molibdénio, a platina e o
tungsténio. Em um trabalho de revisdo, Suzuki e Ohta [2] destacaram as seguintes
caracteristicas favoraveis dos atomizadores metéalicos quando comparados ao tubo
de grafite: 1) ndo formacdo de carbetos; 2) elevada vida util; 3) rapido aquecimento
através de uma fonte elétrica de baixa poténcia e 4) menor emissao de radiacdo nas
regides visivel e ultravioleta do espectro eletromagnético. Provavelmente a falta de
eletrdnica adequada para aquisicdo de rapidos sinais transientes foi o fator que mais
contribuiu para a pouca disseminag¢édo do uso de atomizadores metélicos na década
de 70. Os metais empregados na construgdo desses atomizadores possuem uma
elevada taxa de aquecimento, pois possuem menor calor especifico
comparativamente ao carbono. A partir da década de 1980, detectores com tempos
de resposta mais rapidos foram desenvolvidos, resolvendo assim a limitagcéo inicial

de eletrbnica inadequada para instrumentos baseados em atomizadores metalicos.



De todos os metais utilizados para construcdo de atomizadores
eletrotérmicos, o tungsténio € o que apresenta 0 maior ponto de fusdo (3422 °C), o
gue amplia a faixa de analitos passiveis de serem determinados, € um bom condutor
elétrico e é resistente a elevadas concentracdes de acidos comuns como cloridrico,
sulfidrico e nitrico. Além disso, também possui um baixo custo de aquisi¢cdo, sendo,
portanto, 0 metal mais utilizado em medidas com atomizadores metdlicos. A
TABELA 1.1 apresenta um balanco dos trabalhos publicados utilizando
atomizadores metélicos. Nota-se um continuo decréscimo no numero de trabalhos
publicados usando outros atomizadores metélicos e esse fato pode ser justificado

pelas caracteristicas favoraveis do tungsténio.

TABELA 1.1- Numero de artigos empregando atomizadores metalicos publicados no periodo
de 1970 a 2010.

Atomizador Publicacdes por periodo

1970 -1980 1981 - 1990 1991 - 2000 2001 - 2010

Molibdénio 15 18 1 0
Platina 7 0 2 0
Tantalo 13 4 0 0
Tungsténio 15 21 20 21

Comparado aos outros metais, o numero de trabalhos que relatam o
uso de tungsténio como atomizador metalico é amplo e variado [3]. Os atomizadores
sao utilizados em forma de copo, fita, barca, placa, tubo e filamento, sendo as duas
Gltimas mais comumente utilizadas. Os dispositivos de tungsténio ndo sdo novos no
campo da espectrometria atbmica, e os primeiros trabalhos datam da década de
1970. Os atomizadores de tungsténio foram inicialmente utilizados em
espectrometria de absorcdo atbmica com atomizacdo eletrotérmica [4,5,6] e em
espectrometria de fluorescéncia atdbmica [7]. No entanto, a utilizacdo desse
dispositivo ndo se limitou somente a essas duas areas, podendo ser encontrados
trabalhos que utilizam esses dispositivos como vaporizadores eletrotérmicos em ICP
OES [8] e ICP-MS [9].



Atomizadores de tungsténio requerem o0 uso de uma mistura gasosa,
usualmente composta por hidrogénio e argdnio, como gas de purga com o objetivo
de proteger o dispositivo de processos de oxidagcado e, consequentemente, preservar
o tempo de vida util do mesmo. Além disso, o gas de protecdo fornece um ambiente
redutor ao sistema de atomizacdo do analito. Outras caracteristicas desses
atomizadores sdo a menor emissao de radiacdo na regido do ultravioleta-visivel (UV-
Vis) e ndo formacéo de carbetos, tornando-os atrativos em medidas que envolvam
analitos refratarios e que possuam linhas de absorcdo/emissdo com menores
comprimentos de onda.

Um tubo de tungsténio como atomizador em ET AAS foi primeiramente
proposto por Sychra e colaboradores [10] no final da década de 1970. Esse
atomizador foi chamado de WETA-82 e algumas caracteristicas analiticas foram
estabelecidas para o mesmo. Apés aproximadamente uma década, 0 mesmo grupo
de pesquisa apresentou um tubo de tungsténio com aquecimento transversal [11],
possibilitando assim um ambiente térmico mais homogéneo durante a etapa de
atomizacdo. Parametros de desempenho foram estabelecidos para 23 elementos e
esses foram comparados com os obtidos por GF AAS. Os resultados evidenciaram o
bom desempenho do novo atomizador, o qual os autores chamaram de WETA-90.
Os tubos de tungsténio tém sido aplicados em analises de amostras ambientais,
aguas, vinhos, leites, materiais bioldgicos, alimentos, solos, sedimentos, dentre
outros. Hou e Jones [3] revisaram a maioria das aplicacdes analiticas descritas na
literatura para esse tipo de atomizador.

Os mecanismos de atomizacdo em atomizadores metdlicos diferem
dos ocorridos em GF AAS. Vyskocilova e colaboradores [12] investigaram a geracéo
de atomos livres em um tubo de tungsténio e concluiram que esses sdo gerados
principalmente pela dissociagcdo térmica dos 6xidos dos analitos. Os autores ndo
consideraram qualquer reagcdo com tungsténio abaixo de 2373 K, no entanto, sabe-
se que a geracdo de atomos livres depende do tipo da atmosfera durante a
atomizacao [2 ,13]. Além disso, outros fatores contribuem fortemente para geracéo
de atomos livres, como por exemplo, a natureza fisico-quimica do analito em
questdo, a temperatura de atomizacdo e a taxa de aumento de temperatura.
Krakovska [14] sugeriu as seguintes reacdes para a geracdo de atomos livres em

um atomizador de tungsténio onde M é o analito:



M) — Mgy — Mg (1)

M) — M) (2)

MOs.g) + Hag) = M9 + H20(g) ®3)

2 MOgs)g) = 2 Ms) + O2(g) (4)
MOs.g) + Wis.g) = Mes,ig) + WO(q) (®)

2 MOt Wsg) = 2 Msg) + WOz g) (6)
3 MOgsig) + Wsg) = 3 Ms)g) + WOs(s (7)

Em um atomizador de tungsténio em forma de filamento as reacdes
gue ocorrem na atomizacao do analito sao similares aquelas que ocorrem no tubo,
no entanto o carater ndo isotérmico do filamento pode exercer uma maior influéncia
em processos de recombinacdo do analito com os concomitantes da amostra. O uso
de filamentos em espectrometria atdmica data dos primeiros anos da década de
1970 quando os mesmos foram utilizados como atomizadores eletrotérmicos em
absorcdo atdbmica por Piepmeier e colaboradores [15,16], bem como em
fluorescéncia atbmica [7]. O fato de atomizadores de tungsténio apresentarem baixo
custo, ndo exigirem fontes elétricas de elevada poténcia para alimentacdo e também
nao necessitarem de sistemas de refrigeracdo fazem desses dispositivos
interessantes alternativas para a construcdo de equipamentos portateis para
aplicacdo em campo. Alguns trabalhos descreveram o desenvolvimento de
instrumentos potencialmente portateis que utilizam como sistema de atomizacéo
filamentos extraidos de lampadas de retroprojetores [17, 18].

A maioria dos trabalhos envolvendo dispositivos de tungsténio
descreveram aplicacBes analiticas utilizando medidas de absor¢cdo. Somente mais
recentemente medidas de emissdo atdmica também foram consideradas. Isso pode
estar relacionado a intensa radiacdo de fundo emitida por essas fontes que podem
interferir severamente nas medidas de emissdo. Outra justificativa para o pouco
interesse na utilizacao de atomizadores metélicos em medidas de emisséo é a baixa
temperatura alcancada por esses atomizadores quando comparado a temperatura
alcancada por um plasma, por exemplo. A energia térmica fornecida por esses
sistemas nao € apropriada para medidas de elementos com elevada energia de

excitacao.



Por outro lado, o atrativo das medidas de emissao reside no fato de
que além de possibilitar determina¢gBes simultdneas, equipamentos portateis mais
simples podem ser desenvolvidos, uma vez que a fonte externa de radiacao utilizada
em espectrometria de absorcdo atdmica ndo é necessaria em medidas de emissao.
Em 2000 Hou e Jones [19], em um artigo de revisdo que tratava de instrumentos
portateis em espectrometria atbmica, enfatizaram que um espectrdbmetro de
absorcdo atbmica com filamento de tungsténio € comumente a melhor opcéo para
analises de campo. Dessa forma, pode-se inferir que espectrometria de emissao
atbmica tem um grande potencial para o desenvolvimento de instrumentacéo
dedicada a analises in situ.

Rust e colaboradores [20] observaram sinais de emissao inesperados
em um espectrémetro de absorcao atdbmica utilizando filamento de tungsténio como
atomizador. O equipamento era constituido de uma lampada de xenénio como fonte
continua e um detector de carga acoplada (CCD) como sistema de detecgéo. Os
picos de emissao foram observados por causa do alinhamento entre o filamento e o
detector. O filamento de tungsténio foi posicionado proximo a entrada do
espectrometro e nessa posicdo a radiacdo de fundo emitida pelo filamento na etapa
de atomizacao foi minimizada, enquanto que a radiacao emitida pela nuvem atdmica
excitada pode alcancar o detector. Sinais de emissao ja tinham sido observados
utilizando tubos de tungsténio [21,22], no entanto ndo eram esperados utilizando
filamentos, devido a baixa temperatura da nuvem atdmica nesse atomizador [23]. Os
autores denominaram a nova técnica como espectrometria de emissao atdbmica em
filamento de tungsténio, do inglés tungsten coil atomic emission spectrometry
(WCAES). Com excecédo da fonte de radiacdo, toda a instrumentacao utilizada em
WCAES ¢é similar aquela utilizada em WCAAS. Um filamento de 150 W, 15 V
extraido de uma lampada disponivel comercialmente é abrigado em uma cela de
vidro com janelas de quartzo que séo transparentes a radiacdo UV-Vis. Um fluxo
constante de 90% Ar + 10% H, é utilizado como gas de purga e o filamento é
resistivamente aquecido por uma fonte elétrica de 150 W. Uma representacao
esquematica do sistema utilizado pelos autores é apresentada na FIGURA 1.1. A
intensa radiacdo de fundo observada na etapa de atomizacdo foi minimizada
fazendo o ajuste fino da posicao do filamento em relagcdo ao detector, bem como

utilizando um monocromador de alta resolucdo. Com esse arranjo, 0s autores
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estabeleceram algumas caracteristicas analiticas para Ca, Ba e Sr. Todos o0s
elementos foram detectados simultaneamente em uma janela espectral de 4,0 nm.
As medidas foram realizadas depositando 25 pL da solucdo dos metais diretamente
no filamento de tungsténio e uma corrente elétrica constante foi aplicada
promovendo aquecimento e, consequentemente, a secagem da solugdo. Em
seguida, uma elevada corrente (10,0 A) é aplicada promovendo a atomizacao e
excitacdo dos elementos em estudo. Os limites de deteccéo obtidos foram menores
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Figura 1.1 Diagrama esquematico do espectrometro de emissao atdbmica com atomizador de

filamento de tungsténio

Em outro trabalho, os mesmos autores avaliaram o desempenho

analitico da WCAES em medidas de elementos com diferentes caracteristicas fisico-
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guimicas [24]. O arranjo instrumental utilizado foi 0 mesmo do trabalho anterior, e os
elementos testados foram Al, Co, Cr, Dy, Ga, K, Mn, Pb, Rb, Sc e Yb. Seis desses
elementos puderam ser detectados simultaneamente em uma janela espectral de
4,0 nm (Dy, Ga, K, Mn, Pb e Sc). Aluminio, Cr, Mn e K foram quantificados em um
material de referéncia certificado de agua utilizando como estratégia de calibragédo o
método das adi¢Bes de analito. Os limites de deteccdo obtidos estavam na faixa de
3 a 10.000 pg. Com esse trabalho ficou evidenciado o potencial da técnica para a
determinacdo simultdnea de elementos, especialmente aqueles com baixa energia
de excitacdo. Por outro lado, alguns processos de interferéncia foram observados
devidos principalmente ao carater ndo isotérmico do atomizador.

Desde a proposicdo da WCAES em 2005, alguns avancos foram
observados principalmente na instrumentacdo. O que pode ser notado é a busca por
um equipamento portatil que possua caracteristicas favoraveis como baixo custo e
simplicidade operacional, e que também produza resultados confidveis. A grande
limitacdo da técnica € que a sua aplicabilidade se restringe a elementos com baixos
potenciais de excitacdo, além dos severos processos de interferéncia ocasionados
pelo elevado gradiente de temperatura da fase gasosa. Os trabalhos publicados
desde entdo demonstram esses fatos, bem como evidenciam a potencialidade da
WCAES.

1.2. Espectrometria de emissdo atbmica em filamento de

tungsténio (WCAES): sobre o desenvolvimento da técnica

7

Desde a proposicdo da WCAES, ainda é reduzido o numero de
trabalhos na literatura que a empregam. A FIGURA 1.2 apresenta um demonstrativo
de trabalhos publicados. Essa limitada disseminacdo pode estar relacionada com 0s
poucos grupos de pesquisa que investigam a espectrometria de emissao atdbmica
em filamento de tungsténio. Uma releitura dos trabalhos publicados oferece um
panorama acerca do desenvolvimento da WCAES, considerando-se limitagbes e

potencialidades.
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FIGURA 1.2- Publicagdes envolvendo WCAES de 2005 a 2011

Em 2008 Donati e colaboradores [25] determinaram lantanideos em
amostra de material certificado de solo utilizando WCAES. A instrumentacéo
utilizada era similar aquela empregada nos trabalhos desenvolvidos por Rust e
colaboradores, com excecdo de uma fenda ajustavel que foi posicionada entre duas
lentes colimadoras. Esse arranjo lente-fenda-lente foi colocado entre o atomizador e
0 sistema Optico-detector e a finalidade do mesmo era diminuir a intensa radiagéo de
fundo proveniente do filamento durante a etapa de atomizacdo, que pode saturar o
detector antes que qualquer sinal do analito seja detectado. Um programa de
condicionamento de novos filamentos também foi proposto nesse trabalho.
Observou-se que a utilizacdo de novos filamentos propiciou sinais com intensidade
até 50 % menores do que quando utilizando filamentos com maior tempo de
utilizacdo. O programa de condicionamento € constituido de uma etapa na qual o
filamento é exposto a um ciclo de aguecimento sem a presenca de hidrogénio,
seguido de uma etapa de limpeza aplicando-se um ciclo de aquecimento mais longo
com o filamento na presenca do gas de purga. ApGs esse procedimento, sinais
intensos foram observados mesmo para as primeiras medidas. Parametros de
desempenho foram estabelecidos para 14 lantanideos, sendo que dentre esses,
sete foram detectados simultaneamente em uma janela espectral de 55 nm, sendo
qgue os limites de deteccdo foram, na maioria dos casos, inferiores aqueles obtidos
por espectrometria de absor¢do atdbmica com chama (F AAS). Os limites de

deteccdo estavam na faixa de 0,8 pg/L (Yb) a 600 pg/L (Nd e Pr). Limites de
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deteccdo também foram estabelecidos fazendo o uso do somatorio das intensidades
de linhas de emissédo [26], uma vez que varias linhas de cada analito puderam ser
simultaneamente observadas para a maioria dos elementos. Usando essa estratégia
obtiveram-se valores ainda menores do que aqueles estabelecidos para cada linha
individualmente.

Cromo, Ga, In e V também foram simultaneamente determinados em
amostras de agua e solo utilizando WCAES [27]. Sinais de emissédo de In e V foram
observados pela primeira vez utilizando um sistema WCAES e todos os analitos
foram simultaneamente monitorados em uma janela espectral de 54 nm. Os limites
de deteccéao estabelecidos para os analitos estavam na faixa de 7 a 400 pg/L, sendo
o valor mais alto obtido para o elemento V. Uma vez que mdultiplas linhas de cada
analito puderam ser simultaneamente detectadas, os limites de deteccdo também
foram calculados aplicando-se o somatorio de intensidades de sinais para multiplas
linhas de emisséo, obtendo-se melhores limites de detecgéo para todos os analitos,
exceto para In. A exatiddo do método foi verificada utilizando material certificado de
solo e agua, e os teores determinados foram concordantes com os certificados.
Processos de interferéncia foram observados para algumas linhas especificas de
cada elemento.

A baixa temperatura da fase gasosa resultante em filamentos de
tungsténio, além de limitar a aplicabilidade desse atomizador a elementos com baixa
energia de excitacdo, também resulta em severas interferéncias, jA que processos
de recombinacdo do analito podem ocorrer em regides mais frias do volume de
observacdo da nuvem atbmica. Gradientes de temperatura de até 1000 °C podem
ser observados entre a superficie do filamento e a fase gasosa [23] e essa grande
diferenca € uma consequéncia do carater ndo isotérmico desse tipo de atomizador.
Objetivando a reducéo desses gradientes de temperatura, um sistema empregando
dois filamentos de tungsténio foi proposto em 2009 [28]. A adicdo de um segundo
filamento resultou em uma maior temperatura da fase gasosa aumentando a energia
disponivel para atomizagdo e excitacdo dos analitos. Nesse trabalho, um volume de
25 pL da amostra foi diretamente introduzido no filamento posicionado na parte
inferior e uma etapa de secagem foi aplicada somente nesse atomizador. Na etapa
de atomizacdo, uma elevada corrente elétrica foi aplicada em ambos filamentos,

sendo que essa configuracdo resultou em um ambiente mais isotérmico, com maior
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temperatura da fase gasosa. Baseado no método das duas linhas de Sn empregado
para determinar a temperatura da fase gasosa em espectrometria de absorcéo
atdbmica [29], os autores propuseram duas equac¢des utilizando linhas de emissao de
Dy e Eu para calcular temperaturas da fase gasosa utilizando apenas um filamento,
bem como com o novo arranjo proposto. A temperatura da fase gasosa aumentou
aproximadamente 500 K quando foram utilizados dois filamentos como sistema de
atomizacdo. Utilizando esse arranjo, sinais de emissao para Ag, Cu e Sn foram
observados pela primeira vez em WCAES. Além disso, os limites de deteccao
obtidos para V e Ti foram 40 e 5 vezes menores, respectivamente, quando
comparado aos limites de deteccéo calculados utilizando apenas um filamento.

lodo foi indiretamente determinado utilizando WCAES [30]. Esse
elemento possui energia de excitacdo elevada e é de dificil detec¢ao inclusive por
técnicas que atinjam elevadas temperaturas, como ICP OES por exemplo. Uma vez
que um forte sinal de emissao de In é observado em WCAES, nesse trabalho os
autores adicionaram uma quantidade conhecida de In em todas as solucdes e a
determinacao indireta de iodo foi efetuada pela formacédo da espécie molecular Inl,
que é de dificil dissocia¢do, diminuindo assim o sinal de emisséo de In. A proporcao
do decréscimo do sinal de In é entdo relacionada com a concentragdo de iodo. O
limite de deteccdo foi 0,6 mg/L e as solucdes analiticas de calibracdo foram
preparadas em meio contendo 10 mg/L In. A exatidao foi verificada empregando
experimentos de adicdo e recuperacdo utilizando agua desionizada e agua de
torneira. A recuperacao obtida para agua desionizada foi de 100%, enquanto que
para agua de torneira obteve-se uma recuperacao de 140%. Os autores concluiram
gue a presenca de outros halogénios, como cloro ou flior, também pode formar uma
espécie molecular diminuindo a intensidade de emissdo do sinal analitico. Nesse
caso, uma etapa de separacao poderia ser utilizada antes da analise para remocao
dos possiveis ions interferentes.

Donati e colaboradores [31] utilizaram o somatério de intensidades de
linhas de emisséo para a determinacdo de cobalto em amostra de material
certificado de agua. Os limites de deteccdo estabelecidos para a combinagdo de 5
linhas de emissdo simultaneamente detectadas, foram melhores do que aqueles

estabelecidos utilizando cada linha individualmente. A precisdo também foi
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significativamente melhorada utilizando a combinagdo das multiplas linhas de
emissao.

Em 2011, Donati e colaboradores [32] propuseram uma nova cela de
atomizacdo com o objetivo de contornar problemas causados pelo ambiente néo
isotérmico tipicamente associado ao atomizador com filamento de tungsténio.
Problemas como interferéncias resultantes de processos de recombinacdo do
analito, além de intensa radiacéo de fundo emitida pelo flamento sdo comumente as
maiores limitac6es apresentadas por WCAES. A nova cela de atomizacdo proposta
nesse trabalho possui dimensdes reduzidas e € construida com aluminio. O design
da cela proporciona um ambiente mais isotérmico, diminuindo assim os gradientes
de temperatura apresentado pela fase gasosa. O maior confinamento da nuvem
atdmica excitada resulta em sinais de emissdo mais intensos. Além disso, a cela
possui uma abertura ajustavel que permite o maior controle da intensa radiacédo que
chega ao detector na etapa de atomizacdo. A composicdo do gas de purga também
foi avaliada nesse trabalho. Esse estudo ja tinha sido realizado por alguns autores
para medidas de absorcao envolvendo filamento de tungsténio, mas até entdo nao
tinha sido reportado nenhum estudo envolvendo medidas de emissdo. Os autores
avaliaram a influéncia de misturas gasosas contendo Ar, N,, CO, ou He com H, (0 —
40%) ou C;H, (5 ou 10%) sobre os sinais de emissdo de Ca, Cr, Eu e Sr. As
misturas que continham carbono em sua composicdo (CO, e C,H;) danificaram o
atomizador, além de nenhum sinal analitico ser observado. De forma geral, foi
observado que o sinal analitico cresceu a medida que se aumentou a concentracao
de H, até um valor maximo. Em seguida, a adicdo de mais hidrogénio causou uma
diminuicdo do sinal analitico. Sinais mais intensos sdo obtidos utilizando uma
mistura contendo 10% de H, em Ar. Esse trabalho mais uma vez evidenciou o papel
do hidrogénio nos processos de atomizacdo e excitacdo do analito. Os autores
calcularam alguns parametros de desempenho utilizando a cela metalica proposta e
geralmente os resultados foram melhores do que os reportados na literatura.

Um sistema 6ptico-detector com dimensdes reduzidas foi utilizado em
um sistema WCAES [33]. O objetivo desse trabalho foi avaliar a potencialidade da
técnica para aplicacdo em campo. Para alguns elementos, especialmente aqueles
com linhas de emisséo na regiao do ultravioleta, o detector utilizado (Ocean Optics

USB4000) foi menos sensivel quando comparado a outros sistemas utilizados
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previamente. Por outro lado, a vantagem associada ao instrumento portéatil foi
enfatizada pelos autores. Outra vantagem apresentada foi a janela espectral
utilizada pelo novo sistema, 200 nm ao invés de 50 nm que era comumente utilizada
por outros instrumentos. Nesse mesmo trabalho um filamento com maior poténcia
(24 V, 250 W) foi avaliado objetivando maior sensibilidade. Esse filamento suporta
um maior volume de amostras do que os filamentos de 150 W, além de suportar a
aplicacdo de uma maior diferenca de potencial resultando assim em sinais mais
intensos. Parametros de desempenho para cinco elementos com diferentes
caracteristicas foram calculados. Quando comparado ao filamento de 150 W, os
limites de detecgéo obtidos com o filamento de 250 W foram melhorados 2000, 200
e 50 vezes para Cu, Ag e Co, respectivamente.

Investindo nas potencialidades da técnica para aplicacdo em campo, 0
mesmo grupo de pesquisa do trabalho anterior desenvolveu um instrumento com
dimensdes reduzidas [34], o qual utilizou a cela metalica proposta por Donati e
colaboradores [32] e um filamento de 250 W como sistema de atomizacdo aliado ao
detector Ocean Optics USB4000. Todo o arranjo instrumental € montado em um
trilho de ceramica com dimensfes de 1 x 6 x 30 cm (altura x largura x comprimento).
Além da cela e do detector, o sistema também possui uma lente colimadora para
direcionamento da radiacdo proveniente da nuvem atdmica excitada ao detector.
Quinze elementos (Ba, Cs, Li, Rb, Cr, Sr, Eu, Yb, Mn, Fe, Cu, Mg, V, Al e Ga) foram
utilizados como elementos teste e os limites de detecc¢éo ficaram na faixa de 0,04 a
1500 pg/L. A exatiddo do instrumento foi verificada pela andlise de materiais
certificados de agua, folhas de pessegueiro e folhas de tomateiro obtendo-se
recuperacoes entre 72 a 157%.

Salido e Jones [35] observaram que aluminio e potassio quando
presentes em elevadas concentragcées provocaram um aumento no sinal de emissao
de estroncio. Dessa forma, os autores avaliaram o uso desses elementos como
modificadores quimicos na determinacdo de Sr por WCAES. Alguns parametros de
desempenho foram calculados para solu¢cées de Sr em meio contendo 100 mg/L de
Al e K. O limite de deteccao estabelecido para solu¢cées sem qualquer modificador
foi de 2,0 ng/L, enquanto que para solugbes na presenca dos modificadores, o0s

valores estabelecidos foram 0,90 e 0,07 ng/L em meios contendo K e Al,
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respectivamente. Esse pode ser considerado o primeiro trabalho que envolve a
avaliacdo de modificadores quimicos para medidas em WCAES.

Um procedimento para determinacdo de Sr em amostras de solos foi
proposto também por Salido e Jones [36]. Uma vez que Al provocou aumento do
sinal de emissdo de Sr, um procedimento para prévia remocao de Al antes das
andlises foi necessério, jA que Al é comumente encontrado em elevadas
concentracfes em amostras de solos. Todas as amostras tiveram o seu pH ajustado
com uma solucdo tampéo e devidamente filtradas. O aumento do pH provocou a
precipitacdo de Al que pode ser devidamente removido por uma membrana. Com
essa estratégia, os autores eliminaram a interferéncia positiva causada por Al na
determinacdo de Sr em amostras de solos. Além disso, dois procedimentos de
preparo de amostra foram também avaliados pelos autores. O primeiro
procedimento se baseia na digestdo envolvendo aquecimento, 4cidos concentrados
e peroxido de hidrogénio. No segundo procedimento foram utilizados &cido nitrico
concentrado e forte agitacdo, sem nenhum aquecimento. Uma amostra de material
certificado de solo foi analisada e melhor recuperacdo foi obtida aplicando-se o
primeiro procedimento.

A TABELA 1.2 apresenta um panorama de elementos determinados,
tipos de amostras e alguns parametros de desempenho para alguns trabalhos

supracitados envolvendo WCAES.
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Tabela 1.2- Medidas de emissé&o atdmica com atomizacdo eletrotérmica empregando filamento

de tungsténio

Elemento(s) Amostra(s) Limite(s) de Referéncia
deteccao
Ba, Ca, Sr Solucdes 0,5-2,2 pg [20]
analiticas
Al, Co, Cr, Dy, Ga, Agua 3 — 10.000 pg [24]
K,Mn, Pb, Rb, Sc,
Yb
Ce, Dy, Er, Eu, Gd, Solo 0,025 -15 pg [25]
Ho, La, Lu, Nd, Pr,
Sm, Th, Tm, Yb
Cr, Ga, In, V Solo e agua 0,2-10 pg [27]
Ba, Sr, Ti, V Agua poluida e 0,07 — 3.000 pg/L [28]
agua
Agua fortificada 0,6 — 3 mg/L [30]
Co Agua poluida 10 — 70 ng [31]
Ca, Ba, Sr, Cs, Rb Solo 3-8 ug/L [33]
Ba, Cs, Li, Rb, Cr,  Agua, folhas de 0,04 — 1500 pg/L [34]
Sr, Eu, Yb, Mn, Fe, pessegueiro e
Cu, Mg, V, Al, Ga folhas de
tomateiro
Al Solos 4 ug/L [36]
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CAPITULO 2

Objetivos
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Diante do exposto, observam-se os esforcos dos pesquisadores que
investigam medidas de emissdo atbmica empregando filamento de tungsténio na
busca por um instrumento para aplicagdo na quantificacdo de diferentes analitos.
Avaliando-se os trabalhos cientificos publicados, alguns avancos instrumentais séo
observados, mas nota-se ainda limitada investigacdo sobre possiveis aplicacfes
utilizando amostras mais complexas. Nesse contexto, este trabalho de tese tem
como objetivo principal a avaliacdo e aplicacdo analitica de um espectrébmetro de
emissao atdmica com filamento de tungsténio para a determinacéo de Al, Ca, Cr, Cs
e Sr em amostras com diferentes composi¢cdes. Os objetivos especificos séo:

e Avaliar a aplicacdo de WCAES para a determinacdo direta de Ca em
amostras de agua mineral, sucos e agua de coco;

e Avaliar a aplicacdo de WCAES para a determinagéo direta de Al em amostras
de infusbes de chas e chas industrializados;

e Avaliar a aplicacdo da digestdo enzimatica para determinacéo de Cs e Sr em
amostras de peixes in natura;

e Avaliar o efeito de cobalto sobre a atomizagdo de cromo visando o0 aumento

da sensibilidade analitica em WCAES.
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CAPITULO 3

Determinacéo de calcio em 4gua mineral, suco de frutas e agua

de coco utilizando digestao in situ e WCAES
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3.1. Introducéo

A determinacdo da composicdo mineral de alimentos e bebidas é
importante considerando que muitos elementos exercem acdes fisioldgicas
relevantes no metabolismo humano. Calcio estd presente em varios alimentos,
especialmente em leites e seus derivados, fornece rigidez ao esqueleto e atua em
varios processos metabdlicos. A Organizacdo Mundial de Saude (WHO) recomenda
uma ingestao diaria de 1000 mg de calcio para um adulto [37]. Embora o leite seja
uma fonte de calcio bem conhecida, algumas bebidas como sucos de frutas contém
quantidades consideraveis desse elemento, podendo assim ser usadas como
complemento nutricional. Dessa forma, h& interesse na disponibilidade de métodos
simples e rapidos para o controle de qualidade de bebidas.

O numero de técnicas analiticas para aplicacdes em analises de rotina
€ amplo e variado. Para determinacdo de calcio, por exemplo, os procedimentos
mais comuns sao baseados em espectrometria de absorgcéo atbmica com chama (F
AAS) [38,39] ou espectrometria de emissdo Otica com plasma acoplado
indutivamente (ICP OES) [40,41]. Chamas, arcos e plasmas sdo comumente
empregados em espectrometria de emissdo atdbmica, entretanto algumas limitacoes
relacionadas ao consumo de energia e gases podem limitar algumas aplicagdes. A
espectrometria de emisséo atbmica em filamento de tungsténio (WCAES) [20] possui
algumas vantagens comparativamente aos métodos tradicionais, tais como baixo
custo e simplicidade. Em contrapartida, algumas desvantagens ainda limitam a
aplicacdo mais ampla da WCAES. Um aspecto critico esta relacionado com o
atomizador aberto, que se caracteriza por pronunciados gradientes de temperatura
[23] tendo como consequéncia severos processos de interferéncia. Para minimizar
tais processos, algumas estratégias tém sido propostas como a utilizacdo de dois
filamentos para aumentar a temperatura da fase gasosa [28] e 0 desenho de uma
cela de atomizagdo com menor volume de observagéao [32].

Por outro lado, estratégias para reduzir interferéncias de matriz podem
também ser aplicadas na etapa de preparo da amostra. Nessa etapa, a matriz pode
ser eliminada aplicando-se um procedimento de decomposi¢cao térmica adequado.
Métodos de preparo de amostra comumente usam frascos fechados e ambientes

altamente pressurizados, como a digestdao assistida por radiagdo micro-ondas.
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Apesar de suas vantagens, a etapa de preparo de amostra é a que mais consome
tempo na sequéncia analitica e também é onde existe a maior possibilidade de
ocorréncias de perdas e contaminacdo [42]. Uma das vantagens dos métodos
baseados em atomizacao eletrotérmica é a possibilidade de realizar a decomposi¢cao
da matriz da amostra diretamente no atomizador. Foi demonstrado que matrizes com
elevado teor de carbono podem ser eliminadas em analises por espectrometria de
absorcdo atbmica com forno de grafite utilizando uma forte mistura oxidante e um
programa de aquecimento adequado [43]. Uma mistura de peroxido de hidrogénio e
acido nitrico, por exemplo, foi utilizada para reduzir interferéncias de matriz pelo
aumento da oxidacdo de compostos organicos em amostras de leites [44] e fluidos
biologicos [45].

Neste trabalho, WCAES foi utilizado para determinar célcio em
amostras de dgua mineral, sucos de frutas e dgua de coco. Efeitos de interferéncia
na atomizacdo de Ca causados por Na, K e Mg foram investigados. Um
procedimento de digestéo in situ baseado na decomposi¢ao da matriz sob condi¢des
oxidantes também foi avaliado. A exatiddo do procedimento foi verificada

comparando com os resultados obtidos por ICP OES.

3.2. Experimental

3.2.1. Instrumentacao

Uma representacdo esquematica do protétipo utilizado esta
apresentada na FIGURA 3.1. O atomizador consiste de um filamento de tungsténio
comercialmente disponivel (Osram, Pullach, Alemanha) conectado a dois eletrodos
de cobre. O filamento é abrigado em uma camara de vidro borossilicato na forma de
T, com janelas de silica nas duas extremidades. Uma fonte de baixa poténcia
(Anacom Cientifica, Sdo Bernardo do Campo, SP, Brasil), conectada diretamente a
porta paralela do microcomputador (Intel Pentium 4, com 1 Gb de memdria RAM) foi
empregada para aquecer resistivamente o filamento durante a vaporizagdo e
atomizagdo da amostra. Para controle da fonte, foi empregado um programa
fornecido pelo fabricante. Uma vazéo constante de gas composto por 10% v/v de
hidrogénio e 90% v/v de argbnio foi usada para prevenir a oxidacdo do filamento. A

radiacdo emitida pela nuvem atbmica na etapa de atomizacao foi coletada por lentes
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de silica e a imagem foi direcionada para o espectrébmetro (Ocean Optics, HR 4000,
Dunedin, FL, EUA) conectado ao microcomputador através de uma porta USB, a
aquisicao dos dados foi feita pelo programa fornecido pelo fabricante. O sistema de
deteccdo possui dimensdes de 149 x 105 x 45 mm (comprimento x largura x altura),
consiste de um arranjo linear de 3648 fotodetectores e fornece uma janela espectral
de aproximadamente 100 nm (330 — 425 nm). O sistema possui uma fenda de
entrada de 50 um e resolucéo espectral da ordem de 0,02 nm. Com esse sistema
de deteccédo € possivel trabalhar com tempos de aquisicdo do sinal analitico na
ordem de ms. Para calcio, a melhor razdo sinal-ruido foi obtida usando um tempo de
aquisicdo de 200 ms. Adotando esse valor, as intensidades de emissdo maximas
foram geralmente observadas no segundo espectro, com o sinal analitico retornando
a linha de base apdés 800 ms. Considerando variacdes entre o programa de
aquecimento da fonte elétrica e o programa de aquisicdo de dados do detector, 15
espectros sucessivos foram coletados no inicio da etapa de atomizacdo para

garantir que todo o sinal de emisséo fosse adquirido.

Fonte de
baixa
poténcia

Introducdo
................................................ de amostra

.................................................. L Filamento

(s arel)=

quartzo

10% H,/ 90 %Ar

FIGURA 3.1- Representagao esquematica do protétipo empregado nas medidas por WCAES
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3.2.2. Reagentes e amostras

Toda vidraria foi mantida em HNO3; 10% v/v por 24 h e lavada com
agua desionizada. Agua ultrapura foi obtida usando um sistema Milli-Q® (Millipore,
Bedford, MA, EUA). Acido nitrico concentrado (Synth, Diadema, SP, Brasil) e
peréxido de hidrogénio 30% m/m (Synth) foram empregados na digestdo in situ
promovida diretamente na superficie do atomizador. Solugbes de Ca, Mg, Na e K
foram preparadas pela diluicdo de solugbes estoque na concentracado de 1000 mg/L
(Titrisol®, Merck, Darmstadt, Alemanha). Amostras de agua mineral de cinco
diferentes estados do Brasil (Alagoas, Bahia, Rio de Janeiro, Minas Gerais e S&o
Paulo) foram analisadas. Trés amostras de agua de coco e sucos de frutas foram
adquiridas no mercado local.

3.2.3. Procedimentos

Aliquotas de 5,0 mL das amostras de agua mineral foram diluidas até
10,0 mL com &cido nitrico para uma concentracao final de 1% de HNO3 (v/v) e 20 pL
dessa mistura foram dispensados na superficie do filamento seguido pela aplicacéao
do programa de aquecimento apresentado na TABELA 3.4. Uma analise semi-
quantitativa foi feita para determinar a faixa de concentracdo de célcio nas amostras
de agua de coco e sucos, a fim de adequa-las a faixa linear da curva analitica de
calibracdo. Nesse caso, 20 pL da amostra original foram diretamente dispensados
no filamento e o programa de aquecimento apresentado na TABELA 3.5 foi aplicado.
Baseado nos resultados obtidos, volumes apropriados de cada amostra foram
transferidos para frascos volumétricos de 10,0 mL e 5,0 mL de uma mistura oxidante
contendo H20;, 15% v/v e HNO3; 1% v/v foram adicionados. Finalmente, a mistura foi
diluida para 10,0 mL com agua desionizada. Trés medidas sucessivas foram feitas
para cada amostra. Todas as medidas desses estudos foram realizadas em termos
da altura do pico de emissao (A = 422,7 nm).

Para fins de comparacéo, todas as amostras foram analisadas por ICP
OES com configuragdo axial (ICP OES, Vista PRO-CCD, Varian, Mulgrave,
Australia) usando condi¢Bes de operacdo padrdo. Nesse caso, as amostras foram

diluidas similarmente ao método WCAES descrito anteriormente. No entanto,
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nenhuma mistura oxidante foi adicionada e todas as amostras foram diluidas para

uma concentracéo final de 2% v/v HNOs.

3.3. Resultados e discussao

3.3.1. Avaliacao daregi&do de observacgéo

A observacdo de linhas de emissao atdbmica € altamente dependente
da posicao do filamento em relacdo a fenda de entrada do detector. Dessa forma, foi
investigada a influéncia da posicdo do filamento sobre a aquisicdo dos sinais
transientes de emissdo. As posicOes foram avaliadas nas orientagOes vertical e
horizontal, variando a posicdo desde o centro até as extremidades, conforme o

esquema apresentado na FIGURA 3.2.

Entrada do espectrometro

|

| b )

filamento _5

(0

la 2a 3a 43 5a

filamento __Q @
1b 2b

FIGURA 3.2- Representacdo da se¢do do volume de observacéo. (a: orientacdo vertical e b:

3b 4b 5h

orientacdo horizontal daimagem do filamento em relagdo a entrada do sistema Gptico.)

O forno borossilicato com filamento de tungsténio se caracteriza por um
ambiente ndo isotérmico. Dessa forma, a influéncia da regido de observacdo deve
ser avaliada. A dispersdao da nuvem atomica € influenciada pelo gas de purga
utilizado. Além disso, podem-se verificar zonas frias no sistema de atomizacao e,
consequentemente, podem ocorrer processos de recombinacdo do analito,
diminuindo a sensibilidade analitica. Dessa forma, é necesséario determinar a melhor

regido, onde se tenha uma maior temperatura, que forneca energia necessaria para
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0S processos de atomizagéo e excitacdo do analito. Outro fator a ser considerado na
avaliacdo da regido de observacéo € a obtencdo de uma condi¢do na qual o sinal de
fundo incidente no detector seja 0 minimo possivel, para que, dessa forma, seja
possivel obter a separacéo temporal entre o sinal de fundo e o sinal do analito.

De todas as medidas realizadas na orientagdo vertical somente foi
possivel observar picos de emissdo quando o filamento foi posicionado nas
extremidades da entrada do detector (posi¢cfes la e 2a), sendo que na posicdo 1a,

picos mais intensos foram observados (FIGURA 3.3).
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FIGURA 3.3- Fragmento do espectro de emisséo para medidas realizadas com o filamento na

posicdo la

Todas as medidas foram feitas com solucfes de célcio 100 mg/L em
meio 0,014 mol/L de &cido nitrico.

Avaliando os espectros obtidos (FIGURA 3.3), pode-se notar que ha a
formagéo de um pico duplo (A = 422,7 nm) devido ao fendbmeno de autoabsorgéo
resultante da formacdo de uma nuvem atdémica fria, sendo esse fendmeno tipico em
medidas que envolvem elevadas concentracdes do analito. Dessa forma, foram

realizadas medidas diminuindo a concentragdo do analito até aquela na qual tal
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fendmeno nao fosse mais observado. Utilizando solugdes com concentracao igual
ou inferior a 10 mg/L, n&o ocorria formacéo de picos duplos. Assim, a concentracao
de 10 mg/L foi fixada para os estudos posteriores.

Fazendo a avaliagcdo com o filamento na orientacdo horizontal, pode-se
observar que, quando o filamento foi posicionado de acordo com a posicdo 4b
(FIGURA 3.2), sinais de emissédo com intensidades relativamente altas foram obtidos
(FIGURA 3.5). Sinais de emissdo também foram obtidos quando o filamento foi
deslocado para cima (posicdo 5b — FIGURA 3.2). Os espectros obtidos com o
filamento nessa posi¢cdo sdo mostrados na FIGURA 3.4. No entanto, os sinais
obtidos com o filamento nessa posigdo mostram-se menos intensos do que aqueles
obtidos com o filamento na posicdo 4b. Tal fato evidencia uma regido mais fria, o
que pode ser ocasionado pela convergéncia dos gases que sao introduzidos no
forno. Quando o filamento € movido do centro para baixo (posi¢cées 3b e 2b), ocorreu
a saturacao do detector com o sinal de fundo decorrente da emissao do filamento de

tungsténio e sinais analiticos pouco intensos foram obtidos (FIGURAS 3.6 E 3.7).
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FIGURA 3.4- Fragmento de espectro de emisséo para uma solu¢ao 10,0 mg/L de Ca obtido com

o filamento na posi¢céo 5b
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FIGURA 3.5- Fragmento de espectro de emisséo para uma solugédo 10,0 mg/L de Ca obtido com

o filamento na posicéo 4b.
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FIGURA 3.6- Fragmento de espectro de emisséo para uma solugcao 10,0 mg/L de Ca obtido com

o filamento na posicéo 3b.
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FIGURA 3.7- Fragmento de espectro de emissado para uma solugdo 10,0 mg/L de Ca obtido

com o filamento na posigao 2b.

Assim, considerando-se que o0s sinais analiticos obtidos com o
filamento na posicdo 4b foram mais intensos e bem resolvidos, essa posi¢cao foi

fixada para os estudos posteriores.

3.3.2. Avaliacao do efeito do tempo de aquisicao do sinal

A sensibilidade e velocidade de aquisicdo de dados do sistema de
deteccdo foram avaliadas empregando-se diferentes tempos de aquisicdo. Nesse
estudo, a separacdo temporal dos sinais de emissdo do analito e do sinal de fundo
emitido pelo filamento (BG) foi criticamente avaliada visando a diferenciacdo entre
ambos. Todas as medidas foram realizadas em altura de pico.

O tempo de aquisicdo do sinal transiente foi avaliado variando este
parametro de 100 a 500 ms. Os espectros foram obtidos através de medidas com
solugdes de calcio na concentracdo 5,0 mg/L. A avaliagcdo do tempo de aquisicédo €
um parametro critico em medidas que envolvem a geracdo de um sinal transiente.
Em atomizacdo eletrotérmica com atomizadores metalicos, 0s sinais gerados

possuem tempo de duragcdo curtos, geralmente inferior a 1 s, dependendo da
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volatilidade do analito. A TABELA 3.1 apresenta os sinais liquidos obtidos das

medidas utilizando tempos de iaquisi¢do de 100, 200, 300 e 500 ms.

TABELA 3.1- Avaliacao do efeito do tempo de aquisicdo do sinal analitico para uma solucéo de

Ca 5,0 mg/L (sinal liquido médio + desvio padrao, n = 3)

Tempo de aquisicdo (ms) Sinal liquido
100 1592 + 53
200 2025 + 47
300 1885 + 62
500 2155 + 108

Utilizando um tempo de aquisicdo de 500 ms obteve-se maior
intensidade no sinal analitico. Entretanto, o tempo de aquisi¢do escolhido foi de 200
ms, pois utilizando um tempo 500 ms as medidas utilizando concentracées menores
foram comprometidas, ou seja, picos mal definidos e pouco intensos foram obtidos.
Isso pode estar associado a inadequacao de longos tempos para a aquisicdo de

rapidos sinais transientes que sao originados em atomizadores eletrotérmicos.

3.3.3. Avaliagcéo do programa de aguecimento

Oliveira e colaboradores [46] avaliaram programas de aquecimento
para espectrometria de absorcdo atbmica com atomizacdo eletrotérmica em
filamento de tungsténio. Para isso, utilizaram dois programas de aquecimento, sendo
um programa com temperatura de secagem varidvel e outro com temperatura de
secagem constante. Para medidas de elementos mais volateis, a utilizacdo do
programa de aquecimento com temperatura de secagem constante proporcionou
melhores resultados do que quando foi utilizado programa com temperatura de
secagem variavel. No programa de aquecimento com temperatura de secagem
variavel um unico valor de tenséo foi aplicado durante todo o intervalo de tempo de
secagem do solvente. Observou-se que a partir de um determinado tempo de
duracéo da etapa de secagem ocorreu uma significativa variagdo de temperatura na
superficie do filamento, sendo que esse efeito foi explicado devido ao fato de que
inicialmente a corrente elétrica originada a partir da aplicacdo da tenséo produz calor

que é consumido tanto para aquecer o filamento quanto para aquecer a solugédo da
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amostra. Apos completa vaporizacdo do solvente, o mesmo calor produzido passa a
aquecer somente o filamento ocorrendo assim um continuo aumento de temperatura
do filamento, podendo ocasionar perdas do analito dependendo de sua volatilidade.
No caso do programa de aquecimento com temperatura de secagem constante,
valores decrescentes de temperatura sdo aplicados durante o tempo de secagem
compensando entdo o efeito supracitado.

Neste estudo, avaliou-se o programa de aquecimento proposto por
Oliveira e colaboradores com temperatura de secagem constante fazendo algumas
adaptacdes no tempo de secagem, pois 0 volume de amostra introduzido no
filamento foi duas vezes maior que o volume utilizado no estudo prévio [46]. Um
teste preliminar utilizando o programa com temperatura de secagem variavel foi
realizado, no entanto uma queda de aproximadamente 10% do sinal analitico foi

observada.

3.3.3.1. Programa de aquecimento com temperatura de secagem
constante

O programa de aquecimento com temperatura de secagem constante
utilizado neste estudo esta apresentado na TABELA 3.2. Todas as medidas deste
estudo foram realizadas com solu¢cdes de calcio na concentracdo 5,0 mg/L. As
temperaturas atingidas pela superficie do filamento correspondentes a cada tenséo
aplicada foram estimadas com base em dados produzidos no Centro de Energia
Nuclear na Agricultura (CENA) [47] os quais foram originados utilizando a mesma
fonte de baixa poténcia utilizada neste trabalho de tese, com exce¢do do estudo

apresentado no Capitulo 5.

29



TABELA 3.2- Programa de aquecimento com temperatura de secagem constante

Etapa Tempo (s) Tens&o aplicada Temperatura

(V) (°C)

Secagem 20 0,70 660
Secagem 10 0,65 ND’
Secagem 10 0,60 572
Secagem 10 0,50 484
Secagem 10 0,40 313
Secagem 10 0,30 261
Atomizagéo 3 14,0 2886

*valor ndo determinado experimentalmente

Foi investigado também, o perfil das medidas realizadas eliminando
algumas etapas de secagem. As etapas eliminadas e as intensidades obtidas para

cada programa sao apresentadas na TABELA 3.3.

TABELA 3.3- Otimizacdo do programa de aquecimento com temperatura de secagem constante

Etapa de secagem eliminada em relagao ao Sinal liquido
programa da Tabela 3.2

_ 1799
0,30V/10s 2101
0,30V/10s €0,40V/10s 2322

Melhores intensidades de sinal de emisséo foram obtidas eliminando
as duas ultimas etapas de secagem do programa original. Essa estratégia diminui o
tempo total do ciclo de aquecimento e minimiza as possibilidades de perdas por

volatilizag&o.
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3.3.3.2. Otimizacédo da tenséo aplicada na etapa de atomizacao

A tensdo aplicada na etapa de atomizacdo também foi avaliada

(FIGURA 3.8). Avaliou-se a tensdo aplicada na etapa de atomizacdo em um

intervalo de 10 a 15 V (2659 a 2913 °C). Sinais mais intensos foram obtidos com o

aumento da tensdo aplicada. Apesar de 15 V (2913 °C) na etapa de atomizacao

fornecer um sinal mais intenso, a tensao aplicada foi mantida em 14 V (2886 °C),

garantindo assim, um maior tempo de vida atil do filamento.
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FIGURA 3.8- Avaliacdo datensédo aplicada na etapa de atomizacao utilizando programa de

agquecimento com temperatura de secagem constante

O programa de aquecimento utilizado para o levantamento dos

parametros de desempenho, aplicacédo analitica e demais medidas € apresentado na

TABELA 3.4.

TABELA 3.4- Programa de aquecimento otimizado

Etapa Tempo (s) Tenséo aplicada Temperatura
V) (°C)
Secagem 20 0,70 660
Secagem 10 0,65 ND’
Secagem 10 0,60 572
Secagem 10 0,50 484
Atomizagéo 3 14,0 2886

*valor ndo determinado experimentalmente
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3.3.4. Avaliacédo de interferentes

A atmosfera ndo isotérmica no volume de observacdo e a baixa
temperatura relativa da fase gasosa contribui para varias interferéncias de matriz. A
formacdo de compostos estaveis analito-concomitante contribui com um efeito
negativo na sensibilidade e exatiddo, especialmente considerando altas
concentragdes do concomitante. Esses efeitos sdao mais acentuados em filamentos
do que nos atomizadores na forma de tubo considerando-se os gradientes de
temperatura que caracterizam o atomizador aberto. O efeito negativo também pode
ser explicado pela competicdo dos concomitantes inorganicos pelo hidrogénio
disponivel no meio. A presenca de hidrogénio no gas de protecdo composto também
por argbnio € essencial para promover a redugdo termoquimica da maioria dos
precursores atdbmicos.

Apos fixar a regido de observacdo e avaliado o programa de
aguecimento, o efeito da presenca de alguns concomitantes sobre as determinacdes
de calcio foi avaliado. Foram feitas medidas variando as propor¢cbes dos
concomitantes Na, K e Mg em relacdo ao analito. Os resultados obtidos estéo
apresentados na FIGURA 3.9.
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FIGURA 3.9- Efeitos causados por K, Mg e Na sobre os sinais analiticos de Ca (A = 422,7 nm).

As barras representam intensidades médias de emisséo e respectivos desvios padrao.
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Observa-se na FIGURA 3.9 que o0 elemento que causou maior
interferéncia foi o0 magnésio, mesmo quando em concentragdo igual a do analito. Tal
efeito pode ser explicado por algum processo de modificacdo quimica, ou seja,
eventualmente a presenca de magnésio pode facilitar os processos de atomizacéo e
excitacdo do analito. Outra possivel explicacdo para esse efeito seria a ocorréncia
de interferéncia espectral, no entanto a linha de emisséo de Ca em questéo (422,7
nm) nao coincide com as linhas mais intensas de Mg, sendo entdo pouco provavel a
ocorréncia de tal interferéncia. Sodio também provocou uma reducdo no sinal
analitico de Ca e esse efeito, tal como citado anteriormente, pode estar relacionado
ao consumo de hidrogénio por espécies inorganicas, uma vez que esse redutor atua

um importante papel na atomizacao de macroelementos [48].

3.3.5. Aplicacao analitica

O procedimento desenvolvimento foi aplicado para a determinacao de
calcio em amostras de agua mineral, sucos e agua de coco. Os resultados sdo
apresentados na TABELA 3.6.

3.3.5.1. Digestao in situ para determinacédo de Ca em amostras de
agua de coco e sucos

A WCAES foi aplicada para a determinacdo de calcio em amostras de
agua de coco e sucos. No entanto, com o programa de aquecimento otimizado,
observou-se a ocorréncia de interferéncias, causando um decréscimo significativo no
sinal analitico. Teores determinados por WCAES diferiam significativamente quando
comparados com as concentracdes de Ca medidas por ICP OES. Isso pode ser
explicado pela presenca de matéria organica e constituintes inorganicos na matriz da
amostra. Supfe-se que elementos tais como K, Mg e Na, podem competir com o
analito por hidrogénio e o decréscimo do hidrogénio pode afetar negativamente os
processos de atomizacdo do analito, causando um decréscimo no sinal analitico. As
espécies organicas, por outro lado, podem combinar-se com o analito, formando

compostos refratarios, o que dificulta a atomizacao.
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A hipétese de que os macroelementos possam interferir nas andlises
foi excluida, pois os testes realizados a fim de verificar a interferéncia provocada por
esses elementos evidenciaram que nenhum processo de interferéncia significativo
pdde ser observado, exceto para Mg, que provocou um aumento do sinal analitico,
principalmente quando esse ocorria em concentracdes dez vezes superiores
aquelas do analito.

Uma alternativa para eliminagcdo dos concomitantes organicos da
matriz seria a inclusdo de uma etapa de pir6lise no programa de aquecimento.
Assim, avaliou-se a aplicacdo de 2,0 V (1345 °C) por 5 s logo apos a etapa de
secagem. A aplicacdo dessa etapa, no entanto, provocou uma diminuicdo de
aproximadamente 20 % do sinal analitico. Outras estratégias, tais como uma etapa
prévia de digestdo da amostra ou o0 método das adi¢cdes de padrédo, poderiam ser
utilizadas para correcdo de interferéncias. Contudo, tais estratégias possuem
algumas desvantagens como por exemplo o maior tempo de andlise.

Uma das principais vantagens que o0s meétodos baseados em
atomizacao eletrotérmica apresentam € a possibilidade de realizar a digestéo in situ,
ou seja, efetuar a digestdo da amostra no proprio atomizador. Isso pode ser feito
utilizando um diluente adequado, tal como uma mistura oxidante composta de H,0,
e HNOj associada a um programa de aquecimento apropriado. Naozuka e Oliveira
[49] utilizaram essa estratégia para determinar Al, Cu e Fe em amostras de agua de
coco utilizando GF AAS. Além de reduzir interferéncias provocadas pela matriz, um
aumento de 75% na vida util do atomizador foi observado.

A estratégia proposta por Naozuka e Oliveira [49] foi avaliada neste
trabalho. Para realizar a digestdo no proprio filamento, as amostras foram
preparadas em meio contendo uma mistura oxidante composta por peroxido de
hidrogénio e &cido nitrico. Assim, aliquotas das amostras foram adicionadas em
frascos volumétricos, em seguida foram adicionados 5,0 mL da mistura oxidante
(15% viv H,0, e 1% v/v HNO3) e, finalmente, cada frasco teve seu volume ajustado
para 10,0 mL com agua desionizada. Supfe-se que a mistura oxidante
proporcionara a digestdo in situ da amostra, reduzindo assim, processos de
interferéncias. A mistura oxidante também devera reduzir a formacédo de residuos
carbonaceos, promovendo um significativo aumento do tempo de vida util do

filamento. O programa de aquecimento também foi ajustado visando promover a
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digestdo da amostra in situ. Sabe-se que no forno de grafite, a acdo da mistura
oxidante tem seu inicio com o0 aumento da temperatura j4 na etapa de secagem,
prosseguindo até a etapa de pirdlise. Para simular o mesmo efeito de aumento de
temperatura na etapa de secagem, a tensdo aplicada na primeira etapa do programa
de aquecimento foi elevada para 0,80 V (785 °C). Esse aumento na etapa de
secagem de 0,70 para 0,80 V provoca um aumento na temperatura da superficie do
filamento de aproximadamente 100 °C e dessa forma o intervalo de tempo dessa
primeira etapa foi reduzido pela metade, pois foi observado a evaporacdo mais
rapida do solvente. O programa de aquecimento utilizado para determinacdo de
calcio nas amostras de agua de coco e sucos estad apresentado na TABELA 3.5.
Esse programa de aquecimento é recomendado para determinacdo de calcio em
amostras com altos teores de concomitantes organicos, tal como acucares. A
FIGURA 3.10 apresenta espectros de emissao para amostra de agua de coco (com
concentracdo de aproximadamente 2,5 mg/L) com e sem digestéo in situ e para uma
solucéo analitica contendo 2,5 mg/L Ca, podendo se notar a similaridade dos sinais
de emissdo para a solucdo analitica e para a amostra que foi submetida a digestéo

in situ.
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FIGURA 3.10- Fragmentos de espectros de emissdo para amostras com e sem digestao in situ

e para solucédo 2,5 mg/L de Ca
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TABELA 3.5- Programa de aquecimento utilizado para a determinacéo de célcio agua de coco e
sucos de frutas

Etapa Tempo (s) Tenséo aplicada Temperatura
V) (°C)
Secagem 10 0,80 785
Secagem 10 0,65 ND
Secagem 10 0,60 572
Secagem 10 0,50 484
Atomizacao 3 14,0 2886

*valor ndo determinado experimentalmente

Os teores de calcio nas amostras de agua de coco e sucos
estdo apresentados na TABELA 3.6. Os valores sado concordantes com os obtidos
por ICP OES a um nivel de confianca de 95%.
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TABELA 3.6- Teores determinados de Ca em amostras de agua mineral, gua de coco e sucos

(média £ desvio padréo, n = 3)

Amostra’ WCAES (mg/L) ICP OES (mg/L)
AM; 2,1+0,2 1,9+0,2
AM, 1,8 +0,2 1,2+0,1
AM3 2,1+0,1 1,8 +0,1
AMg 6,6 +0,1 58+0,3
AM, 1,9+0,1 1,4+0,1
AMs 8,7+0,6 7,8+0,5
AMs 6,0 0,6 6,6 +0,3
AM; 43+0,4 3,56+0,2
AMg 15+ 1 16+1
AM 17 +1 16+ 1
AC, 160 + 10 150 + 10
AC; 290 + 10 290 + 10
AC3 210 + 10 200 + 10
SF; 800 + 10 790 + 10
SF, 23 +2 24 +1
SF3 20 + 2 20+1

"AM = &gua mineral, AC = 4gua de coco e SF = suco de frutas

3.3.6. Parametros analiticos de desempenho

Alguns parametros de desempenho foram estabelecidos. Duas linhas
de emisséo (393,3 e 422,7 nm) foram observadas na janela espectral utilizada. A
linha mais intensa (422,7 nm) foi utilizada em todos os estudos realizados neste
trabalho. O limite de deteccéo (3 x desvio padrdo do branco / coeficiente angular da
curva analitica de calibracdo) e o limite de quantificagdo (10 x desvio padrdo do
branco / coeficiente angular da curva analitica de calibracéo) foram estabelecidos e
os resultados foram 0,02 e 0,07 mg/L, respectivamente. Os limites de deteccéo

obtidos com WCAAS na maioria das vezes sdao menores do que os obtidos por
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WCAES. Havesov e colaboradores [50], por exemplo, obtiveram limite de deteccgéo
de 0,1 pg/L na determinacdo de Ca em amostras de paratungstato de amonio. A
maior sensibilidade pode ser explicada devido ao fato que a energia necessaria para
promover o atomo ao estado fundamental € relativamente menor do que a
necesséria para sua elevacdo ao estado excitado. Dessa forma, a populagdo de
atomos no estado fundamental € maior do que a de atomos no estado excitado.

O desvio padrdo do branco analitico composto por 5 mL de agua
ultrapura e 5 mL da mistura oxidante contendo H,O; 15% v/v e HNO3; 1% v/v foi
determinado realizando 20 medidas consecutivas.

A faixa linear da curva analitica de calibragéo foi 0,07 — 10,0 mg/L e o
coeficiente de correlacao foi 0,9980. A precisdo do procedimento foi determinada
pelo desvio padrao relativo (RSD) de 10 medidas consecutivas de uma solucéo
padrdo contendo 2,5 mg/L de Ca, uma amostra de suco e uma amostra de agua de
coco. Os valores obtidos foram 3,8, 4,8 e 4,4%, respectivamente. A precisdo para
amostras ndo submetidas ao procedimento de digestdo in situ também foi
estabelecida. Os valores obtidos foram de 7,9 % para a amostra de suco e de 9,2%

para a amostra de 4gua de coco.

3.4. Conclusodes

A WCAES forneceu exatidao e precisdo adequadas para determinacao
de célcio em amostras de bebidas. O procedimento desenvolvido se constitui em
uma alternativa simples e econdmica aos métodos tradicionais. Para agua mineral,
nenhuma interferéncia significativa foi observada. Na determinacdo de célcio em
amostras de sucos e agua de coco foi observada a ocorréncia de interferéncia
negativa causada por concomitantes organicos presentes na amostra. Essa
interferéncia foi corrigida pela adicdo de uma mistura oxidante as amostras e
modificacdo do programa de aquecimento. Dessa forma, a matriz organica foi
eliminada antes da etapa de atomizag¢do. Usando o procedimento de digestao in situ,
nenhuma diferenca significativa foi observada nos teores determinados de célcio em

amostras de sucos e agua de coco por WCAES e ICP OES.
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CAPITULO 4

Avaliacdo de WCAES para a determinacéo de aluminio em

amostras de infusdes de chas e cha gelado
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4.1. Introducao

O aluminio é o elemento metalico mais abundante da crosta terrestre e
algumas de suas caracteristicas como resisténcia a corrosdo e baixo ponto de fusao
permitem que esse metal seja amplamente empregado em diversas areas. Em
alimentos, a concentracdo de aluminio é geralmente baixa, embora possam ocorrer
teores de até centenas de mg/L. O consumo de alimentos € uma das mais
importantes vias pela qual aluminio pode ingressar no ser humano. Segundo a
Organizacdo Mundial de Saude (WHO) [51], a ingestdo diaria de aluminio por
adultos varia entre os diferentes paises, sendo de 1,9 a 2,9 mg na Australia, 3,9 mg
no Reino Unido, 6,7 mg na Finlandia e 8 a 11 mg na Alemanha. Por muito tempo
acreditou-se que o aluminio seria um elemento inofensivo, no entanto a partir da
década de 70 a relacdo desse elemento com algumas doencas motivou sua
avaliagdo toxicolégica. Individuos portadores de doencas renais crbnicas nao
conseguem excretar aluminio do organismo, tendo como consequéncia intoxicacdes
agudas. Uma possivel relacdo de aluminio com a doenca de Alzheimer foi
investigada, uma vez que nos pacientes com a doenca foi detectado o aumento da
concentracdo do elemento no cérebro, musculos e ossos [52]. Em 1989 a FAO/WHO
(Food and Agriculture Organization/World Health Organization) apresentou um
relatorio, elaborado pelo Comité de Especialistas em Aditivos de Alimentos, reco-
mendando o estabelecimento de limite maximo provisoério para a ingestdo semanal
de aluminio (PTWI — Provisional Tolerable Weekly Intake) para humanos,
correspondente a 7 mg de aluminio por kg de massa corporal [53].

Cha é uma das bebidas mais consumidas no mundo e é preparada a
partir de folhas de Camellia sinensis. No Brasil, seu preparo pode também ser
realizado a partir de folhas de diferentes plantas como erva cidreira (Melissa
officinalis) e camomila (Matricaria recutita). Esse tipo de bebida contém constituintes
gue sdo essenciais para a saude humana, como flavondides e minerais, no entanto
também pode apresentar elementos potencialmente téxicos como arsénio, cadmio,
cobre e aluminio. Diferentes literaturas indicam que aluminio encontra-se em
concentracdes significativas em infusbes de chas [54, 55]. Sendo assim, decorre a
necessidade do controle da composicdo mineral, especialmente da presenca de

aluminio nesse tipo de bebida.
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Varios estudos empregando espectrometria de absorcdo atbmica
(AAS) [56], espectrometria de emissdo Optica com plasma acoplado indutivamente
(ICP OES) [57], espectrometria de massas com plasma acoplado indutivamente [58]
e eletroforese capilar [59] tém sido realizados para determinacdo de minerais em
amostras de chas. A WCAES é uma técnica alternativa que apresenta potencial para
a determinacdo de elementos metélicos. Embora apresente algumas vantagens
como capacidade multielementar, baixo custo e possibilidade de aplicacdo em
analises de campo, tem-se observado desde a proposicao da técnica pouco avango
no que se refere a sua aplicagdo para amostras mais complexas. Uma das maiores
dificuldades que limitam a expansao do seu uso é o fato de WCAES possuir um
sistema de atomizacdo aberto com elevados gradientes de temperatura e, dessa
forma, a ocorréncia de severos processos de interferéncia.

Neste trabalho, WCAES foi avaliada para a determinacéo de aluminio
em amostras de infusBes de chas e chas gelados. Assim como no capitulo anterior,
a regido de observacao foi criticamente avaliada objetivando melhores condicfes de
temperatura e, consequentemente, menor ocorréncia de interferéncia causada por
possiveis recombinacdes entre o analito e os concomitantes da amostra. Também
foi avaliada a adicdo da mistura oxidante nas amostras de chas gelados com o
intuito de minimizacao dos efeitos causados pelos acucares presentes nesse tipo de

amostra.

4.2. Experimental

4.2.1. Instrumentacéo

Na FIGURA 3.1 (pagina 21) est4d apresentado um esquema do
protétipo utilizado em todas as medidas de emisséo. Os detalhes dos componentes
instrumentais e a descricdo do funcionamento do WCAES foram apresentados no

Capitulo anterior.
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4.2.2. Reagentes e amostras

Toda vidraria utilizada foi previamente descontaminada em HNO3; 10%
v/v por 24 h. Agua ultrapura foi obtida utilizando um sistema Milli-Q® (Millipore,
Bedford, MA, EUA). Acido nitrico (Synth, Diadema, SP, Brasil) e peroxido de
hidrogénio (Synth) de grau analitico foram empregados para diluir as amostras de
chas gelados. Solucdes de referéncia de Ca, Fe, K, Mg e Na foram preparadas a
partir da diluicdo de solucbes estoque 1000 mg/L (Titrisol®, Merck, Darmstadt,

Alemanha). Folhas de chéas e chas gelados foram adquiridas no comércio local.

4.2.3. Procedimentos

As infusdes de chéas foram preparadas adicionando 2,0 g da erva seca
em 40,0 mL de 4gua a 95 °C. Essa mistura foi mantida até atingir a temperatura
ambiente. Para as amostras de chas gelados, um volume de 2,5 mL de cada
amostra foi transferido para frascos volumétricos e 5,0 mL de uma mistura oxidante
contendo 15% v/v H,0; e 1% v/v HNOj3 foram adicionados. Finalmente, a mistura foi
diluida para 10,0 mL com agua desionizada.

Visando aumentar o sinal de emissédo atdmica nos primeiros ciclos de
aguecimento, novos filamentos foram submetidos a um programa de
condicionamento. Em uma primeira etapa um programa de aquecimento foi aplicado
ao filamento sem a presenca do gas de purga. Em seguida, outro programa de
aguecimento foi aplicado com o filamento na presenca do gas de purga contendo
10% de hidrogénio em argbnio, sob uma vazao de 1,0 L/min. Esse Ultimo programa
de aquecimento tem como objetivo remover as espécies oxidadas resultantes da
aplicacao do primeiro programa de aquecimento.

As medidas por WCAES foram feitas pela adi¢cdo direta de 20 pyL de
cada amostra no atomizador. Um programa de aquecimento consistindo de etapa de
secagem, pirélise e atomizacéao foi aplicado sob uma vazéo do gas de purga a 1,0
L/min. Na etapa de secagem, uma tensdo de 0,70 V foi aplicada por 60 s,
promovendo assim a geracao de calor suficiente para a completa evaporagéo do
solvente da amostra. Apdés essa etapa, 5,0 V foram aplicados por 5 s para a
decomposicdo térmica dos concomitantes da amostra sem qualquer perda do

analito. Finalmente, 14,0 V foram aplicados promovendo assim a atomizagcado e
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excitacdo do analito, sendo a radiagcdo emitida pela nuvem atémica devidamente
medida em termos de altura do pico de emisséo (A = 396,1 nm).

Para fins de comparacéao, as concentracfes de aluminio em todas as
amostras foram determinadas por espectrometria de emissdo 6ptica com plasma
acoplado indutivamente (ICP OES configuracao axial, Vista PRO-CCD, Varian,
Mulgrave, Australia). Nesse caso, as amostras foram diluidas com agua desionizada
e analisadas usando condi¢cfes padrao de operacao.

Os limites de deteccdo e quantificacdo foram determinados. O branco
analitico foi composto de agua e a mistura oxidante (H,O, 15% v/v e HNO3; 1% v/v).
A precisdo do procedimento desenvolvido foi calculada como o desvio padréo
relativo (RSD, n = 10) para uma solucdo de Al contendo 2,5 mg/L e, também, para
uma amostra de infusdo de cha e cha gelado. Com o objetivo de verificar o efeito de
outros ions (Ca, Fe, K, Mg e Na) medidas foram feitas com o analito e interferentes
em diferentes proporc¢oes.

4.3. Resultados e discussao

4.3.1. Avaliacao daregido de observacéao

Foram realizados os primeiros testes com uma solucdo contendo 10
mg/L de Al, tendo como base a regido de observacdo adotada na determinacéo de
calcio. Avaliando todo o espectro fornecido pela janela espectral do sistema (328, 8
até 425,5 nm), observaram-se picos de emissdo nas regides de 396,1 e 394,4
(FIGURA 4.1). Consulta a base de dados do NIST (National Institute of Standards
and Technology) confirmam essas linhas como sendo caracteristicas de transicdes
eletrbnicas para o aluminio. Sendo a linha de emissdo em 396,1 nm a mais intensa,

essa foi fixada para estudos posteriores.
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FIGURA 4.1- fragmento de espectro de emissdo de uma solugédo 10,0 mg/L de Al

Tal como para Ca, a investigagcao da regido de observacéo do detector
em relacdo ao filamento também foi realizada para Al. A avaliacdo foi realizada
fixando-se o filamento nas orientacdes horizontal e vertical, e movendo o filamento
conforme esquematizado na FIGURA 3.2 (pagina 23). Assim como ocorreu na
avaliagcdo de Ca, melhores sinais analiticos foram obtidos quando o filamento foi
mantido na posicao 4b (FIGURA 3.2). A importancia da avaliacdo da melhor regido
de observacdo para cada elemento se deve ao fato do distinto comportamento
termoquimico que os elementos apresentam [60]. No entanto, o aluminio apresentou
um comportamento similar ao célcio, o que pode inclusive viabilizar medidas

simultdneas desses dois elementos.

4.3.2. Avaliacdo do programa de aquecimento

O programa de aquecimento com temperatura de secagem variavel
proposto por Oliveira e colaboradores [46] foi avaliado para a determinacdo de
aluminio por WCAES. A escolha desse programa se deve ao fato de que aluminio

possui uma maior temperatura de ebulicdo (i.e. 2519 °C), possibilitando assim a
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aplicacdo de um potencial constante em um determinado tempo, sem risco de
perdas do analito. A avaliacdo do programa de aguecimento foi realizada através da

injecdo direta de 20 pL de uma solucdo 5 mg/L de Al.

4.3.2.1. Programa de aquecimento com temperatura de secagem
variavel

O programa de aquecimento com temperatura de secagem variavel
avaliado para medidas de solucdo padrdo de aluminio consiste de uma etapa de
secagem e uma etapa de atomizacao conforme é apresentado na TABELA 4.1.

TABELA 4.1- Programa de aquecimento com temperatura de secagem variavel

Etapa Tempo Tenséo aplicada Temperatura
(s) V) (°C)
Secagem 70 0,70 660
Atomizacéao 3 14,0 2886

O programa também foi avaliado diminuindo o tempo de secagem de
70 para 60 s. Tempos menores nessa etapa ndo sdo recomendados devido a
incompleta secagem do solvente que ocorre em tempos inferiores a 60 s para um
volume de 20 pL de solucdo. Os resultados da otimizacdo do programa de

aguecimento sao mostrados na TABELA 4.2.

TABELA 4.2- Otimizagéo do programa de aguecimento com temperatura de secagem variavel

Tempo de secagem (s) Sinal de emisséao liquido
60 3464
70 3545
4.3.2.2. Curvas de pirdlise e atomizacao

A inclusdo de uma etapa de pir6lise no programa de aquecimento com

temperatura de secagem variavel foi avaliada para a determinacédo de aluminio em
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amostras de chas. A etapa de pirélise em atomizacao eletrotérmica pode viabilizar a
determinacdo de analitos em matrizes complexas, promovendo a decomposicao
térmica dos concomitantes presentes na amostra, ocasionando assim a reducéo ou
eliminacao das interferéncias que esses compostos causam durante todo 0 processo
de atomizacdo e excitagdo do analito. Aluminio é um metal com elevado ponto de
ebulicdo, o que viabiliza a inclusdo de uma etapa de pir6lise sem a ocorréncia de
perdas por volatilizacdo. A etapa de pirdlise foi avaliada variando a diferenca de
potencial no intervalo entre 1,0 a 5,0 V (933 a 2061 °C), com duracdo de 5 s e
mantendo fixa a tensdo aplicada durante a etapa de atomizacdo. Também foi
avaliada a tensédo aplicada na etapa de atomizacdo, dessa vez fixando a tensdo
aplicada no filamento durante a pirdlise e variando a tensédo aplicada durante a
atomizacao. Os resultados desses estudos foram combinados em um unico gréfico,
no qual podem ser visualizados os efeitos provocados pela temperatura resultante
da aplicacdo de um determinado valor de tensdo nas etapas de pirGlise e
atomizacdo. Observando a FIGURA 4.2, pode-se notar que aplicando 2,0 V (1345
°C) na etapa de pirdlise as intensidades dos sinais permaneceram praticamente
constantes. Para temperaturas mais elevadas, ocorreu uma queda acentuada dos
sinais analiticos. Dessa forma, o valor selecionado como 6timo foi 2,0 V (1345 °C).
Na etapa de atomizacdo, o sinal analitico cresceu a medida que se aumentou a
tensao, até atingir um patamar em 13,0 V (2839 °C). O valor selecionado como 6timo
nessa etapa foi de 14,0 V (2886 °C).

Aplicando 14,0 V no filamento de tungsténio, a temperatura alcancada
pela fase gasosa pode estar por volta de 1700 °C [23]. Fazendo uma associacado da
tensdo aplicada com a temperatura alcancada, pode-se perceber que em
atomizacdo eletrotérmica com filamento de tungsténio a temperatura necessaria
para atomizacdo do aluminio € menor do que para atomizacao em forno de grafite.
Isso pode ser um indicativo de que em atomizadores com filamento de tungsténio,
0S mecanismos de atomizacdo do aluminio sdo mais influenciados por processos
quimicos, tais como as reacdes de reducdo promovidas pelo hidrogénio, do que por
processos téermicos [61]. Donati e Jones [60] determinaram a temperatura da fase
gasosa em um atomizador de tungsténio e compararam os perfis de emissdo dos
elementos Li e Cr com os perfis de temperatura do atomizador. Esses autores

notaram que Cr apresenta sinais de emissdo mais intensos em um ambiente mais
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redutor e Li € menos dependente da temperatura e da composi¢cao do gas de purga,
refletindo assim, que Li possui menor energia de excitacdo, enquanto cromo possuli
caracteristicas refratarias. Aluminio, também sendo um elemento formador de éxidos
refratarios, € mais facilmente atomizado em um sistema de atomizacdo que
disponha de um ambiente redutor, que pode ser fornecido pelo gas de purga
contendo hidrogénio na sua composi¢édo, ocasionando a formagédo de compostos
com baixa energia de dissociacao.

A TABELA 4.3 mostra o programa de aquecimento final, constituido
por uma etapa de secagem, pirélise e atomizacao, o qual foi utilizado em todas as

medidas posteriores.
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FIGURA 4.2- Curvas de pirOlise e atomizacgéo obtidas através de medidas de uma solugao 5
mg/L de Al (A = 396,1 nm)
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TABELA 4.3- Programa de aquecimento otimizado

Etapa Tempo Tenséo aplicada Temperatura
(s) V) (°C)
Secagem 60 0,70 660
Pirdlise 5 2,0 1345
Atomizacéao 3 14,0 2886

4.3.3. Avaliacdo do efeito do tempo de aquisi¢céo do sinal

O tempo de aquisicdo do sinal também foi avaliado, variando este
parametro de 100 a 500 ms. Os espectros foram obtidos através de medidas com
solugdes de Al 5,0 mg/L.

A TABELA 4.4 apresenta os sinais de emissao liquidos obtidos para

medidas utilizando tempos de aquisi¢cdo de 100, 200, 300 e 500 ms.

TABELA 4.4- Avaliacdo do efeito do tempo de aquisicdo do sinal analitico (média + desvio

padréo, n = 3)
Tempo de aquisicdo (ms) Sinal de emisséo liquido
100 3547 £ 138
200 3570 + 44
300 3430 + 44
500 3701 + 273

O tempo de aquisi¢cao fixado foi de 200 ms. Apesar de 500 ms fornecer

sinais mais intensos, a precisao das medidas foi comprometida.

4.3.4. Programa de condicionamento

Dois programas de aquecimento foram utilizados para condicionar cada
novo filamento utilizado no proto6tipo. Deve-se salientar que ao iniciar a utilizagdo de
um novo filamento de tungsténio sem qualquer tratamento prévio sdo necessarios
varios ciclos de aquecimento até a obtencdo de um sinal de emiss&o intenso. E
relatado na literatura que um filamento no inicio de seu uso atinge sinais analiticos
constantes apos cem ciclos de aquecimento [25]. A diferenga entre um sinal analitico
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no inicio da utilizacdo de um filamento novo e apés 100 ciclos pode atingir até 50 %.
Uma possivel explicagdo para esse efeito é que filamentos novos contém compostos
nao estequiomeétricos de formula molecular MWO3; em sua superficie que podem
aumentar a area superficial, favorecendo a adesédo dos atomos do analito durante o
ciclo de aquecimento, influenciando assim nos processos de atomizagao e excitacao
dos mesmos. Para o condicionamento do filamento foi realizada uma etapa de
limpeza que consiste na aplicacdo de dois programas de aquecimentos ao novo

filamento, os quais sdo apresentados nas TABELAS 4.5 e 4.6.

TABELA 4.5- Programa de condicionamento

Tenséao aplicada (V) Tempo (s)
3,0 10
3,5 2
0 10
3,5 3

TABELA 4.6- Programa de limpeza

Tensdo aplicada (V) Tempo (s)
2,5 200
3,0 200
3,5 100
7,0 50
11,0 20

Primeiramente, foi aplicado ao filamento o programa de aquecimento
apresentado na TABELA 4.5, sem a presenca do gas de purga, ocorrendo assim a
oxidacao da superficie externa do filamento. O segundo programa (TABELA 4.6) foi
aplicado ao filamento na presenca do gas de purga promovendo a remoc¢do dos
compostos oxidados. Com a aplicacdo dessa etapa de condicionamento, sinais

analiticos intensos foram obtidos ja nos primeiros ciclos de aquecimento.
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4.3.5. Avaliacéo de interferentes

A presenca de alguns concomitantes inorganicos, como por exemplo,
Ca, Mg, Fe, Na etc., pode afetar a magnitude do sinal analitico. Esses efeitos podem
estar relacionados ao consumo de hidrogénio que pode ser provocado por tais
espécies, diminuindo a disponibilidade do redutor no meio. Os estudos foram
realizados considerando os elementos normalmente presentes em amostras de chéas
(Ca, Fe, K, Mg e Na), variando a concentracdo do interferente em relacdo a
concentracdo do analito em 1, 5, 10 e 25 vezes. Nenhum dos elementos mostrou
interferéncia significativa. Somente Fe provocou uma interferéncia positiva quando
presente em uma concentracdo 10 vezes maior que 0 analito. Isso pode ser
explicado devido a algum efeito de interferéncia espectral, uma vez que ferro possui
linhas caracteristicas (i.e. 396,9 nm) que podem estar muito proximas a linha de
emissdo do analito. No entanto, tal efeito de interferéncia pode ser compensado
fazendo uso da linha 394,6 nm.

Em todas as amostras de infusdes de chas analisadas, nenhum efeito
de interferéncia provocado por concomitantes organicos foi observado. A etapa de
pirélise aplicada antes da atomizacdo fornece energia térmica para dissociacdo dos
compostos organicos comumente encontrados nesse tipo de matriz. No entanto, na
andlise das amostras de chas gelados, a precisdo foi significativamente
comprometida (RSD ~ 20%, n = 10). Além disso, o filamento tornou-se quebradico
apos poucos ciclos de aquecimento. Isso pode ter sido ocasionado pela presenca de
alguns acucares, tais como sacarose e glicose. De acordo com dados fisicos [62],
glicose é fundida a 150 °C e desidratada a 200 °C, seguido por decomposi¢ao
térmica a aproximadamente 300 °C. Os residuos de carbono formam uma espécie
guebradica como carbetos de tungsténio com ponto de fusdo de 800 °C, temperatura
menor que para o tungsténio metélico. A formacdo de carbetos de tungsténio foi
previamente enfatizada [63] e dados de difracdo de raios-x evidenciaram a acéo de
compostos de carbono como redutores em superficie de tungsténio [64]. Para
minimizar este problema, as amostras de chas gelados foram diluidas com uma
mistura oxidante constituida por HNO3z e H,0,. Como discutido no capitulo anterior,
a mistura composta por peroxido de hidrogénio tem sido utilizada para reduzir
interferéncias de matriz pela promoc¢éo da oxidacdo de compostos organicos em GF

AAS. Naozuka e Oliveira [49] usaram essa estratégia para determinar Al, Cu e Fe
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em amostras de agua de coco. Além de reduzir as interferéncias de matriz, um
aumento de 75% no tempo de vida util do forno de grafite foi observado devido a
minimizacdo da formacédo de residuos carbonaceos na superficie do atomizador. Em
filamento de tungsténio, similarmente ao forno de grafite, a mistura oxidante age na
degradacdo de compostos organicos, inclusive de acglcares, j4 na primeira etapa do
programa de aquecimento. Com essa estratégia, foi possivel determinar aluminio
nas amostras de chas gelados, preservando o tempo de vida do filamento de

tungsténio (i.e. aproximadamente 200 ciclos) e melhorando a precisdo das medidas.

4.3.6. Parametros de desempenho

Apbés a otimizacdo dos parametros instrumentais e programa de
aguecimento, alguns parametros analiticos de desempenho foram estabelecidos
para medidas no comprimento de onda de 396,1 nm. Os resultados sdo mostrados
na TABELA 4.7.

TABELA 4.7- Parametros de desempenho. Comprimento de onda monitorado: 396,1 nm.

Limite de deteccado (mg/L) 0,07
Limite de quantificacao (mg/L) 0,23
Coeficiente de correlacao linear 0,9986

Precisé@o (RSD, n = 20) 5,7%

4.3.7. Aplicacao analitica

O procedimento desenvolvido foi aplicado para a determinacdo de
aluminio em amostras de infusdes de chas de ervas secas e chas gelados. As
determinacdes foram feitas utilizando a primeira infusdo de cha. As infusdes foram
diretamente analisadas e os resultados séo apresentados na TABELA 4.8.

As amostras de chas gelados foram apropriadamente diluidas e
diretamente analisadas por WCAES. No entanto, como descrito anteriormente, foi
verificado que, ao analisar as amostras que contém altos teores de acuUcares
(amostras de chas gelados) o filamento tornava-se quebradico, o que limitava o seu
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uso a poucos ciclos de aquecimento. Nesse caso, também foi necessaria a diluicdo
da amostra utilizando a mesma mistura oxidante previamente utilizada para a
determinacao de céalcio em agua de coco e sucos. Assim, a vida util do filamento foi
suficientemente preservada. Os resultados obtidos para as amostras de chas
gelados também sdo mostrados na TABELA 4.8. Os resultados foram comparados
aos obtidos por ICP OES e exceto para a amostra de cha preto, todos os valores

foram concordantes a um nivel de confianca de 95%

TABELA 4.8- Teores médios de aluminio e desvios padrao (n = 3) em amostras de infus@es de

cha e chagelado

Amostra WCAES (mg/L) ICP OES (mg/L)

Ché gelado 1 34+£0,5 3,5+0,2
Chéa gelado 2 3,5+0,2 3,2+0,1
Ché gelado 3 23+0,1 21+0,1
Mate 1 1,5+0,2 1,2+0,1
Mate 2 1,0+0,1 0,9+0,1
Camomila 3,9+£0,2 3,8+x0,1

Cha preto 52,1+11 48,3+0,9

4.4. Conclusodes

A WCAES foi eficiente para a determinagcdo de aluminio em amostras
de infusdes de chas e chas gelados. O programa de aquecimento foi otimizado
considerando-se a composi¢cdo da amostra de infusdo de cha. Curvas de pirélise e
atomizacdo também foram obtidas utilizando uma amostra de cha gelado e os
resultados foram similares aos obtidos com a infusdo de cha. Dessa forma, o mesmo
programa de aquecimento pode ser aplicado para os dois tipos de amostras. Os
limites de deteccdo e quantificacdo obtidos, embora inferiores aqueles obtidos com
WCAAS [61], foram adequados para a determinacdo de aluminio, uma vez que esse
elemento comumente encontra-se em elevadas concentracdes nesses tipos de

amostras.
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CAPITULO 5:

Protedlise enziméatica e digestéo in situ como estratégias
analiticas para determinagcao de césio e estroncio em amostras

de peixes
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5.1. Introducéo

Peixe € altamente recomendavel para a dieta humana, uma vez que
esse alimento possui elevados niveis de proteinas e alguns nutrientes como acidos
graxos. Por outro lado, estudos prévios tém demonstrado que o consumo de peixe
pode ser fonte de exposicdo a elementos toxicos [65]. O peixe tem sido indicado
como principal via de intoxica¢do do ser humano por mercurio, por exemplo. Mesmo
em regi6es com niveis normais de mercurio em agua, podem ser observados niveis
altos desse elemento em peixes, pois ao ser incorporado na cadeia tréfica o
mercurio € biomagnificado e bioacumulado devido a sua longa meia-vida nos
organismos [66]. Outros poluentes também podem ser acumulados em peixes e
transferidos para seres humanos.

Os procedimentos analiticos para determinacdo de minerais em peixes
frequentemente envolvem uma etapa de digestdo da amostra com subsequente
quantificacdo do analito utilizando técnicas bem consolidadas como por exemplo a
espectrometria de absorgéo atdmica em chama (F AAS), espectrometria de emissao
Optica com plasma acoplado indutivamente (ICP OES) e a espectrometria de
massas com plasma acoplado indutivamente (ICP-MS). A digestdo da amostra pode
ser realizada por meio de utilizacdo de ambientes altamente pressurizados e a
utilizacéo de acidos concentrados ou diluidos. O preparo da amostra é comumente a
etapa mais laboriosa de um procedimento analitico, que consome mais tempo e
mais suscetivel a contaminacdo e perdas do analito, sendo frequentemente
reconhecida como a principal fonte de erros do procedimento [67]. Uma alternativa
para simplificar essa etapa é realizar a digestdo da amostra no préprio atomizador
em procedimentos que envolvam atomizacéao eletrotérmica. Essa estratégia tem sido
realizada através da utilizacdo de uma forte mistura oxidante e um programa de
aguecimento adequado em GF AAS [43,44]. Apesar da engenhosidade dessa
abordagem, alguns problemas relacionados a homogeneidade da suspensdo da
amostra introduzida no atomizador podem comprometer a exatiddo e precisao da
analise.

Protedlise € o processo de degradacdo das proteinas que é realizado
por enzimas. Proteases sado enzimas de ocorréncia natural, presentes em todos o0s

organismos Vvivos, que sdo capazes de quebrar as ligacdes peptidicas durante o
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processo de digestdo [68]. Papaina, por exemplo, € uma protease derivada do fruto
da papaya (Carica papaya) e algumas outras plantas, sendo extraida a partir do
latex do fruto da papaia [69]. Essa enzima tem varias aplicacées, como por exemplo,
pode ser utilizada em formulacées de medicamentos bem como em amaciantes de
carnes. Papaina também é utilizada em digestdes e extragBes enziméticas para
determinacdo de vitaminas e carotendides em alimentos [70,71]. Digestdes e
extracbes enzimaticas também tém sido utilizadas para a determinacao total de
elementos traco [72] e especiacdo quimica [73]. Uma extensa revisdo sobre essa
estratégia foi publicada por Bermejo e colaboradores [74].

No presente trabalho, papaina foi utilizada para quebrar as ligacdes
peptidicas de proteinas de peixes resultando assim em suspensées homogéneas, as
quais adicionou-se uma mistura oxidante contendo HNO3; e H,O, com o objetivo de
realizar a digestdo da amostra no préprio atomizador de um WCAES portatil,
seguida da determinacdo de césio e estroncio.

Césio tem caracteristicas similares ao potassio e é facilmente
absorvido e concentrado em musculos [75]. Estrdncio, por outro lado, pode substituir
o célcio em 0ssos e permanecer no corpo humano por um longo periodo de tempo.
Problemas 6sseos em criancas podem ocorrer ao consumirem alimentos com
elevados teores de estroncio, especialmente se a dieta € baixa em calcio e
proteinas. Corpos de aguas préximos a usinas nucleares tém o potencial para
contaminacdo com ceésio e estréncio caso acidentes nucleares ocorram [76]. Além
disso, estrbncio € um mineral presente em suplementos usados em criadouros de
peixes, dessa forma um método efetivo e portétil para a determinacéo desses metais

€ altamente desejavel.

5.2. Experimental

5.2.1. Materiais, reagentes e amostras

Toda vidraria utilizada foi devidamente descontaminada em HNO3 10%
v/v. Acido nitrico concentrado (Fischer, Pittsburg, PA, EUA), peroxido de hidrogénio
30% m/m (Acros, Morris Plains, NJ, EUA) e papaina (Acros) foram empregados para

0 preparo da amostra. Solugdes de Ca, Cs, Fe, K, Mg e Sr foram preparadas a partir
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de solucdes estoque (SPEX CertPrep, Metuchen, NJ, EUA). Trés amostras de
peixes (atum, salméo e tilapia) foram adquiridas no comércio da cidade de Winston-
Salem, Carolina do Norte, EUA.

5.2.2. Preparo das amostras

Primeiramente pesou-se 0,200 g da amostra de peixe (in natura)
diretamente em um tubo de polietileno de 15,0 mL. Em seguida, foram adicionados
300 pL de solucéo de papaina 2,5 g/L. O tubo foi agitado em um agitador vértex por
2 min e logo apos foi aquecido por 20 min a uma temperatura de aproximadamente
60 °C. Apbs esse periodo, o tubo foi aferido para um volume de 2,0 mL com agua
desionizada e novamente agitado por mais 2 min. Finalmente, ao tubo foram
adicionados 5,0 mL de uma mistura oxidante composta por HNO3 1 % v/v e H,0;
15% v/v e aferido até o volume de 10,0 mL com agua desionizada.

Para fins de comparacéo, as concentracoes de Cs e Sr nas amostras
de peixes foram determinadas por ICP OES. Nesse caso, 1,0 g do musculo de peixe
fresco (in natura) foi devidamente pesado em um tubo de ensaio e um volume de 15
mL de HNOg3 concentrado foi adicionado. A mistura foi deixada em repouso por 12 h
e apos esse periodo foi adicionado 5 mL de H,O, 30% m/m. A mistura foi aquecida a
100 °C em um bloco digestor por aproximadamente 6 h. Finalmente, o digerido foi
transferido para um tubo de 25 mL e o volume completado com solucédo de HCI 5%
viv [77].

Tanto para medidas envolvendo WCAES como para ICP OES, tomou-
se o devido cuidado para que a coleta do musculo fosse realizada na mesma regiao

do peixe, objetivando melhor precisdo das medidas.

5.2.3. Instrumentacao

O prototipo utilizado esta esquematicamente apresentado na FIGURA
5.4 (pagina 60). O sistema é constituido por um filamento de tungsténio de 24 V e
250 W como atomizador, lente colimadora e um pequeno espectrémetro com uma
fenda de 25 pym (USB 4000, Ocean Optics, Dunedin, FL, EUA). Todo o arranjo
instrumental € montado em um trilho de ceramica de 1 x 6 x 30 cm (altura x largura x

comprimento) e é facilmente transportado. O filamento é abrigado em uma cela
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metalica de 2,54 cm que foi esquematicamente desenhada para fornecer um melhor
controle da radiacdo que alcanca o detector. Informacdes adicionais sobre esse
protétipo podem ser encontradas na literatura [34].

Para a realizacdo das medidas, a imagem do atomizador foi
posicionada adjacente ao espectrometro, conforme apresentado na FIGURA 5.4.
Uma vazéao constante de 1,5 L/min da mistura gasosa composta por 10% de H, em
Ar foi utilizada em todas as medidas tendo a finalidade de proteger o filamento de
processos oxidativos e, dessa forma, proporcionando um maior tempo de vida Gtil ao
mesmo. O atomizador foi resistivamente aquecido por uma fonte elétrica com tenséo
controlada (Victor, VI-LU1-EU-BM, Andover, MA, EUA). Uma simples interface
operada por um programa Visual Basic (VB) possibilitou um controle preciso da
corrente elétrica aplicada na faixa de 0 - 15 A. A interface e o espectrémetro foram
controlados por um microcomputador. Devido a larga diferenca entre o0s
comprimentos de onda de emissao dos analitos (852,1 e 460,7 nm para Cs e Sr,
respectivamente), os elementos foram determinados separadamente, em duas
janelas espectrais distintas. Um ICP OES (Teledyne Leeman Labs, Hudson, NH,
EUA) foi usado para medidas comparativas a fim de avaliar a exatiddo do

procedimento desenvolvido.

5.2.4. Analises por WCAES

Uma aliquota de 50 pl da amostra foi diretamente introduzida no
atomizador com uma micropipeta 20 — 200 pl (Eppendorf, Westbury, NY, EUA) e
submetida ao programa de aquecimento da TABELA 5.1. Diferentes correntes de
pirélise e atomizacao foram usadas para cada analito. Uma etapa de limpeza no final
da analise foi utilizada para evitar efeitos de memoaria. A melhor razao sinal/ruido
para ambos analitos foi obtida utilizando tempo de aquisicdo de 100 ms. Quinze
sucessivos espectros foram coletados durante a etapa de atomizacdo. Em geral, o
primeiro sinal de emissao surgiu com tempo de atomizacédo de 0,8 s e a linha de

base foi retomada com 1,4 s.
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5.2.5. Parametros de desempenho

Os limites de deteccédo foram determinados como 3 vezes o desvio
padrao de 20 medidas do branco dividido pelo coeficiente angular da curva analitica
de calibracdo. O branco analitico foi composto por uma solucdo contendo 75 mg/L
de papaina, HNOs; 0,5 % viv e H,O, 15% v/v. A precisdo do procedimento
desenvolvido foi calculada a partir de 10 medidas consecutivas de uma amostra com
adicdo de 2,5 pg/L de Cs e 100 pg/L de Sr. A exatidao foi determinada por
comparacao dos resultados obtidos por WCAES com os obtidos por ICP OES.
Ensaios de adicdo e recuperacdo foram realizados para Cs, uma vez gque esse

elemento nao foi detectado nas amostras por WCAES e por ICP OES.

5.3. Resultados e discusséao

5.3.1. Avaliacao da papaina como alternativa para prée-digestao de

amostras de peixes

Papaina é uma eficiente enzima proteolitica capaz de degradar
qualquer proteina que contenha residuos de cisteina. Neste trabalho papaina foi
avaliada para a digestdo de amostras de peixes objetivando melhor
homogeneizacdo da amostra, resultando assim em melhor precisdo e exatiddo nas
analises diretas por WCAES.

O procedimento de preparo da amostra utilizando papaina foi
otimizado. A concentracdo da solucdo de papaina utilizada para pré-digerir a
amostra de peixe in natura foi estabelecida como a menor concentragdo possivel
para a obtencdo de uma suspensao visualmente homogénea. Em concentragbes
inferiores a 2,5 g/L, solugbes pouco homogéneas foram obtidas. Dessa forma, a
concentracdo 6tima da solucéo de papaina foi de 2,5 g/L. ApGs a adicdo da protease
aos tubos contendo a amostra que foi previamente pesada, a mistura € levada a
aguecimento durante 20 minutos, pois se sabe que a maxima atividade enzimatica
da papaina ocorre na faixa de 60 — 70 °C. Finalmente, ao tubo foram adicionados 5,0
mL de uma mistura oxidante composta por HNO3z 1 % v/v e H,O, 15% v/v e aferido
até o volume de 10,0 mL com &gua destilada-desionizada. Em procedimentos

baseados em atomizacédo eletrotérmica, a adicdo da mistura oxidante e a aplicacédo
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de um programa de aquecimento adequado possibilita a realizagcdo da digestédo da
amostra no proprio atomizador, diminuindo ou eliminando interferéncias que sao
resultantes da presenca de concomitantes organicos na matriz da amostra.

As FIGURAS 5.1 e 5.2 ilustram o aspecto da amostra antes do
procedimento e a FIGURA 5.3 ilustra a suspenséo obtida apés todo o procedimento.
A solugdo da papaina deve ser preparada imediatamente antes do preparo da
amostra, uma vez que a protease perde gradualmente sua atividade enzimatica.
Nenhum estudo foi feito para avaliar a extensdo deste decréscimo, no entanto
misturas visualmente pouco homogéneas foram obtidas quando utilizado solucdes
de papaina com mais de 1 h de preparo.

—

FIGURA 5.1- Selecédo de uma fragéo da amostra

FIGURA 5.2- Amostra e solucdo de papaina
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FIGURA 5.3- Suspensao da amostra

5.3.2. Avaliacdo dos parametros instrumentais e analiticos do
WCAES

O prototipo do WCAES utilizado em todas as medidas esta
esquematicamente representado na FIGURA 5.4. Ao contrario do prot6tipo utilizado
nos estudos anteriores, o sistema utilizado neste trabalho possui dimensdes
reduzidas, o que possibilita a aplicacao in situ do procedimento proposto. Outra
vantagem desse sistema é a utilizacdo de uma cela utilizada metalica que possui
uma abertura ajustavel, o que possibilita um maior controle da radiacdo que chega
ao detector. Alguns parametros foram avaliados com o objetivo de estabelecer as

condicdes que resultasse em um melhor desempenho analitico.
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FIGURA 5.4- Esquema do WCAES
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5.3.2.1. Posicéao do filamento

A regido de observacédo foi avaliada e sinais analiticos mais intensos
foram obtidos com a imagem do filamento posicionada como mostra a FIGURA 5.4.
Nessa regido de observacdo também se obteve a melhor separacao temporal entre
o sinal de fundo e o sinal do analito. Sabe-se que atomizadores tipo filamento sao
caracterizados por apresentarem elevados gradientes de temperatura. Dessa forma,
obter a melhor regido de observacédo é crucial para a reducdo de interferéncias que
sao resultantes dos processos de recombinacéo do analito com os concomitantes da

amostra.

5.3.2.2. Vazao de gas de purga

Devido a complexidade da matriz da amostra, se fez necessario a
utilizacdo de uma vazao de gas de purga de 1,5 L/min, valor esse maior do que 0s
valores comumente encontrados na literatura. Isso resultou em uma atmosfera
redutora mais concentrada ocasionando uma maior protecdo ao filamento,
aumentando o tempo de vida do mesmo. Suzuki e Ohta [78] mostraram que a adicéo
de até 20% v/v de hidrogénio ao gas de purga aumentou a vida util do filamento,
reduziu processos de interferéncias e aumentou o sinal analitico.

A magnitude do sinal analitico ndo diferiu daquela obtida quando
utilizado 1,0 L/min, dessa forma uma vazéo de 1,5 L/min ndo provocou diluicdo da

nuvem atébmica o que poderia afetar a intensidade do sinal de emisséo.

5.3.2.3. Volume de amostra

Um filamento de tungsténio de 250 W foi utilizado como atomizador.
Apesar de esse tipo de filamento possibilitar uma injecdo de até 70 uL de amostra
aguosa, 0 mesmo nao ocorre com injecdo desse volume da suspensdo, a qual
possui diferentes caracteristicas fisicas. O volume utilizado em todas as medidas foi
de 50 pL.
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5.3.2.4. Comprimentos de onda monitorados

Por possuirem comprimentos de onda distintos, estroncio e césio foram
monitorados em duas janelas espectrais distintas. Por esse motivo ndo foi possivel a
realizacdo simultdnea das medidas. Estréncio foi monitorado no comprimento de
onda de 460,7 nm. Césio apresenta duas linhas de emissao intensas na regido de
850 — 860 nm, sendo a linha de emissao no comprimento de onda de 852,1 nm a

mais intensa, essa foi fixada em todos os estudos desse elemento.

5.3.3. Otimizacao do programa de aquecimento

Para a secagem da amostra, foi utilizado o programa proposto por
Hanna e colaboradores [79] no qual a evaporacdo da amostra € realizada
automaticamente pela aplicacdo de uma corrente elétrica constante e o fim da
secagem é indicado por uma abrupta variacdo do valor de diferenca de potencial.

Devido a complexidade da matriz, fez-se necessario a inclusédo de uma
etapa de pir6lise no programa de aquecimento. A otimizacao foi feita com a adi¢édo
dos analitos em uma amostra previamente selecionada. Em uma temperatura de
5,0 A (1597 °C) ndo ocasionou perda de Sr, ao passo que a partir de 4,0 A (1288 °C)
ja ocorreu uma queda no sinal analitico do Cs (FIGURA 5.5). No entanto, a
aplicacéo de 4,0 A na etapa de pir6lise resultou em uma maior precisdo analitica e
maior tempo de vida util do filamento. Portanto, esse foi o valor fixado na etapa de
pirélise para Cs.

A inclusdo da etapa de pir6lise no programa de aquecimento €
importante porque atua na decomposi¢cdo térmica do alto teor de concomitantes

presentes na amostra que foi minimamente diluida.
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FIGURA 5.5 Curvas de pir6lise e atomizacéo

Na etapa de atomizacdo do Sr foi utilizada a maxima corrente elétrica
suportada pela fonte, ou seja, 13 A (3277 °C). Para a janela espectral utilizada na
determinacdo de Sr, tal corrente aplicada na etapa de atomizagcdo n&o ocasionou
intenso sinal de fundo, sendo possivel assim a separacdo do sinal analitico e do
sinal de fundo, sem a saturacdo do detector. Para Cs, correntes aplicadas mais
elevadas proporcionaram sinais mais intensos. No entanto, o elevado sinal de fundo
observado para essa janela espectral somente viabilizou a utilizacdo de 10 A (3141
°C) na etapa de atomizacao, pois em correntes mais elevadas ocorreu a saturagao
do detector, o que comprometeu a separacdo do sinal analitico e,
consequentemente, a calibracdo analitica. Dessa forma, ndo foi necesséaria a
otimizacdo da corrente elétrica aplicada na etapa de atomizacao do Cs.

Ao final do programa de aquecimento foi aplicada uma corrente elétrica
de 4 A por 5 s a fim de que fosse removido qualguer residuo de amostra, permitindo
assim que a proxima medida fosse realizada sem efeito de memoaria. O programa de
aquecimento otimizado estd apresentado na TABELA 5.1. As temperaturas
correspondentes a cada corrente elétrica aplicada foram estimadas com base em
dados apresentados por Salido e colaboradores [80], exceto para o valor de 13 A,
cujo valor de temperatura foi estimado baseado em informagbes fornecidas pelo
fabricante da lampada de retroprojetor da qual foi extraido o filamento de tungsténio
utilizado neste estudo.
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TABELA 5.1- Programa de aquecimento. a: corrente elétrica utilizada

estréncio, b: corrente elétrica utilizada na atomizacado de césio.

na atomizacédo de

Etapa Corrente elétrica Temperatura Tempo (s)
(A) (°C)
Secagem Programa Visual Basic
Pirdlise 5,07, 4,0° 15972, 1288° 5,0
Atomizacao 13,07, 10,0° 32777, 3141° 1,5
Limpeza 4,0 1288 5,0

5.3.4. Avaliacao de interferentes

Avaliou-se o comportamento dos analitos em presenca de Ca, Fe, K e

Mg. Os estudos foram conduzidos com os interferentes na concentracdo de 1, 10 e

100 vezes em relacdo aos analitos. Os resultados (FIGURAS 5.6 E 5.7)

possibilitaram inferir que Ca foi o interferente mais severo, provocando uma reducao

no sinal analitico quando em concentracdo 10 vezes superior aquela do analito.

Quando a solucdo contém o analito e o interferente na mesma concentracao,

nenhuma interferéncia significativa foi observada.

10000 ppb

0] 5000 10000 15000 20000 25000

Intensidade do sinal

30000

FIGURA 5.6- Avaliacédo de interferentes no sinal de emisséo de 100 pg/L de Sr (A = 460,7 nm)
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FIGURA 5.7- Avaliagdo de interferentes no sinal de emisséo de 10 pg/L de Cs (A =852,1 nm)

No entanto, no procedimento proposto, célcio ndo se mostrou um fator
limitante na analise, pois as amostras analisadas ndo contém elevadas
concentracbes desse elemento e o branco analitico ja contém uma elevada
concentracdo de calcio que é resultante da papaina adicionada em todas as
solucBes analiticas de calibracdo. Assim, concentracdo de calcio na amostra néo
contribuiu para uma elevacdo apreciavel da concentracdo total de célcio. Tal
conclusao pode ser observada analisando os espectros de emissao obtidos para o
branco analitico composto por papaina e agua, para a amostra e, ainda, o espectro
liquido obtido a partir da subtracdo desses espectros (FIGURA 5.8). Analisando 0s
graficos, pode-se notar que a maior contribuicdo de célcio € proveniente da papaina
e uma fracdo menor do sinal de emisséo de célcio (A = 422,7 nm) é proveniente da
amostra.

Estudos também foram realizados fazendo a adicdo de 10 pg/L de Cs
em uma amostra. As intensidades obtidas estdo dentro da faixa daquelas obtidas no
estudo de interferentes, no qual somente foram utilizadas solu¢cbes aquosas de Cs e
Ca nas concentracfes 10 e 100 pg/L, respectivamente. Com isso pode-se enfatizar
que a calibragdo analitica feita na presenca de papaina resulta em uma
concentracdo de Ca que compensa qualquer efeito de interferéncia provocado por

esse elemento na analise das amostras.
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FIGURA 5.8- Espectros de emissado — avaliagcdo da interferéncia provocada por calcio: (a)
suspensdo da amostra de peixe (b) branco analitico — solucédo de papaina (c) espectro liquido.

Cada espectro é apresentado em escala diferente para melhor visualizagéo do sinal.

5.3.5. Aplicacao analitica

As TABELAS 5.2 e 5.3 contém os resultados das quantificacdes em
trés amostras de peixes (atum, salméo e tilapia). Os resultados obtidos estédo
concordantes com os obtidos por ICP OES para um nivel de confianca de 95%,
concluindo assim que a interferéncia provocada pelo célcio ndo comprometeu a

exatiddo do procedimento proposto.

TABELA 5.2- Teores médios (ug/kg) e desvios padréo (n = 3) de estréncio

Amostra WCAES (ug/kg) ICP OES (ug/kg)
Atum 38+4 43+ 6
Tilapia 95+6 90+9
Salméao 155+ 28 154 + 25

Césio nao foi detectado nem pelo procedimento desenvolvido e nem
pelo método de referéncia (ICP OES). Portanto, um estudo de adi¢édo e recuperagéo
fez-se necessério para a avaliagdo da exatiddo do procedimento. O estudo foi

realizado para trés amostragens distintas. Os resultados séo expressos em ug/L de
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suspensao. A FIGURA 5.9 mostra um espectro de emissao obtido a partir da analise

de uma amostra com adicao de 2,5 pg/L de césio.

TABELA 5.3- Teores médios (ug/L) e desvios padrao (n = 3) de césio (ug/L)

WCAES
Amostra Adicionado Encontrado Recuperacgéo (%)
0 <0,23 -
Atum 1 2,5 2,73+0,16 109
0 <0,23 -
Atum 2 2,5 2,81 + 0,09 112
0 <0,23 -
Atum 3 2,5 2,71 +0,12 108
0 <0,23 -
Salméo 1 2,5 2,71+0,14 108
0 <0,23 -
Salméo 2 2,5 2,67 £ 0,08 107
0 <0,23 -
Salméo 3 2,5 2,56 + 0,07 106
0 <0,23 -
Tilapia 1 2,5 2,54 + 0,08 102
0 <0,23 -
Tilapia 2 2,5 2,54 + 0,09 101
0 <0,23 -
Tilapia 3 2,5 2,44 + 0,11 97
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FIGURA 5.9- Fragmento de espectro obtido a partir da adi¢do de 2,5 pg/L de césio em uma

amostra de salméao

5.3.6. Parametros de desempenho

Alguns paréametros de desempenho foram estabelecidos. Os limites de
deteccdo e quantificacdo foram respectivamente 75 e 255 ng/g para o Sr, e 3,5 e
11,5 ng/g para o Cs. O branco analitico utilizado para os calculos dos parametros foi
composto por uma solucdo 0,075 g/L de papaina. A precisdo analitica, calculada
como desvio padréo relativo a partir de dez medidas de uma amostra com adi¢éo do
analito, foi 7,3% e 6,8%, para Sr e Cs respectivamente. Os resultados foram
comparados com os obtidos por ICP OES. As determinacdes por ICP OES foram
realizadas seguindo procedimento proposto por Bordajandi e colaboradores [77].
Estudo de adicdo e recuperacdo do analito foi realizado para Cs e os teores

recuperados variaram de 97 a 112%.

5.4. Conclusodes

O procedimento desenvolvido é simples, rapido e usa menos reagentes
toxicos do que os procedimentos convencionais. Além disso, o WCAES é
potencialmente portatil e pode ser utilizado em aplicacdes de campo e no controle
de alimentos. A sensibilidade obtida € comparavel a tradicionais técnicas, tais como
GF AAS e ICP-MS. As principais limitacdes do procedimento sdo sua relativa baixa
precisdo, a instabilidade da solucdo de papaina e o significativo decréscimo do
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tempo de vida util do filamento (de aproximadamente 200 para 100 ciclos de

aguecimento).
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CAPITULO 6

Avaliacéo do efeito de cobalto em medidas de cromo em WCAES
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6.1. Introducéo

Desde a proposicdo da espectrometria de emissdo atdOmica em
filamento de tungsténio (WCAES) tem-se observado novos arranjos na
instrumentacdo e estabelecimento de procedimentos para determinacdo de
elementos metalicos, especialmente aqueles com baixa energia de excitacdo. Essa
ultima observacgao, se deve ao fato do filamento de tungsténio ser um atomizador
aberto, apresentando assim elevados gradientes de temperatura. Queiroz e
colaboradores [23] evidenciaram diferencas de temperatura de até 1000 °C entre a
superficie do atomizador e a fase gasosa. Além de afetar diretamente na
sensibilidade, varios processos de interferéncias podem ocorrer devido as zonas
frias que sdo resultantes do carater ndo isotérmico tipico de atomizadores abertos.
Para contornar esse problema, Donati e colaboradores [28] propuseram a utilizacédo
de dois filamentos como sistema de atomizacdo, visando no aumento da
temperatura da fase gasosa na etapa de atomizacdo. Usando esse arranjo 0s
autores observaram que os limites de detec¢do obtidos para elementos refratérios
melhoraram aproximadamente 40 vezes para V e 5 vezes para Ti. Sinais de emissao
para Ag, Cu e Sn foram observados pela primeira vez em um sistema WCAES. Por
outro lado, a incorporagao de outro flamento no sistema de atomizagao resultou na
adicdo de uma segunda fonte elétrica para a alimentacdo do mesmo, afetando assim
na portabilidade do instrumento.

Desde o estabelecimento do conceito STPF (stabilized temperature
plataform furnace) [81], modificadores quimicos tém sido sistematicamente utilizados
em GF AAS. Usualmente, um modificador quimico é uma solucao concentrada de
um ou mais componentes quimicos que estabilizam termicamente o analito e,
consequentemente, a matriz da amostra pode ser removida por volatilizacdo durante
a etapa de pirélise sem que ocorram perdas do analito [82]. Esse procedimento pode
diminuir ou até mesmo eliminar os processos de interferéncias causados pelos
concomitantes da amostra. Apesar de muito utilizados em GF AAS, modificadores
guimicos ainda ndo foram sistematicamente avaliados para uso em atomizadores
metalicos. Aproximadamente 30 compostos foram testados em atomizadores de
tungsténio e a agao desses modificadores difere se o atomizador € um filamento ou

tubo, devido a natureza fechada deste ultimo sistema de atomizacdo, que €
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caracterizado pela proximidade ideal do comportamento isotérmico. Os
modificadores mais amplamente utilizados em atomizacdo eletrotérmica com
filamentos de tungsténio sdo NH4H,PO4 [83-84], acido ascorbico [85- 86] e Pd + Mg
[87]. Na maioria dos casos, o modificador age na estabilizacdo térmica do analito
possibilitando o emprego de temperaturas mais elevadas na etapa de pirdlise,
diminuindo as interferéncias e resultando assim em melhor sensibilidade. No
entanto, algumas dificuldades associadas a esses compostos usados como
modificadores foram descritas. Acido ascérbico, por exemplo, causou um
decréscimo na vida util do filamento devido ao fato de que esse composto causa
uma pronunciada deposicdo de residuos de carbono na superficie do filamento [86].

Por outro lado, a presenca de compostos de carbono causou um
aumento nos sinais analiticos de Se em procedimentos envolvendo ICP OES [88-89]
e ICP-MS [90-91]. Uma hipotese que explica ambos os efeitos em ICP OES e ICP-
MS foi proposta por Grindlay e colaboradores [92]. Segundo esses autores, Se sofre
uma reacdo de transferéncia de carga com ions C*, aumentando assim a populacdo
de ions Se*. Essa primeira etapa seria entdo responsavel pelo aumento do sinal
observado em ICP-MS. Em uma segunda etapa, a recombinacdo ion/elétron
aumenta a populacdo de atomos excitados, aumentando assim o sinal observado
em ICP OES. Esse mecanismo ocorre entre atomos de Se e C, devido ao fato de Se
possuir energia de ionizagdo proxima a energia de ionizacdo de C. Alguns autores
tém utilizado fontes de carbono a fim de aumentar a sensibilidade nas medidas de
Se e As usando essas técnicas [93-94].

Como parte deste trabalho de tese, uma nova abordagem para
aumentar a sensibilidade de cromo nas determinac¢des por WCAES foi discutida e
aplicada. O efeito de cobalto no processo de excitacdo de atomos de Cr foi avaliado
com base nos mesmos mecanismos que ocorrem entre tomos de Se e C. Para
isso, uma elevada concentracdo de Co foi empregada em medidas de Cr por
WCAES e ICP-MS. O uso das duas técnicas teve como objetivo verificar a
ocorréncia dos mecanismos propostos por Grindlay e colaboradores [92] e, assim,
estabelecer uma hipdtese para a acdo de Co no aumento do sinal de emisséao de Cr.
Finalmente, os resultados desse estudo foram aplicados na determinacdo de Cr por

WCAES em trés amostras de agua mineral e um material de referéncia certificado.
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6.2. Experimental

6.2.1. Instrumentacao

A FIGURA 3.1 (pagina 21) ilustra o sistema WCAES utilizado em todas
as medidas. Uma descricdo do funcionamento do protétipo ja foi apresentada no
Capitulo 2.

Um espectrdmetro de massas com plasma acoplado indutivamente
(ICP-QMS, 820-MS, Varian, Mulgrave, Australia) foi utilizado com objetivo de
verificar a influéncia de Co no aumento da populacdo de fons Cr*. O sistema é
equipado com uma interface de colisdo-reacéo (CRI) e foi operado a uma poténcia
de radiofrequéncia de 1.4 KW, vazao do gas do plasma e gas auxiliar de 18,0 e 1,80
L/min, respectivamente.

Um forno de micro-ondas com cavidade (Ethos 1600, Milestone-MLS,
Sorisole, Itélia) foi utilizado para o preparo do material de referéncia certificado.

6.2.2. Reagentes, amostras e preparo da amostra

Solucdes de Co foram preparadas a partir de CoSO,4 sélido em agua
destilada-desionizada. Solugdes de Cr, K, Mg, Rb, Ti, foram preparadas a partir da
diluicdo de solugbes estoque 1000 mg/L. Toda vidraria foi mantida em HNO3 10% v/v
por 24 h antes dos procedimentos. Agua ultra-pura foi obtida usando o sistema Milli-
Q® (Millipore, Bedford, MA, EUA). HNO; concentrado (Synth, Diadema, SP, Brasil) e
perdxido de hidrogénio 30% v/v (Synth) foram utilizados no preparo da amostra. Trés
amostras de agua mineral foram adquiridas no comércio local.

A fim de verificar a exatiddo do procedimento proposto, um matéria de
referéncia certificado (tecido de musculo de peixe) do National Research Council do
Canada (DORM-2) foi analisado. Aliguotas de aproximadamente 250,0 mg foram
pesadas diretamente em um frasco de PTFE e 5,0 mL de HNO3 7,0 mol/L mais 3,0
mL de H,O, 30% m/m foram adicionados em cada frasco. A mistura foi digerida em
um forno de micro-ondas com cavidade e frascos fechados e, em seguida, o digerido
foi transferido para frascos de 15 mL e o volume final ajustado para 10 mL com agua

desionizada.
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6.2.3. Avaliac&o do efeito de cobalto sobre o sinal de cromo

O efeito de Co no sinal de emisséo do Cr (A = 425,2 nm) foi avaliado
pela adicdo de elevadas concentracbes de Co em solucdes de Cr. Dessa forma,
solugbes com 5,0 mg/L Cr foram preparadas em presenca de concentracdes
variadas de Co (50, 100, 250, 500, 700 e 1000 mg/L). Para cada concentracao de
Co avaliada, uma medida do branco também foi feita. Em um primeiro momento, as
medidas foram feitas usando WCAES. Uma aliquota de 20 pL de solucdo foi
diretamente injetada no atomizador usando uma micropipeta (Eppendorf 10-100 pL,
Brinkman, Westbury, NY, EUA). O programa de aquecimento foi aplicado sob uma
vazao de 1,0 L/min do gés de purga (H2 10% + Ar 90%).

Apés estabelecer a concentracdo de Co na qual o maior sinal de
emissdo de Cr foi obtido, o programa de aquecimento usado nas medidas por
WCAES foi otimizado (TABELA 6.1). As voltagens aplicadas nas etapas de pirélise e
atomizacao foram determinadas pelas curvas de pirélise e atomizagdo. Para fins de
comparacao, o programa foi avaliado para medidas de Cr com e sem a presenca de
Co.

Finalmente, para avaliar o aumento da populacido de ijons Cr' na
presenca de elevada concentracdo de Co um ICP-MS também foi utilizado. Medidas
de solucdes de 5 pg/L Cr na presenca de 1000 pg/L Co foram realizadas e os sinais

foram monitorados nas razdes massa/carga 52 e 53.

6.2.4. Parametros de desempenho

Parametros de desempenho foram determinados através de medidas
empregando solu¢gdes com e sem cobalto por WCAES. Os limites de deteccao
(LOD) foram calculados como 3 vezes o desvio padrdo de 20 medidas consecutivas
do branco analitico dividido pelo coeficiente angular da curva analitica de calibracéo.
A exatiddo do método foi checada pela determinacdo de Cr em um material de
referéncia certificado (DORM-2). Estudos de adicdo e recuperacdo também foram
feitos para trés amostras de 4gua mineral. Todas as amostras foram preparadas em

presenca de Co 1000 mg/L.
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6.3. Resultados e discussao

6.3.1. Avaliacao do efeito de cobalto na atomizagdo de cromo em
WCAES

Como hipotese de trabalho, supde-se que Co e Cr, por possuirem
energias de ionizacdo relativamente proximas (760,4 e 652,9 KJ/mol,
respectivamente), poderiam participar de processos similares aos descritos
anteriormente para C e Se. Assim, foi avaliado o efeito de Co sobre o sinal de Cr em
WCAES. Observa-se na FIGURA 6.1 um significativo aumento do sinal de emisséo de
cromo na presenca de 1000 mg/L de cobalto. A solucdo de cobalto foi preparada a
partir de CoSO, sdlido e alguns testes foram realizados com solu¢des preparadas a
partir de outros sais de cobalto e obteve-se o mesmo efeito, o que sugere entdo que o
aumento do sinal de emissdo de Cr € provocado pela presenca de Co.

Cr5 mg/L + Co 1000 mg/L
1000 A
g 800 { \
g 600 | Cr5 mg/L
$ _ |
_E 400 { \
o JLMLW_/LMM \“/M KVL
o
-200 T
Q0 10 20 30 40 50 60
Tempo (s}

FIGURA 6.1- Efeito de cobalto sobre o sinal de emiss&o de cromo (A =425,2 nm)

Confirmada a hipétese de que Co causa o aumento do sinal analitico
do Cr, foi avaliada a relacdo entre intensidade do sinal analitico do Cr e a
concentracédo de Co. Observando-se a FIGURA 6.2 pode-se notar que o aumento do
sinal s6 é significativo a partir de 250 mg/L, atingindo uma regido de menor variacao
de sinal a partir de 500 mg/L.
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FIGURA 6.2- Avaliacéo do efeito da concentracédo de cobalto sobre o sinal de emisséo do

cromo (A =425,2 nm): teores médios e desvios padréo (n = 3)

O efeito de outros ions sobre o sinal de emissdo do cromo
também foi avaliado. Observa-se na FIGURA 6.3 que ions metalicos como K e Mg
também causaram um aumento consideravel nos sinais de emissao do Cr. Todavia,
a influéncia de potédssio se deve a outros mecanismos que nao serdo abordados

nesta tese.
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FIGURA 6.3- Efeito de ions metalicos sobre o sinal de emissdo de cromo (A =425,2 nm). Em
todos os casos a concentracdo de Cr foi de 5,0 mg/L e as concentragdes de K, Rb, Ti, Co e Mg
de 1000 mg/L
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Para os estudos posteriores, optou-se pela adicdo de 1000 mg/L de
Co, pois isso minimiza qualquer interferéncia negativa ou positiva que outros
concomitantes poderiam causar sobre os sinais de emissdo de Cr, como por
exemplo K e Mg, que em muitas amostras estdo presentes em elevadas

concentragoes.

6.3.2. Mecanismos

A fim de verificar se Co e Cr passam por processos similares aos
discutidos para C e Se, alguns experimentos foram realizados. Para avaliar o
aumento da populacéo de ions Cr* em presenca de Co, foi realizado um experimento
utilizando espectrometria de massas com plasma acoplado indutivamente (ICP-MS).
Para isso, uma solucao contendo Cr e uma elevada concentracéo de Co foi preparada
e uma avaliacdo qualitativa dos sinais de cromo nas razdes massa/carga 52 e 53 foi
feita.

Observa-se na FIGURA 6.4 que em ICP-MS também ocorreu um
aumento no sinal de Cr em presenca de Co, o que confirma a hipétese que nessas
condi¢bes ocorre um aumento da populacdo de ions Cr'. O mesmo experimento
também foi realizado com Cr em presenca de elevada concentracdo de K e nenhum
efeito de aumento de sinal foi observado, podendo ser inferido que, nesse caso, o

aumento de sinal observado em emissao atbmica obedece a outros mecanismos.
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FIGURA 6.4- Avaliacdo do efeito de cobalto e potassio sobre o aumento da populagao de ions
Cr" em ICP-MS

Supbde-se que uma recombinacao ion/elétron seria entdo responsavel
pelo aumento do sinal observado em emissdo atbmica. Essa reacdo ¢é
termodinamicamente mais favoravel do que a excitacdo do analito a partir de atomos
no estado fundamental. As equacdes a seguir mostram as energias envolvidas nos
dois processos com base nos valores de entalpias de formacdo encontrados na base
de dado do NIST (National Institute of Standards and Technology).
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Cr + Coo—> Cr' + Co
AH =397,48 1187,08 1050,4 426,68
AH =1477,08 - 1384,56 = - 107,48 kd/mol

Cr'+e —»Cr*
AH =1050,4 678,64
AH =678,6 - 1050,4 = - 371,76 kJ/mol

AHgjopa = - 371,76 - 107,48 = - 479,24 kJ/mol

Cr—Cr
AHKj/mo| = 397,48 678,64

6.3.3. Programa de aquecimento

O programa de aguecimento foi otimizado usando curvas de pirélise e
atomizacdao tanto para Cr, como para Cr em presenca de Co 1000 mg/L. Observa-se
que, além de proporcionar um aumento no sinal analitico, Co também age como uma
espécie de modificador quimico, estabilizando termicamente o analito. Analisando-se
as curvas de temperatura de pirdlise e atomizacdo (FIGURA 6.5) observa-se que é
possivel aplicar até 5,0 V (2061 °C) na etapa de pirélise sem perdas do analito
guando esse se encontra em meio contendo Co 1000 mg/L. Por outro lado, quando
somente Cr esta presente, a partir de 2,0 V (1345 °C) ja& se observa uma acentuada
gueda do sinal analitico. Esse efeito de modificacdo quimica provocado pelo Co
propicia a aplicacdo de maiores temperaturas na etapa de pirélise, promovendo assim
maior extensdo na decomposicdo térmica de possiveis interferentes, podendo

melhorar os parametros analiticos como sensibilidade e exatidao.
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FIGURA 6.5 Curvas de pirdlise e atomizacdo obtidas a partir de medidas de Cr 5 mg/L (A =

425,2 nm) com e sem adi¢éo de cobalto

A secagem da amostra foi feita por um programa com temperatura de

secagem constante. O programa final de aquecimento é apresentado na TABELA 6.1

TABELA 6.1- Programa de aquecimento

Etapa Tempo (s) Tensdao aplicada Temperatura
V) (°C)
Secagem 20 0,70 660
Secagem 10 0,65 ND’
Secagem 10 0,60 572
Secagem 10 0,50 484
Secagem 10 0,40 313
Secagem 10 0,30 261
Pirdlise 5 5,0 2061
Atomizagéo 3 14,0 2886

*valor ndo determinado experimentalmente
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6.3.4. Parametros de desempenho

Alguns parametros de desempenho foram estabelecidos tanto para
medidas de solu¢des contendo somente o analito, como para solu¢des de Cr em meio
1000 mg/L Co. Os resultados séo apresentados na TABELA 6.2. Pode-se observar
que a sensibilidade analitica aumenta aproximadamente trés vezes na presenca de
Co.

TABELA 6.2- Parametros de desempenho

Equacéo dareta R SD(%) LOD LOQ Faixalinear
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
ComCo y=90,09S +36,38 0,994 3,8 0,07 0,25 0,25-10
Sem Co y =33,55 + 67,7 0,991 4,3 0,72 2,4 25-15

6.3.5. Aplicagcédo analitica

A determinacdo de Cr em amostras de agua mineral e material de
referéncia certificado foi efetuada. Devido a baixa concentracdo de cromo em
amostras de dgua mineral, adic6es de 0,5 e 1,0 mg/L foram feitas nas mesmas. Em
todas as solugbes das amostras bem como nas solucfes analiticas de calibracéo
foram adicionados 1000 mg/L de Co. As quantificacdes foram feitas transferindo 20
pL das solucdes diretamente no atomizador e aplicando-se o programa de
aguecimento apresentado na TABELA 6.1. Os resultados das determinacdes de Cr
em amostras de agua mineral sdo apresentados na TABELA 6.3. A concentracéo de
cromo encontrada no material certificado foi de 32,6 + 2,5 pg/g (média = desvio

padrdo, n = 4) e o teor informado é de 34,7 ug/g.
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TABELA 6.3- Determinacdo de cromo em amostras de adgua mineral (teores médios e desvios

padrao, n = 4)
Adicionado (mg/L) Determinado (mg/L) Recuperacédo (mg/L)

0,5 0,49+0,14 97

Amostra 1
1,0 1,04 + 0,09 104
0,5 0,56 + 0,04 112

Amostra 2
1,0 1,07 £ 0,08 107
0,5 0,53 +£ 0,02 105

Amostra 3
1,0 0,93 £ 0,09 93

6.4. Conclusodes

A adicdo de uma elevada concentracdo de cobalto em solucbes de

cromo provoca mudanca nos mecanismos de atomizacdo do analito aumentando

consideravelmente a sensibilidade nas determinacdes do mesmo utilizando WCAES.

Processos de interferéncias podem também ser minimizados uma vez que a elevada

concentracdo do modificador pode compensar efeito de interferéncia provocado por

outros ions metdlicos. A associacdo desse procedimento com detectores mais

sensiveis pode possibilitar menores limites de deteccdo, tornando assim WCAES

aplicavel na determinacéo de cromo apesar da baixa temperatura da fase gasosa.
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Conclusdes gerais

83



O uso de um filamento de tungsténio como atomizador em
espectrometria de emissdo atbmica possibilita medidas de elementos metalicos,
especialmente aqueles com baixa energia de excitacdo. Neste trabalho, foi
demonstrada a capacidade analitica de WCAES para determinacdes de Ca, Al, Cs,
Sr e Cr em amostras de alimentos.

Os problemas de interferéncias causados pelos concomitantes
organicos das amostras de sucos, agua de coco e chas foram contornados
utilizando uma mistura oxidante composta por acido nitrico e peroxido de hidrogénio.
Essa mesma estratégia também foi utilizada na determinagcdo de Cs e Sr em
amostras de peixes. A combinacdo mistura oxidante e atomizacdo eletrotérmica
possibilitou entdo a analise de amostras complexas com minimo tratamento prévio.

No caso de elementos com energia de excitacdo relativamente
elevada, tal como cromo, a adicdo de um segundo elemento com energia de
ionizagdo proxima a do analito resultou em um consideravel aumento do sinal de
emissdo. Os processos fisico-quimicos foram avaliados e pode-se concluir que a
combinacdo de outros analitos refratarios e elementos com caracteristicas
semelhantes aos mesmos podem também resultar em efeitos similares de aumento
de sensibilidade em WCAES.

Os limites de deteccdo também podem ser melhorados utilizando
detectores com sistemas de resfriamento, no entanto esses dispositivos possuem
maiores dimensodes, 0 que pode comprometer a potencial portabilidade do WCAES.

Além da portabilidade, a WCAES também apresenta como vantagens a
simplicidade e o baixo custo. No entanto, alguns problemas relacionados com os
elevados gradientes de temperatura da fase gasosa ainda limitam uma maior
aplicabilidade desse instrumento para amostras complexas. Neste trabalho,
evidenciou-se que a avaliacdo da regido de observacdo é um fator critico para que
severos processos de interferéncias ndo comprometam a exatiddo das medidas.
Portanto, faz-se necessario a continuidade de investigacdes envolvendo o
desenvolvimento de aplicacdes analiticas usando o atomizador com filamento de
tungsténio para medidas de emissdo. Além disso, a disponibilidade de um
equipamento comercial possibilitaria um maior envolvimento de pesquisadores.

A WCAES possui potencial para se tornar uma alternativa frente aos

métodos tradicionais em aplicagbes analiticas especialmente dedicadas.
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