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RESUMO

AVALIAGAO DA VIABILIDADE DA DETERMINACAO DE COBALTO E CROMO EM
ALIMENTOS POR ESPECTROMETRIA DE ABSORGCAO ATOMICA COM FORNO
TUBULAR NA CHAMA E AEROSSOL TERMICO (TS-FF-AAS)

Neste trabalho, um tubo de niquel usado como célula de atomizacéao e
um capilar ceramico para a geragdo de um aerossol térmico (TS-FF-AAS) foram
empregados para a melhoria do desempenho analitico da espectrometria de
absorgao atébmica com chama (FAAS). Avaliou-se a aplicabilidade do método para a
determinagao de Co(ll) e Cr(lll) em amostras alimenticias. Devido a fatores como a
baixa temperatura no interior do tubo atomizador, as altas temperaturas requeridas
para atomizagao e os baixos teores desses elementos em amostras bioldgicas, foi
aplicado um método de extracdo por ponto nuvem (CPE) visando favorecer os
processos de volatilizagdo e atomizagao pela formagdo de complexos metalicos
volateis e aumentar a sensibilidade pela pré-concentragdao dos analitos. Para a
implementacdo do procedimento de pré-concentracdo por ponto nuvem foi
empregado o surfactante Triton X-114 e, na avaliagdo de diversos complexantes, os
melhores resultados foram obtidos para pirrolidinaditiocarbamato de aménio (APDC).
Fatores como pH de complexacao e concentracdes do complexante e do surfactante
foram otimizados. Visando ao aumento da sensibilidade, dois tipos de configuragéo
foram avaliados para aumentar a temperatura interna do tubo atomizador. O tubo
com maior orificio, cuja temperatura interna é maior devido a uma melhor
penetragdo da chama, apresentou um aumento significativo na sensibilidade para
Cr(lll). Foram também avaliados parametros como estequiometria da chama, altura
do tubo atomizador em relacdo ao queimador, solvente da fase rica, volume de
amostra, carregador e vazao. A partir das condi¢des otimizadas foram obtidos limites
de deteccdo (LOD) de 2,1 e 2,5 ug L™ e limites de quantificacdo (LOQ) de 7,0 e 8,4
ug L™ para Co(ll) e Cr(lll), respectivamente (n = 10). A repetibilidade do método (5,8
e 5,4 % para Co(ll) e Cr(lll), respectivamente), representada como desvio padrao
relativo (RSD, %, 1s), foi calculada a partir de 10 medidas consecutivas de solugbes
pré-concentradas dos analitos. Foram observadas interferéncias tanto nos

processos de volatilizacdo e atomizacdo no interior do tubo atomizador como na
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reagao de formagao dos complexos metalicos devido a complexidade da amostra e
as altas concentracbes de concomitantes presentes nas amostras analisadas. Na
determinagao de Co(ll), para evitar tais efeitos, foi aplicado um procedimento de
extragdo acida com solugado de HCI 1 mol L™ no qual apenas espécies divalentes
s&o quantitativamente extraidas enquanto interferentes criticos como Fe(lll) e Al(lll)
ndo o sao. Para Cr(lll) foram avaliados procedimentos de complexagcdo dos
concomitantes com fluoreto e com acido etilenodiaminatetraacético (EDTA). A
exatiddo do método foi verificada pela determinagdo de Co(ll) em dois materiais de
referéncia certificados (folhas de tomateiro e figado bovino). Nado houve diferengas
estatisticas entre os teores determinados e certificados em um nivel de confianga de
95%. O meétodo é eficiente e possibilitou a determinacdo de Co(ll) em baixas
concentragcbes em amostras comerciais de origem vegetal e animal sem a
necessidade de digestdo da amostra. Contudo, a determinacédo de Cr(lll) em
amostras alimenticias foi impossibilitada devido as altas concentracbes e as
interferéncias causadas por concomitantes nas etapas de pré-concentragao e

determinagao.
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ABSTRACT

EVALUATION OF THE FEASIBILITY OF COBALT AND CHROMIUM
DETERMINATION IN FOODS BY THERMOSPRAY FLAME FURNACE ATOMIC
ABSORPTION SPECTROMETRY (TS-FF-AAS)

In this work, a nickel tube used as atomization cell and a ceramic
capillary for thermospray generation (TS-FF-AAS) were employed to increase the
analytical performance of the flame atomic absorption spectrometry (FAAS). The
applicability of the method was evaluated for Co(ll) and Cr(lIl) determination in food
samples. Due to factors such as the low temperature into the atomization tube, the
high atomization temperatures of the analytes, and the low levels of these elements
in biological samples, a cloud point extraction (CPE) method was applied to both
improve the processes of volatilization and atomization by formation of volatile metal
complexes, and increase the sensitivity. Triton X-114 was used as surfactant to the
implementation of the cloud point preconcentration procedure and, after the
evaluation of several complexing agents, the best results were obtained with
ammonium pyrrolidinedithiocarbamate (APDC). Parameters such as pH of
complexation and concentrations of both surfactant and complexing agent were
optimized. To improve the sensitivity, two configurations were evaluated to change
the internal temperature of the atomization tube. The slotted tube, in which the
internal temperature is higher due to more intense flame penetration, provided a
significant increase in Cr(lll) sensitivity. Parameters such as flame stoichiometry,
atomization tube height, rich phase solvent, sample volume, carrier and flow rate
were also evaluated. Limits of detection (LOD) of 2.1 and 2.5 pg L' and
quantification (LOQ) of 7.0 and 8.4 ug L™ (n = 10) for Co(ll) and Cr(lll), respectively,
were obtained using optimized conditions. Intermediate precision (5.8 and 5.4 % for
Co(ll) and Cr(lll), respectively), presented as relative standard deviation (RSD, %,
1s), were calculated from 10 consecutive readings of both analytes preconcentrated
solutions. Interferences were observed in both volatilization and atomization
processes into the atomization tube, as well as in the reactions of metal complexes

formation due to both the complexity of the sample and the high concentrations of
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concomitants. A procedure based on extraction with 1 mol L™ HCI was adopted for
Co(ll) determination. Only divalent species are quantitatively extracted. On the other
hand, critical interferents, such as Fe(lll) and Al(lll), are not extracted. Procedures for
interferents complexation with either fluorides or ethylenediaminetetraacetic acid
(EDTA) were evaluated for Cr(lll) determination. Method accuracy was checked by
Co(ll) determination in two certified reference materials (tomato leaves and bovine
liver). There were no statistical differences between determined and certified values
in a 95 % confidence level. The proposed method is efficient and allowed the
determination of trace concentrations of Co(ll) in foods without the need of sample
digestion. However, the Cr(lll) determination in foods was not possible due to the
sample complexity and the interferences caused by concomitants in both

preconcentration and determination steps.



xxi

SUMARIO

1= INtrOdUGAO ..o e 1
2 —ODBJEEIVO ... ——————————— 5
3 —Revisdo Bibliografica ... 7
B Tt O 7o o -1 | (o T UURRRPPPRRRRI 8
K 32 O o] 2o LRSS 9
3.3. Espectrometria de absorgao atdmica ..........cccoeeeeeieeiiiiiiiiiiiiiiiee e 11
3.3.1. Espectrometria de absorgao atdbmica com chama (FAAS) .......ccccc....... 13
3.3.1.1. NeDUNZAGAO ....coeeeeeee e 14
3.3.1.2. ATOMIZAGAO ....coiiiiiiiiiiiiee et e 16
3.3.2. Espectrometria de absorgdo atbmica com injegdo de amostra em forno
aquecido por chama (BIFF-AAS) ... 18

3.3.3. Espectrometria de absorgédo atémica com forno tubular na chama e
aerossol termico (TS-FF-AAS) ... 20
3.3.4. Formacao de complexos VOIAtEIS .........cccoeeiiiiiiiiiiiiiiiicceccece e, 25
3.3.5. Pré-concentrag@o por ponto NUVEM ........ccooviiiiiiiiiiiiieeeeee e 26
4 — Materiais € MEtOdOS ...........oooomiiiiiiiiii e 29
4.1. EQUIPAmMENTOS € ACESSOMIOS ....cccciueuiiiiiiiiiiiiieeiiieeeeeeaaeae e e e e e e e e as e e s e s annenneeees 30
4.1.1. Sistema TS-FF-AAS ... 31
4.2. Reagentes € SOIUGOES .......ccoiiiiiiiiiiiiiii ettt et e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eneeee 34
4.3. Amostras e materiais de referéncia certificados ............cccccciiiiiiiiiiiiiie, 35
4.4. Descontaminagao doS MateriaiS .............uuoiiiiireiiiiiiiiiiiiiii e ee e 36
5 — Procedimento Experimental ..., 37
5.1. Estudo dos complexantes ..............ceeiiiiiiiiiiiiiiiii e 38
5.2. Configuragado do tubo atomizador .............ccccoiiiiiiiiiiiii e, 39
5.3. Otimizacéao do procedimento de pré-concentragcdo por ponto nuvem .......... 40
5.4. Estequiometria da chama e altura do tubo atomizador ..............cccccceoeoeeenn. 41

5.5. Vazao e tipo de Carregador ..........oooiiiiiiiiiiiieee e 41



5.6. Estudo do solvente da fase riCa ..........cceveveiiiiiiiiiiiiie e 41
5.7. Volumes da al¢ca de amostragem e do solvente .............ccoovviiiiiiiiiciieeceennn, 42
5.8. Efeito causado pelos concomitantes ..........cccooeeeiiiiiiiiiiiiiiiicii e, 42
5.9. Preparo de amoStras .........ciiiiiiiiiiiiiiee e 43
6 — Resultados € DiSCUSSA0 .............cceeiiiiiiiiiiiiiiiii e 45
6.1. Reaga0 de COMPIEXACAO ....uuiiiiiie e e e e e e e e e 46
6.2. TUDO @tOMIZAAOr ... 48
6.3. Pré-concentragao por ponto NUVEIM ..........uuiiiiiiieeee e e e e e e e eeeeeens 52
6.4. Estequiometria da chama e altura do tubo atomizador ... 57
6.5. Carregador € VAZA0 ........cccccuuuuiiiiiiieiiieee et 63
6.6. Efeito de solventes sobre o sinal analitico .............ccoooiiiiiiiiiiie 68
6.7. Efeito do volume de amostra ... 71
6.8. FIguras de MErito .......ccooiiiiii e 73
6.9. Efeitos causados por concomitantes ...........cccoeeeiiiieiiiiiiiiiiiciieee e 76
6.10. Avaliaga0o da eXatidB0 ........ccooeiiiiiiiiiii e 82
(% I T2V o] [To7=Toz=To T [0 3 1 4 1= (o o o 1P 83
T —CONCIUSOES ..ot eee s 85

8 — Referéncias Bibliograficas ..............cccouviiiiiii 89



Capitulo 1

INTRODUGAQ



Introducéo 2

1 - INTRODUGAO

Na atual sociedade industrial, a Quimica ocupa um lugar de destaque,
sendo uma das ciéncias responsaveis pelo nivel de desenvolvimento tecnoldgico
alcancado pela humanidade. E impensavel uma sociedade complexa como a dos
dias atuais sem o respaldo de uma ciéncia robusta e bem estabelecida como a
Quimica, responsavel pelo desenvolvimento de novos materiais, combustiveis,
medicamentos, prevengdo e tratamento de doencas, aumento da producido de
alimentos com a utilizagdo de fertilizantes e pesticidas, entre outros. Assim, a
Quimica esta diretamente ligada a qualidade de vida das pessoas e necessita,
portanto, de uma constante evolugcdo para garantir a saude e o bem-estar dos
cidadaos, reduzir os custos de produgéo e assegurar a preservacdo do ambiente.

Apesar da infinidade de beneficios, a evolugao dos processos quimicos
e o desenvolvimento de novos compostos vieram acompanhados de alguns
problemas. E inevitdvel que a cada descoberta estejam associados beneficios e
maleficios.! Assim, a crescente preocupagdo com a saude e o ambiente tem levado
a um controle cada vez maior dos meios de producéo e dos niveis de contaminagao
por compostos quimicos. Nesse contexto, os produtos alimenticios merecem
atencdo especial. Principal fonte de nutrientes essenciais, os alimentos podem
apresentar-se também como um dos principais veiculos de disseminagdo de
contaminantes, juntamente com a agua. Muitos tipos de doengas tém sua causa na
falta ou no excesso de alguma espécie quimica e, por isso, um controle rigido da
composi¢ao nutricional e a monitoragdo de compostos toxicos nos alimentos podem
funcionar como formas de prevengao, aumentando a qualidade de vida das pessoas
e reduzindo os custos com o tratamento de doeng:as.2

Assim, a evolucdo dos métodos analiticos € uma decorréncia da
necessidade de identificagdo de um numero cada vez maior de compostos e da
exigéncia da determinagcdo de teores cada vez menores. Nas ultimas décadas
observa-se um ciclo que vai do desenvolvimento de novos métodos analiticos a
adogcdo de legislagbes que exigem um controle mais rigido dos niveis de
contaminacao por espécies quimicas, passando pela compreensao dos processos
que levam a degradagdo do ambiente e dos mecanismos responsaveis pelo
desenvolvimento de algumas doenc,:as.3 Por isso, a evolugdo da Quimica Analitica,

pelo desenvolvimento de novos métodos e o aperfeicoamento daqueles ja
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existentes, torna-se permanente e desempenha um papel de grande importancia na
sociedade atual.

Contudo, essa evolugao tem levado a um aumento significativo dos
custos e o desafio € desenvolver métodos adequados, que atendam as exigéncias
das novas legislagdes, mas que sejam viaveis economicamente, de modo a serem
implementados em analises de rotina.

Um dos métodos de determinacdo elementar mais usado é a
espectrometria de absorcdo atdbmica com chama (FAAS). E um método simples,
rapido, robusto, seletivo e, principalmente, econdmico — tanto na aquisicdo do
equipamento e dos acessérios quanto na sua operacionalidade.* Contudo, esse
método apresenta suas limitagbes, especialmente devido ao estabelecimento de
legislagbes exigindo métodos cada vez mais sensiveis.” Como conseqiiéncia da
ineficiéncia na introducdo da amostra, devido ao processo de nebulizagao
pneumatico, e do reduzido tempo disponivel para que o analito seja atomizado e
permaneg¢a no caminho 6ptico, a espectrometria de absorgao atdmica com chama
pode ndo apresentar sensibilidade adequada para algumas aplicagcdes, sendo
tipicamente utilizada para determinar teores na faixa de mg L4

Outros métodos foram desenvolvidos no sentido de aumentar a
sensibilidade e a rapidez das analises, porém isso implicou em aumento dos custos
e da complexidade dos procedimentos.s'7 Muito tem sido feito no sentido de
aperfeicoar a FAAS, procurando-se manter a simplicidade, o baixo custo e buscando
aumento de sensibilidade. Um método recente e promissor € a espectrometria de
absorcdo atdmica com forno tubular na chama e aerossol térmico (TS-FF-AAS).®
Nesse método, um tubo metalico ou cerdmico é colocado sobre o queimador de um
espectrémetro de absor¢ao atbmica com chama e a amostra é introduzida no interior
desse tubo aquecido por meio de um capilar ceramico. O tubo metalico (ou
ceramico) funciona como uma célula de atomizagdo, aumentando o tempo
disponivel para a atomizagdo do analito e concentrando a nuvem atémica no
caminho éptico. O capilar ceramico, aquecido pela chama e pelo contato com o tubo
metalico, é responsavel pela formagcdo de um aerossol térmico que garante a
introducdo completa da aliquota de amostra, a partir de um sistema de propulsao
com o auxilio de uma bomba peristaltica. Dessa forma, tenta-se resolver as
principais limitacbes da FAAS de uma maneira simples, aumentando sua

sensibilidade sem necessariamente aumentar os custos.



Introducdo 4

No presente trabalho, avaliou-se a aplicabilidade da espectrometria de
absorgao atbmica com forno tubular na chama e aerossol térmico (TS-FF-AAS) para
a determinacgao de Co(ll) e Cr(lll) em amostras alimenticias. Devido a fatores como a
baixa temperatura no interior do tubo atomizador, as altas temperaturas requeridas
para atomizagdo e os baixos teores desses elementos em amostras bioldgicas, foi
aplicado um método de extracdo por ponto nuvem (CPE) de modo a facilitar a
volatilizagdo e atomizagdo pela formagcdo de complexos metalicos volateis e
aumentar a sensibilidade pela pré-concentracdo dos analitos. Foram observados
efeitos de interferéncias tanto nos processos de volatilizagdo e atomizagdo no
interior do tubo atomizador como na reagéo de formagao dos complexos metalicos
devido ao grande numero e as altas concentragdes de concomitantes presentes nas
amostras analisadas. Na determinacdo de Co(ll), para evitar tais efeitos, foi aplicado
um procedimento de extragcdo acida com solugao de HCI 1 mol L em que apenas
espécies divalentes sdo quantitativamente extraidas, enquanto interferentes criticos
como Fe(lll) e Al(lll) ndo o s&o.” Para Cr(lll) foram avaliados procedimentos de
complexacao dos concomitantes com fluoreto e com acido

etilenodiaminatetraacético (EDTA).
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2 - OBJETIVO

O objetivo deste trabalho foi a melhoria do desempenho
analitico da espectrometria de absorcdo atbmica com chama
empregando um tubo de niquel como atomizador e um capilar ceramico
para a geracao de um aerossol térmico (TS-FF-AAS). O desempenho do
sistema foi avaliado para a determinacdo de cobalto e cromo em

amostras alimenticias.
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3 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 — Cobalto

Do aleméo “kobold”, que significa deménio da mina.”® Foi descoberto
em 1735 por J. Brandt e seu nome é devido a toxicidade de seus minérios.
Geralmente ocorre associado ao niquel e ao arsénio. Nao é encontrado livre na
natureza, sendo a cobaltita, a esmaltita e a eritrita seus principais minérios."’
Apresenta-se como Co(ll) e Co(lll), sendo a forma reduzida a mais estavel.
Compostos contendo os estados de oxidagdo -1, +1, +4 e +5 séao raros.”? E
encontrado em pequenas quantidades no solo, rochas, ar, agua, plantas e animais.
Espalha-se pelo ar, solo e corpos aquaticos por agcdo do vento, aerossol maritimo,
erupgdes vulcanicas, incéndios florestais e processos erosivos em solos ricos em
minérios de cobalto. Também pode atingir a atmosfera pela queima de combustiveis
fosseis e a partir de industrias relacionadas a mineracao, processamento, producao
de ligas metdlicas e compostos quimicos desse elemento.™

No ar, apresenta concentragdes que n&o ultrapassam 2 ng m=. Na
agua, séo tipicas concentragdes de 1 a 10 ug L™, No solo apresenta concentracdes
que variam de 1 a 40 mg kg'1, sendo que teores menores que 3 mg kg'1 sao
considerados insuficientes ao desenvolvimento de plantas e, consequentemente,
animais.™

Em 1937, ficou evidenciada a importancia do cobalto na dieta alimentar
animal. Nessa época, estabeleceu-se a relagédo entre a caréncia desse elemento no
solo — e, consequentemente nas plantas — e o aparecimento da moléstia coast
disease ou pine em rebanhos de carneiros da Australia. Mais tarde verificou-se que
uma doenga comum nos rebanhos bovinos brasileiros, conhecida pelos nomes de
peste de secar ou mal de colete, tinha a mesma etiologia: deficiéncia de cobalto nos
pastos por falta do metal no solo.™ Para os seres humanos, o cobalto é considerado
um elemento essencial e sua caréncia pode causar anemia perniciosa. Ele faz parte
da constituicdo da cianocobalamina ou vitamina B12 e, como o organismo é incapaz
de sintetizar vitaminas, é necessaria a ingestdo de alimentos que a contenham como
peixes, ovos, figado, rins, leite e derivados, mariscos, frutas, verduras e legumes. A

ingestao diaria recomendada de vitamina B12 € de 2,4 nug, a qual contém cerca de

0,1 ug de cobalto.™
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Além da importancia na constituicdo da vitamina B12, o cobalto tem
papel fundamental na prevencao e no tratamento da anemia. Foi relatado que a
ingestdo de 0,16 a 1,0 mg de cobalto por kg de massa corporal pode aumentar a
producdo de glébulos vermelhos, além de melhorar a absor¢cdo de ferro pelo
organismo.“"’15 Por outro lado, a exposicdo a altas doses pode causar efeitos
téxicos. Na década de 1960 algumas cervejarias adicionavam cobalto a cerveja
como estabilizante da espuma (0,04-0,14 mg kg'). Algumas pessoas que ingeriram
quantidades excessivas de cerveja, 3-11 L dia™, apresentaram sintomas como
nauseas e vomito. Outras, desenvolveram sérios problemas cardiacos, os quais, em
alguns casos, levaram até a morte por cardiomiopatia. Um possivel mecanismo que
explique a toxicidade do cobalto sobre o sistema cardiovascular pode envolver a
inibicdo da desidrogenase mitocondrial com consequente faléncia da respiragao
celular.'® Efeitos sobre a tiredide também foram observados em individuos expostos
a 0,5 mg kg™ de massa corporal por dia durante algumas semanas. Foram relatados
também problemas de visdo apds uma dieta com 1,3 mg kg'1 de massa corporal por
dia durante 6 semanas."

Devido a fatores relacionados a toxicidade e, principalmente, a sua
funcao nutricional, a determinagao de cobalto em amostras biolégicas desempenha
um importante papel no controle de producdo de alimentos e na prevencao e

tratamento de doengas.

3.2-Cromo

Do grego “chroma”, que significa cor. Descoberto em 1797 por Louis N.
Vauquelin, seu nome deriva de seus compostos multicoloridos (a cor do rubi, por
exemplo, é proveniente de um composto de cromo).10 Apresenta-se em estados de
oxidagao que variam de +6 a -2. Contudo, os mais importantes sdo os estados (ll),
(ny e (VI1). O cromo metalico, Cr(0), ndo ocorre naturalmente e o Cr(ll) é
relativamente instavel, convertendo-se facilmente na forma trivalente. A forma mais
estavel do elemento é o Cr(lll), o qual ocorre naturalmente na forma de minérios
como ferrocromita, FeCr,O4. A forma Cr(VI) ocorre naturalmente em minérios raros
como a crocoita, PbCrQ4, tendo como fonte principal atividades antrépicas.17

Compostos de cromo sdo utilizados pela industria na cromagao de

metais, fabricagdo de tintas e pigmentos, tratamento de couro e preservagéo de
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madeira. Pequenas quantidades sdo usadas em inibidores de corrosdo, produtos
téxteis e cartuchos de copiadoras. Ambas as formas estaveis de cromo, i.e. Cr(lll) e
Cr(VI), podem ser encontradas no ar, agua, solo, animais e plantas. A queima de
combustiveis fosseis e a produgao de aco sao fontes de contaminacao de Cr(lll) no
ar, enquanto atividades como a solda de materiais em aco inoxidavel e o uso de
compostos contendo a espécie hexavalente aumentam os teores de Cr(VI) na
atmosfera. Efluentes de industrias téxteis, eletrodeposicdo e curtumes sao as
principais fontes de contaminacao tanto para Cr (lll) como para Cr(VI) em cursos de
agua. No solo, o aumento dos teores de Cr(lll) e Cr(VI) é devido principalmente ao
descarte de produtos comerciais contendo cromo, lixo industrial e deposicao de
cinza proveniente da queima de combustiveis. No ar, os teores tipicos variam entre
0,01 e 0,03 pg m™>. No solo, as concentragdes variam de 1 a 2000 mg kg™
dependendo do tipo de solo e da regido. Na agua potavel os teores sdo baixos,
tipicamente inferiores a 2 pg L™, ocorrendo principalmente na forma de Cr(lll)."®

Em meio aquoso ocorre na forma de diversos ions, hidratos,
hidroxidos, dimeros, trimeros, entre outros. Realmente a quimica desse elemento
em solucao é bastante complexa. A espécie Cr(lll), por exemplo, existe na forma de
um complexo hexahidratado, [Cr(H20)e]**, em solugdes de baixo pH. A medida que o
pH aumenta, algumas moléculas de agua sao substituidas por hidroxilas, formando
complexos como o ion [Cr(H,0)sOHJ?*. Aumentando ainda mais o pH ocorre a
formagao de dimeros, trimeros e outros complexos, com influéncia significativa no
comportamento quimico das solugdes, bem como na velocidade das reacgées.'*"°

O cromo é encontrado em baixas concentragbes em vegetais frescos,
frutas, carne e gréaos, contudo métodos de processamento, armazenagem e
preparagdo podem alterar tanto a forma quimica como as concentragbes desse
elemento. Alimentos em meio acido podem apresentar altos niveis de cromo quando
em contato com materiais de ago inoxidavel. Vegetais frescos, por exemplo,
apresentam de 30 a 140 ug kg de cromo, enquanto algumas amostras enlatadas
podem conter até 230 ng kg'; frutas frescas apresentam de 90 a 190 ug kg™’ de
cromo e frutas enlatadas podem chegar até 510 g kg™*."®

Processos de refino, por outro lado, podem reduzir os teores de cromo.
QUINAIA e NOBREGA?® demonstraram esse fato determinando esse elemento por
espectrometria de absor¢cdo atbmica com atomizagao eletrotérmica em forno de

grafite em amostras de agucar. Enquanto amostras de rapadura e agucar mascavo
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apresentaram teores apreciaveis de cromo, amostras de acgucar cristal e agucar
refinado apresentaram concentracées abaixo do limite de deteccdo do método
proposto (LOD = 3,2 ug g ). Outro exemplo é a farinha de trigo. Paes integrais
podem conter cerca de 1750 ng kg'1 de cromo, enquanto o p&do comum apresenta
apenas 140 ug kg™ desse metal.™

Em seres humanos, a espécie trivalente atua como um nutriente
essencial. O Cr(lll) potencializa a agdo da insulina desempenhando, assim, um
papel importante no metabolismo de compostos como a glicose, proteinas e
gorduras. Um complexo formado por Cr(lll) e acido picolinico, o picolinato de cromo
(Ilf), tem sido usado como suplemento alimentar devido as suas supostas
propriedades antidiabéticas e como acelerador do metabolismo.?’ Gargas et al.??
demonstraram que o picolinato de cromo (lll) é absorvido mais rapidamente pelo
organismo que o cromo proveniente dos alimentos. Infelizmente, 0 mecanismo de
transporte e absorgdo desse composto ndo foi determinado. Em outro trabalho,? foi
observado que o picolinato de cromo (lll) é estavel no organismo e que a facilidade
de absorgao pode estar ligada a habilidade de atravessar membranas.

Por outro lado, o cromo hexavalente é uma espécie altamente téxica,
podendo causar dermatites, lesdes mutagénicas e carcinogénicas, cancer de figado,
pulmao, rins e leucemia.’®** O jon cromato é faciimente absorvido pelas células,
onde é convertido a Cr(lll). A conversao se da, provavelmente, pela interagdo com
peptideos de fungado tioalcool como, por exemplo, a glutationa (G—SH), dando
origem a compostos como G-CrOs; ~ e, eventualmente, dissulfetos.?>?® Essa
conversao se da via Cr(lV) e Cr(V). A espécie Cr(V) pode coordenar-se a grupos
fosfato, e.g. grupos fosfato do DNA, levando ao desenvolvimento do cancer pela
clivagem de ligagdes e/ou formagcao de ligacdes cruzadas DNA-proteina 22728

Assim, torna-se evidente a necessidade de um monitoramento dos
teores de cromo em amostras alimenticias ja que a sua determinagdo pode
contribuir tanto na prevencdo de doencas como no entendimento dos mecanismos

envolvidos no seu metabolismo.

3.3 — Espectrometria de absor¢ao atébmica

Segundo a teoria atbmica de BOHR, quando um atomo no estado

fundamental absorve energia, alguns elétrons das camadas mais externas s&o
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promovidos a sub-niveis mais energéticos. Diz-se, entdo, que o atomo encontra-se
no estado excitado. Da mesma forma, quando um atomo no estado excitado retorna
ao estado fundamental, ele emite energia na forma de radiacéo eletromagnética em
comprimento de onda caracteristico.

A maioria dos compostos sofre decomposicdo a altas temperaturas
dando origem a atomos no estado gasoso. Na espectrometria atbmica, a
determinagdo da concentragdo de um determinado elemento é feita, geralmente,
através da medida da intensidade de absorcdo ou emissdo da radiagao
eletromagnética em um determinado comprimento de onda, caracteristico dos
atomos desse elemento, a partir da atomizagdo da amostra a temperaturas que
variam de 2000 a 10000 K. A espectrometria atdmica € uma das principais
ferramentas da Quimica Analitica devido a sua sensibilidade, robustez, ampla faixa
linear, seletividade e capacidade de determinacdo multielementar simultanea.? Ela
pode ser utilizada na determinacdo quantitativa de metais e semi-metais em
amostras alimenticias, ambientais, geoldgicas, biolégicas entre outras, de maneira
rapida, simples e precisa.

A espectrometria de absor¢ao atbmica esta relacionada com a lei de
LAMBERT-BEER, segundo a qual a intensidade de radiagao absorvida pelos atomos
de um determinado elemento esta diretamente relacionada a concentracdo desse
elemento na amostra. Nessa técnica, uma fonte emite radiagao eletromagnética no
comprimento de onda caracteristico do elemento de interesse. A amostra é, entao,
atomizada e ocorre a absorgdo da radiagdo pela nuvem atémica gerada. A medida
dessa absorcdo, obtida pela diferenga entre a quantidade de radiacdo emitida e a
quantidade de radiagdo que passa pelo caminho 6ptico e atinge o detector, fornece
a concentracio do elemento na amostra.

A energia necessaria a atomizagdo do analito pode ser obtida de varias
fontes: chama (ar/acetileno, 6xido nitroso/acetileno, entre outras), eletrotérmica (em
forno de grafite ou filamento de tungsténio) etc.

Para se obter radiagdo eletromagnética no comprimento de onda
desejado € comum a utilizagdo de uma lampada de catodo oco. Esse tipo de fonte
apresenta um catodo constituido do elemento a ser determinado e é preenchida com
nednio ou argbnio a baixa pressao (1-5 torr). Quando uma alta tensdo é aplicada
entre os eletrodos, o gas que preenche a lampada sofre ionizagdo. Os cations

produzidos sao atraidos eletrostaticamente em direcdo ao catodo e, devido a sua
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grande aceleracdo, sdo capazes de extrair atomos do eletrodo. Esses atomos
passam para a fase gasosa e sao excitados através da colisdo com elétrons e
cations com alta energia, emitindo radiacéo eletromagnética no comprimento de
onda desejado.29 Essa técnica € tipicamente monoelementar, contudo novos
equipamentos tém sido desenvolvidos no sentido de determinar varios elementos
simultaneamente como, por exemplo, equipamentos de absor¢gado atdmica com fonte

continua (CS AAS), que utilizam lampadas de xendnio como fonte de radiagéo.

3.3.1 — Espectrometria de absorgdo atbmica com chama (FAAS)

A espectrometria de absorgdo atdbmica com chama € o mais utilizado
de todos os métodos espectroanaliticos. E raro encontrar um laboratério de analises
de rotina que nao possua um espectrémetro de absorgdo atémica com chama. Sua
popularidade decorre de caracteristicas como simplicidade, robustez, seletividade,
ampla faixa linear e baixo custo.* Contudo, varias sdo as limitagdes fundamentais
desse método para a determinacdo de baixas concentragdes. Dificuldade de
determinagdo de alguns elementos devido a formagdo de Oxidos e carbetos
estaveis; absorcdo, emissdo e espalhamento de radiacdo pelos constituintes da
chama, dificultando a determinagdo elementar em algumas regides espectrais; e
diluicdo da amostra pelos gases da chama sao alguns exemplos.30 Porém, as
maiores limitagdes estdo ligadas a introdugcado da amostra e a atomizagao.

Para que ocorra a atomizagdo, € necessario que a amostra seja
convertida em um aerossol constituido de particulas pequenas o bastante para que
ocorra a evaporagao do solvente (dessolvatagédo) e a formagédo da nuvem atdmica
de maneira eficiente. A maioria dos espectrOmetros de chama utiliza um queimador
de pré-mistura no qual combustivel, oxidante e amostra sdo misturados antes da
introducdo na chama. A amostra liquida é aspirada para dentro da camara de
nebulizagdo por efeito VENTURI, causado pela alta vazdo do gas oxidante
(geralmente ar). O liquido se dispersa em uma fina névoa (aerossol primario) que é
direcionada em alta velocidade contra uma superficie de impacto, gerando um
aerossol secundario constituido de goticulas com diédmetro entre 0,8 e 50 um. O
aerossol secundario disperso na mistura oxidante/combustivel dirige-se, entdo, para

os defletores onde ocorre uma mistura adicional e o bloqueio das goticulas maiores.
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Assim, apenas o aerossol terciario (cerca de 5 % da amostra), com goticulas de
diametro entre 0,8 e 4,5 um, atinge o queimador.?"

Quando o aerossol atinge a chama ocorre a dessolvatagdo e a
formagédo de 6xidos e hidroxidos metalicos. Pouco acima, onde a temperatura da
chama é maior, ocorre a reducio das espécies metalicas por espécies provenientes
da queima do combustivel. E nessa regido que ocorre o sinal maximo de absorc&o
atbmica e onde deve estar posicionado o feixe de radiagdo eletromagnética a ser
absorvido pela nuvem atdomica. Na parte superior da chama, onde a temperatura é
menor, pode ocorrer a recombinagdo, difusdo e diluigdo da nuvem atémica,
diminuindo, assim, a intensidade de absorcao da radiacao.

A posicdo na chama onde a concentracdo de atomos livres € maxima
depende, portanto, de fatores como a vazao dos gases, distribuicdo do tamanho das
goticulas do aerossol, velocidade de dessolvatacdo e dissociagio, tipo de solvente,
tipo de matriz, constituicdo quimica da chama, temperatura e caracteristicas do
analito. Na maioria dos casos, o tempo necessario para que ocorra a atomizagao
nao é suficiente devido a alta vazdo dos gases e/ou a formagao de éxidos e carbetos
metalicos estaveis. Muitas vezes a atomizacao sé vai ocorrer na parte superior da
chama, onde a diluicdo, a recombinagdao e a difusdo reduzem a intensidade de
absorgdo.>

Assim, devido a ineficiéncia do sistema de nebulizagédo (apenas cerca
de 5 % da amostra chega até o queimador) e ao tempo insuficiente para que ocorra
a atomizagdo (menor que 5 ms), a espectrometria de absor¢ado atbmica com chama
apresenta baixa sensibilidade e raramente pode ser usada na determinagdo de
analitos na faixa de pg L. No sentido de reduzir tais limitagbes e aumentar a

sensibilidade da FAAS, varios dispositivos tém sido propostos.*

3.3.1.1 — Nebulizagdo

Uma alternativa ao sistema de nebulizagdo pneumatica convencional
(PN) é a nebulizac&o ultra-sdnica (USN).** Na USN, um aerossol é gerado quando a
amostra liquida entra em contato com um transdutor piezelétrico alimentado por uma
fonte de radio frequéncia. Diferentemente da nebulizagdo pneumatica (PN), o
processo de nebulizagdo ultra-sdénica ndo depende da vaz&o dos gases da chama,

possibilitando a otimizagdo do processo de formagdo do aerossol. Em trabalho
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recente, RIBEIRO et al.*® propuseram a utilizacao de um dispositivo de USN com
sistema de dessolvatacdo, acoplado a um espectrometro de absorcdo atdbmica em
chama com fonte de linha (LS FAAS) ou a um espectrémetro de absorgao atdémica
em chama com alta resolugao e fonte continua (HR-CS FAAS), para a determinagao
de zinco em amostras biolégicas. Foram observados aumentos de sensibilidade de
3,3 vezes para LS FAAS e de 3,5 vezes para HR-CS FAAS em relagédo ao sistema
convencional (PN). Os limites de detecgdo (LOD) passaram de 45 pg L™'para 4 pg L
" por LS FAAS e de 9 pg L™ para 2 pg L™ por HR-CS FAAS quando foi substituido o
sistema PN pela USN. A magnitude dos processos de interferéncias nao foi
avaliada, mas é provavel que tenham sido agravados. Apesar de aumentar o sinal
analitico, a maior eficiéncia na introdugdo da amostra também causa um aumento na
concentracdo dos concomitantes no caminho éptico.

Outra alternativa para aumentar a eficiéncia da introdugédo da amostra
em FAAS é a nebulizacdo hidraulica sob alta pressdo (HHPN).*® Nesse método, a
solucdo da amostra é forcada por uma bomba de HPLC, ou bomba de pistao,
através de um capilar de Pt/Ir com orificio (nozzle) de 10 a 30 um de didametro, a
uma pressao de 100 a 400 bar. H4, entdo, a formagado de um jato de liquido a alta
velocidade que se choca com uma esfera de vidro posicionada a alguns centimetros
da saida do nozzle, gerando um aerossol. Esse aerossol, gerado no interior da
camara de pré-mistura de gases de um sistema de nebulizagdo pneumatico
convencional, é arrastado até o queimador, onde ocorre a atomizagéo do analito. Em
HHPN, a quantidade de amostra que é convertida em aerossol e atinge a chama
chega a 50 %, aumentando a sensibilidade da FAAS em até uma ordem de
grandeza.’®* SOGOR et al® determinaram cromo em cigarros em niveis de
concentragéo inferiores a 1,0 mg L por HHPN-FAAS apds pré-concentracao em
linha.

Em 1996, BERNDT & YANES * propuseram a nebulizagéo hidraulica
sob alta presséao e alta temperatura (HT-HHPN), uma modificagdo da HHPN em que
a amostra é forcada por um capilar de Pt/Ir aquecido eletricamente a 300°C e sai por
um nozzle de 20 um de didmetro. O aerossol é formado em decorréncia das ondas
de choque causadas pela alta pressao do liquido e da vaporizacdo espontanea de
parte do liquido devido a alta temperatura. A partir desse método, foram obtidos
aumentos de sensibilidade em comparagédo com a PN na determinagdo de varios

elementos por FAAS, e.g. Ag 7 vezes, Cu 8 vezes e Fe 9 vezes. Em decorréncia de
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um aumento de até 90 % na eficiéncia de introdugdo da amostra, menores limites de
deteccédo foram também obtidos, e. g. 36 ug L™ para Cd, 6,2 ug L™ para Zn e 5,7
ug L™ para Cu.

3.3.1.2 — Atomizacéo

ROBINSON* foi o primeiro a aplicar o conceito de célula de
atomizagdo, cujo objetivo & aumentar o tempo disponivel para que ocorra a
formacao da nuvem atbmica e sua concentracdo no caminho 6ptico. Ele adaptou um
tubo de quartzo em forma de “T” sobre o queimador de um espectrémetro de
absorgao atdbmica com chama e obteve um aumento de 10 vezes na sensibilidade
para a determinacéo de platina. ZELJUKOVA e POLUEKTOV*® determinaram cobre,
prata, ouro e cadmio através de um dispositivo semelhante e obtiveram aumentos de
sensibilidade de 5 a 13 vezes.

Outro método, conhecido como longh-path absorption tube (LPAT),*
utiliza um tubo de quartzo de 91 cm de comprimento e 10 mm de didmetro interno
inserido em um tubo de vidro borossilicato com 99 cm de comprimento. A chama de
um queimador de consumo total é posicionada em um dos lados do tubo (em um
angulo de 15° com o caminho 6ptico) e os produtos da combustdo emergem pelo
outro lado. Esse dispositivo aumenta a sensibilidade para a determinagao de alguns
elementos, e.g. Cd, Cu e Zn, mas sofre de severas interferéncias devido a absorg¢ao
molecular e ao espalhamento de radiacao pelas espécies presentes na chama e
outras formadas por recombinagao devido a diminuigdo da temperatura ao longo do
tubo.

Em 1970, DELVES*? propds um método que poderia resolver as duas
principais limitacbes da espectrometria de absorcdo atdmica com chama, i.e.
introducéo total da amostra e eficiéncia de atomizagdo. Para tanto, eram utilizados
um microcadinho de niquel com 10 mm d.e. e 5 mm de altura e um tubo de niquel
com 100 mm de comprimento e 12,5 mm d.e. com abertura na parte inferior,
posicionado 20 mm acima do queimador de um espectrdbmetro de chama (por onde
passava o caminho 6ptico). A amostra era colocada no microcadinho e vaporizada
na chama do queimador abaixo do tubo metalico. Os vapores atingiam o interior do
tubo aquecido e ocorria a formagao e concentracdo da nuvem atémica. O método foi

proposto para a determinacdo direta de chumbo em sangue e o limite de deteccéo
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(LOD) obtido foi de 11,9 ug L. Para a determinagdo de elementos volateis tais
como chumbo e cadmio em amostras biolégicas como sangue, 0 método mostrou-se
bastante efetivo. Método semelhante havia sido proposto em 1968 por KAHN et al.,*
com a utilizacdo de uma barqueta de tantalo ao invés do microcadinho de niquel.
Apesar da maior eficiéncia na introdugcdo da amostra e na atomizacao, a técnica
apresenta baixa precisdo, provavelmente devido a dificuldade de obtencdo de
posicdes idénticas do microcadinho a cada determinacao. Além disso, é freqliente a
ocorréncia da combustdo da amostra durante a vaporizagdo devido a uma digestao
prévia ineficiente, o que provoca interferéncias significativas no sinal analitico.®

WATLING**" propos a utilizagdo de um tubo com orificio posicionado
sobre o queimador de um espectrébmetro com chama, de maneira similar ao método
proposto por DELVES.* Nesse método, conhecido como slotted tube atom trap
(STAT), um tubo de quartzo com duas aberturas — uma acima e outra abaixo, com
angulo de 120° entre elas — funciona como célula de atomizagdo, aumentando o
tempo disponivel para a atomizagdo e concentrando a nuvem atbémica. Para a
introducdo da amostra € utilizado um sistema de nebulizagdo pneumatica
convencional. Para elementos mais volateis, e.g. Ag, As, Bi, Cd, Sb, Se, Sn,
observaram-se aumentos de sensibilidade de 2 a 5 vezes. Porém, o método ndo se
apresenta adequado para elementos mais refratarios e, provavelmente devido ao
sistema de nebulizacdo utilizado e a baixa temperatura no interior do tubo, apresenta
aumentos pouco significativos na sensibilidade de alguns elementos.

Uma outra maneira de aumentar a sensibilidade de uma determinada
técnica é fazer a pré-concentracdo do analito antes de sua determinagdo ou
simultaneamente a ela. Em um dos exemplos desse conceito, os atomos produzidos
no sistema nebulizador-atomizador sdo condensados em uma superficie fria a qual é
posteriormente aquecida e libera a nuvem atémica no caminho 6ptico. O primeiro

148 O método

trabalho a utilizar esse conceito foi publicado em 1976 por LAU et a
consiste de um tubo de quartzo (4 mm d.e. e 1 mm de espessura) conectado a um
sistema de resfriamento com agua que é posicionado sobre o queimador de um
espectrobmetro de chama, ligeiramente abaixo do caminho 6ptico. O analito é
condensado sobre o tubo durante certo tempo e, entdo, o fluxo de agua é
interrompido, ocorrendo a atomizacao. Esse método, conhecido como water-cooled
atom trap (WCAT) apresenta boa sensibilidade, principalmente para elementos

volateis. HUANG e LI*® obtiveram um aumento de sensibilidade de 270 vezes para
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cadmio em comparagcao a FAAS convencional com um tempo de pré-concentragao
de 1 min e uma precisao de 4,1%.

MATUSIEWICZ et al.*® compararam os métodos WCAT e STAT para a
determinagdo de varios elementos em aguas de rios e estuarios. Os limites de
deteccdo obtidos para Cu, Mn e Zn por WCAT foram de 0,9; 1,5 e 0,3 png LT,
respectivamente. Por STAT, foram obtidos 4; 2 e 1,2 ug L respectivamente, para
0s mesmos elementos.

TURNER e ROBERTS®' e MATUISIEWICZ e KOPRAS®? propuseram a
combinagdo dos métodos STAT e WCAT como uma maneira de aumentar ainda
mais a sensibilidade e superar alguns problemas apresentados por cada um deles.
Em um dos trabalhos,’! o sistema proposto consiste de um tubo de silica acoplado a
um sistema STAT comercialmente disponivel. O hibrido slotted-tube-water-cooled
atom trap (STWCAT) mostrou alta sensibilidade e excelente precisdo na
determinagdo de cadmio e chumbo em aguas de rios e efluentes. O segundo
trabalho®? propds o uso de um tubo de silica — utilizado para condensacéo e pré-
concentragdo do analito — posicionado ligeiramente abaixo do caminho 6ptico (como
em WCAT) e que passa pelo interior de um tubo com orificio como o utilizado em
STAT. Esse método, conhecido como integrated atom trap (IAT), é similar a
STWCAT e foi usado na determinagao de Ag, Cd, Cu, Fe, In, Mn, Pb, Tl e Zn em
cervejas, com limites de detecgao bastante interessantes, e.g. 0,6; 0,1 e 1,2 ug L
para Ag, Cd e Mn, respectivamente. Apesar do aumento significativo da
sensibilidade proporcionado por esses métodos, alguns problemas ainda
permanecem, principalmente na determinagao de elementos refratarios. Isso ocorre,
provavelmente, devido a formacéo de oxidos e outros compostos metalicos durante
a etapa de pré-concentracdo, o que dificulta a atomizacdo do analito. Além disso, o
alto consumo de amostra devido ao tempo requerido para a pré-concentracido e a

conseqiiente diminuicdo na freqliéncia analitica sdo fatores a serem considerados.®®

3.3.2 — Espectrometria de absor¢do atébmica com injegcao de

amostra em forno aquecido por chama (BIFF-AAS)

Em 2000, GASPAR e BERNDT®® propuseram um novo método de
determinagao elementar em chama na qual a introdugao da amostra era feita por um

jato de liquido sob alta pressao. O jato era direcionado para um orificio em um tubo
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ceramico ou de niquel posicionado sobre a chama de um espectrometro de
absorcao atdmica. Nesse método, conhecido como beam injection flame furnace
atomic absorption spectrometry (BIFF-AAS), utiliza-se uma bomba para a propulsao
da amostra (HPLC, pistao, diafragma ou peristaltica) e um restritor de fluxo (nozzle)
para produzir um jato da amostra liquida que se choca contra a parede interna de
um tubo aquecido sobre a chama, causando a formacao de um aerossol pelo efeito
de nebulizagédo por impacto de jato (JIN). Dessa forma, a introdu¢do de 100 % da
amostra pelo jato de solugédo e a melhoria da eficiéncia na etapa de atomizagéo pela
utilizagdo do tubo aquecido levam ao aumento da sensibilidade. Nesse trabalho
foram estudados o didmetro do nozzle, pressao da bomba, distdncia em relagéo ao
tubo atomizador, modo de leitura, forma e a composigdo do tubo atomizador (em
ceramica ou niquel, com ou sem orificios adicionais etc), entre outros parametros.
Aumentos na sensibilidade em relagcdo a FAAS convencional para a determinacao
de 17 elementos, i.e. Ag, As, Au, Bi, Cd, Cu, Hg, In, K, Pb, Pd, Rb, Sb, Se, Te, Tl e
Zn, variaram entre 6 e 202 vezes (medidas em area de pico). Baixos limites de
detecgao foram obtidos na determinagao desses elementos em solugao aquosa, e.g.
0,44 pg L™ para Cu, 0,22 ug L™ para Ag e 0,13 ug L™ para Zn. N&o foram
observados efeitos significativos de matriz pela adigdo de NaCl até a concentragao
de 10 % m/v sobre a determinacdo de cobre, com a utilizagdo de um tubo
atomizador em ceramica com 6 orificios adicionais para a penetracdo da chama.
Trabalhos posteriores foram desenvolvidos visando ao
aperfeicoamento do método, principalmente em relagdo a reducdo dos custos,
simplificacdo e estudo de parametros como tipo de bomba, vazdo da solugao

% efeitos de matriz,>® tipo de nozzle,

carregadora, distdncia percorrida pelo jato,
pressao da bomba e solugéo carregadora.56

ALEIXO et al.’” aplicaram esse método na determinagdo de Cd e Pb
em alimentos. Apds moagem criogénica e extracao acida com HNOj assistida por
radiacdo ultra-sbnica, amostras de tecido animal e vegetal foram analisadas por
BIFF-AAS com limites de deteccdo de 0,65 e 32 ug L’ para Cd e Pb,
respectivamente. A exatiddo do método foi verificada pela determinacao dos analitos
em amostras de referéncia certificadas de rim suino e farinha de arroz. Nao foram
encontradas diferencas estatisticas entre os valores determinados e certificados em
um nivel de confianca de 95 % pela aplicagdo do teste-f. Estudos com

concomitantes (Al, Ca, Fe, K, Mg, Na, e P-PO43') mostraram que nao ocorreram
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interferéncias sobre o sinal analitico de ambos os elementos pela presenca de até
2000 mg L™ dos concomitantes quando foi utilizada a corregdao de fundo com
ldmpada de deutério.

Em trabalho recente, ALEIXO®® determinou Cd, Pb, Tl e Zn em &aguas e
alimentos por BIFF-AAS. A sensibilidade em relagdo a FAAS convencional foi
aumentada de 26, 20, 12 e 4 vezes para a determinacdo desses elementos,
respectivamente. Os limites de detecgéo foram de 0,65 pg L' para Cd, 32 pg L
para Pb, 8 ug L para Tl e 5 ug L para Zn. Foram estudados parametros como
vazdo do carregador, volume de amostra, estequiometria da chama, tipo de
atomizador e efeito de concomitantes sobre o sinal analitico. Novamente nao foi
observado efeito significativo no sinal analitico pela presengca de concomitantes

quando foi utilizada a correcao de fundo.

3.3.3 — Espectrometria de absorg¢ao atbmica com forno tubular na

chama e aerossol térmico (TS-FF-AAS)

A geragdo de um fluxo controlado e continuo de gas através do
aquecimento elétrico de uma amostra liquida foi descrita pela primeira vez por
BLAKLEY et al.®® O método, conhecido como thermospray ou aerossol térmico,
apresenta vantagens sobre a nebulizagdo pneumatica, pois da origem a um aerossol
com goticulas menores.?’ Suas caracteristicas de distribuicdo do tamanho de
particulas no aerossol e facilidade de acoplamento a outros métodos tornaram o
aerossol térmico uma alternativa interessante como interface entre diversas técnicas
analiticas e a espectrometria atémica,®’ e.g. cromatografia liquida-espectrometria de
massas, LC-MS,*° e cromatografia liquida de alta eficiéncia-espectrometria de
emissao 6ptica com plasma acoplado indutivamente, HPLC-ICP OES.%>% O sistema
consiste de um capilar ceramico que é aquecido eletricamente e produz um aerossol
a partir da passagem de uma amostra liquida. Estudos sobre as caracteristicas do
aerossol formado em fungédo do gradiente de temperatura aplicado ao capilar,64 seu
tamanho e diametro® e efeitos de matriz®® contribuiram para o aperfeicoamento do
método.

RIPSON & DE GALAN® demonstraram que, se a temperatura aplicada
ao capilar é suficientemente elevada para vaporizar o solvente, a determinagao do

analito pode se dar em fase gasosa, sem a necessidade de um aerossol que
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transporte a substancia de interesse até o atomizador. Dessa forma, problemas com
a nebulizagao, transporte e efeitos de matriz poderiam ser minimizados, aumentando
a sensibilidade na deteccéo.

JIMENEZ et al.®® propuseram um sistema em que Al, Co e Cr sdo
determinados por esse método. Em um sistema de injegdo em fluxo ocorre a
formagao de complexos metalicos volateis cuja solugao alcanga um capilar ceramico
aquecido eletricamente dando origem ao aerossol térmico. O complexo metalico
gasoso €, entdo, arrastado por um fluxo de ar até um tubo de quartzo, em forma de
“T”, que é aquecido pela chama de um espectrébmetro de absorcédo atbmica. A partir
da eficiéncia na introdugcdo da amostra e na atomizagdo do analito decorrentes do
aerossol térmico e do tubo de quartzo, foram obtidos aumentos de sensibilidade em
relacdo a FAAS convencional de 3, 4 e 20 vezes para Al, Co e Cr, respectivamente.
Foram utilizados complexantes como acetilacetona, trifluoracetilacetona,
pirrolidinaditioformato, dietilditiocarbamato e hexafluoracetilacetona e avaliados os
efeitos causados por concomitantes, i.e. Be, Co, Cu, Fe, Ni e Zn, sobre o sinal
analitico. Complexos de dietilditiocarbamato de s6dio, DDTC, com os trés analitos
foram os que apresentaram os melhores resultados, com limites de deteccao de
0,13; 0,3 € 0,25 mg L™ para Co, Cr, e Al, respectivamente. A presenga de Cu, Fe, Ni
e Zn interferiu significativamente na determinacdo dos analitos quando a razao
concomitante:analito atingiu o valor de 5:1.

Em 2000, aproveitando o histérico de métodos de tubo sobre chama,
aerossol térmico e a experiéncia com a BIFF-AAS, GASPAR & BERNDT?®
propuseram a espectrometria de absorcdo atdbmica com forno tubular na chama e
aerossol térmico (TS-FF-AAS). Nesse método, um tubo metalico ou cerédmico é
posicionado sobre o queimador de um espectrometro de chama convencional e a
amostra é introduzida por um capilar ceramico conectado a ele. O tubo funciona
como célula de atomizacdo, aumentando o tempo de residéncia do analito no
caminho 6ptico — e, consequentemente, a eficiéncia do processo de atomizagao — e
concentrando a nuvem atémica. A introdugéo de 100 % da amostra é garantida pela
formacao de um aerossol térmico no interior do capilar cerdmico em contato com o
tubo aquecido sobre a chama. Diferentemente das estratégias anteriores, em que o
aquecimento do capilar era feito eletricamente (0 que aumentava os custos), na TS-
FF-AAS, o capilar é aquecido pela propria chama e, condutivamente, pelo contato

com o tubo atomizador. Como na BIFF-AAS, a propulsdo da amostra é feita por uma
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bomba. Contudo, como ndo ha a necessidade da produgdo de um jato sob alta
pressao, uma bomba operando a baixa pressao, e.g. bomba peristaltica, € adequada
para garantir o fornecimento de um fluxo continuo de amostra, simplificando o
método e tornando-o mais econdémico.

Nesse primeiro trabalho,® foram avaliados didmetro e composicao do
capilar, vazao do carregador, configuragdo e composicdo do tubo atomizador e
volume de amostra para a determinagédo de cinco elementos, i.e. Cd, Cu, Hg, Pb e
Tl. Devido a eficiéncia dos processos de nebulizagdo (100 % da amostra é
convertida em aerossol e chega ao caminho o6ptico) e atomizagdo (maior tempo
disponivel, ca. 200 ms, para a dessolvatagdo, dissociacdo e atomizagdo dos
analitos), foram obtidos aumentos significativos no poder de deteccdo em
comparagao a FAAS convencional: 57, 14, 67, 31 e 17 vezes para Cd, Cu, Hg, Pb e
Tl, respectivamente. Baixos limites de deteccdo foram também obtidos na
determinagao desses elementos em solugdo aquosa: 0,19; 1,3; 21; 13 e 5,2
ug L, respectivamente.

Em trabalho posterior,®® aumentos de sensibilidade de 3 a 110 vezes
em relagdo a FAAS foram obtidos na determinagao de 17 elementos, i.e. Ag, As, Au,
Bi, Cd, Cu, Hg, In, K, Pb, Pd, Rb, Sb, Se, Te, Tl e Zn, por TS-FF-AAS. Nesse
trabalho foram otimizados parametros como configuragdo e constituicdo do tubo
atomizador (Ni puro, 10 cm, 1,0 cm d.i., 1,2 cm d.e., 1,0 mm de espessura, 6 orificios
de 2 mm de diametro na parte inferior), vazdo do carregador (0,4 mL min”) e
configuragao e constituicdo do capilar (ceramica ndo-porosa composta por alumina,
10 cm, 0,5 mm d.i.,, 2 mm d.e.). Assim, foram obtidos limites de deteccdo como 2,4
ug L™ para Pb, 0,6 ug L™ para Ag e 0,2 ug L™ para Zn, e aumentos de sensibilidade
em relagdo a FAAS de 32 vezes para Tl, 92 vezes para Pb e 113 vezes para Cd.

Em trabalho recente, BRANCALION & ARRUDA®® empregaram o
método na determinagcdo de Cd em amostras de plantas medicinais apos digestao
acida assistida por radiacdo microondas em minifrascos de polipropileno. Usando
etanol 80 % v/v como carregador, 300 puL da solugdo da amostra digerida foram
injetados em uma vazao de 1 mL min™" no sistema TS-FF-AAS. O limite de deteccdo
obtido foi de 0,9 ug L™ ou 0,54 ng g =, ou seja, aproximadamente 18 vezes menor
que o obtido para FAAS convencional. A exatidao foi verificada pela determinagao

de cadmio em amostras de referéncia certificadas de centeio e figado bovino,
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havendo concordéancia entre os valores determinados e certificados em um nivel de
confianga de 95 %.

VILLAFRANCA determinou Cd, Cu, Pb e Zn em alcool combustivel e
dleo diesel e LOBO™" aplicou a TS-FF-AAS na determinacdo de Sn em amostras
alimenticias. Em ambos os trabalhos, além do tubo metalico, também foi avaliado
um tubo cerdmico como atomizador. Verificou-se uma maior sensibilidade na
determinagao desses elementos por TS-FF-AAS quando o tubo cerdmico foi
utilizado, provavelmente devido a um efeito de pré-concentracdo dos analitos nas
paredes internas porosas do tubo. Contudo, maiores efeitos de memoria e,
consequentemente, menores frequéncias de amostragem também foram
observados.

Algumas vantagens da TS-FF-AAS sdo a determinacédo direta de
amostras complexas sem tratamento prévio e a possibilidade de trabalhar com
pequenos volumes de amostra, o que reduz o tempo de andlise, a produgao de
residuos e os custos. GASPAR et al.”? obtiveram um LOD de 69 pg L' na
determinagdo de chumbo em solugdo, com aumento de sensibilidade em relagao a
FAAS convencional de 6,5 vezes para um volume de amostra de apenas 0,3 pulL.
Apesar do volume reduzido, o desvio-padréo relativo néo ultrapassou 3,8%.
NASCENTES et al” determinaram Cu, Mn, Pb e Zn em cerveja apds
desgaseificagdo em banho ultra-sénico e diluicdo com solugdo 0,14 mol L' de
HNO3. Os limites de detecg¢ao obtidos foram de 2,2; 18; 1,5 e 0,9 para Cu, Mn, Pb e
Zn, respectivamente. Em outro trabalho,” Cu e Zn foram determinados em amostras
de suco e leite sem que nenhuma etapa de decomposicao da amostra fosse
necessaria. As amostras foram diluidas com &gua desionizada ou solugao
20 % v/v de aminas terciarias soluveis em agua (CFA-C) e determinadas por
TS-FF-AAS. Foram obtidos limites de deteccdo de 2,2 ug L™ para Cu e 0,91 ug L™
para Zn em meio aquoso e de 3,2 ug L™ para Cu em meio CFA-C.

Outra possibilidade é a digestdo da amostra e determinagao simultanea
dos analitos. Devido a alta temperatura no interior do tubo atomizador, ca. 1000°C,
suspensdes em meio oxidante podem sofrer digestdo liberando o analito, que é
atomizado e determinado simultaneamente a digestdo da amostra. PEREIRA-FILHO

et al.”

determinaram Cd, Cu e Pb em suspensdes de amostras bioldgicas em meio
HNO; 0,3 mol L™. Para evitar sedimentagdo de particulas e entupimento do capilar

ceramico, uma solugdo 1 % v/v do surfactante Triton X-100 também foi adicionada
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as suspensdes. Na determinagdo de amostras de referéncia certificadas de
espinafre, folhas de tomateiro, figado bovino, rim suino e folhas de citricos, os
resultados foram concordantes em um nivel de 95 % de confianga pela aplicagdo do
teste-t. Na determinacdo de amostras comerciais de extrato de tomate, os limites de
deteccao foram de 0,5 ug g” para Cd, 4,3 ug g ' para Cu e 3,5 pg g "' para Pb.
Deve-se salientar ainda que a suspensdo em meio de acido nitrico implica em
extracdo, ao menos parcial, dos analitos para a fase aquosa.

Para aumentar ainda mais a sensibilidade do método e evitar a
interferéncia de alguns concomitantes sobre o sinal analitico, uma possibilidade
adicional é a pré-concentragdo em linha. PEREIRA et al.”® determinaram Cd e Pb
em agua apods pré-concentracdo dos analitos pela complexagdo com
pirrolidinaditiocarbamato de amoénio, APDC, e posterior adsor¢ao dos quelatos
metalicos em uma coluna contendo uma mistura de fulerenos, i.e. Cgo € C70. Foram
obtidos limites de deteccdo de 0,1 e 2,4 ug L para Cd e Pb, respectivamente. Na
determinagao de materiais de referéncia certificados de centeio e rim suino, nao
houve diferenca entre os valores determinados e certificados em um nivel de
confianca de 95 % pela aplicacdo do teste-t. Em outro trabalho,”” Cd foi determinado
em agua e solugdes fisiolégicas apds pré-concentracdo em linha com
O,0O-dietilditiofosfato, DDTP, e adsorcdo em coluna de poliuretano, com limite de
deteccdo de 0,12 ug L™,

De maneira a reduzir os custos e simplificar o método, BERNDT &
PULVERMACHER"® propuseram, em trabalho recente, a utilizacao de ar comprimido
ao invés de uma bomba peristaltica para a propulsdo da amostra no sistema TS-FF-
AAS. Na determinacido de Cd e Pb em amostras de pimenta, os limites de deteccao
obtidos foram de 0,005 e 0,1 ng g'1, respectivamente. Nao foram encontradas
diferengas estatisticamente significativas em um nivel de confianga de 95% entre os
valores determinados e certificados para amostras de referéncia de centeio e cha.

Apesar dos 6timos resultados obtidos no sentido de ampliar o poder de
deteccdao da FAAS empregando-se TS-FF-AAS, o método tem se restringido a
aplicacdes na determinagdo de elementos mais volateis, e.g. Cd, Pb e Sn. Devido a

menor temperatura no interior do tubo atomizador, ca. 1000 °C,”>7"®

em relacédo a
chama, ca. 2250°C para chama de ar/acetileno,* elementos menos volateis como
Co, Cr e Ni sao dificeis de serem determinados por requererem maiores

temperaturas de atomizagdo, e.g. 2300°C para Co e 2600°C para Cr por
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espectrometria de absorcdo atébmica com atomizagao eletrotérmica em forno de
grafite (GF AAS).* No sentido de superar essas dificuldades, algumas alternativas

sdo a formagao de complexos metalicos volateis e a pré-concentragao dos analitos.

3.3.4 — Formacgao de complexos volateis

Outra forma de aumentar a sensibilidade da espectrometria de
absorgao atbmica com chama é a formagao de complexos volateis com o analito de
modo a eliminar problemas com a eficiéncia de nebulizagdo e reduzir efeitos de
matriz. Muitas vezes, a formacao de um complexo metalico volatil, através da reagao
com compostos organicos, pode aumentar a eficiéncia de nebulizagao possibilitando
a determinacao de elementos refratarios e o aumento da sensibilidade para outros
elementos.” Essa estratégia pode também proceder a pré-concentracdo do analito,
uma vez que pode separa-lo da matriz antes da deteccéo, aumentando ainda mais a

1 carbonil-niquel®® e

sensibilidade. Métodos de geracdo de hidretos,®° vapor a frio,®
etil-derivados® sao alguns exemplos de determinagdo elementar com geragéo de
compostos volateis em que baixos limites de detecgcao sao obtidos.

CASTILLO et al.®* determinaram cromo em ago por FAAS apds a
formagdo do complexo acetilacetonato de cromo e conseguiram um aumento de 30
vezes na sensibilidade quando comparada a FAAS convencional. Nesse método, a
solugéo contendo o analito reagiu com acetilacetona em meio metandlico e, apds a
formagdo do complexo, 5 uL da solugédo foram injetados em um sistema de
volatilizacdo. Esse sistema, confeccionado em vidro, foi aquecido eletricamente e
estava conectado a um tubo de silica posicionado sobre a chama de um
espectrémetro de absorcdo atébmica. A amostra contendo o complexo metalico foi
vaporizada e arrastada por um fluxo de gas nitrogénio até o tubo de silica aquecido
pela chama, por onde passava o feixe de radiacdo. Ocorreu, entdo, a decomposicio
do complexo e a atomizagdo do cromo. Assim, problemas inerentes a FAAS
convencional como a ineficiéncia da nebulizacdo e da atomizacao, diluicdo da
amostra pelos gases da chama e efeitos de transporte foram superados, levando a
baixos limites de deteccao.

Método semelhante® foi utilizado na determinagdo de Co, Cr e Fe por
complexacao com trifluoracetilacetona obtendo-se aumentos de sensibilidade em

relagdo a FAAS convencional de 25, 60 e 4 vezes, respectivamente.
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WOLF®® propds o acoplamento da cromatografia gasosa a FAAS de
modo a aumentar a sensibilidade na determinacdo de cromo. Procedendo a
complexagcao do analito com trifluoracetilacetona e a extracdo com hexano, a
amostra foi injetada em um cromatografo a gas que estava acoplado a um
espectrémetro de chama. Empregando-se essa estratégia foi determinado cromo em
centeio e folhas de citros com baixos limites de detec¢cédo. Contudo, os resultados da
avaliacao da exatidao do método nao foram satisfatérios.

Em trabalho recente, FIGUEIREDO e ARRUDA?®" propuseram o
acoplamento da TS-FF-AAS a geragdo de hidretos (HG-FF-AAS) para a
determinagdo de Sb em amostras de medicamento. O método consiste na geragao
de SbH3;, em linha, pela reagcdo de uma solugéo contendo Sb(lll) com KBH4 em meio
acido. O gas produzido segue, entdo, para um separador gas/liquido onde é
arrastado por um fluxo continuo de argbnio até o capilar ceramico do sistema TS-FF-
AAS. O limite de detecgao obtido foi de 0,23 pug L™ e a exatido verificada através da
determinagdo de Sb em amostras de referéncia certificadas de sedimento. Nao
foram observadas diferengcas estatisticas entre os valores determinados e

certificados em um nivel de confianga de 95 %.

3.3.5 — Pré-concentragao por ponto nuvem

Um dos primeiros trabalhos sobre extragdo por ponto nuvem (CPE) foi
publicado em 1978 por WATANABE & TANAKA®® para extragdo de metais em
solucdo. O método consiste da formacdo de complexos metalicos que sao
removidos da solucéo através de micelas formadas por surfactantes adequados. As
moléculas de surfactante sdo compostas por uma longa cadeia carbénica (apolar) e
uma extremidade de caracteristica ibnica (polar). A partir de uma certa concentragao
(conhecida como concentragédo micelar critica, CMC) essas moléculas, geralmente
presentes em solugdo aquosa na forma de mondmeros, agrupam-se
espontaneamente formando macromoléculas coloidais denominadas micelas. O
interior dessas micelas € formado pelas cadeias carbénicas das moléculas do
surfactante, enquanto a parte polar fica em contato com a solugdo aquosa. Assim,
qualquer composto de caracteristica apolar, ou mesmo fracamente polar, presente
na solu¢do migra para o interior das micelas onde fica dissolvido. Para promover a

separagao e pré-concentragdo de um determinado analito, procede-se a reagao
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deste com um composto apolar, de modo a produzir um complexo que tenha
afinidade pela parte interna das micelas. Quando as condigdes de uma solu¢gao com
surfactante acima da CMC sao alteradas adequadamente, e.g. aumento de
temperatura, pressao ou forga idnica, ocorre o turvamento da solugao e a separagao
da fase micelar. Dessa forma, o analito é separado da solugcéo e concentrado em um
pequeno volume (fase rica). Na solugdo aquosa (fase pobre) resta a matriz e uma
concentragado de surfactante ligeiramente abaixo da CMC.3%%°

As vantagens da CPE sao a simplicidade, rapidez e eficiéncia na pré-
concentracdo de ions metalicos em solugdo. Os surfactantes raramente sédo toxicos
e podem aumentar a eficiéncia de nebulizacdo na FAAS.®" A quantidade de
reagentes utilizada é pequena, o que reduz os custos e a quantidade de residuos
produzidos. As maiores dificuldades estdo relacionadas a escolha do complexante
mais adequado para reagir seletivamente com o analito de interesse e ao controle
do pH da reacao de complexacéo.

A extragdo por ponto nuvem tem sido usada para a determinagcdo de

compostos organicos,® separacdo de proteinas,”® determinacdo de metais,* % e,

mais recentemente, para especiacdo quimica.’’”%®
KATSAOUNOS et al.*® aplicaram a CPE na determinag&o de anions.
MANZZORI & BAVILI-TABRIZI** determinaram Cu em agua, plasma

sanguineo e cabelo humano por FAAS apds etapa de pré-concentragéo por ponto

Em trabalho recente,

nuvem. O complexante utilizado foi o DDTP e o surfactante, Triton X-100. O limite de
deteccdo para determinagdo de solugdes aquosas do metal foi de 0,94 pg L' As
recuperagdes obtidas pelo método das adigbes de analito variaram entre 97 e
100 %. Em outro trabalho,” a CPE foi aplicada na determinagdo de cobalto em
amostras de vitamina B12 por FAAS. Foram avaliados piridilazonaftol (PAN) e outros
piridilazo compostos como complexantes e Triton X-100 e dodecilssulfato de sédio
(SDS) como surfactantes. Como agentes de separagdo de fase foram avaliados
NaCl e HCI. Nas condigdes otimizadas, foi obtido um LOD de 1,1 ug L™

SUSSULINI E ARRUDA® determinaram cromo em amostras de agua
por FAAS apds CPE com 8-hidroxiquinolina como complexante e Triton X-114 como
surfactante. Um limite de deteccdo de 0,21 ug L™ foi obtido utilizando uma solugao
5 % m/v de NaCl como agente de separagdo de fases. PALEOLOGOS et al”’
aplicaram a CPE para a especiacdo redox de cromo em amostras de agua por

FAAS. Como agente complexante foi utilizado o APDC e como surfactante, Triton



Reviséo Bibliografica 28

X-114. Variando o pH e a temperatura de complexacao e utilizando uma solucéo de
acido etilenodiaminatetraacético (EDTA) para eliminar a interferéncia de alguns
concomitantes, e.g. Fe(lll), que competem com o cromo na reagao com APDC, foi
possivel a determinagao das espécies Cr(lll) e Cr(VI) pela diferenga entre o teor de
cromo total e Cr(VI) determinados pelo método. O limite de deteccado obtido na
determinacdo tanto de Cr total como de Cr(VI) foi de 0,6 ug L™ e a exatiddo do
procedimento foi verificada pela determinagdo de ambas as espécies, i.e. Cr(lll) e
Cr(VI), em uma amostra de referéncia certificada de agua. Nao foram observadas
diferencas estatisticamente significativas entre os valores determinados e
certificados em um nivel de confianga de 95 %. Em outro trabalho,®® a determinagéo
das espécies redox de cromo em agua foi feita por espectrometria de absorgao
atbmica com atomizagao eletrotérmica em forno de grafite (GF-AAS). Foi aplicado
um procedimento de CPE em que a espécie Cr(VI) foi separada da solugéo pela
reagdo com dibromofenilfluoreto (Br-PF) e extragcdo com Triton X-100. O teor de
cromo total foi determinado diretamente por GF-AAS, assim como a fase rica
proveniente da extragdo por ponto nuvem. Foi utilizada uma solu¢édo de EDTA para
mascarar possiveis interferéncias causadas por concomitantes. O limite de deteccéo
obtido para Cr(VI) foi de 0,01 ug L. A exatiddo do método foi verificada pela
determinagao de ambas as espécies em uma amostra de referéncia certificada de
agua. Nao foram observadas diferencas estatisticamente significativas entre os

valores determinados e certificados em um nivel de confianca de 95 %.



Capitulo 4

MATERIAIS E METODOS



Materiais e Métodos 30

4 — MATERIAIS E METODOS

4.1 — Equipamentos e acessorios

Todos os experimentos envolvendo Co e Cr foram feitos em um
espectrometro de absor¢cao atdbmica com chama, modelo AA 640 (Varian, Mulgrave,
Australia) equipado com corretor de fundo com lampada de deutério. Como fontes
de radiacdo foram utilizadas ldmpadas de catodo oco (HCL) de Co e Cr (Varian). Os
parametros instrumentais utilizados seguiram as recomendacgdes do fabricante e séo
apresentados na Tabela 4.1.1.

Medidas de temperatura na parede externa dos tubos atomizadores
foram feitas por meio de um termopar tipo K acoplado a um termémetro 51 K/J com
intervalo de medida entre - 270 e + 1370 °C (Fluke, Everett, WA, EUA).

No preparo de amostras foram utilizados uma estufa modelo 315 SE
(Fanem, S&o Paulo, SP, Brasil), um liofilizador modelo EC Micromodulyo (EC
Apparatus, New York, NY, EUA), um moinho de facas modelo MR340 (Microtec,
Ribeirao Preto, SP, Brasil), um moinho criogénico modelo 6750 (Spex Certiprep,
Metuchen, NJ, EUA), uma balanga analitica modelo AS200 (Ohaus Corporation,
Florham Park, NJ, EUA), uma chapa elétrica modelo 572A (Fisaton, Sdo Paulo, SP,
Brasil), uma centrifuga Hermle modelo Z 200A (Labnet, Woodbridge, NJ, EUA) e um
agitador horizontal Maxi-Mix Il modelo 65800 (Barnstead/Thermolyne, Dubuque, 10,
EUA).

TABELA 4.1.1. Parametros instrumentais recomendados pelo fabricante para a

determinacgao de cobalto e cromo por FAAS

Parametro Cobalto Cromo
Comprimento de onda (nm) 240,7 357,9
Resolugao espectral (nm) 0,2 0,2
Corrente HCL (mA) 7,0 6,0
Vazao de ar (L min™) 13,5 13,5

Vazao de acetileno (L min™) 2,0 2,9
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4.1.1 — Sistema TS-FF-AAS

A representacdo esquematica do sistema de aerossol térmico com
forno tubular na chama é mostrada na Figura 4.1.1.1. Ele consiste dos seguintes
materiais e acessorios:

e suporte em acgo inoxidavel posicionado sobre o queimador do espectrémetro
de chama com 4 pinos ceramicos para a adaptacao do tubo metalico;

e tubo de niquel com 10 cm de comprimento, 1,0 cm d.i.,, 1,2 cm d.e. e um
orificio central de 2 mm de diédmetro para a introdugdo da amostra. A Figura
4.1.1.2 mostra as duas configuragbes avaliadas para aumentar a temperatura
no interior do tubo através da penetracdo da chama. O tubo convencional (a)
apresenta 6 furos de 2 mm de didmetro na parte inferior, perpendiculares com
o orificio de introducdo de amostra. O tubo com maior orificio para penetracao
da chama (b) apresenta uma abertura de 0,3 x 5,2 cm e 2 furos adicionais
com 2 mm de diametro, distantes 1,3 cm das bordas da abertura, todos
perpendiculares com o orificio de introducdo de amostra. As Tabelas 4.1.1.1 e
4.1.1.2 apresentam a composicdo e as propriedades fisicas do material
utilizado na confecgao do tubo Ni;

e capilar de cerdmica nao-porosa de Al;O3 com 10 cm de comprimento, 0,5 mm
d.i. e 2,0 mm d.e. (Friatec, Mannhein, Alemanha). As propriedades fisicas do
material utilizado na confeccdo do capilar sdao apresentadas na Tabela
41.1.3;

e bomba peristaltica de 8 canais (Ismatec, Labortechnik Analytik, Glattbrugg-
Zurich, Suiga);

e tubos de propulsdo de Tygon® (d.i. 0,89 mm);

e tubos de extens3o de Teflon® (d.i. 0,8 mm);

¢ injetor/comutador em acrilico com alga de amostragem composta por um tubo

de Teflon® de 0,8 mm d.i.

Na Figura 4.1.1.3 ¢é apresentado o sistema montado e em
funcionamento (Figura 4.1.1.3a) e no detalhe, o tubo incandescente, localizado

sobre a chama, com o capilar cerdmico acoplado (Figura 4.1.1.3b).
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FIGURA 4.1.1.1. Representacao esquematica do sistema TS-FF-AAS: BP — bomba
peristaltica; C — carregador; A — amostra; IC — injetor/comutador; AA — algca de

amostragem; D — descarte; CC — capilar ceramico; T — tubo de niquel
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FIGURA 4.1.1.2. Configuragdes avaliadas para aumentar a temperatura no interior

do tubo de Ni: (a) Tubo convencional e (b) Tubo com maior orificio



Materiais e Métodos 33

TABELA 4.1.1.1. Composicdo da liga de Ni 200 (Catalogo Camacam Industrial
Ltda.), utilizada na confecg¢ao do tubo atomizador do sistema TS-FF-AAS

Elemento % m/m

Ni 99,653
Mn 0,160
Mg 0,065
Ti 0,050
Si 0,030
Fe 0,010
Co < 0,010
Cu < 0,010
C 0,009
S 0,002

TABELA 4.1.1.2. Propriedades fisicas da liga de Ni 200

Densidade (g cm™) 8,9
Calor especifico a 20°C (J kg 'K™") 440
Condutividade térmica a 100°C (W m™'K™) 70
Ponto de fusdo a 1 bar (°C) 1435-1445

TABELA 4.1.1.3. Propriedades fisicas do capilar ceramico de Al,O3 utilizado no
sistema TS-FF-AAS

Densidade (g cm™) 3,70 - 3,95
Calor especifico a 20°C (J kg'K™) 900
Condutividade térmica a 100°C (W m™'K™) 30
Porosidade total (%) 0

Temperatura maxima de trabalho (°C) 1950
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FIGURA 4.1.1.3. Sistema TS-FF-AAS: (a) sistema completo e (b) tubo de Ni sobre a

chama com capilar acoplado

4.2 — Reagentes e solugoes

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico. A agua foi
destilada e desionizada (sistema Milli-Q Plus, Millipore, Bedford, MA, EUA). As
solucbes de referéncia foram preparadas pela diluicido de solugdes-estoque de
Co(ll), Cr(ll), Fe(lll), Al(IlI), Cu(ll), e Mn(ll) de concentragdo 1000 mg L™ (Teclab,
Hexis, Sdo Paulo, SP, Brasil). Uma solugédo de acido cloridrico 1 mol L™, obtida pela
diluicdo de HCI concentrado (12 mol L', Mallinckrodt, Xalostoc, México), foi usada
para extracao de Co(ll) nas amostras alimenticias.

Foram testados como complexantes para a formagado dos compostos
organometalicos acetilacetona (Merck, Darmsdadt, Alemanha), dietilditiocarbamato
de sddio, DDTC (Merck), pirrolidinaditiocarbamato de aménio, APDC (Sigma-Aldrich,
St. Louis, MO, EUA), piridilazonaftol, PAN (Merck) e 8-hidroxiquinolina, 8-HQ
(Merck). Todas as solugdes dos complexantes foram preparadas pela dissolugao de

quantidades apropriadas dos reagentes em agua destilada e desionizada (Milli-Q). O
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reagente PAN foi dissolvido em uma solugcdo 50 % v/v de etanol, obtida pela
dissolucdo do reagente puro (Etanol anidro, Merck) em agua destilada e
desionizada.

No procedimento de extragdo por ponto nuvem foram avaliados como
solventes da fase rica etanol (Merck), metanol (Merck) e uma solugdo metandlica de
acido nitrico 1,4 mol L' obtida pela diluicdo de HNO3 14 mol L™ (Merck) com metanol
anidro (Merck). Como surfactante foi usado o a-[p-(1,1,3,3-tetrametilbutil)fenil]-w-
hidroxipoli(oxietileno) (Triton X-114) (Sigma-Aldrich).

Todos os ajustes de pH foram feitos com hidréxido de aménio (29 %
m/m, Mallinckrodt) e solug¢des-tampédo de acido acético/acetato de sédio (pH 3,0;
4,5; ou 6,0) ou amoénia/aménio (pH 8,0 ou 10,0). As solugdes tampao foram
preparadas com acido acético glacial (J.T. Baker, Mallinckrodt-Baker, Xalostoc,
México), acetato de soédio (Synth, Diadema, SP, Brasil), hidroxido de amoénio
(Mallinckrodt) e cloreto de amdnio (Synth).

Na avaliagdo do efeito dos concomitantes sobre o sinal analitico de
Cr(lll)  foram usadas solugbes de NaF (Mallinckrodt) e  acido
etilenodiaminatetraacético (EDTA) (Reagen, Quimibras, Rio de Janeiro, RJ, Brasil).
As solugdes foram preparadas pela dissolugdo de massas apropriadas dos

reagentes em agua destilada e desionizada (Milli-Q).

4.3 — Amostras e materiais de referéncia certificados

Todas as amostras analisadas para a determinagcéo de Co(ll) foram
compradas no comércio local. As amostras de tecidos vegetais foram alface,
chicdria, repolho, cenoura e beterraba. As amostras de tecidos animais foram rim
suino e figado, cérebro, costelas e visceras bovinos.

A exatiddo do método proposto foi checada através da determinacao
de cobalto em amostras de referéncia certificadas de folhas de tomateiro (NIST
1573a) e figado bovino (NIST 1577b) produzidas pelo National Institute of Science
and Technology (NIST, Gaithersburg, MD, EUA).
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4.4 — Descontaminagao dos materiais

Todo o material utilizado foi lavado em agua corrente com detergente
neutro, enxaguado com agua destilada e deixado em banho acido (HCI 10 % v/v) por
pelo menos 24 h para descontaminagao. Esse material foi, entdo, enxaguado com
agua destilada e desionizada (Milli-Q) e deixado para secar em capela de fluxo
laminar (Veco, Campinas, SP, Brasil).
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5 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

5.1 — Estudo dos complexantes

Para avaliar qual € o complexante mais adequado para Co(ll) e Cr(lll)
para a pré-concentracdo por ponto nuvem, foram preparadas solucbes de
acetilacetona 1,46 % m/v, PAN 0,11 % m/v, DDTC (sal sédico) 0,6 % m/v, APDC (sal
de amdnio) 0,6 % m/v e 8-HQ 0,5 % m/v (esse ultimo apenas para Cr(lll)). O pH da
reacdo foi ajustado de acordo com as melhores condigdes de complexagéo® 191"
para cada um dos reagentes: 3,0 para acetilacetona e PAN, 6,0 para APDC e 8-HQ
e 10,0 para DDTC. Para proceder a pré-concentragao, foram adicionados 1,0 mL da
solucdo-tampéo adequada e 0,5 mL da solugdo do complexante a 10 mL de uma
solugdo 100 pg L™ de Co(ll) ou Cr(lll). A mistura foi agitada e deixada para reagir por
20 min. Foram adicionados, entdao, 0,5 mL de uma solugdo 5 % v/v do surfactante
Triton X-114. A mistura foi agitada e deixada em aquecimento em banho-maria a 45
°C por 20 min. A mistura foi centrifugada a 4000 rpm por 10 min para que ocorresse
a separagao de fases e deixada em um congelador por 20 min para aumentar a
viscosidade da fase rica e facilitar a remogao do sobrenadante (fase pobre) através
de uma micropipeta. Apos a remogao da fase pobre, foram adicionados 200 L de
etanol a fase rica para diminuir sua viscosidade e possibilitar sua introdugdo no
sistema TS-FF-AAS. Com o objetivo de avaliar o efeito da pré-concentragao, foram
também determinadas solugdes 100 ug L™ dos metais sem pré-concentragao. A
Tabela 5.1.1 apresenta os pardmetros instrumentais utilizados para o sistema TS-
FF-AAS nessa determinacdo. A aquisicdo do sinal analitico foi feita em area de pico
e representada como absorbéancia integrada, a partir de um volume de 150 uL de
amostra, medidos durante 30 s. A absorbancia integrada foi escolhida por
apresentar menor suscetibilidade a variagbes nas condigbes de atomizacéo, sendo
mais adequada a medidas de sinais analiticos transientes como é o caso da TS-FF-
AAS."%? Caracteristicas do método como o tipo de introdugdo de amostra e as
condicbes de atomizacdo sdo as causas principais desse tipo de sinal, dai a
necessidade de uma forma de aquisicdo de sinais que seja compativel, que
considere e minimize variagbes durante os processos de formagdo da nuvem
atdbmica. Por outro lado, é necessario cautela na consideragdo da magnitude dos

sinais integrados para evitar interpretagdes errbneas da lei de Beer. Tentou-se,
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também, adotar uma base de tempo, e.g. 1 s, para a aquisicdo dos sinais, porém
isso dificultou a interpretacao dos efeitos observados. Além disso, medidas em altura
de pico nao foram adequadas, pois também dificultaram a interpretacao dos efeitos
devido ao elevado intervalo de tempo de patamar observado para os sinais

transientes.

TABELA 5.1.1. Parametros instrumentais utilizados para a determinagao de Co(ll) e
Cr(lll) por TS-FF-AAS

Carregador ar
Vazao do carregador (mL min™) 0,4
Altura do tubo atomizador (cm) 1,5
Volume da alga de amostragem (uL) 150
Tempo de retardo (s) 30
Tempo de medida (s) 30
Modo de aquisicao de sinal Area de pico

5.2 — Configuragao do tubo atomizador

Visando aumentar a eficiéncia do processo de atomizacio através do
aumento da temperatura no interior do tubo atomizador, foram avaliadas duas
configuragbes para o tubo de Ni (Figura 4.1.1.2). Utilizando-se APDC como
complexante e aplicando-se o procedimento de pré-concentracdo por ponto nuvem
descrito no estudo anterior, obteve-se uma solugao concentrada, em meio etandlico,
a partir de solugdes 100 pg L™ de Co(ll) e 500 pg L de Cr(lll). Essas solucdes
foram, entéo, introduzidas no sistema TS-FF-AAS com forno tubular convencional ou
com orificio ampliado. Os parametros instrumentais utilizados foram os mesmos
apresentados na Tabela 5.1.1.

Medidas da temperatura na parede externa dos tubos convencional e
modificado foram feitas utilizando um termopar. Para verificar se ocorria a entrada de
um maior volume de gases da chama no interior do tubo com maior orificio, foram

introduzidas solugdes contendo 1000 mg L™ de Cu(ll) e Sr(ll) por meio do sistema de
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aerossol térmico de modo a visualizar as coloragdes caracteristicas produzidas por

esses elementos na chama.

5.3 — Otimizagcao do procedimento de pré-concentracao por ponto

nuvem

Planejamentos fatoriais foram empregados na otimizagdo das
condi¢bes de pré-concentragcido por ponto nuvem de solugdes 100 ug L™ de Co(ll) e
Cr(lll). Para cobalto foi empregado um planejamento 2% com replicata, num total de
16 experimentos, em que foram avaliados o pH (4,5 e 10,0) e as concentragdes
finais de APDC (1,59 x 10 e 3,04 x 10° mol L") e Triton X-114 na solugédo
(3,95 x 10° e 7,58 x 10 mol L™"). Para cromo, baseando-se nos resultados obtidos
para cobalto, foi empregado um planejamento 2% com replicata, num total de 8
experimentos, em que foram avaliadas as mesmas concentragdes de APDC e Triton
X-114 em pH 4,5. O procedimento de pré-concentragdo foi o mesmo usado no
estudo dos complexantes: a 10 mL de uma solugdo 100 pg L™ de Co(ll) ou Cr(lll)
foram adicionados 1 mL da solugdo-tampéao (4,5 ou 10,0 para Co(ll) e 4,5 para
Cr(lll)) e 0,5 ou 1,0 mL de uma solugéo 0,6% m/v de APDC. A mistura foi agitada e
deixada para reagir por 20 min. Foram adicionados, entdo, 0,5 ou 1,0 mL de uma
solugéo 5 % v/v de Triton X-114. A mistura foi agitada e aquecida em banho-maria
por 20 min para que se desse o ponto nuvem. Apos centrifugagéao por 10 min a 4000
rpm, houve a separagao de fases e a mistura foi deixada em um congelador por 20
min para aumentar a viscosidade da fase rica e facilitar a remog¢ao do sobrenadante
(fase pobre) com uma micropipeta. Para diminuir a viscosidade da fase rica antes da
sua introdugdo no sistema TS-FF-AAS foram adicionados 200 uL de etanol. Os
parametros instrumentais usados foram os mesmos apresentados na Tabela 5.1.1,
com a utilizacdo do tubo convencional para Co e do tubo com maior orificio para Cr.

Apods a otimizacdo das concentragdes de complexante e surfactante, foi
feito um estudo para determinar a melhor condicdo de pH para a pré-concentragao
de Cr(lll). Foram avaliados os pHs 2,0; 4,5; 6,0 e 8,0 fixando-se as concentragbes de
APDC e Triton X-114. O procedimento de pré-concentragao usado foi o mesmo dos

estudos anteriores apenas variando-se a solugao-tampé&o.



Procedimento Experimental 41

5.4 — Estequiometria da chama e altura do tubo atomizador

Para avaliar os efeitos da temperatura e do ambiente quimico no
interior do tubo atomizador sobre o sinal analitico de Co(ll) e Cr(lll), planejamentos
fatoriais foram empregados na determinagdo das melhores condigdes em relagéo a
estequiometria da chama e a altura do tubo atomizador em relacido ao queimador.
Foram empregados dois planejamentos 22 com replicata, num total de 8
experimentos cada, em que foram avaliadas as alturas de 0,3 e 1,5 cm do tubo
atomizador em relagdo ao queimador e as chamas estequiométrica (18,8 L min” de
are 1,5 L min”' de acetileno — razdo C:O = 0,4), redutora (13,5 L min' deare 3,5 L
min™' de acetileno — razdo C:0 = 1,3) e recomendada pelo fabricante (13,5 L min™' de
ar e 2,0 L min™ de acetileno — razdo C:0 = 0,74 para Coe 13,5L min" deare 2,9 L
min”' de acetileno — razdo C:O = 1,07 para Cr). Os procedimentos de pré-
concentracdo por ponto nuvem foram os mesmos utilizados anteriormente, a partir
das condi¢des otimizadas.

Para cromo foi também avaliada uma chama redutora intermediaria
entre a descrita acima e a recomendada pelo fabricante, com vazao de 13,5 L min™'

de are 3,1 L min™' de acetileno (razdo C:0 =1,15).

5.5 — Vazao e tipo de carregador

Planejamentos fatoriais foram empregados na avaliagéo da influéncia
sobre o sinal analitico da vazao e do tipo de carregador utilizados na determinagao
de Co(ll) e Cr(lll) por TS-FF-AAS. A partir de um planejamento 3? com replicata e
ponto central, num total de 20 experimentos, foram avaliados os carregadores ar,
agua e solugdo 0,14 mol L' de HNO; e as vazdes de 0,31; 0,43 e 0,57 mL min™".
Foram também avaliadas as vazdes de ar de 0,57; 0,67 e 0,80 mL min™". Solugdes
100 pug L™ de Co(ll) e Cr(lll) foram submetidas & pré-concentragéo por ponto nuvem

em condicdes otimizadas e determinadas por TS-FF-AAS.

5.6 — Estudo do solvente da fase rica

Devido a sua influéncia sobre os processos de transporte, nebulizacao

e atomizacdo da amostra, foram avaliados trés tipos de solvente para a diluicdo da



Procedimento Experimental 42

fase rica antes da sua introdugcado no sistema TS-FF-AAS: etanol, metanol e uma
solucdo de HNO;3; 1,4 mol L' em meio metandlico. Os procedimentos de pré-
concentracao utilizados foram os mesmos descritos anteriormente, a partir das
condigdes otimizadas. A dissolugao da fase rica foi feita pela adigdo de 200 puL de
um dos solventes descritos acima. Ar foi utilizado como carregador a uma vazao de
0,57 mL min™. Para Co foi utilizado o tubo convencional, a altura de 1,5 cm e a
chama recomendada pelo fabricante (razdo C:O = 0,74). Para Cr foi utilizado o tubo
com maior orificio, a altura de 0,3 cm e a chama redutora intermediaria (razao
C:0 = 1,15).

5.7 — Volumes da alga de amostragem e do solvente

Para avaliar o efeito da quantidade de amostra injetada sobre o sinal
analitico, foram avaliados os volumes de 150, 300 e 450 uL para a algca de
amostragem. Depois de aplicado o procedimento otimizado de pré-concentragao por
ponto nuvem a solucdes 100 pg L™ de Co(ll) e Cr(lll), volumes de 200, 350 ou
500 uL de etanol foram adicionados a fase rica e a mistura introduzida no sistema
TS-FF-AAS. Os parametros utilizados no sistema foram aqueles otimizados para
cada um dos analitos.

Para eliminar possiveis efeitos de memoaria foi realizada uma etapa de
limpeza: dgua destilada e desionizada foi injetada entre cada medida até que o sinal
analitico retornasse aos valores do branco instrumental. A determinagdo da
freqiéncia de amostragem foi feita medindo-se o tempo gasto desde o inicio do
preenchimento da alga de amostragem com a solugdo dos analitos até o final da

etapa de limpeza.

5.8 — Efeito causado por concomitantes

A partir das concentragdes de Co(ll), Cr(lll) e alguns concomitantes
como Al(III), Fe(lll), Cu(ll) e Mn(ll) presentes no material de referéncia certificado de
folhas de tomateiro (NIST 1573a), foi preparada uma solugao que simulasse a matriz
dessa amostra para avaliar os efeitos desses concomitantes sobre o sinal analitico.
Foram utilizadas concentracdes de 0,05 mg L™ para Co(ll) e Cr(lll), 53 mg L™ para

Al(I1), 33 mg L™ para Fe(lll), 0,4 mg L™ para Cu(ll) e 23 mg L™ para Mn em um
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volume de 10 mL de solugdo. Essa mistura foi submetida ao procedimento de pré-
concentracdo por ponto nuvem e determinada por TS-FF-AAS nas condigdes
otimizadas.

Para reduzir os efeitos causados pelos concomitantes sobre o sinal
analitico de Cr(lll) foram avaliados 2 procedimentos de complexagdo empregando
fluoreto e EDTA. O pH da solugao sintética descrita anteriormente foi ajustado para
4,5 com NH4OH concentrado e 1 mL de solugao-tampéao de acido acético/acetato de
sodio. Em seguida, foram adicionados 1,0 ou 2,0 mL de solugdes de NaF (41,4 g L™
ou EDTA (40 mg L™). As misturas permaneceram em reacédo por 20 ou 30 min e
foram submetidas ao procedimento de pré-concentragdo por ponto nuvem e
determinadas por TS-FF-AAS nas condi¢des otimizadas.

Para avaliar o efeito de alguns dos concomitantes, separadamente,
sobre o sinal analitico na determinacgao de Co(ll) e Cr(lll), foi feito um estudo em que
concentracdes crescentes de Fe(lll) ou Al(lll) foram adicionadas a uma solu¢do 5
mg L™ de cada um dos analitos. Foram usadas solugcdes de concentragao 5; 50; 250
e 500 mg L para ambos o0s concomitantes. Solugbes com razdes
analito:concomitante de 1:0, 1:1, 1:10, 1:50 e 1:100 foram determinadas por FAAS

convencional e por TS-FF-AAS.

5.9 — Preparo de amostras

Amostras vegetais foram secas em estufa a 60-65 °C por 48 h e
moidas em moinho de facas. As amostras de tecido animal foram liofilizadas e
moidas em moinho criogénico de acordo com o procedimento proposto por SANTOS
JR.1% Esse método consiste no pré-congelamento da amostra em nitrogénio liquido
por 5 min e moagem em 3 ciclos de 2 min cada com intervalos de 4 min entre cada
ciclo para recongelamento. Para a determinacdo de Co(ll) as amostras foram
submetidas & extragdo com HCI 1 mol L' para evitar interferéncias causadas por
concomitantes como Al(lll) e Fe(ll).® Um volume de 10 mL da solugdo &cida foi
adicionado a 250 mg de amostra e a mistura foi aquecida em banho-maria a 65 °C
por 15 min. A mistura foi, entdo, mantida em um agitador horizontal por mais 30 min,
centrifugada a 4000 rpm por 10 min e a solugdo sobrenadante separada por
filtracdo. Ap6s a reducao da acidez pela adicdo de NH,OH, a solucao foi submetida

ao procedimento otimizado de pré-concentragdo por ponto nuvem.
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6 — RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 — Reagao de complexacgao

A espectrometria de absor¢ao atébmica com forno tubular na chama e
aerossol térmico (TS-FF-AAS) é capaz de aumentar significativamente o poder de
detecgao da espectrometria de absorgao atdbmica com chama (FAAS) devido a maior
eficiéncia nos processos de introducdo da amostra e atomizacdo. Como
consequéncia da nebulizacao térmica, 100 % da amostra sdo convertidos em
aerossol e introduzidos no atomizador. O tubo atomizador é responsavel pela
concentracdo da nuvem atbmica no caminho 6ptico e pelo aumento do tempo
disponivel para que ocorram a evaporagdo do solvente e a vaporizagdo e
dissociagao do composto metdlico para a formagao da nuvem atémica (tipicamente
200 ms). Apesar do aumento de sensibilidade para varios elementos, e.g. 32 vezes
para TI, 92 vezes para Pb, 113 vezes para Cd,*® a TS-FF-AAS n3o apresenta um
bom desempenho na determinagcdo de elementos menos volateis como Co e Cr,
principalmente devido & menor temperatura no interior do tubo metalico”>"® em
relacdo a chama.* Como discutido anteriormente, a determinagao desses elementos
em amostras alimenticias requer a aplicagédo de etapas de complexagao e pré-
concentracdo para aumentar a eficiéncia dos processos de vaporizacido e
atomizacdo e aumentar a sensibilidade.

No método de pré-concentracdo por ponto nuvem, complexos
organometalicos interagem com o sistema micelar formado pelas moléculas do
surfactante e sdo separados da fase aquosa (fase pobre) e concentrados em um
pequeno volume de solucdo micelar (fase rica).*®® Diferentes complexos
apresentam temperaturas de volatilizagdo e atomizagao distintas.

Neste trabalho foram avaliados cinco complexantes e seus efeitos
sobre a sensibilidade na determinagdo de Co(ll) e Cr(lll) por TS-FF-AAS. Os
resultados para a pré-concentragdo por ponto nuvem de solucdes 100 pg L™ de
ambos os analitos, com a formagao do complexo organometalico a partir de cada um
dos complexantes, sao apresentados nas Tabelas 6.1.1 e 6.1.2. Para ambos os

analitos as medidas foram feitas usando-se o tubo de niquel convencional.
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TABELA 6.1.1. Absorbancias integradas obtidas para 100 pug L™ de Co(ll) a partir da
complexagdo com varios reagentes, pré-concentragdo por ponto nuvem e
determinacgao por TS-FF-AAS

Complexante Concentragao (% m/v) Absorbanciaintegrada/s

Acetilacetona 6,09 x 10 0

PAN 46 x 103 2,162
DDTC 2.5x 107 1,850
APDC 2,5x 107 2,444

TABELA 6.1.2. Absorbancias integradas obtidas para 100 ug L™ de Cr(Ill) a partir da
complexacdo com varios reagentes, pré-concentracdo por ponto nuvem e
determinagao por TS-FF-AAS

Complexante Concentracao (% m/v) Absorbancia integrada/s

Acetilacetona 6,1x 107 0,043
PAN 4,6x 107 0,013
DDTC 2,5x 1072 0,090
APDC 2,5x 1072 0,217
8-HQ 2,2x 1072 0,072

Considerando que ndo foram observados sinais de absorbancia ao
introduzir solugdes 100 pg L™ de Co(ll) e Cr(lll) ndo submetidas ao processo de pré-
concentracao, verifica-se que todos os complexantes exerceram influéncia positiva
sobre o sinal analitico de ambos os metais — com exce¢ado da acetilacetona para
Co(ll). O processo de pré-concentragédo por ponto nuvem € influenciado por fatores
como afinidade ion metalico-complexante, velocidade da reagdao de complexagao e
hidrofobicidade do complexo organometalico formado. No caso da acetilacetona, o
baixo rendimento da reagdo de complexagao e a baixa hidrofobicidade do complexo
metalico formado com cobalto sdo as causas provaveis da baixa sensibilidade. Por

outro lado, o complexante APDC foi o que apresentou os melhores resultados para
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ambos os analitos, provavelmente devido a uma maior afinidade ion metalico-
complexante e complexo organometalico-sistema micelar.

O APDC (pirrolidinaditiocarbamato de amoénio) € um composto
freqlientemente usado na extragdo e precipitagdo de metais em solugdo.8%71% g
um solido cristalino, com ponto de fusao entre 142 e 144°C, facilmente soluvel em
agua (18,9 g por 100 mL de agua, a 20°C). O reagente livre (HL) € um acido fraco,
pKa = 3,29 (un = 0,01, KCI, 25°C) e suas solu¢des sédo bastante estaveis: em pH 7,3,
por exemplo, uma solugdo de APDC apresenta um periodo de meia-vida de 170
dias. Como complexante, comporta-se como um ligante aniébnico monovalente
bidentado, com dois 4tomos de enxofre doadores de elétrons (bases de Lewis)."® A
molécula do APDC e a estrutura genérica de seus complexos metalicos sao

mostradas na Figura 6.1.1.

C/N/Z(SNH; Q‘</ \>/~<j

FIGURA 6.1.1. Pirrolidinaditiocarbamato de amoénio (APDC). (a) Férmula estrutural.

(b) Férmula estrutural genérica dos complexos organometalicos. M = ion metalico

6.2 — Tubo atomizador

Um dos fatores que dificultam a determinacéo de elementos refratarios
por TS-FF-AAS ¢é a temperatura relativamente baixa no interior do tubo atomizador.
Uma maneira de superar o problema é utilizar tubos com pequenos furos na parte
inferior, os quais permitem a penetragcdo de parte da chama no interior do tubo,
aumentando a temperatura. GASPAR & BERNDT,® por exemplo, obtiveram um
aumento de sensibilidade na determinagéo de Cu a partir da utilizagdo de um tubo

contendo 6 orificios de 2 mm de didmetro na parte inferior.
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Visando ao aumento de temperatura no interior do tubo atomizador, de
modo a possibilitar a determinacado dos elementos Co e Cr, foram avaliadas duas
configuragdes para o tubo de Ni (Figura 4.1.1.2). Um experimento foi realizado para
verificar a penetragao da chama no tubo com maior orificio. Para isso, observaram-
se os efeitos de mudanca na coloracdo da chama causados pela introducao de
solugdes de Cu(ll) (Figura 6.2.1) e Sr(ll) (Figura 6.2.2) no sistema TS-FF-AAS. O
elemento cobre produz uma coloragdo verde intensa na chama devido a emissao
atbmica no comprimento de onda de 510,6 nm, enquanto a espécie SrOH emite
radiagcdo na faixa dos 600-613 nm, produzindo coloracdao vermelha intensa

caracteristica.

FIGURA 6.2.1. Tubo com maior orificio e penetragdo dos gases da chama

verificados pela introdugdo de uma solugdo 1000 mg L™ de Cu(ll)
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FIGURA 6.2.2. Tubo com maior orificio e penetracdo dos gases da chama

verificados pela introdugéo de uma solugdo 1000 mg L™ de Sr(ll)

Verifica-se nas Figuras 6.2.1 e 6.2.2 que a chama penetra no tubo com
maior orificio. O mesmo ocorre com o tubo convencional, porém em menor
intensidade. Isso pode levar ao aumento da temperatura no interior do tubo e
maiores sensibilidades na determinagédo de elementos menos volateis como Co(ll) e
Cr(lll). Uma verificagdo indireta desse aumento de temperatura foi obtida por
medidas realizadas com termopar na parede externa dos tubos convencional e com
maior orificio. Nessas medidas, o tubo convencional apresentou uma temperatura de
1045 °C, enquanto o tubo com maior orificio atingiu 1163 °C. Essa diferenga de
temperatura pode ser uma indicagdo da maior temperatura interna atingida pelo tubo
com maior orificio, como consequéncia da penetracdo da chama. Essas
temperaturas foram obtidas com os tubos na altura de 0,3 cm acima do queimador e
chama com vazées de ar de 13,5 L min™' e acetileno de 2,0 L min™". Para avaliar o
efeito da configuragdo do tubo atomizador sobre o sinal analitico de Co(ll) e Cr(lll),
solugbes desses metais foram submetidas a pré-concentragéo por ponto nuvem e
determinadas por TS-FF-AAS utilizando os tubos convencional e com maior orificio.

Os resultados sao apresentados na Figura 6.2.3.
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8 Il Tubo convencional
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[ ] Tubo com maior
orificio
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Absorbancia integrada, s

Co(ll) Cr(ll)
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FIGURA 6.2.3. Efeito da configuracdo do tubo atomizador sobre o sinal analitico de
solugdes de Co(ll) e Cr(lll) submetidas ao procedimento de pré-concentragéo por

ponto nuvem com APDC e Triton X-114

Além do aumento de temperatura, a penetracdo dos gases da chama
no interior do tubo atomizador pode diluir a nuvem atdomica e modificar quimicamente
0 meio, causando um decréscimo na sensibilidade. Assim, deve haver um
compromisso entre 0 aumento de temperatura e os efeitos negativos causados pela
alta vaz&o dos gases que penetram o tubo.*

A partir da Figura 6.2.3, observa-se que a utilizagado do tubo com maior
orificio ndo causou efeito significativo sobre o sinal analitico de Co(ll).
Provavelmente, a modificacdo do ambiente quimico no interior do tubo, devido a
uma maior concentragao de espécies provenientes da combustao, pode ter exercido
um efeito negativo sobre os processos de atomizagdo. Assim, os efeitos positivos
causados pelo aumento de temperatura nao foram suficientes para compensar a
redugao da eficiéncia de atomizagdo causada pela penetragdo dos gases da chama.
Pode-se também supor que a temperatura gerada no interior do tubo convencional ja
foi suficiente para uma atomizagao eficiente do complexo de Co(ll). Por outro lado,
observa-se um aumento significativo no sinal analitico de Cr(lll) pela utilizagcdo do
tubo com maior orificio. Nesse caso, uma maior temperatura e, diferentemente do
Co(ll), um meio quimicamente mais favoravel a atomizacdo, devido a uma maior
concentragcdo de espécies provenientes da combustdo, podem ter levado a uma

compensagao dos efeitos negativos causados pela diluigdo da nuvem atémica pelos
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gases da chama. A partir desses resultados, os estudos posteriores foram feitos
utilizando-se o tubo convencional para a determinacao de Co(ll) e o tubo com maior

orificio para Cr(lll).
6.3 — Pré-concentragao por ponto nuvem

Como discutido anteriormente, a eficiéncia da técnica de pré-
concentragcdo por ponto nuvem é dependente da reagao de formagao do complexo
organometalico e sua afinidade pelo sistema micelar formado pelas moléculas do

surfactante.

Neste trabalho, devido a facilidade de manipulacdo e a baixa
temperatura de ponto nuvem (22°C), foi utilizado o a-[p-(1,1,3,3-tetrametilbutil)fenil]-
wo-hidroxipoli(oxietileno) (Triton X-114), um surfactante ndo idnico frequentemente
empregado para a extracdo e pré-concentracéo de ions metalicos em solugzo.2%% O
Triton X-114 apresenta concentracdo micelar critica (CMC) de 2 x 10* mol L™ e a
formagao do sistema micelar (ponto nuvem) se da quando os segmentos éxido etil,
que se repelem a baixas temperaturas, sdo atraidos mutuamente pelo aumento de

temperatura e formam o aglomerado hidrofébico.’®™ A molécula do Triton X-114 é

O\/ﬁ\OH

CH, 8

apresentada na Figura 6.3.1.

CHg
H3;C

HsC CHs

FIGURA 6.3.1. Formula estrutural do surfactante a-[p-(1,1,3,3-tetrametilbutil)fenil]-w-
hidroxipoli(oxietileno) (Triton X-114)

Visando otimizar as condigdes de pré-concentragdo de Co(ll) e Cr(lll),
um planejamento fatorial foi empregado na avaliagédo de parametros como pH (4,5
ou 10,0) e concentracdes do complexante APDC (1,59 x 10 ou 3,04 x 10° mol L)
e do surfactante Triton X-114 (3,95 x 10™ ou 7,58 x 10 mol L™).
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A partir do grafico de Pareto (Figura 6.3.2), observa-se que o pH (C) e
a concentragao do surfactante (A) apresentam efeito negativo significativo sobre o
sinal analitico de Co(ll) em um nivel de confianga de 95 %. Por outro lado, na faixa
de concentracao estudada, o complexante (B) e a interagdo entre os fatores nao
causaram efeito significativo sobre os sinais de absorbancia. A Figura 6.3.3 mostra o
efeito dos fatores estudados sobre a intensidade do sinal analitico de Co(ll).
Observa-se que um aumento na concentragao do surfactante causou uma reducéao
da absorbancia, o que pode ser explicado pela dependéncia do fator de pré-
concentracédo no volume da fase rica, ou seja, quanto maior a concentragdo do
surfactante, maior serd& o volume da fase rica e menor o fator de pré-
concentracdo.'® Observa-se também que a reagdo de complexacéo foi mais efetiva
em pH 4,5 (menor nivel). Esse valor foi adotado baseando-se no conhecimento de
que os complexos Co-APDC s3o estaveis em valores de pH maiores que 4,0.1%61%7
Contudo, foi verificado que em pH 10,0 a reacdo de complexacdo foi afetada
negativamente. Esse fato pode ser explicado pela reagdo entre o ion Co(ll) e a
aménia — usada na preparagao da solugdo tampao — produzindo o complexo
[Co(NH3)s]** cuja constante de formacgdo é 2,45 x 10*'% Devido & facilidade de
formagdo e a polaridade desse complexo, grande parte dos ions Co(ll)
provavelmente permaneceram em solugdo aquosa (fase pobre), o que reduziu a

intensidade do sinal analitico.

C:pH | - 0,95
A:TX114 || -0,80
B:APDC || |-0,18
ac || + 0,08
AB | []+0,06
BC | -0.01 [os50, |
0 2 4 6 8

FIGURA 6.3.2. Grafico de Pareto: avaliagdo da influéncia sobre o sinal analitico dos
parametros envolvidos na pré-concentragdo por ponto nuvem de uma solugao 100
ug L™ de Co(ll) determinada por TS-FF-AAS
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FIGURA 6.3.3. Grafico de efeitos principais: efeitos dos parametros envolvidos na
pré-concentragao por ponto nuvem sobre o sinal analitico de uma solug&o 100 ng L
de Co(ll) determinada por TS-FF-AAS

Apesar da concentragdo do complexante (B) nao exercer influéncia
significativa sobre o sinal analitico de Co(ll) na faixa estudada (Figura 6.3.2),
maiores valores de sinal de fundo foram observados quando concentragbes maiores
de APDC foram utilizadas. Além disso, observa-se que um aumento na
concentracdo do complexante causou uma reducdo na intensidade do sinal analitico
(Figura 6.3.3). Esse efeito € provavelmente causado pela competicdo entre as
moléculas do complexante — em excesso na solugido — e as moléculas do complexo
organometalico pela interagdo com o sistema micelar.””*® Assim, uma maior
concentragcédo do agente complexante na solugao reduziu a eficiéncia de extragdo do
Co(ll) da fase aquosa, diminuindo a intensidade do sinal analitico.

A partir desses resultados, foram adotados os seguintes parametros
para a pré-concentragdo de 10 mL de uma solugdo 100 pg L™ de Co(ll): 1 mL de
solucao-tampao acido acético/acetato de sodio pH 4,5 e 0,5 mL das solucdes de
APDC 0,6 % m/v (concentragdo final 1,59 x 10° mol L) e Triton X-114 5 % v/iv
(concentracgéo final 3,95 x 10™ mol L™).

Baseando-se nos resultados para Co(ll), foram avaliadas as mesmas
concentragdes de APDC e Triton X-114 para a pré-concentragédo de Cr(lll). O pH de
complexacgao foi fixado em 4,5 e os resultados sao apresentados nas Figuras 6.3.4 e
6.3.5.
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FIGURA 6.3.4. Grafico de Pareto: avaliacdo da influéncia sobre o sinal analitico dos
parametros envolvidos na pré-concentracdo por ponto nuvem de uma solucdo 100
ug L de Cr(Ill) determinada por TS-FF-AAS
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FIGURA 6.3.5. Grafico de efeitos principais: efeitos dos parametros envolvidos na
pré-concentragao por ponto nuvem sobre o sinal analitico de uma solugéo 100 nug L
de Cr(lll) determinada por TS-FF-AAS

A partir da Figura 6.3.4 observa-se que a concentragao de Triton X-114
(B) e a interagdo entre os fatores (AB) exerceram efeito significativo sobre o sinal
analitico de Cr(lll) em um nivel de confianga de 95%. Por outro lado, a concentracao
de APDC (A) néo causou efeito significativo sobre os sinais de absorbancia na faixa
estudada. Como observado no estudo para Co(ll), verifica-se uma redugéo na
intensidade do sinal analitico pelo aumento da concentragao do surfactante (Figura

6.3.5). Como discutido anteriormente, a provavel causa dessa redugéo é a relagéao
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inversamente proporcional entre a concentragdo do surfactante e o fator de pré-
concentracao.'®

A partir do grafico de Pareto (Figura 6.3.4), verifica-se, também, que a
interacdo entre as concentragcoes de APDC e Triton X-114 (AB), foi o fator que
exerceu maior influéncia sobre o sinal analitico. Nesse caso, €& provavel que
complexante e surfactante atuaram de forma conjunta e tiveram grande importancia
na reducao da inércia das espécies hidratadas de Cr(lIl) presentes na solugéo, o que
resultou em uma maior extracdo do analito.™

A partir desses resultados, um estudo para verificar qual seria o melhor
pH de complexacédo para Cr(lll) foi efetuado. Foram avaliados os pHs 2,0; 4,5; 6,0 e
8,0 e os resultados sdo apresentados na Figura 6.3.6. Volumes de 0,5 mL das
solugbes de APDC 0,6 % m/v e Triton X-114 5 % v/v foram usados na pré-

concentragao de 10 mL de uma solugdo 100 ug L™'do metal.

0 0,8

5 mpH 2,0
_‘E 04 OpH 4,5
S mpHG6,0
g 02 _ EPpH 8,0
o T

2 ., 1 —=

FIGURA 6.3.6. Efeito do pH de complexacao sobre o sinal analitico de uma solucéo
100 ug L de Cr(lll) submetida & pré-concentracéo por ponto nuvem e determinada
por TS-FF-AAS

A partir da Figura 6.3.6, observa-se que o melhor pH para a formagao
do complexo Cr(lll)-APDC ¢é 4,5. Como discutido anteriormente (Sec¢do 3.2), em
solugbes mais acidas, e.g. pH 2,0, o Cr(lll) apresenta-se na forma de um ion
complexo hexahidratado, [Cr(H20)6]3+. Para que ocorra a formagcdo do composto
organometalico com APDC, algumas moléculas de agua desse ion devem ser
substituidas por ligagdes metal-complexante. Contudo, devido a estabilidade e

inércia do complexo hidratado, a eficiéncia de remogé&o das moléculas de agua é
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baixa, o que leva a uma menor extracido do metal e a uma redugio na sensibilidade.
Com o aumento do pH, e.g. 4,5, algumas moléculas de agua sao substituidas por
hidroxilas, formando complexos como o ion [Cr(H,0)sOH]?*. Devido a diminuico da
carga do ion, a substituicdo das moléculas de agua restantes é facilitada e o
rendimento da reacdo de complexacdao com APDC aumenta.'® Assim, uma maior
eficiéncia na remocao do metal da fase aquosa leva a um aumento de sensibilidade.
Por outro lado, quando o pH aumenta ainda mais, e.g. 6,0 e 8,0, pode ocorrer a
formacao de dimeros, trimeros e outros complexos idnicos estaveis que dificultam a
reagdo do metal com APDC, diminuindo a eficiéncia de pré-concentragdo e,
consequentemente, a intensidade do sinal analitico.

Assim, foram adotados os seguintes parametros para a pré-
concentragdo de 10 mL de uma solugdo 100 pg L' de Cr(lll): 1 mL de solugdo-
tampéao acido acético/acetato de sodio pH 4,5 e 0,5 mL das solugdes de APDC
0,6 % m/v (concentracdo final 1,59 x 102 mol L") e Triton X-114 5 % viv

(concentracdo final 3,95 x 10 mol L™).

6.4 — Estequiometria da chama e altura do tubo atomizador

Devido a grande influéncia da temperatura e das condi¢gdes quimicas
no interior do tubo atomizador sobre o processo de atomizagdo — especialmente
para elementos que requerem altas temperaturas de atomizagdo como cobalto e
cromo — foram avaliados dois parametros que podem ter influéncia significativa
sobre esses fatores: a estequiometria da chama e a altura do tubo atomizador em
relagdo ao queimador. A partir de um planejamento fatorial, foram avaliadas as
chamas: estequiométrica (ar 18,8 L min' e CoH, 1,5 L min™ — razdo C:0 = 0,4),
redutora (ar 13,5 L min™ e C,H, 3,5 L min™ — razdo C:0 = 1,3) e recomendada pelo
fabricante (Co: ar 13,5 L min” e C,H, 2,0 L min” — razdo C:0 = 0,74 e Cr: ar 13,5 L
min™' e C,H, 2,9 L min™' de acetileno — razdo C:0 = 1,07). Foram também avaliadas
as alturas de 0,3 cm e 1,5 cm para o tubo atomizador. Solugdes 100 ug L™ de Co(ll)
e Cr(lll) foram submetidas ao procedimento otimizado de pré-concentragdo por
ponto nuvem e determinadas por TS-FF-AAS. Os resultados para Co(ll) sao

apresentados nas Figuras 6.4.1 € 6.4.2.
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FIGURA 6.4.1. Grafico de Pareto: avaliacdo da influéncia da estequiometria da

chama e da altura do tubo atomizador sobre o sinal analitico de Co(ll)
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FIGURA 6.4.2. Gréfico de efeitos principais: efeitos da estequiometria da chama e
da altura do tubo atomizador sobre o sinal analitico de Co(ll). E = chama

estequiométrica. R = chama redutora

A partir do grafico de Pareto (Figura 6.4.1) observa-se que a interagao
entre a estequiometria da chama e a altura do tubo atomizador (AB) exerceu efeito
significativo sobre o sinal analitico de Co(ll) em um nivel de confianca de 95 %,
enquanto a influéncia de cada parametro separadamente (A- altura e B-
estequiometria) ndo foi significativa na faixa estudada. Isso pode indicar a
importancia de uma interagédo entre a temperatura da chama e o ambiente quimico
no interior do tubo atomizador para o processo de atomizagdo do elemento cobalto.
Pelo grafico de efeitos principais (Figura 6.4.2) verifica-se que a altura de 1,5cm e a
chama estequiométrica sdo as melhores condigdes para a determinacédo de Co(ll).

Esses resultados podem estar relacionados ao comportamento quimico do cobalto
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na chama. Eventualmente, um aumento na concentracdo de acetileno na chama
(chama redutora) possa promover a formagao de carbetos metalicos estaveis, o que
reduziria a intensidade de absorcdo atémica.*> Da mesma forma, a posicdo do tubo
atomizador poderia estar relacionada ao tipo e a concentracdo de espécies
provenientes da combustdo presentes durante a atomizacdo. A altura de 0,3 cm
poderia representar um ambiente onde a concentragdo de espécies carbdnicas
fosse maior, devido ao tempo reduzido para a combustao. Isso poderia favorecer a
formagéo de carbetos e a diminuicdo do sinal analitico. Por outro lado, a altura de
observacao de 1,5 cm e a chama estequiométrica poderiam representar um
ambiente no qual a temperatura e as condigbes quimicas no interior do tubo
atomizador favoreceriam a formacdo da nuvem atbmica, levando a uma maior
sensibilidade.

Contudo, a utilizacdo da chama estequiométrica levou a uma rapida
degradagéo do tubo atomizador de niquel e a um aumento da intensidade do sinal
de fundo. Esses efeitos podem ser explicados pela alta concentragdo de oxigénio na
chama, o que levaria a formagdo de O6xidos de niquel, degradando o tubo e
aumentando os sinais de fundo. A partir da Figura 6.4.2, observa-se que o sinal
analitico de Co(ll) e a razao C:0 na chama sao inversamente proporcionais, ou seja,
a intensidade do sinal analitico em fungcdo da estequiometria da chama segue a
seguinte ordem: chama redutora (C:O = 1,3) < chama recomendada pelo fabricante
(C:O0 = 0,74) < chama estequiométrica (C:O = 0,4). Assim, como a chama
recomendada apresentou uma intensidade de sinal analitico apenas 7% inferior a
chama estequiométrica e menores valores de sinal de fundo (Figura 6.4.3), sem
causar a degradagao do tubo de Ni, os parametros escolhidos para a determinagao
de Co(ll) em relagdo a estequiometria da chama e a altura do tubo atomizador

foram: chama recomendada pelo fabricante e altura de 1,5 cm.
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FIGURA 6.4.3. Avaliacdo dos efeitos da estequiometria da chama sobre o sinal
analitico de Co(ll) e sobre o sinal de fundo para determinagcdo por TS-FF-AAS.
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Para Cr(lll) foram avaliados os mesmos parametros e os resultados

s&o apresentados nas Figuras 6.4.4 e 6.4.5.
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FIGURA 6.4.4. Grafico de Pareto: avaliacdo da influéncia da estequiometria da

chama e da altura do tubo atomizador sobre o sinal analitico de Cr(lll)
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FIGURA 6.4.5. Gréfico de efeitos principais: Efeitos da estequiometria da chama e
da altura do tubo atomizador sobre o sinal analitico de Cr(lll). E = chama

estequiométrica. R = chama redutora
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A partir do grafico de Pareto (Figura 6.4.4) observa-se que tanto a
estequiometria (B) e a altura do tubo atomizador (A) quanto a interagdo entre esses
fatores (AB) exerceram influéncia significativa sobre o sinal analitico de Cr(lll) em um
nivel de confiangca de 95 %. Verifica-se, novamente, que uma interagdo entre a
temperatura e 0 ambiente quimico no interior do tubo atomizador afetou o processo
de atomizacdo. No caso do Cr(lll), a estequiometria (B) exerceu uma influéncia
ainda maior, o que indica diferencas no mecanismo de atomizacdo em relacdo ao
Co(ll). Outro fator a ser considerado é a configuragdo do tubo atomizador. Na
determinagao de Cr(lll) foi utilizado o tubo com maior orificio, 0 qual permite uma
maior penetragdo da chama no seu interior. Assim, variagbes na altura do tubo
atomizador e na estequiometria da chama, e a interagdo entre esses dois
parametros, causam efeitos mais pronunciados sobre o sinal analitico devido a
maior variagcdo na temperatura e no tipo e concentragcdo das espécies presentes no
interior do tubo.

Pelo grafico de efeitos principais (Figura 6.4.5), verifica-se que as
melhores condigdes para a determinagao de Cr(lll) sdo a altura de 0,3 cm e a chama
redutora. O elemento cromo pode formar Oxidos estaveis na reagcdo com os
componentes da chama, o que reduz a intensidade da absorc¢éo atémica.* Isso
talvez explique a menor intensidade de sinal analitico obtida quando uma chama rica
em oxigénio foi usada (chama estequiométrica). Por outro lado, um aumento de
espécies carbdnicas na chama (chama redutora) poderia provocar a redugéao desses
6xidos conforme representado na equacdo quimica abaixo, com aumento da

eficiéncia de atomizacdo e, conseqiientemente, da sensibilidade.*>?

CrO) *+ C) 2 Cryg +CO)

Como discutido para a determinagdo de Co(ll), a altura de 0,3 cm
poderia representar um meio mais redutor, o que inibiria a formagdo de o6xidos
metalicos e favoreceria a atomizagao. Para a altura de 1,5 cm, o efeito seria inverso,
ou seja, um meio menos redutor e a inibicdo da atomizagdo. Assim, devido a
temperatura e condigbes quimicas mais adequadas, a altura de 0,3 cm e a chama
redutora sdo as melhores condi¢des para a determinagao de Cr(lll) por TS-FF-AAS.

Entretanto, a utilizagdo da chama redutora causou a formacdo de

grande quantidade de fuligem no interior do tubo. Apesar da intensidade do sinal de
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fundo nao ter sido afetada significativamente, a presenca desse material poderia
causar interferéncia no sinal analitico. Diferentemente do Co(ll), observa-se que um
aumento da razao C:O leva a um aumento no sinal analitico de Cr(lll) (Figura 6.4.5).
Assim, a ordem crescente da intensidade do sinal analitico em fungdo da
estequiometria da chama é a seguinte: chama estequiométrica (C:O = 0,4)< chama
recomendada pelo fabricante (C:O = 1,07) < chama redutora (C:0 = 1,3). Como o
sinal analitico obtido a partir da chama redutora é cerca de 1,5 vezes maior que
aquele obtido pela chama recomendada, foi avaliada uma chama intermediaria entre
essas duas estequiometrias: 13,5 L min™ de ar e 3,1 L min™ de C,H; (C:0 = 1,15). A
partir dessa chama obteve-se um sinal apenas 6% inferior ao obtido com a chama
redutora, sem que ocorresse a formacéao de fuligem no interior do tubo atomizador. A
Figura 6.4.6. mostra a influéncia dessas estequiometrias sobre o sinal analitico de
uma solugdo 100 ug L™ de Cr(lll) submetida ao procedimento otimizado de pré-
concentragédo por ponto nuvem e determinada com o tubo atomizador posicionado

0,3 cm acima do queimador.
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FIGURA 6.4.6. Influéncia da estequiometria da chama sobre o sinal analitico de
Cr(lll) obtido por TS-FF-AAS com altura do tubo atomizador de 0,3 cm

A partir desses resultados, os parametros escolhidos para a
determinagédo de Cr(lll) em relagdo a estequiometria da chama e a altura do tubo

atomizador foram: chama redutora intermediaria (C:O = 1,15) e altura de 0,3 cm.
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6.5 — Carregador e vazao

A vazao e o tipo de carregador estao diretamente ligados a fatores
como a eficiéncia de nebulizagdo, freqiéncia de amostragem, precisao, efeitos de
memoria, tempo de residéncia, temperatura e concentragdo do analito no interior do
tubo atomizador. Assim, a avaliagdo desses parametros é de fundamental
importancia na determinacado de Co(ll) e Cr(lll) por TS-FF-AAS. A partir de um
planejamento fatorial, foram avaliados os carregadores agua (+1), ar (zero) e
solucdo HNOs3 0,14 mol L (-1) e as vazdes de 0,57 mL min™" (+1), 0,43 mL
min™ (zero) e 0,31 mL min™ (-1). Solugées 100 pg L™ de Co(ll) e Cr(lll) foram
submetidas ao procedimento otimizado de pré-concentragdo por ponto nuvem e
determinadas por TS-FF-AAS. As Figuras 6.5.1 e 6.5.2 apresentam os resultados
para Co(ll).
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FIGURA 6.5.1. Grafico de Pareto: avaliacdo da influéncia da vazao e do tipo de

carregador sobre o sinal analitico de Co(ll) determinado por TS-FF-AAS
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FIGURA 6.5.2. Grafico de efeitos principais: influéncia da vazdo e do tipo de

carregador sobre o sinal analitico de Co(ll) determinado por TS-FF-AAS

Observa-se através da Figura 6.5.1 que o tipo de carregador (A), sua
vazao (B) e a interagdo entre os tipos de carregador (AA) foram os fatores que
tiveram influéncia significativa sobre o sinal analitico de Co(ll) em um nivel de
confianga de 95 %. Por outro lado, as interagbes vazao x tipo de carregador (AB) e
vazao x vazao (BB) néo tiveram influéncia significativa na faixa estudada. Como
essas interagcdes ndo exerceram influéncia sobre o sinal analitico e as interagdes AA
e BB nao tém significado experimental, os fatores independentes vazéo e carregador
s&0 0s que merecem maior atengao na otimizagéo do sistema para Co(ll).

A partir do grafico de efeitos principais (Figura 6.5.2), verifica-se que a
utiizacdo de ar (zero) como carregador levou a uma maior sensibilidade na
determinagao de Co(ll). Apesar da ocorréncia de maiores efeitos de memoaria devido
a ineficiéncia na limpeza do sistema entre cada medida, a auséncia de um fluxo
continuo de liquido evita a perda de sensibilidade por problemas como a diluicdo da
nuvem atémica, a dispersao liquido/liquido na interface amostra/carregador e o
resfriamento do tubo atomizador devido a evaporagdo do solvente.”® A eliminagéo
dos efeitos de memoria pode ser obtida pela introdugéo de agua entre as medidas,
de modo a promover a limpeza do sistema.

Varios trabalhos®®’*"® tém utilizado a vazdo de 0,4 mL min" na
determinagao de diversos elementos por TS-FF-AAS como um compromisso entre a
sensibilidade e a precisdo das medidas. A utilizagdo de menores vazdes pode levar
a um aumento do tempo de residéncia do analito no interior do tubo atomizador, o

que poderia gerar um aumento de sensibilidade. Considerando uma vazéo de agua
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de 0,3 mL min”" e uma temperatura de 1000 °C, e aplicando-se a equacao de
Clapeyron (Lei dos Gases Ideais), havera a formagao de um fluxo de vapor a 1,74 L
min™'. Se considerarmos um tubo atomizador com 10 cm de comprimento e 1,0 cm
d.i. (volume interno de 7,8 mL), o tempo de residéncia de uma espécie quimica no
interior do tubo sera de aproximadamente 269 ms, ou seja, mais de 50 vezes maior
que na regido de observacdo de um espectrometro de absorgédo atdbmica com chama
convencional. Dessa forma, havera um maior tempo disponivel para que ocorra a
volatilizagao e dissociagao das moléculas do analito, levando a uma maior eficiéncia
na formagao da nuvem atédmica. Por outro lado, a utilizagdo de baixas vazdes pode
comprometer a formagdo do aerossol térmico e reduzir a precisdo das medidas
devido a uma vaporizagéao irregular do solvente. A fracdo de solugdo que vaporiza
cria uma diferenca de pressao no interior do capilar ceramico e arrasta parte da
amostra liquida dando origem a sinais irregulares de absorg¢ao devido aos diferentes
tempos de atomizagdo. GASPAR & BERNDT® obtiveram desvios de 32 % nas
medidas de 20 ug L' de Cd fluindo a 0,1 mL min" e de apenas 2,7% para uma
vazdo de 0,6 mL min™'. Além disso, menores vazdes implicam em um maior tempo
de medida e, consequentemente, em redugéo da freqiéncia de amostragem.

A utilizacdo de maiores vazdes também poderia aumentar a
sensibilidade ja que uma maior quantidade de analito seria introduzida no
atomizador, aumentando a intensidade de absorg:éo.8 Apesar da diminuicido no
tempo de residéncia, ainda se teria uma boa vantagem sobre a FAAS convencional.
Por exemplo, uma vazéao de 0,6 mL min™ significaria um tempo de residéncia de 134
ms, ou seja, cerca de 25 vezes maior que a FAAS. Contudo, quando altas vazbes
sao utilizadas, o tempo necessario para que ocorra a formacao do aerossol térmico
no interior do tubo capilar é insuficiente e um fluxo de liquido, ao invés de vapor,
atinge o interior do tubo atomizador. As gotas maiores no interior do atomizador
permanecem mais tempo na forma liquida devido ao isolamento promovido pela
camada de vapor entre a gota e a parede do tubo (fendmeno LEIDENFROST).
Algumas dessas gotas escapam pela borda do tubo sem que ocorra a vaporizagao e
atomizac3o do analito, diminuindo a intensidade do sinal analitico.®"+"

A partir da Figura 6.5.2, observa-se que a vazdo de 0,57 mL min™ (+1)
foi a que apresentou os melhores resultados, provavelmente como decorréncia do
aumento da concentracdo de analito no atomizador, como discutido acima. Para

verificar a influéncia de maiores vazdes sobre o sinal analitico, uma solugao
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100 pg L™ de Co(ll) foi submetida ao procedimento otimizado de pré-concentragéo
por ponto nuvem e determinada pelo sistema TS-FF-AAS a partir de vazdes de ar de

0,57, 0,67 e 0,80 mL min™". Os resultados s&o apresentados na Figura 6.5.3.
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FIGURA 6.5.3. Influéncia da vazédo do carregador sobre o sinal analitico de Co(ll)
determinado por TS-FF-AAS. Carregador = ar. A barra de erro representa um desvio

padrdo de 3 medidas consecutivas

Verifica-se, a partir da Figura 6.5.3, que vazdes maiores que 0,57
mL min”', além de causarem o aumento dos desvios, ndo contribuiram para o
aumento da sensibilidade. A ineficiéncia na nebulizacdo, devido a um menor tempo
de contato entre a solucdo da amostra e a porgcdo mais aquecida do capilar, pode
causar a vaporizagao irregular da amostra, refletindo em maiores desvios. Esse fato
e a introducdo de um volume maior de amostra por unidade de tempo podem ter
causado o resfriamento do tubo atomizador, levando a uma menor eficiéncia na
atomizacdo. Assim, apesar de haver uma maior quantidade de analito sendo
introduzida no tubo atomizador, maiores vazdes podem ter afetado negativamente
os processos de nebulizacdo e atomizacdo, causando uma piora na repetibilidade
sem aumentar o sinal analitico de Co(ll). A partir desses resultados, a vazao de ar
de 0,57 mL min' foi escolhida para a determinagdo de Co(ll) por
TS-FF-AAS.

Para Cr(lll), foram avaliados os mesmos parametros e os resultados

sédo apresentados nas Figuras 6.5.4 e 6.5.5. A partir do grafico de Pareto (Figura
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6.5.4), observa-se que a interacao carregador x carregador (AA) e os fatores
independentes carregador (A) e vazao (B) exerceram influéncia significativa sobre o
sinal analitico de Cr(lll) em um nivel de confianga de 95 %. Por outro lado, as outras
interacgdes, i.e. carregador x vazao (AB) e vazao x vazao (BB), nao tiveram influéncia
significativa na faixa estudada. Assim, como as interacbes AA e BB n&o tém
significado experimental e a interagdo AB nao apresentou influéncia significativa na
faixa estudada, os parédmetros independentes carregador (A) e vazdo (B) foram

considerados para a otimizagao do sistema para a determinagao de Cr(lll).

AA
A:Carregador

B:Vazao
BB
AB

FIGURA 6.5.4. Grafico de Pareto: avaliagdo da influéncia da vazédo e do tipo de

carregador sobre o sinal analitico de Cr(lll) determinado por TS-FF-AAS

Absorbancia integrada, s
Y
N

-1,0 1,0 -1,0 1,0
Carregador Vazao

FIGURA 6.5.5. Grafico de efeitos principais: influéncia da vazdo e do tipo de

carregador sobre o sinal analitico de Cr(lll) determinado por TS-FF-AAS

Como no caso da otimizagao para Co(ll), a utilizagdo de ar (zero) como

carregador levou a uma maior intensidade do sinal analitico de Cr(lll) (Figura 6.5.5).
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Como discutido anteriormente, isso se deve a auséncia de fatores relacionados a
utilizagao de carregadores liquidos e que afetam negativamente a sensibilidade. Da
mesma forma, observa-se que a vazdo em seu maior nivel (0,57 mL min™) resultou
em uma maior sensibilidade. Assim como na determinagdao de Co(ll), um maior
volume de amostra sendo introduzido a unidade de tempo significa uma maior
concentracdo do analito no interior do tubo atomizador, o que pode ter causado um
aumento na intensidade do sinal analitico de Cr(lll). Contudo, a utilizagdo de vazdes
ainda maiores ndo causou aumento na sensibilidade (Figura 6.5.6). Como discutido
anteriormente, fatores relacionados a ineficiéncia nos processos de nebulizagao e

atomizacao podem ter contribuido para esses resultados.

1,8
1,6
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W 0.57 mL.min-1
00.67 mL.min-1
@0.80 mL.min-1
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0,6 -
0,4 -
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Absorbancia integrada, s

Vazao do carregador

FIGURA 6.5.6. Influéncia da vazédo do carregador sobre o sinal analitico de Cr(lll)
determinado por TS-FF-AAS. Carregador = ar. A barra de erro representa um desvio

padrao de 3 medidas consecutivas

A partir desses resultados, a vazao de ar de 0,57 mL min™' foi escolhida
para a determinacédo de Cr(lll) por TS-FF-AAS.

6.6 — Efeito de solventes sobre o sinal analitico

Apds a aplicacdo do procedimento de pré-concentragdo por ponto

nuvem, obtém-se um pequeno volume de solugdo micelar concentrada do metal
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(cerca de 200 pL de fase rica). Devido a elevada viscosidade dessa solugao, é
necessaria a sua diluicdo antes da introducédo no sistema TS-FF-AAS. Como o tipo
de solvente utilizado influencia fatores importantes como a nebulizacdo da amostra e
a volatilizagdo e atomizagdo dos analitos, um estudo avaliando os efeitos desse
parametro sobre os sinais analiticos de Co(ll) e Cr(lll) foi efetuado. Varios trabalhos
empregando a pré-concentracdo por ponto nuvem tém utilizado uma solugcdo de
HNO3; em metanol como solvente da fase rica.®*®® No presente trabalho, foram
avaliados trés tipos de solvente: etanol, metanol e uma solugdo metandlica de HNO3
1,4 mol L'. Solugdes 100 ng L' de Co(ll) e Cr(lll) foram submetidas ao
procedimento otimizado de pré-concentragdo por ponto nuvem e determinadas por
TS-FF-AAS, com diluicdo da fase rica a partir de cada um dos solventes citados. Os

resultados para Co(ll) e Cr(lll) sdo apresentados nas Figuras 6.6.1 e 6.6.2,

respectivamente.
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FIGURA 6.6.1. Influéncia do tipo de solvente empregado na diluigdo da fase rica

sobre o sinal analitico de Co(ll) determinado por TS-FF-AAS
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FIGURA 6.6.2. Influéncia do tipo de solvente empregado na diluigdo da fase rica

sobre o sinal analitico de Cr(lll) determinado por TS-FF-AAS

Como discutido anteriormente, o solvente da amostra exerce influéncia
significativa sobre os processos de nebulizagédo, volatilizagdo e atomizagdo do
analito, a qual implica em uma maior ou menor sensibilidade. Solventes organicos,
por exemplo, tipicamente apresentam moléculas de baixa polaridade e,
consequentemente, menor tensao superficial. Assim, originam aerossois
constituidos por gotas menores, o que implica em particulas menores do analito e
maior facilidade de dissociacdo e atomizacdo.®? Outra caracteristica importante dos
solventes organicos e que pode afetar positivamente os processos de nebulizagao,
volatilizagao, dissociagcado e atomizacdo dos analitos, especialmente na técnica de
TS-FF-AAS, é a sua volatilidade. Solventes como o metanol e o etanol ndo reduzem
a temperatura no interior do tubo atomizador como ocorre com a agua. Ao contrario,
devido aos seus altos calores de combustao (173,8 kcal mol™ e 327,0 kcal mol™,
respectivamente), sdo capazes de aumenta-la. Além disso, as espécies carbdnicas
produzidas na decomposi¢ao dessas substancias podem aumentar a eficiéncia do
processo de atomizacédo promovendo processos de reducgao.

A partir das Figuras 6.6.1 e 6.6.2, observam-se comportamentos
semelhantes para ambos os analitos: a melhor sensibilidade foi obtida a partir do
metanol e a pior, a partir da solugdo de HNO3; em metanol. Esses resultados podem
ser explicados a partir da polaridade e da volatilidade de cada um dos solventes.

Devido a semelhanga entre as estruturas do etanol e do metanol, fatores como
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espécies quimicas presentes no interior do tubo atomizador e sua influéncia sobre
os processos de atomizacdo e os efeitos da polaridade sobre a eficiéncia da
nebulizacdo nao parecem ter exercido significativa influéncia sobre o sinal analitico.
Nesse caso, € provavel que as diferencas de sensibilidade tenham sido uma
decorréncia da volatilidade. O metanol apresenta calor de vaporizagéo de 9,1 kcal
mol™', com ponto de ebulicido de 64 °C e o etanol, um calor de vaporizagao de 10,2
kcal mol™, com ponto de ebulicio de 78 °C. Assim, a maior volatilidade do metanol
provavelmente promoveu uma maior volatilizagdo dos compostos organometalicos
dissolvidos, levando a um maior sinal analitico. E importante observar que, além
desses fatores, a interacéo entre o solvente e o complexo organometalico também
pode exercer apreciavel influéncia sobre o sinal analitico. No caso da solugao de
HNO3, varios fatores podem estar envolvidos na redugcdo da sensibilidade por
afetarem negativamente os processos de nebulizagado, volatilizagao e atomizagao
dos analitos. A alta concentragéo de ions H, levando & decomposicdo do complexo
organometalico, a maior polaridade e tensao superficial da solugdo, levando a
formagao de um aerossol com goticulas maiores e a formagao de espécies quimicas
que afetam negativamente o processo de atomizagédo dos analitos no interior do tubo
atomizador s&o alguns exemplos.

Apesar de ter proporcionado uma maior sensibilidade na determinacao
de ambos os analitos, a utilizagdo do metanol como solvente da fase rica apresenta
problemas relacionados & sua alta toxicidade.'” Assim, apesar da menor
sensibilidade em relacdo ao metanol, o etanol foi escolhido como solvente da fase
rica na determinagdo de Co(ll) e Cr(lll) por TS-FF-AAS devido a sua menor

toxicidade.

6.7 — Efeito do volume de amostra

Para avaliar o efeito do volume de amostra injetado sobre o sinal
analitico de Co(ll) e Cr(lll), alcas de amostragem de 150, 300 e 450 uL foram
empregadas na determinagao de solugées 100 png L' de ambos os analitos. As
solugbes foram submetidas ao procedimento otimizado de pré-concentragdo por
ponto nuvem e determinadas por TS-FF-AAS. Os resultados sdo apresentados nas
Figuras 6.7.1 € 6.7.2.
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Figura 6.7.1. Efeito do volume de amostra injetado sobre o sinal analitico de Co(ll)
determinado por TS-FF-AAS
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Figura 6.7.2. Efeito do volume de amostra injetado sobre o sinal analitico de Cr(lll)
determinado por TS-FF-AAS

A partir das Figuras 6.7.1 e 6.7.2, verifica-se uma maior sensibilidade
na determinagdo de ambos os analitos pela introdugéo de 450 uL de amostra. Como
€ comum nas técnicas de analise por injecao em fluxo (FIA), um aumento no volume
de amostra injetado causa um aumento do sinal analitico.”” Um maior volume de
amostra significa uma maior populacdo de atomos presente no atomizador e,
conseqiientemente, uma maior intensidade do sinal analitico.”* Contudo, maiores
desvios e uma redugdo na frequéncia de amostragem foram observados pela
introducdo de uma maior quantidade de amostra.

A redugdo da temperatura do tubo atomizador devido ao calor

absorvido nos processos de vaporizacao, dissociacdo e atomizacao € intensificada
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pela introdugcdo de um volume maior de amostra. Essa reducdo de temperatura leva
a uma menor eficiéncia na atomizagédo. Assim, o aumento do sinal analitico ndo é
proporcional ao volume de amostra injetado e fatores como reacbes de
recombinacdo, espalhamento de radiacdo e aumento do tempo requerido para a
atomizacdo levam a maiores desvios. Além desses problemas, a introducdo de
elevados volumes de amostra reduz a freqléncia de amostragem, principalmente
devido a necessidade de um maior tempo de limpeza para eliminar possiveis efeitos
de memdria. Assim, sem considerar o preparo de amostras, foram obtidas as
seguintes frequéncias de amostragem em fungdo do volume de amostra injetado:
150 uL=15h",300 L =13 h' e 450 uL = 11 h™".

A partir desses resultados e para que houvesse um compromisso entre
sensibilidade, precisao, facilidade de manipulagao e frequéncia de amostragem, os

volumes de 150 uL para Co(ll) e 300 uL para Cr(lIl) foram escolhidos.

6.8 — Figuras de mérito

A partir da otimizagao do procedimento de pré-concentragao por ponto
nuvem e dos parametros instrumentais do sistema TS-FF-AAS para cada um dos
elementos estudados (Tabelas 6.8.1 e 6.8.2), a determinagéo das figuras de mérito
do método proposto foi feita pelo estabelecimento de algumas caracteristicas
analiticas como precisao, limites de deteccdo e quantificacido e equacao linear da
curva de calibracdo. A precisao foi representada na forma de desvio-padrao relativo
(RSD,%) obtido a partir de 10 medidas consecutivas de solucdes 100 pg L™ de
Co(ll) e Cr(lll) submetidas ao procedimento de pré-concentragédo por ponto nuvem e
determinadas por TS-FF-AAS. Os limites de deteccéo (3 vezes o valor do desvio-
padrao dos brancos dividido pelo coeficiente angular da equacgao linear da curva de
calibragdo) e quantificacao (10 vezes o valor do desvio-padrdo dos brancos dividido
pelo coeficiente angular da equagao linear da curva de calibragdo) foram calculados
a partir de 15 medidas consecutivas das solugbes pré-concentradas do branco. As
figuras de mérito para a determinagdo de Co(ll) e Cr(lll) por TS-FF-AAS séao

apresentadas na Tabela 6.8.3.
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TABELA 6.8.1. Condi¢bes otimizadas para a pré-concentragdo por ponto nuvem de

10 mL de solugdes de Co(ll) e Cr(lIl)

pH de complexacao

Volume da solugédo tampao acido acético/acetato de sédio (mL)

Volume de APDC 0,6 % m/v (mL)
Concentragéo final de APDC (mol
Volume de Triton X-114 5 % v/v

L™

Concentragao final de Triton X-114 (mol L)

45
1,0
0,5
1,59 x 10
0,5
3,95x 103

TABELA 6.8.2. Parametros instrumentais recomendados para a determinagéo de

Co(ll) e Cr(lll) por TS-FF-AAS

Parametro Co(ll) Cr(l)
Configuragéo do tubo atomizador Convencional Maior orificio
Altura do tubo atomizador em relagdo ao 1,5 0,3
queimador (cm)
Estequiometria da chama Recomendada Redutora
(C:0=0,74) (C:0=1,15)
Carregador ar ar
Vazao do carregador (mL min™) 0,57 0,57
Solvente da fase rica Etanol Etanol
Volume da alga de amostragem (uL) 150 300
Tempo de retardo? (s) 23 23
Tempo de medida (s) 25 50

Modo de medida

Area de pico

Area de pico

@ Tempo entre a injegdo da amostra e sua chegada ao tubo atomizador
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TABELA 6.8.3. Figuras de mérito para a determinagao de Co(ll) e Cr(lll) por TS-FF-

AAS apds pré-concentragao por ponto nuvem

Co(ll) Cr(lN)

Equacao linear da curva de A =0,026 Cc, + 0,0306 A =0,0087 Cc + 0,0572
calibragdo (ug L™

Coeficiente de correlacao linear 0,9968 0,9991
(n=15)

Faixa linear da curva de 2,1-100 2,5-250
calibracgo (ug L™)

LOD (ug L™ 2,1 2,5
LOQ (ug L™ 7,0 8,4
Precisdo (RSD, 1s,%) 5,8 54

A partir da Tabela 6.8.3, observam-se adequados limites de detecgao e
quantificagcdo para ambos os analitos, possibilitando suas determinagbes em
amostras alimenticias. Verificam-se também amplas faixas lineares com coeficientes
de correlagéao linear proximos de 1,000. As precisdes sdo adequadas considerando-
se as varias etapas do método desenvolvido.

Reducdes nos limites de deteccdo da FAAS comprovam a eficiéncia do
método proposto, baseado em TS-FF-AAS, para a determinacao de Co(ll) e Cr(lll):
de 54 para 2,1 pg L' e de 60 para 2,5 ug L, respectivamente. Deve-se ressaltar
que esse aperfeicoamento observado também decorre da derivatizacdo e da
extracao no ponto nuvem. Ou seja, tal aumento de sensibilidade provavelmente esta

relacionado com os seguintes fatores:

e maior eficiéncia no processo de transporte devido a uma redugédo na tensao
superficial pela utilizagao do surfactante e de um solvente organico,

e maior eficiéncia no processo de nebulizacdo devido a formacao do aerossol
térmico e a volatilidade do solvente utilizado,

e aerossol com particulas menores devido a menor tensdo superficial
promovida pelo solvente organico e pelo surfactante, levando a uma maior

eficiéncia nos processos de vaporizagao, dissociacédo e atomizacao,
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e maior eficiéncia no processo de vaporizacao devido a volatilidade do solvente
organico,

e maior eficiéncia no processo de dissociacdo devido a facilidade de
decomposi¢cao do complexo organometalico,

e maior tempo disponivel para ocorréncia dos processos de volatilizagao,
dissociagao e atomizagao no interior do tubo atomizador,

e maior eficiéncia no processo de atomizagcédo devido a formagao de espécies
redutoras no interior do tubo atomizador pela decomposicédo do solvente,

e concentracdo da nuvem atdmica no interior do tubo atomizador.

Assim, parametros como complexagao, pré-concentracdo, aerossol
térmico e célula de atomizagdo (tubo de Ni) ndo podem ser considerados
separadamente e o aumento no poder de deteccao dos elementos Co(ll) e Cr(lll) em

relacdo a FAAS convencional é resultado da interagéo entre eles.

6.9 — Efeitos causados por concomitantes

Para avaliar o efeito de alguns concomitantes comuns em amostras
alimenticias sobre os sinais analiticos de Co(ll) e Cr(lll), foi preparada uma solugao
simulando a matriz de um material de referéncia certificado de folhas de tomateiro. A
solugédo foi preparada a partir das concentragdes de Co(ll) ou Cr(lll) e alguns
concomitantes como Al(lll), Fe(lll), Cu(ll) e Mn(ll) encontradas nessa amostra. Esses
concomitantes foram escolhidos por reagirem com o complexante APDC, podendo
interferir tanto na etapa de pré-concentracdo quanto na determinacdo dos analitos
por TS-FF-AAS. Metais comumente encontrados em altas concentragdes como Na,
K, Ca e Mg n3o foram avaliados devido a sua pequena reatividade com APDC," """
0 que os mantém em solugdo aquosa (fase pobre) durante a pré-concentragéo por
ponto nuvem e evita interferéncias sobre os sinais analiticos de ambos os analitos.

A solugao obtida foi, entdo, submetida ao procedimento otimizado de
pré-concentragao por ponto nuvem e determinada por TS-FF-AAS. Durante a reagao
de complexacdo foi observada a formacdo de um precipitado de coloracido escura,
provavelmente resultado da reagdo do APDC com alguns concomitantes presentes
em altas concentragdes na solugéo. Devido a essas altas concentragoes, e.g. Fe(lll):

650 vezes maior que Co e 185 vezes maior que Cr; Al: 1050 vezes maior que Co e
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300 vezes maior que Cr, e as tipicamente altas estabilidades dos complexos
formados por cations trivalentes, foram observadas redugdes nos sinais analiticos de
Co(ll) e Cr(lll) de 60 e 18 vezes, respectivamente.

Para superar as interferéncias causadas por esses concomitantes na
determinagao de Co(ll) em amostras alimenticias pelo método proposto, foi utilizado
um procedimento de extragdo acida com HCI 1 mol L proposto por MIYAZAWA et
al..® Nesse procedimento, ions trivalentes, como Al(lll) e Fe(lll), ndo sdo extraidos
quantitativamente e interferéncias nos processos de pré-concentragao e atomizagcao
foram eliminadas.

PALEOLOGOS et al.’” determinaram Cr(lll) e Cr(VI) em amostras de
agua por FAAS aplicando um procedimento de pré-concentragdo por ponto nuvem
com APDC e Triton X-114. As interferéncias causadas por Fe(lll) foram eliminadas
pela complexacao do concomitante com EDTA. Visando reduzir os efeitos causados
pelos concomitantes sobre o sinal analitico de Cr(lll), de modo a possibilitar a sua
determinagdo em alimentos, foram avaliados 2 procedimentos de complexagdo com
fluoreto e com EDTA (Secéao 5.8). Contudo, sinais analiticos abaixo dos valores do
branco analitico foram obtidos para uma solugédo 100 ug L™ de Cr(lll) na presenca
dos concomitantes em ambos os procedimentos. Isso se deve, provavelmente, a
reagdo do analito com os complexantes (especialmente no caso do fluoreto) e a
formacao de complexos metélicos de caracteristica polar que nao foram extraidos da
solugdo aquosa (fase pobre) pelas micelas apolares formadas pelas moléculas do
surfactante. Outra explicacdo seria a baixa eficiéncia da reacdo de complexagao
devido as baixas concentragbes dos complexantes frente as elevadas
concentragcdes dos concomitantes ou ao tempo reduzido de reacdo. Assim, novos
estudos foram realizados aumentando-se as concentragbes dos complexantes pela
adicao de um volume maior de solugédo (2 mL) e o tempo de reagao para 30 min.
Porém, novamente, nenhum sinal analitico foi obtido.

Visando avaliar, separadamente, os efeitos dos principais
concomitantes presentes na amostra sobre os sinais analiticos de Co(ll) e Cr(lll),
concentragbes crescentes de Al(lll) ou Fe(lll) foram adicionadas as solugdes dos
analitos e determinadas diretamente, i.e. sem pré-concentracéo, por FAAS e TS-FF-
AAS. A determinacao por FAAS convencional foi realizada para avaliar a relacao

entre os efeitos dos concomitantes sobre o sinal analitico e os processos de
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nebulizacdo e atomizagao. Os resultados para Co(ll) sdo apresentados nas Figuras
6.9.1 (FAAS) e 6.9.2 (TS-FF-AAS).
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FIGURA 6.9.1. Efeitos dos concomitantes (a) Al(lll) e (b) Fe(lll) sobre o sinal
analitico de Co(ll) determinado por FAAS
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FIGURA 6.9.2. Efeitos dos concomitantes (a) Al(lll) e (b) Fe(lll) sobre o sinal
analitico de Co(ll) determinado por TS-FF-AAS

A partir das Figuras 6.9.1 e 6.9.2, observa-se um comportamento
semelhante para o efeito de ambos os concomitantes sobre o sinal analitico de
Co(ll), ou seja, uma tendéncia geral de redugéo do sinal analitico com o aumento da
concentragcdo dos concomitantes na solugéo. Observa-se, também, um efeito mais
pronunciado quando o concomitante € o Fe(lll) e o método é a TS-FF-AAS.

A formagdo de o6xidos e/ou carbetos duplos refratarios pela reagao
entre os concomitantes, o analito e as espécies quimicas presentes na chama ¢é a
causa provavel dessa tendéncia de redugao do sinal analitico com o aumento da
concentragdo dos concomitantes.* O efeito mais pronunciado provocado pelo Fe(lll)

€ uma indicagdo da menor volatilidade do composto formado entre o analito e esse
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concomitante. No caso da TS-FF-AAS, a maior eficiéncia na introdugao da amostra e
a concentracdo em um pequeno volume no interior do tubo atomizador levou a uma
alta concentragao de concomitantes, o que pode ter afetado negativamente os
equilibrios de vaporizagao, dissociacdo e atomizagdo de Co(ll) — além da formagao
de espécies refratarias e da menor temperatura no interior do tubo atomizador.
Devido a essas caracteristicas, o efeito dos concomitantes foi ainda mais
pronunciado na determinacéo de Co(ll) por TS-FF-AAS.

O mesmo comportamento foi observado na determinagéo de Cr(lll). As
Figuras 6.9.3 e 6.9.4 apresentam os resultados para FAAS e TS-FF-AAS,

respectivamente.
0,4
(a)
0,35 =
0,3
© — @ Cr(lll) 5 ppm
9 0,257 m Cr(lll) 5 ppm/ Al(lll) 5 ppm
«Q
£ 021 I Cr(lll) 5 ppm/ Al(lll) 50 ppm
[e]
2 0.15 - | g Cr(lll) 5 ppm/ Al(lIl) 250 ppm
< o1 o Cr(lll) 5 ppm/ Al(lll) 500 ppm
0,05 |
0
0,355
0,35 (b)
0,345 - T
T T
- 003:2: | l - - @ Cr(lll) 5 ppm
8 | m Cr(llly 5 ppm/ Fe(lll) 5 ppm
«C |
€ 0,
5 0,325 || o Cr(ll) 5 ppm/ Fe(lll) 50 ppm
3 032 T @ Cr(llly 5 ppm/ Fe(lll) 250 ppm
< v T
0.315 O Cr(lll) 5 ppm/ Fe(lll) 500 ppm
0,31 -
0,305 - -
0,3

FIGURA 6.9.3. Efeitos dos concomitantes (a) Al(lll) e (b) Fe(lll) sobre o sinal
analitico de Cr(lll) determinado por FAAS
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FIGURA 6.9.4. Efeitos dos concomitantes (a) Al(lll) e (b) Fe(lll) sobre o sinal
analitico de Cr(lll) determinado por TS-FF-AAS

Como no caso do Co(ll), observa-se uma tendéncia a redugao nos
sinais analiticos de Cr(lll), medidos por ambos os métodos, com o aumento da
concentracdo dos concomitantes, e uma maior intensidade de reducao desses sinais
quando o concomitante € o Fe(lll) (Figuras 6.9.3 e 6.9.4). Como discutido
anteriormente, a formacao de oxidos e/ou carbetos duplos refratarios pela reagao
entre os concomitantes, o analito e as espécies presentes na chama pode ser a
causa provavel dessa redugao na sensibilidade, sendo o composto formado por
Fe(lll) ainda mais refratario. Também para Cr(lll), verificou-se um efeito mais
pronunciado de redugdo dos sinais analiticos, causado pelo aumento da

concentragdo dos concomitantes, na determinagdo por TS-FF-AAS, em relagao a
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FAAS (Figura 6.9.4) . Como discutido para Co(ll), a maior eficiéncia no processo de
nebulizacdo, a concentracdo da amostra em um volume reduzido e a menor
temperatura no interior do tubo atomizador sdo os provaveis fatores responsaveis
por essa reducao na intensidade do sinal analitico devido as interferéncias nos
processos de volatilizagdo, dissociagdao e atomizagcdo do analito. Para Fe(lll),
observou-se um comportamento irregular dos efeitos causados sobre o sinal
analitico de Cr(lll) determinado por TS-FF-AAS (Figura 6.9.4b). Contudo, uma
tendéncia de reducdo no sinal analitico com o aumento do concomitante também foi

observada.

6.10 — Avaliacao da exatidao

Para verificar a exatiddo do método desenvolvido para a determinagao
de Co(ll) em amostras alimenticias, amostras de referéncia certificadas de folhas de
tomateiro (NIST 1573a) e figado bovino (NIST 1577b) foram submetidas aos
procedimentos de extracdo acida e pré-concentragdo por ponto nuvem e

determinadas por TS-FF-AAS. Os resultados sdo apresentados na Tabela 6.10.1.

TABELA 6.10.1. Avaliacao da exatiddo do método proposto: teores determinados e
certificados de Co(ll) em dois materiais de referéncia certificados (valor médio =+

intervalo de confianga, n = 3, 1s)

Amostra Método proposto Teor certificado
(ngg')? (g g™)

Figado bovino 0,24 + 0,07 0,25°

Folhas de tomateiro 0,55+ 0,07 0,57 £ 0,02

ax +ts/(n)”?, n=3 P=0,05
b valor determinado, mas néo certificado
A partir da Tabela 6.10.1, confirma-se a exatiddo do método proposto
para a determinagcado de Co(ll) em baixas concentragbes em amostras alimenticias.
Pela aplicagcdo do teste-t ndo foram observadas diferengas entre os teores

determinados e certificados em um nivel de confianga de 95 % (n=3).
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6.11 — Aplicagcao do método

O método desenvolvido foi aplicado para a determinagao de Co(ll) em
amostras alimenticias de origem animal e vegetal. As amostras foram tratadas
conforme descrito na Secao 5.9 e determinadas por TS-FF-AAS. Os resultados sao

apresentados na Tabela 6.11.1.

TABELA 6.11.1. Aplicagcdo do método proposto na determinacdo de Co(ll) em

amostras comerciais de alimentos (teor médio + desvio padréo, n = 3, 1s)

Amostra Co(ll) (ug g™
Cenoura 0,963 + 0,008
Beterraba 0,592 + 0,058
Repolho 0,208 + 0,041

Figado bovino 1,320 + 0,079
Costela bovina 0,632 + 0,041
Rim suino 0,220 + 0,011

A partir da Tabela 6.11.1, observa-se uma variacao apreciavel dos
teores de Co(ll) em amostras alimenticias de origem animal e vegetal. O limite de
detecgao calculado a partir da matéria seca foi de 0,084 ug g'1 e algumas amostras
apresentaram teores do metal abaixo desse valor: alface, chicéria, cérebro e
visceras bovinos. Os valores de desvio padrao obtidos podem ser considerados
adequados para um procedimento com varias etapas, ie. extracdo acida,
complexagao e pré-concentragdo. Entre as amostras vegetais, cenoura e beterraba
apresentaram os maiores teores de Co(ll), indicando uma acumulagao preferencial
desse elemento em raizes."'*""®* Nas amostras animais, o maior teor de Co(ll) foi
determinado para figado bovino. Isso ocorre devido a acumulagdo do metal nesse
114-116

orgao e também a fatores externos, principalmente aqueles relacionados ao

tipo de alimentacéo.
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7 — CONCLUSOES

O método proposto apresenta-se como uma alternativa interessante
aos principais métodos de determinagdo de elementos em baixas concentracdes. E
um método eficiente, que mantém as caracteristicas de simplicidade e baixo custo
da FAAS, mas amplia suas possibilidades de aplicacgdo com o aumento da
sensibilidade por meio de procedimentos e dispositivos simples. A associagao entre
a complexacdo com APDC, pré-concentragdo por ponto nuvem, utilizagdo de
solvente organico e TS-FF-AAS proporcionou aumentos significativos na
sensibilidade da FAAS para a determinagéo de Co(ll) e Cr(lll). Devido a uma maior
eficiéncia nos processos de introdugdo da amostra e atomizagao, foram obtidos
aumentos significativos de sensibilidade em relagdo a FAAS convencional, com
consequentes redugdes nos limites de deteccao (26 e 24 vezes para Co(ll) e Cr(lll),
respectivamente) e quantificagdo: LOD =2,1e 25 ugL"' e LOQ =7,0e 8,4 pug L™
para Co(ll) e Cr(lll), respectivamente, possibilitando a determinagcédo de Co(ll) em
amostras alimenticias. A repetibilidade do método (5,8 e 5,4 % para Co(ll) e Cr(lll),
respectivamente), representada como desvio padrao relativo (RSD, %) e calculada a
partir de 10 medidas consecutivas de solugbes pré-concentradas de Co(ll) e Cr(lll),
€ adequada, principalmente considerando-se que o método é constituido por varias
etapas.

A utilizagdo de um tubo atomizador com maior orificio, para a
penetracdo da chama e aumento da temperatura interna, foi decisiva para a
determinagao de Cr(lll). A temperatura e o meio quimico no qual ocorrem o0s
processos de volatilizagéo, dissociagdo e atomizagao exercem influéncia significativa
sobre a sensibilidade para ambos os analitos na determinagdo por TS-FF-AAS.
Devido as diferencas nos processos de atomizacdo, observaram-se condicdes
distintas para a estequiometria da chama e a altura do tubo atomizador em relagao
ao queimador para cada um dos analitos. A determinacao de Co(ll) foi ligeiramente
favorecida por um ambiente menos redutor (tubo atomizador a 1,5 cm acima do
queimador e chama recomendada pelo fabricante — C:O = 0,74), em que menores
concentracbes de espécies carbbnicas inibem a formacao de carbetos metalicos
refratarios proporcionando um aumento na eficiéncia de atomizagdo. Contudo, deve-
se mencionar que a atomizagdo de cobalto ndo é apreciavelmente afetada pela

altura de observacéao e pela concentragédo de espécies carbbnicas. Por outro lado, a
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atomizacao do Cr(lll) foi favorecida por um meio mais redutor (tubo atomizador a
0,3 cm acima do queimador e chama redutora — C:O = 1,15), provavelmente devido
a reducao de Oxidos metalicos refratarios por espécies carbdnicas presentes na
chama.

A utilizagcdo de ar como carregador gerou melhores resultados para a
determinagdo de ambos os analitos. A eliminagcdo de problemas inerentes ao uso de
carregadores liquidos tais como diluicdo da nuvem atémica, dispersao liquido/liquido
na interface amostra/carregador e resfriamento do tubo atomizador devido a
evaporacao do solvente proporcionou maiores sensibilidades. Efeitos de memodria
causados pela menor eficiéncia de limpeza do sistema quando se utilizou ar como
carregador foram eliminados pela introdugcé&o de agua entre as medidas. Uma vazéo
de ar de 0,57 mL min™" foi a que proporcionou os melhores resultados para ambos os
analitos. Vazdes menores levaram a uma redugdo na sensibilidade como
decorréncia de uma menor quantidade de analito sendo introduzida no atomizador
por unidade de tempo. Vazbes maiores nao contribuiram para o aumento da
sensibilidade e causaram um aumento dos desvios devido a ineficiéncia na
nebulizagdo.

As eficiéncias dos processos de transporte, nebulizagao, volatilizagao,
dissociacao e atomizacao também foram aumentadas pela utilizacdo de um solvente
organico. A menor tensao superficial, a maior volatilidade e a formagao de espécies
redutoras apds sua combustdo colaboraram para o aumento da sensibilidade na
determinagao de ambos os analitos por TS-FF-AAS. Além disso, os elevados calores
de combustdo contribuiram para que néo ocorresse a reducdo da temperatura do
atomizador durante a introducdo da amostra, favorecendo a atomizacdo e
aumentando o sinal analitico. Devido a menor toxicidade, o etanol foi escolhido
como solvente.

Para que houvesse um compromisso entre sensibilidade, precisao,
facilidade de manipulagdo da amostra e frequéncia de amostragem, volumes de
amostra de 150 e 300 pL foram utilizados para a determinagdo de Co(ll) e Cr(lll),
respectivamente. Volumes menores e maiores de amostra levaram a redug¢des dos
sinais analiticos em decorréncia de fatores como menor quantidade de analito
presente no atomizador (para volumes menores de amostra), resfriamento do tubo

atomizador (para volumes maiores de amostra) e maiores desvios (para ambos).
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A presenca de uma alta concentracdo de concomitantes, que podem
interferir tanto na etapa de pré-concentragao quanto nos processos de volatilizagao,
dissociacdo e atomizacdo do analito, pode ser considerada uma limitacdo do
meétodo. No caso do Co(ll) e outros ions divalentes, esse obstaculo pode ser
superado pela aplicacdo de uma extracao acida, com HCI 1 mol L, em que os
analitos sdo quantitativamente extraidos e interferentes criticos como Al(lll) e Fe(lll)
ndo o sdo. E um método eficiente e ndo requer a digestdo da amostra. Contudo, a
determinagédo de Cr(lll) em amostras alimenticias foi impossibilitada devido a esse
tipo de interferéncia.

A exatiddo do método mostrou-se adequada pela determinacdo de
Co(ll) em materiais de referéncia certificados de origem animal e vegetal em que os
valores determinados e certificados n&o diferiram significativamente em um nivel de
confianga de 95 %. A determinagao de Co(ll) em amostras comerciais demonstrou a
aplicabilidade do método a diversos tipos de amostra.

O método pode ser estendido a outros elementos, principalmente
aqueles que requerem uma maior temperatura de atomizagdo. Contudo, mais
estudos sdo necessarios para resolver problemas relacionados aos efeitos causados

pelas altas concentragdes de concomitantes.



Capitulo S

REFERENCIAS
BIBLIOGRAFICAS



Referéncias Bibliograficas 90

1. KOTZ, J. C. & TREICHEL JR., P. Quimica e Reagbes Quimicas. 32 ed. V.1. Rio de
Janeiro, LTC Livros Técnicos e Cientificos, 1998. pp. 1-9.

2. CUBADDA, F.; RAGGI, A. & MARCONI, E. “Effects of processing on five selected
metals in the durum wheat food chain”. Microchem. J., 79(1-2): 97-102, 2005.

3. KUBAN, P.; GUCHARDI, R. & HAUSER, P. C. “Trace-metal analysis with
separation methods”. Trends Anal. Chem., 24(3): 192-198, 2005.

4. WELZ, B. & SPERLING, M. Atomic Absorption Spectrometry. 3% ed. Weinheim,
Wiley-VCH, 1999. 941 p.

5. CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE - CONAMA. Resolugdo n°
357/2005 de  17/03/2005, Diario  Oficial da  Uniao, 18/03/2005.
http://www.mma.gov.br/port/conama/res/res05/res35705.pdf, acesso em 10/12/2005.

6. SLAVIN, W.; MANNING, D. C. & CARNRICK, G. R. “The stabilized temperature
platform furnace”. At. Spectrosc. 2(5): 137-145, 1981.

7. MONTASER, A. ed. Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry. 12 ed. New
York, Wiley-VCH, 1998. 964 p.

8. GASPAR, A. & BERNDT, H. “Thermospray flame furnace atomic absorption
spectrometry (TS-FF-AAS) — a simple method for trace element determination with

microsamples in the ug/l concentration range”. Spectrochim. Acta Part B, 55(6): 587-
597, 2000.

9. MIYAZAWA, M.; PAVAN, M. A. & BLOCH, M. F. M. “Determination of Ca, Mg, K,
Mn, Cu, Zn, Fe and P in coffee, soybean, corn, sunflower, and pasture grass leaf
tissues by a HCI extraction method ”. Commun. Soil Sci. Plant. Anal., 15(2): 141-147,
1984.

10. BARBOSA, A. L. Dicionario de Quimica. 1% ed. Goiania, AB-Editora, 1999. pp.88-
101.

11. ROSA, U. ed. Enciclopédia Didatica de Informacédo e Pesquisa Educacional -
EDIPE. 72 ed. Sao Paulo, Iracema, 1990. p. 940.

12. COTTON, F. A.; WILKINSON, G.; MURILLO, C. A. & BOCHMANN, M. Advanced
Inorganic Chemistry. 62 ed. New York, John Wiley & Sons, 1999. pp.736-835.

13. Agency for Toxic Substances and Disease Registry. Toxicological Profile for
Cobalt. Atlanta, U.S. Department of Health and Human Services, 2001. 394 p.
http://www.atsdr.cdc.gov/toxprofiles/tp7.pdf, acesso em 14/01/2006.

14. CHAVES, N. Nutricdo Basica e Aplicada. 12 ed. Rio de Janeiro, Guanabara
Koogan, 1978. pp. 149-151.

15. GOODHART, R. S. & SHILS, M. E. Modern Nutrition in Health and Disease —
Dietotherapy. 52 ed. Philadelphia, Lea & Febiger, 1973. pp.390-394.



Referéncias Bibliograficas 91

16. SEGHIZZI, P. D’'ADDA, F.; BORLERI, D.; BARBIC, F. & MOSCONI, G. “Cobalt
cardiomyopathy. A critical review of the literature”. Sci. Tot. Environ., 150(1-3): 105-
109, 1994.

17. HURLBUT, C. S. Jr. ed. Dana’s Manual of Mineralogy, 182 ed. New York, John
Wiley & Sons, 1971. pp.346-347.

18. Agency for Toxic Substances and Disease Registry. Toxicological Profile for
Chromium. Atlanta, U.S. Department of Health and Human Services, 2000. 421 p.
http://www.atsdr.cdc.gov/toxprofiles/tp33.pdf, acesso em 14/01/2006.

19. RICHENS, D. T. The Chemistry of Aqua lons. 1? ed. Chichester, John Wiley &
Sons, 1997. p. 86-280.

20. QUINAIA, S. P. & NOBREGA, J. A. “Determinagédo direta de crémio em agticar e
leite por espectrometria de absor¢do atémica com atomizagdo eletrotérmica em
forno de grafite”. Quim. Nova, 23(2): 185-190, 2000.

21. BROADHURST, C. L.; SCHMIDT, W. F.; REEVES, J. B.; POLANSKY, M. M,
GAUTSCHI, K. & ANDERSON, R. A. “Characterization and structure by NMR and
FTIR spectroscopy, and molecular modeling of chromium(lll) picolinate and
nicotinate complexes utilized for nutritional supplementation”. J. Inorg. Biochem.,
66(2): 119-130, 1997.

22. GARGAS, M. L.; NORTON, R. L.; PAUSTENBACH, D. J.; FINLEY, B. L. “Urinary
excretion of chromium by humans following ingestion of chromium picolinate:
implications for biomonitoring”. Drug Metab. Dispos., 22(4): 522-529, 1994.

23. CHAKOV N. E.; COLLINS, N. A.; VINCENT, J. B. “A re-investigation of the
electron spectra of chromium(lll) picolinate complexes and high yield synthesis and
characterization of Cry(u-OH)z(pic)s.5H,O (Hpic = picolinate acid)”. Polyhedron, 18:
2891-2897, 1999.

24. CIESLAK-GOLONDA, M. “Toxic and mutagenic effects of chromium(VI). A
review”. Polyhedron, 15: 3667-3689, 1996.

25. BOSE, R. N.; MOGHADDAS, S. & GELERINTER, E. “Long-lived chromium(IV)
and chromium(V) metabolites in the chromium(VI)-glutathione reaction: NMR, ESR,
HPLC, and kinetic characterization”. Inorg. Chem., 31(11): 1987-1994, 1992.

26. BRAUER, S. L.; HNEIHEN, A. S.; McBRIDE, J. S. & WETTERHAHN, K. E.
“Chromium(VI) forms thiolate complexes with y-glutamylcysteine, N-acetylcysteine,
cysteine, and the methyl ester of N-acetylcysteine”. Inorg. Chem., 35(2): 373-381,
1996.

27. SUGDEN, K. D. & WETTERHAHN, K. E. “EPR evidence for chromium(V) binding
to phosphate and pyrophosphate: implications for chromium(V)-DNA interactions”.
Inorg. Chem., 35(13): 3727-3728, 1996.

28. WENG, W.; TIAN, L.; NOWELS, G. & GORDON, N. R. “Chromium(Ill) complexes
from CrO.? reduction at pH 7. Inorg. Chim. Acta, 188(1): 85-90, 1991.



Referéncias Bibliograficas 92

29. HARRIS, D. C. Analise Quimica Quantitativa. 52 ed. Trad. C. A. S. RIEHL & A.
W. S. GUARINO. Rio de Janeiro, LTC Livros Técnicos e Cientificos, 2001. 862 p.

30. RIGIN, V. I. “Gas-phase atomization in analytical atomic spectrometry’. Fresenius
Z. Anal. Chem., 335(1): 15-18, 1989.

31. BROWNER, R. F.; BOORN, A. W. & SMITH, D. D. “Aerosol transport model for
atomic spectrometry”. Anal. Chem., 54(8): 1411-1419, 1982.

32. STURGEON, R. E. & CHAKRABARTI, C. L. “Atomization of molybdenum in air-
acetylene and nitrous oxide-acetylene flames”. Anal. Chem., 48(4): 677-686, 1976.

33. MATUSIEWICZ, H. “Atom trapping and in situ preconcentration techniques for
flame atomic absorption spectrometry”. Spectrochim. Acta Part B, 52(12): 1711-1736,
1997.

34. BROWNER, R. F. “Fundamental aspects of aerosol generation and transport’. IN:
Inductively Coupled Plasma Emission Spectrometry. BOUMANS, P. W. J. M. (Ed.).
New York, John Wiley & Sons, 1987. Ch. 8.

35. RIBEIRO, A. S.; BORGES, D. L. G.; VIEIRA, M. A.; WELZ, B. & CURTIUS, A. J.
“Uso da nebulizagdo ultra-sénica (USN) em espectrometria de absorgéo atémica em
chama com fonte de linha (LS F AAS) ou de alta resolugdo com fonte continua (HR-
CS F AAS)". Anais do 13° Encontro Nacional de Quimica Analitica (13° ENQA).
Niter6i-RJ, 2005. CD-ROM, S12, p.5.

36. BERNDT, H. “High pressure nebulization: a new way of sample introduction for
atomic spectrometry”. Fresenius J. Anal. Chem., 331(3-4): 321-323, 1998.

37. SOGOR, C.; GASPAR, A. & POSTA, J. “Flame atomic absorption spectrometric
determination of total chromium and Cr(VI) in cigarette ash and smoke using flow
injection/hydraulic high-pressure sample introduction”. Microchem. J., 58(3): 251-255,
1998.

38. BERNDT, H. & YANES, J. “High-temperature hydraulic high-pressure
nebulization: a recent nebulization principle for sample introduction”. J. Anal. At.
Spectrom., 11(9): 703-712, 1996.

39. ROBINSON, J. W. “Observations in atomic absorption spectroscopy”. Anal. Chim.
Acta, 27: 465-469, 1962.

40. ZELJUKOVA, Y. V. & POLUEKTOV, N. S. “Atomic-absorption analysis by means
of exhaust gases of the flame”. Zh. Anal. Khim., 18: 435-439, 1963.

41. FUWA, K. & VALLEE, B. L. “The physical basis of analytical atomic absorption
spectrometry. The pertinence of the Beer-Lambert law’. Anal. Chem., 35(8): 942-
946,1963.

42. DELVES, H. T. “A micro-sampling method for the rapid determination of lead in
blood by atomic-absorption spectrometry”. Analyst, 95(1130): 431-438, 1970.



Referéncias Bibliograficas 93

43. KAHN, H. L.; PETERSON, G. E. & SCHALLIS, J. E. At. Absorpt. Newsl., 7: 35-
39, 1968. Apud MATUSIEWICZ, H. “Atom trapping and in situ preconcentration
techniques for flame atomic absorption spectrometry”. Spectrochim. Acta Part B,
52(12): 1711-1736, 1997.

44. WATLING, R. J. “The use of a slotted quartz tube for the analysis of trace metals
in fresh water”. Water SA, 3: 218-220, 1977.

45. WATLING, R. J. “The use of a slotted quartz tube for the determination of
arsenic, antimony, selenium and mercury”. Anal. Chim. Acta, 94(1): 181-186, 1977.

46. WATLING, R. J. “The use of a slotted tube for the determination of lead, zinc,
cadmium, bismuth, cobalf, manganese and silver by atomic absorption
spectrometry”. Anal. Chim. Acta, 97(2): 395-398, 1978.

47. WATLING, R. J. “The analysis of volatile metals in biological material’ IN: The
Analysis of Biological Materials. BUTLER, L. R. P. (Ed.). Oxford, Pergamon Press,
1979. pp.81-89.

48. LAU, C.; HELD, A. & STEPHENS, R. “Sensitivity enhancements to flame AAS by
use of a flame atom trap”. Can. J. Spectrosc., 21: 100-104, 1976.

49. HUANG, G. & LI, Y. “Improvement of slotted quartz tube flame atomization
technique”. Gaodeng Xuexiao Huaxue Xuebao, 13: 1057-1060, 1992. Apud
MATUSIEWICZ, H. “Atom trapping and in situ preconcentration techniques for flame
atomic absorption spectrometry”. Spectrochim. Acta Part B, 52(12): 1711-1736,
1997.

50. MATUSIEWICZ, H.; STURGEON, R.; LUONG, V. & MOFFATT, K.
“Determination of copper, iron, manganese and zinc in river and estuarine water by
atom trapping-flame atomic absorption spectrometry”. Fresenius J. Anal. Chem., 340:
35-40, 1991.

51. TURNER, A. D. & ROBERTS, D. J. “Metal determinations with a novel slotted-
tube water-cooled atom trap”. J. Anal. At. Spectrom., 11(4): 231-234, 1996.

52. MATUSIEWICZ, H. & KOPRAS, M. “Methods for improving the sensitivity in atom
trapping flame atomic absorption spectrometry: analytical scheme for the direct
determination of trace elements in beer’. J. Anal. At. Spectrom., 12(11): 1287-1292,
1997.

53. GASPAR, A. & BERNDT, H. “Beam injection flame furnace atomic absorption
spectrometry: a new flame method”. Anal. Chem., 72(1): 240-246, 2000.

54. GASPAR, A. & BERNDT, H. “Beam-injection flame-furnace atomic absorption
spectrometry (BIFF-AAS) with low-pressure sample-jet generation”. Anal. Bioanal.
Chem., 372(5-6): 695-699, 2002.

55. NEIRA, J. & BERNDT, H. “Determination of Cd and Pb at ug/L levels by HHPN-
beam injection flame furnace-AAS”. Fresenius J. Anal. Chem., 368(7): 649-655,
2000.



Referéncias Bibliograficas 94

56. RATKA, A. & BERNDT, H. “Beam-injection flame furnace AAS: comparison of
different nozzle types for beam generation and application of sub-critical liquid
carbon dioxide as carrier and gas pressure pump”. Anal. Bioanal. Chem., 378(2):
416-422, 2004.

57. ALEIXO, P. C.; SANTOS JUNIOR, D.; TOMAZELLI, A. C.; RUFINI, I. A;
BERNDT, H. & KRUG, F. J. “Cadmium and lead determination in food by beam
injection flame furnace atomic absorption spectrometry after ultrasound-assisted
sample preparation”. Anal. Chim. Acta, 512(2): 329-337, 2004.

58. ALEIXO, P. C. Determinagdo de Cadmio, Chumbo, Talio e Zinco em Aguas e
Alimentos por Espectrometria de Absor¢do Atémica com Injecdo de Amostra em
Forno Aquecido por Chama (BIFF-AAS). Sao Carlos, Programa de Pdés-Graduagao
em Quimica - UFSCar, 2005. Tese de doutorado, 149 p.

59. BLAKLEY, C. R.; McADAMS, M. J. & VESTAL, M. L. “Crossed-beam liquid
chromatograph-mass spectrometer combination“. J. Chromatog. Part A, 158: 261-
276, 1968.

60. JIMENEZ, M. S.; MIR, J. M. & CASTILLO, J. R. “On-line thermospray continuous
volatilization of cobalt, aluminum and chromium volatile chelates and determination
by heated quartz tube atomic absorption spectrometry”. J. Anal. At. Spectrom., 8(4):
665-670, 1993.

61. KOROPCHAK, J. A. & WINN, D. H. “Thermospray sample introduction for atomic
spectrometry “. Trends Anal. Chem., 6(7): 171-175, 1987.

62. DE LOOS-VOLLEBREGT, M. T. C.; TIGGELMAN, J. J.; BANK, P. C. &
DEGRAEUWE, C. "Thermospray sample introduction into a horizontal low-flow
inductively coupled plasma with end-on observation“. J. Anal. At. Spectrom., 4(2):
213-218, 1989.

63. LABORDA, F. & DE LOOS-VOLLEBREGT, M. T. C. “Coupling of HPLC and ICP-
AES for speciation “. Spectrochim. Acta Part B, 46(6-7): 1089-1098, 1991.

64. SCHWARTZ, S. A. & MEYER, G. A. “Characterization of aerosols generated by
thermospray nebulization for atomic spectrometry”. Spectrochim. Acta Part B, 41(12):
1287-1298, 1986.

65. KOROPCHAK, B.; ARYAMANYA-MUGISHA, H. & WINN, D. H. “Effects of
capillary diameter on thermospray sample infroduction to inductively coupled plasma
atomic emission spectrometry”. J. Anal. At. Spectrom., 3(6): 799-802, 1988.

66. DE LOOS-VOLLEBREGT, M. T. C.; PENG, R. & TIGGELMAN, J. J. "Matrix
interferences observed with a thermospray sample introduction system for inductively
coupled plasma atomic emission spectrometry ". J. Anal. At. Spectrom., 6(2): 165-
168, 1991.

67. RIPSON, P. A. M. & DE GALAN, L. “A sample introduction system for an
inductively coupled plasma operating on an argon carrier gas flow of 0.1 I/min“.
Spectrochim. Acta Part B, 36(1): 71-76, 1981.



Referéncias Bibliograficas 95

68. DAVIES, J. & BERNDT, H. “Improvements in thermospray flame furnace atomic
absorption spectrometry”. Anal. Chim. Acta, 479(2): 215-223, 2003.

69. BRANCALION, M. L. & ARRUDA, M. A. Z. “Evaluation of medicinal plant
decomposition efficiency using microwave ovens and mini-vials for Cd determination
by TS-FF-AAS’. Microchim. Acta, 150(3-4): 283-290, 2005.

70. VILLAFRANCA, A. C. Avaliacao da Espectrometria de Absor¢do Atémica com
Nebulizagdo Térmica em Tubo Aquecido em Chama (TS-FF-AAS) para
Determinagédo de Cd, Cu, Pb e Zn em Alcool Combustivel e Oleo Diesel. Araraquara,
Instituto de Quimica, Universidade Estadual Paulista-UNESP, 2004. Tese de
doutorado, 144 p.

71. LOBO, F. A. Desenvolvimento de Sistemas de Injecdo em Fluxo para a
Determinagdo de Estanho por Espectrometria de Absor¢do Atbmica com Forno
Aquecido na Chama, em Amostras Alimenticias Enlatadas. Araraquara, Instituto de
Quimica, Universidade Estadual Paulista-UNESP, 2005. Dissertacdo de mestrado,
110 p.

72. GASPAR, A.; SZELES, E. & BERNDT, H. “Analysis of submicroliter samples
using micro thermospray flame furnace atomic absorption spectrometry”. Anal.
Bioanal. Chem., 372(1): 136-140, 2002.

73. NASCENTES, C. C.; KAMOGAWA, M. Y.; FERNANDES, K. G.; ARRUDA, M. A.
Z.. NOGUEIRA, A. R. A. & NOBREGA, J. A. “Direct determination of Cu, Mn, Pb, and
Zn in beer by thermospray flame furnace atomic absorption spectrometry’.
Spectrochim. Acta Part B, 60(5): 749-753, 2005.

74. NASCENTES, C. C.; ARRUDA, M. A. Z.; NOGUEIRA, A. R. A. & NOBREGA, J.
A. “Direct determination of Cu and Zn in fruit juices and bovine milk by thermospray
flame furnace atomic absorption spectrometry”. Talanta, 64(4): 912-917, 2004.

75. PEREIRA-FILHO, E. R.; BERNDT, H. & ARRUDA, M. A. Z. “Simultaneous
sample digestion and determination of Cd, Cu and Pb in biological samples using
thermospray flame furnace atomic absorption spectrometry (TS-FF-AAS) with slurry
sample introduction”. J. Anal. At. Spectrom., 17(10): 1308-1315, 2002.

76. PEREIRA, M. G.; PEREIRA-FILHO, E. R.; BERNDT, H. & ARRUDA, M. A. Z.
“‘Determination of cadmium and lead at low levels by using preconcentration at
fullerene coupled to thermospray flame furnace atomic absorption spectrometry’.
Spectrochim. Acta Part B, 59(4): 515-521, 2004.

77. TARLEY, C. R. T. & ARRUDA, M. A. Z. “A sensitive method for cadmium
determination using an on-line polyurethane foam preconcentration system and
thermospray flame furnace atomic absorption spectrometry”’. Anal. Sci., 20(6): 961-
966, 2004.

78. BERNDT, H. & PULVERMACHER, E. “Sample introduction assisted by
compressed air in flame furnace AAS: a simple and sensitive method for the
determination of trace toxic elements”. Anal. Bioanal. Chem. 382(8): 1826-1834,
2005.



Referéncias Bibliograficas 96

79. HILDERBRAND, D. C. & PICKETT, E. E. “Determination of the volatility of metal
chelates by atomic absorption”. Anal. Chem., 47(3): 424-427, 1975.

80. GODDEN, R. G. & THOMERSON, D. R. “Generation of covalent hydrides in
atomic-absorption spectrometry. A review “. Analyst, 105(1257): 1137-1156, 1980.

81. AGEMIAN, H. & CHAU, A. S. Y. “Automated method for the determination of total
dissolved mercury in fresh and saline waters by ultraviolet digestion and cold vapor
atomic absorption spectrometry“. Anal. Chem., 50(1): 13-16, 1978.

82. LEE, D. S. “Determination of nickel in seawater by carbonyl generation “. Anal.
Chem., 54(7): 1182-1184, 1982.

83. ASHBY, J. R. & CRAIG, P. J. “New method for the production of volatile
organometallic species for analysis from the environment; some butyl tin levels in
U.K. sediments “. Sci. Total Environ., 78: 219-232, 1989.

84. CASTILLO, J. R.; MIR, J. M. & BENDICHO, C. “Determination of chromium in
steel by atomic absorption spectrometry using a direct chelate volatilization method”.
J. Anal. At. Spectrom., 4(1): 105-107, 1989.

85. CASTILLO, J. R.; GARCIA, E.; DELFA, J.; MIR, J. M. & BENDICHO, C.
“‘Determination of chromium, cobalt, and iron by flame-atomic absorption
spectrometry using volatilization of metal trifluoracetyl acetonates”. Microchem. J. 40:
103-109, 1990.

86. WOLF, W. R. “Coupled gas chromatography-atomic absorption spectrometry”. J.
Chromatog. Part A, 134(1): 159-165, 1977.

87. FIGUEIREDO, E. C. & ARRUDA, M. A. Z. “Acoplamento de atomizador baseado
em tubo de Ni a geracéo de hidretos (HG-FF-AAS)”. Anais do 13° Encontro Nacional
de Quimica Analitica (13° ENQA). Niter6i-RJ, 2005. CD-ROM, HO038, p. 5.

88. WATANABE, H. & TANAKA, H. “A non-ionic surfactant as a new solvent for
liquid-liquid extraction of zinc(ll) with 1-(2-pyridylazo)-2-naphtol “. Talanta, 25(10):
585-589, 1978.

89. PALEOLOGOS, E. K.; GIOKAS, D. L. & KARAYANNIS, M. I. “Micelle-mediated
separation and cloud-point extraction”. Trends Anal. Chem., 24(5): 426-436, 2005.

90. BEZERRA, M. A.; ARRUDA, M. A. Z. & FERREIRA, S. L. C. “Cloud point
extraction as a procedure of separation and pre-concentration for metal
determination using spectroanalytical techniques: a review “. Appl. Spectrosc. Rev.,
40(4): 269-299, 2005.

91. KODOMA, M. & MIYAGAWA, S. “Enhancing and suppressing effects of
surfactants in atomic absorption flame spectrometry”. Anal. Chem., 52(14): 2358-
2361,1980.



Referéncias Bibliograficas 97

92. SAITOH, T.; MATSUDO, T. & MATSUBARA, C., “Micelle-mediated extraction for
concentrating hydrophobic organic compounds “. J. Chromatogr. Part A, 879(2): 121-
128, 2000.

93. SAITHO, T.; TANI, H.; KAMIDATE, T. & WATANABE, H. “Phase separation in
aqueous micellar solutions of nonionic surfactants for protein separation”. Trends
Anal. Chem., 14(5): 213-217, 1995.

94. MANZOORI, J. L. & BAVILI-TABRIZI, A. “The application of cloud point
preconcentration for the determination of Cu in real samples by flame atomic
absorption spectrometry”. Microchem. J., 72(1): 1-7, 2002.

95. NASCENTES, C. C. & ARRUDA, M. A. Z. “Cloud point formation based on mixed
micelles in the presence of electrolytes for cobalt extraction e preconcentration”.
Talanta, 61(6): 759-768, 2003.

96. SUSSULINI, A. & ARRUDA, M. A. Z. “Chromium (Ill) determination by flame
atomic absorption spectrometry after cloud point extraction in natural waters”. 7"
International Symposium on Advances in Extraction Technologies. Campinas-SP,
2005. CD-ROM.

97. PALEOLOGOS, E. K.; STALIKAS, C. D. & KARAYANNIS, M. |. “An optimized
single-reagent method for the speciation of chromium by flame atomic absorption
spectrometry based on surfactant micelle-mediated methodology”. Analyst, 126(3):
389-393, 2001.

98. ZHU, X.; HU, B.; JIANG, Z. & LI, M. “Cloud point extraction for speciation of
chromium in water samples by electrothermal atomic absorption spectrometry”.
Water Res., 39(4): 589-595, 2005.

99. KATSAOUNOS, C. Z.; GIOKAS, D. L.; VLESSIDIS, A. G.; PALEOLOGOS, E. K.
& KARAYANNIS, M. |. “The use of surfactant-based separation techniques for
monitoring of orthophosphate in natural waters and wastewater “. Sci. Total Environ.
305(1-3): 157-167, 2003.

100. UENO, K.; IAMAMURA, T. & CHENG, K. L. CRC Handbook of Organic
Analytical Reagents. 2° ed. Boca Raton, CRC Press, 1992. pp. 85-109, 185-195,
253-267, 389-401.

101. TANG, A.; JIANG, D.; JIANG, Y.; WANG, S. & YAN, X. “Cloud point extraction
for high-performance liquid chromatographic speciation of Cr(lll) and Cr(VI) in
aqueous solutions”, J. Chromatogr. Part A, 1036(2): 183-188, 2004.

102. WELZ, B. “Symbols and units for integrated absorbance in electrothermal
atomic absorption spectrometry (ET-AAS)”. Spectrochim. Acta Part B, 47(8): 1043-
1044,1992.

103. SANTOS JR. D. Moagem Criogénica para o Preparo de Suspensées de
Alimentos Visando a Determinacdo de Cd, Cr e Pb por Espectrometria de Absorgéo
Atémica com Atomizagéo Eletrotérmica em Forno de Grafite. Sao Carlos, Programa
de Po6s-Graduagédo em Quimica - UFSCar, 2001. Dissertagdo de Mestrado, 76 p.



Referéncias Bibliograficas 98

104. CORTI, M.; MINERO, C. & DEGIORGIO, V. “Cloud point transition in nonionic
micellar solutions”. J. Phys. Chem., 88(2): 309-317, 1984.

105. PALEOLOGOS, E. K.; STALIKAS, C. D.; TZZOUWARA-KARAYANNI, S. M. &
KARAYANNIS, M. I. “Selective speciation of trace chromium through micelle-
mediated preconcentration, coupled with micellar flow injection analysis-
spectrofluorimetry “. Anal. Chim. Acta, 436(1): 49-57, 2001.

106. GIOKAS, D. L.; PALEOLOGOS, E. K.; TZOUWARA-KARAYANNI, S. M.&
KARAYANNIS, M. I. “Single-sample cloud point determination of iron, cobalt and
nickel by flow injection analysis flame atomic absorption spectrometry — application to
real samples and certified reference materials®. J. Anal. At. Spectrom., 16(5): 521-
526, 2001.

107. BOYUKBAYRAM, A. E. & VOLKAN, M. “Cloud point preconcentration of
germanium and determination by hydride generation atomic absorption
spectrometry”. Spectrochim. Acta Part B, 55(7): 1071-1078, 2000.

108. LURIE, J. Handbook of Analytical Chemistry, 1% ed. Moscou, Mir Publisher,
1975. 488 p.

109. SKRZYDLEWSKA, E. “Toxicological and metabolic consequences of methanol
poisoning”. Toxicol. Mechan. Methods, 13(4): 277-293, 2003.

110. NARIN, I. & SOYLAK, M. “Enrichment and determinations of nickel(ll),
cadmium(ll), copper(ll), cobalt(ll) and lead(ll) ions in natural waters, table salts, tea
and urine samples as pyrrolydine dithiocarbamate chelates by membrane filtration-
flame atomic absorption spectrometry combination’. Anal. Chim. Acta, 493(2): 205-
212, 2003.

111. ANTHEMIDIS, A. N.; ZACHARIADIS, G. A.; KOUGOULIS, J. S. & STRATIS, J.
A. “Flame atomic absorption spectrometry determination of chromium(VI) by on-line
preconcentration system using a PTFE packed column’. Talanta, 57(1): 15-22, 2002.

112. PAGE, V. & FELLER, U. “Selective transport of zinc, manganese, nickel, cobalt
and cadmium in the root system and transfer to the leaves in young wheat plants”.
Ann. Bot. (Lond.), 96(3): 425-434, 2005.

113. WANG, H. F.; TAKEMATSU, N. & AMBE, S. “Effects of soil acidity on the
uptake of trace elements in soybean and tomato plants”. Appl. Radiat. Isot., 52(4):
803-811, 2000.

114. UNDERWOOD, E. J. & SUTTLE, N. F. Cobalt in Mineral Nutrition of Lifestock.
12 ed. New York, CABI Publishing, 1999. 624 p.

115. KAWASHIMA, T.; HENRY, P. R.; AMMERMAN, C. B.; LITTELL, R. C. & PRICE,
J. “Bioavailability of cobalt sources for ruminants. 2. Estimation of relative value of
reagent grade and feed grade cobalt sources from tissue cobalt accumulation and
vitamin B4, concentrations”. Nutr. Res., 17(6): 957-974, 1997.



Referéncias Bibliograficas 99

116. KINCAID, R. L.; LEFEBVRE, L. E.; CRONRATH, J. D.; SOCHA, M. T. &
JOHNSON, A. B. “Effect of dietary cobalt supplementation on cobalt metabolism and
performance of dairy cattle “. J. Dairy Sci., 86(4): 1405-1414, 2003.





