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RESUMO

ASPECTOS ANALITICOS EM TS-FF-AAS: ESTUDO DE INTERFERENCIAS E
APLICACAO PARA A DETERMINACAO DE METAIS EM VINHOS E SUCOS

Este trabalho de pesquisa avaliou o efeito de concomitantes em espectrometria de
absorcdo atomica com chama (FAAS) e espectrometria de absorcdo atomica com forno
tubular na chama e aerossol térmico (TS-FF-AAS) sobre a determinacdo de Co, Cu e Mn.
Identificaram-se os principais concomitantes considerando-se os elementos tipicamente
presentes em amostras de alimentos e de bebidas e os efeitos causados sobre os sinais
analiticos desses analitos. Um aerossol térmico foi gerado em um capilar ceramico aquecido
condutivamente por contato com um tubo de niquel posicionado sobre a chama ar-acetileno.
A solugdo das amostras foi introduzida no forno tubular sem a necessidade de um
nebulizador. Além disso, a sensibilidade também foi melhorada pelo maior tempo de
residéncia da nuvem atomica no interior do atomizador. O estudo evidenciou a ocorréncia de
severos efeitos de interferéncias para todos os analitos. Esses processos de interferéncias
exigem a aplicag¢do de procedimentos de separagdo ou estratégias especiais de calibragdo. Em
seguida, a aplicabilidade da TS-FF-AAS foi avaliada para a determinacao direta de Cu, Cd e
Pb em amostras de vinhos e de sucos de uva. O efeito causado pelo etanol foi avaliado e as
amostras foram diluidas previamente as medidas. O procedimento adotado ndo requer
nenhum pré-tratamento da amostra. A partir das condigdes otimizadas e aplicando-se o
método das adigdes de analito, o procedimento foi aplicado para amostras de vinhos do Brasil
e do Chile e foram obtidos limites de detec¢do (LOD) de 12,9; 1,76 e 5,32 pug L! para Cu, Cd
e Pb, respectivamente (n = 14). Os desvios padrdo relativos (RSD, %) foram 2,7; 2,1 e 2,6
para Cu, Cd e Pb, respectivamente (n = 6). Os LOD’s para as amostras de sucos de uva foram
13,7; 0,90 e 5,55 ng L' ¢ os desvios padrao relativo (RSD, %) foram 3,3; 2,0 e 2,3 para Cu,
Cd e Pb, respectivamente (n = 6). O procedimento proposto se mostrou eficiente e possibilitou
a determinacgdo de Cu, Cd e Pb em baixas concentragdes nas amostras de vinhos e sucos de
uva. A freqiiéncia foi 45 determinagdes h™' e a exatiddo foi comprovada por experimentos de

adicao e recuperagao.
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ABSTRACT

ANALYTICAL ASPECTS OF TS-FF-AAS: STUDY OF INTERFERENCES AND
APPLICATION FOR DETERMINATIONS OF METALS IN WINES AND GRAPE
JUICES

In this work, it was evaluated the effects of interferences caused by major and minor
constituents on Co, Cu and Mn atomized by flame atomic absorption spectrometry
(FAAS) and by thermospray flame furnace atomic absorption spectrometry (TS-FF-
AAS). The main concomitants were chosen according to the typical concentrations
found in foods and beverages. The liquid samples were propelled by a peristaltic pump
through a ceramic capillary conductively heated by a flame and then into a nickel tube.
The nickel tube was positioned on a lab-made stainless steel support with four ceramic
pins on the flame burner. The thermospray was generated inside the heated ceramic
capillary in contact with the nickel tube. The samples were introduced into the flame
heated tube without the need of a nebulizer. Additionally, the sensitivity was
significantly improved by increasing the residence time of the free analyte atoms in the
observation zone. Severe interference effects were observed for all analytes. These
interference processes require the application of either previous separation steps or
special strategies of calibration. Afterwards, the applicability of TS-FF-AAS was
evaluated for direct determination of Cu, Cd and Pb in wines and grape juices. The
developed procedure did not require any step of digestion. The effect of ethanol was
evaluated and samples were properly diluted before measurements. All determinations
were carried out adopting optimized conditions and quantification was based on the
standard additions method. Limits of detection (LOD) of 12.9, 1.7 and 5.32 ug L™ (n =
14) for Cu, Cd and Pb, respectively, were obtained using optimized conditions for
wine samples. Relative standard deviations (RSD, %) of 2.7, 2.1 and 2.6% for Cu, Cd
and Pb were obtained (n = 6). Limits of detection (LOD) for grape juice samples were
13.7, 0.90 and 5.55 pg L and relative standard deviations (RSD, %) of 3.3, 2.0 and
23 for Cu, Cd and Pb, respectively. The analytical throughput was

45 determinations h™' and accuracy was proved by addition-recovery experiments.
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Introducao 2

1 - INTRODUCAO

A quimica analitica vem crescendo ao longo dos anos com o
desenvolvimento de novos métodos e aperfeicoamento daqueles ja existentes e
encontra aplicagdes em diversas areas da ciéncia e tecnologia. A necessidade por
analises mais rapidas e por resultados exatos e precisos faz com que as técnicas
instrumentais evoluam, possibilitando a determina¢do de um grande numero de
analitos presentes em variadas concentragdes em diferentes tipos de amostras de
maneira adequada e precisa.

A espectrometria de absor¢ao atdmica com chama (FAAS) ¢ uma das técnica
mais empregada para andlise elementar, pois ¢ seletiva, rapida, pode ser facilmente
automatizada, apresenta baixos custos de aquisicdo e manutengdo, ¢ robusta e
geralmente as interferéncias podem ser controladas.'

Entretanto, a sensibilidade da FAAS convencional ¢ baixa, sendo limitada por
varios fatores. Quando uma amostra liquida ¢ nebulizada para introdugdo na chama, os
atomos gerados pelos analitos permanecem pouco tempo na zona de observagao
(ca. 3-5 ms), portanto, o tempo ¢ insuficiente para que o analito seja atomizado
completamente e, somente a concentragao de &tomos no estado estacionario ¢ medida.
Outro fator que afeta a sensibilidade ¢ a ineficiéncia do processo de nebulizacao, no
qual o aerossol que alcanga a chama contém somente cerca de 5 — 10% do volume da
solugdo original.>> Somente particulas do aerossol com didmetro ao redor de 5 um
atingem a chama. Particulas do aerossol de maiores dimensdes sdo descartadas, pois
além de ndo serem atomizadas com eficiéncia, causariam processos de espalhamento
de radiagdo na chama.

Algumas alternativas foram desenvolvidas buscando reduzir tais limitagdes e,
conseqiientemente, aumentando a sensibilidade da FAAS. Um dos trabalhos pioneiros
foi proposto por DELVES* em 1970. No método proposto ocorre a introdugio total da
amostra ¢ a eficiéncia do processo de atomizagao ¢ alta. Além disso, a amostra pode
ser preparada diretamente no copo metalico (Ni), diminuindo problemas de
contaminacao.

No que se refere ao desenvolvimento de novos métodos, alguns trabalhos

criativos e inovadores foram propostos por GASPAR & BERNDT™® para melhorar a
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sensibilidade dessa técnica pelo aumento da eficiéncia na geragdo e transporte do
aerossol e aumento do tempo de residéncia da amostra na zona de observagao.

Surgiu entdo, a espectrometria de absor¢do atdmica com forno tubular na
chama e aerossol térmico (TS-FF-AAS), na qual um aerossol ¢ gerado pelo calor
absorvido em um capilar ceramico aquecido pelo contato direto com um tubo de
niquel, o qual se encontra posicionado sobre a chama de um espectrometro de
absor¢do atdmica e que funciona como uma célula de atomizacdo. A sensibilidade ¢
melhorada, pois a amostra € introduzida diretamente no forno tubular sem a
necessidade de um nebulizador, ou seja, ndo ha perdas devido a ineficiéncia do
processo de nebulizacdo. Além disso, o tempo de residéncia da nuvem atdmica na
superficie do tubo atomizador ¢ maior, portanto ha mais tempo disponivel para que
ocorram os processos fisicos-quimicos de atomizagio do analito.””

A TS-FF-AAS apresenta algumas limitagdes como, por exemplo, a
temperatura na superficie do tubo atomizador ser de aproximadamente 1000 °C e no
interior do mesmo de 1352 °C®, o que torna a técnica aplicavel e efetiva para
elementos volateis (Ag, As, Bi, Cd, Hg, Se, Te, Pb, Tl e Zn).9 Para obtencao de
sensibilidade adequada na determinacao de analitos de baixa volatilidade ¢ necessario
efetuar uma etapa de derivatizagdo para formar espécies mais volateis desses analitos.
Nesse caso, a formacao de um complexo volatil por rea¢do entre o ion metalico e um
composto organico, pode aumentar a eficiéncia de atomizacdo possibilitando a
determinacdo de elementos refratarios, reducdo de efeitos de matriz e o aumento da
sensibilidade."’

No trabalho desenvolvido, realizou-se um estudo para comparar os efeitos
causados por concomitantes em FAAS e TS-FF-AAS. As interferéncias causadas por
concomitantes podem afetar os processos de volatilizagao, dissociagdo e atomizacgao
dos analitos no interior da célula de atomizacdo, ou seja, com uma completa
introducdo da amostra no tubo atomizador tem-se um aumento na sensibilidade, mas
podem-se agravar os processos de interferéncias pela maior concentracdo de espécies
quimicas efetivamente introduzidas no atomizador. Além de um estudo do efeito de
interferentes, também foi avaliada a aplicabilidade da técnica de TS-FF-AAS para a
determinacdo total de cobre, cAddmio e chumbo em amostras de vinho ¢ sucos de uva

sem a necessidade de digestdo da amostra. Salienta-se que, um crescente controle
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quimico da qualidade de alimentos e bebidas tem sido exigido pelos orgaos
controladores, com legislagdes vigentes que exigem um controle rigoroso dos niveis de

contaminacao por metais em bebidas.



Capitulo 2

OBJETIVO



Objetivo

2-0OBJETIVO

O objetivo do trabalho desenvolvido foi realizar um estudo comparativo da
magnitude dos processos de interferéncias em espectrometria de absor¢cao atdomica
com chama (FAAS) e espectrometria de absor¢ao atdmica com forno tubular na
chama e aerossol térmico (TS-FF-AAS). Os concomitantes foram selecionados
entre aqueles elementos tipicamente presentes em amostras de alimentos e bebidas.
Este trabalho de pesquisa se justifica pelo desconhecimento sobre processos de
interferéncias em TS-FF-AAS. Além disso, a aplicabilidade da TS-FF-AAS foi
avaliada para a determinacao direta de cddmio, cobre e chumbo em vinhos e sucos
de fruta. Esses analitos foram selecionados considerando-se a legislacdo na area e,
por outro lado, as amostras selecionadas possibilitariam avaliar efeitos causados
pelo etanol e agucares sobre o processo de atomizagdo. Dessa forma, podem-se
ampliar as potencialidades de uma técnica simples e de baixo custo tornando-a mais

abrangente, robusta e aplicavel para andlises de rotina de amostras complexas.
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3 — REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 — Espectrometria de absorcio atomica

As pesquisas precursoras sobre espectrometria de absor¢ao atomica (AAS)
como técnica analitica foram realizadas na Australia em 1955 por ALAN WALSH'".
Baseando-se nos principios da espectrometria de absor¢ao atdmica (AAS) propostos
por BUNSEN e KIRCHHOFF e na lei quantica de absor¢do e emissdo de radiagdo
proposto por PLANCK, WALSH construiu o primeiro espectrometro de absor¢ao
atdmica usando uma chama como atomizador.

A teoria basica de AAS ¢ simples: um atomo gasoso no estado fundamental
absorve energia e ¢ promovido a sub-niveis mais energéticos, portanto, se encontra em
um estado denominado excitado. Quando um atomo no estado excitado retorna ao
estado fundamental ocorre a emissdo de energia na forma de radia¢do eletromagnética
em um comprimento de onda especifico. Medindo-se a intensidade de absor¢do ou
emissdo da radiacdo eletromagnética em um determinado comprimento de onda,
caracteristico de um elemento, € possivel a determinacdo da concentragao desse analito
a partir da atomizacdo da amostra sob altas temperaturas, sendo que a maioria dos
compostos se decompde em atomos na fase gasosa. Na espectrometria atdmica, as
amostras sdo evaporadas a 2000 — 6000 K e as concentragdes de atomos sao
determinadas pelas intensidades dos processos de absor¢do ou de emissdo em
comprimentos de onda caracteristico para cada espécie quimica. A magnitude desses
processos esta diretamente relacionada com a concentragao do elemento presente na
amostra. No caso de processos de absorcdo essa relagdo ¢ descrita pela lei
LAMBERT-BEER.

A espectrometria de absor¢do atomica ¢ uma das principais técnicas
analiticas, especialmente em industrias, devido a sua sensibilidade, simplicidade de
operacdo, robustez, baixo custo, capacidade de distingliir um elemento de outro em
uma amostra complexa e a facilidade com que varias amostras podem ser analisadas
automaticamente. A medida de concentragdes dos constituintes em partes por milhao
(ppm ou mg Kg" ou mg L") é uma rotina, enquanto que niveis de partes por bilhdo

(ppb ou pg Kg' ou pg L) se torna mais dificil.? O analito desejado ¢ atomizado ¢ a
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concentracdo desse na amostra ¢ obtida pela razdo logaritmica (log /y//,) entre a
quantidade de radiacao incidente ¢ a quantidade de radiacdo transmitida, i.e. que passa
pelo caminho dptico, € selecionada pelo monocromador e atinge o detector. A energia
necessaria para que ocorra a atomizacao do analito pode ser obtida de varias formas:
chama (ar/acetileno ou oOxido nitroso/acetileno) ou eletrotérmica (tubos de grafite,
filamentos de tungsténio, tubos de quartzo para a atomiza¢do de hidretos, tubos

1 A 1-2
metalicos e ceramicos).

3.2 — Espectrometria de absor¢do atomica com chama

A espectrometria de absor¢do atdmica com chama (FAAS), ainda hoje, ¢ a
principal técnica de determinagdo de elementos quimicos em laboratorios de prestacao
de servico e de industrias, portanto, ¢ dificil imaginar um laboratorio de rotina
analitica sem esse equipamento devido a sua rapidez, simplicidade, seletividade,
robustez e baixo custo de manutencao e aquisicdo. No que diz respeito a sensibilidade,
uma das limitagdes do método ¢ a dificuldade de determinagdo de alguns analitos na
faixa de pg L' devido a alguns fatores como: processos de absor¢do, emissio e
espalhamento de radiacdo pelos constituintes da chama prejudicando a determinagdo
elementar em algumas regides espectrais ¢ dilui¢io da amostra pelos gases da chama.'
Porém, as maiores limitagdes estdo relacionadas a ineficiéncia do processo de
nebulizacao e introdugao da amostra.

Na espectrometria de absorcdo atdomica com chama, o caminho Optico
geralmente ¢ de aproximadamente 10 cm. Para gerar as freqiiéncias especificas da
radiacdo que sdao absorvidas pelos dtomos do analito, as ldmpadas de catodo oco
possuem um catodo feito do mesmo elemento quimico. Quando o catodo ¢
bombardeado com fons energéticos (Ar’ ou Ne'), os atomos do elemento sdo ejetados,
excitados e, em seguida, decaem emitindo radiacdo eletromagnética com a mesma
freqiiéncia com que sdo absorvidos pelos a&tomos do analito no estado fundamental na
chama.”

Quando a amostra liquida ¢ aspirada por efeito VENTURI por um nebulizador
pneumatico concéntrico para o interior da cdmara de nebulizacdo, o liquido se dispersa

e o solido remanescente ¢ atomizado na chama. A maioria dos espectrOmetros de
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chama utiliza um queimador de pré-mistura, no qual sdo misturados o combustivel, o
oxidante e a amostra antes da introdu¢do na chama. A amostra em solucdo ¢ aspirada
para a camara de nebulizagdo pelo rapido fluxo do oxidante (geralmente ar) que passa
proximo a extremidade do nebulizador pneumatico. O liquido se dispersa em uma fina
névoa umida assim que deixa o capilar. O aerossol ¢ direcionado em alta velocidade
contra uma superficie de impacto, na qual as gotas sdo quebradas em particulas
menores. Esse processo ¢ denominado nebulizacdo. Uma fina suspensdo de particulas
liquidas (ou sélidas) em um gas ¢ chamada de aerossol. O objetivo do nebulizador ¢
criar um aerossol da amostra liquida. As particulas liquidas com tamanho diminuto
presentes no aerossol, o oxidante e o combustivel passam pelos defletores, que
promovem uma mistura adicional e bloqueiam as gotas grandes de liquidos. As gotas
maiores sdo transportadas para o fundo da cdmara de nebulizacio e removidas por um
dreno. O aerossol que alcanga a chama contém somente cerca de 5 — 10% do volume
da solugdo original com goticulas de didmetro entre 0,8 € 4,5 um. A posi¢do da chama
na qual ocorre 0 maximo de absor¢do depende da caracteristica do analito que esta
sendo determinado, temperatura, vazio dos gases entre outras.”

Assim, devido a ineficiéncia do processo de nebulizacdo e os dtomos gerados
pelos analitos permanecerem pouco tempo na zona de observagdo para que ocorra a
completa atomiza¢do (menos que 5 ms), a espectrometria de absor¢do com chama
apresenta baixa sensibilidade e dificilmente pode ser utilizada para a determinacao de

analitos em baixas concentracgoes.

3.3 — Espectrometria de absorciao atomica com forno tubular na chama e aerossol

térmico (TS-FF-AAS)

O aerossol térmico convencional surgiu como uma interface entre a

S . 13-14
cromatografia liquida e a espectrometria de massas'

. Porém, a utilizacao de aerossol
térmico na introdug¢do de amostras em tubo atomizador (TS-FF-AAS) em uma chama
(ar e acetileno) foi inicialmente proposta por GASPAR & BERNDT?, em 2000.

Nessa proposta um tubo de niquel foi colocado sobre o queimador de um
espectrometro de absor¢cdo atomica com chama e atuou como uma célula de

atomizacdo. A solu¢do da amostra a ser analisada ¢ introduzida como um aerossol
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térmico diretamente no interior desse tubo aumentando a eficiéncia do processo de
atomizacio e o tempo de residéncia do analito no caminho éptico.’

Na espectrometria de absor¢ao atdmica com forno tubular e aerossol térmico a
amostra ¢ completamente introduzida no interior do tubo atomizador por um capilar
ceramico de didmetro interno de 0,5-1,0 mm aquecido sob altas temperaturas, sendo
que a extremidade alcanga aproximadamente 900°C pelo contato com o tubo aquecido
sobre a chama. Ao atingir a extremidade do capilar, a amostra ¢ imediatamente
vaporizada e o aerossol formado ¢ totalmente introduzido no interior do tubo de niquel
a uma temperatura menor que a da chama, o que torna a técnica mais diretamente
aplicavel e efetiva para elementos com maior volatilidade (Ag, As, Bi, Cd, Hg, Se, Te,
Pb, Tl e Zn). Para o transporte da amostra at¢ o tubo, ¢ utilizada uma bomba
peristaltica ou uma bomba de cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC). Nesse
sistema, a bomba deve ser usada sob uma baixa pressdo, devido a baixa resisténcia do
capilar a altas pressdes.’

No primeiro trabalho publicado’, foram avaliados alguns pardmetros como o
diametro do capilar, volume da amostra, vazao do carregador e composi¢cdo do tubo
atomizador para a determinag¢ao de Cd, Cu, Hg, Pb e Tl. Baixos limites de detec¢ao
foram obtidos para esses elementos em solucdo aquosa: 0,19; 1,3; 21; 13 ¢ 5,2 ug L!
para Cd, Cu, Hg, Pb e TI, respectivamente. Isso ocorre devido a completa introducao
da amostra no tubo atomizador e, consequentemente, melhor € a eficiéncia do processo
de nebulizagdo e a nuvem de dtomos gerada no interior do tubo de Ni permanece por
mais tempo (200 ms) no caminho dptico, ou seja, maior o tempo de residéncia dos
atomos para que ocorram os processos de dissociacdo, volatilizacdo e atomizacao do
analito. Os resultados mostraram aumentos significativos no limite de deteccdo em
comparagdo a FAAS convencional como: 57, 14, 67, 31 e 17 vezes para Cd, Cu, Hg,
Pb e TI, respectivamente.

Em outro trabalho’, a completa introdugio da amostra e aumento do tempo de
residéncia dos atomos na zona de observagdo, levou a um aumento no poder de
deteccdo de 3 a 110 vezes para 17 elementos (Ag, As, Au, Bi, Cd, Cu, Hg, In, K, Pb,
Pd, Rb, Sb, Se, Te, Tl e Zn) por TS-FF-AAS quando comparado com FAAS
convencional. Nesse trabalho foram avaliadas a constituicdo do tubo atomizador

(N1 puro e trés diferentes ligas), vazao do carregador, composi¢cdo do capilar e para o
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transporte das solu¢cdes uma bomba de HPLC, uma bomba peristaltica e uma bomba de
diafragma (utilizando uma valvula de inje¢cdo de cromatografia liquida) foram
utilizadas. Assim, foram obtidos limites de detec¢do como 2,4; 0,6 ¢ 0,2 ug L! para
Pb, Ag e Zn, respectivamente, ¢ aumento de sensibilidade em relagdo a FAAS de
32 vezes para T1, 92 vezes para Pb e 113 vezes para Cd.

GASPAR et al.® obtiveram aumento de sensibilidade para a determinacio de
Pb em relagao a FAAS convencional de 6,5, 8,6 ¢ 10,4 vezes para volumes de 0,3; 1,0
e 10 pL, respectivamente, e os limites de detecgdo foram de 69 pg L™ para 0,3 pL, 52
ug L' para 0,3 pL, 1,0 pg L' para 10 pL. Portanto, a TS-FF-AAS se mostrou vidvel
para se trabalhar com pequenos volumes de amostra, o que reduz o tempo de andlise, a
producdo de residuos e custos.

Recentemente, PETRUCELLI et al."” descreveram algumas estratégias para a
caracterizagdo e avaliacdo do desempenho de tubos atomizadores por TS-FF-AAS.
Tubos metalicos compostos por Cr, Fe, Mo, Ni, Ti ¢ W e tubos ceramicos foram
caracterizados antes e depois de serem utilizados para a determinacao de Cd, Cu, Mn,
Pb e Zn em solugdes aquosas. Todos os tubos atomizadores (14 tubos no total)
apresentavam um orificio frontal de 2,5 mm de diametro para a introdu¢do da amostra
e 10 cm de comprimento. Tubos de niquel do Brasil e da Alemanha, algumas ligas e
tubos de ceramica foram utilizados. No caso de tubos cerdmicos, varios problemas
foram observados com relacao a durabilidade do material. Os limites de deteccao para
Cd, Cu, Mn, Pb e Zn utilizando tubo de Ni foram 0,4; 17; 29; 20 e 0,7 ug L',
respectivamente. Os melhores resultados foram observados para Cd, Zn e Pb, com um
aperfeicoamento de 113, 14 e 9 vezes, quando os valores de limites de detec¢ao foram
comparados com FAAS. Nenhum ganho ocorreu para Mn. Para Cu, o tubo atomizador
de Ti possibilitou limites de deteccdo de 6,5 pg L', ou seja, 2,5 vezes menor que
aqueles observados em FAAS ou em TS-FF-AAS com um tubo de Ni. Contudo, o
tempo de vida do tubo de Ti foi de apenas 5 h.
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3.4 — Aplicacoes em espectrometria de absor¢cao atomica com forno tubular na

chama e aerossol térmico (TS-FF-AAS)

A partir de 2000 quando a TS-FF-AAS foi proposta por GASPAR &
BERNDT’, a mesma se apresentou como uma alternativa de baixo custo, simples e
que proporcionou um aumento no poder de detec¢do. Desde entdo, estudos vem sendo
realizados para avaliar a aplicabilidade da técnica, a Tabela 3.4.1 apresenta os
elementos que j& foram determinados até o presente momento utilizando-se a
espectrometria de absor¢do atobmica com forno tubular e aerossol térmico, destacando-
se as respectivas amostras nas quais foram realizadas as determinacdes, os limites de
deteccdo, volume de amostra, freqiiéncia analitica e a estratégia de calibragao.

No primeiro trabalho publicado envolvendo aplicagdo em 20027, foram
determinados Cd, Cu e Pb em suspensdes de amostras bioldgicas em meio de
HNO; 0,3 mol L. Para essas determinacgdes, foi utilizado um volume de amostra de
300 uL (0,1 e 1,0% m/v) de varios materiais biologicos, tais como espinafre, folhas de
tomateiro, figado bovino, rim suino e folhas de citricos. Os limites de detec¢do
encontrados para Cd, Cu e Pb foram 0,5; 4,3; ¢ 3,5 ug g'l, respectivamente. Estudos do
efeito de interferentes foram efetuados para checar a seletividade do método proposto.
A influéncia de quatro macronutrintes (Ca, K, Mg e Na) e alguns micronutrientes
(Cu, Fe, Mn e Zn) foi investigada. Somente concentracdes maiores que 5 g L' de Mg
e Na diminuiram os valores de absorbiancia em 14 e 21%, respectivamente, na
determinacdo de Cd. Contudo, o sinal analitico de Pb sofreu uma depreciacdo de
aproximadamente 50% na presenca de 2 g L' de Ca e para Mg e Na como
concomitante (2 g L) a absorbancia decresceu 25 e 23%, respectivamente. No caso da
determina¢ao de Cu, decréscimos nos sinais analiticos de 18, 26 ¢ 39% foram
observados quando foram adicionados 1 g L™ de Mg, Na e K, respectivamente. Dois
diferentes métodos de calibracao foram estudados: o método de adigdes de padrao e
solugdes padrdo preparadas em HNO; 0,3 mol L' com Triton X-100 (1% v/v). Os
resultados mostraram que a calibracdo com solugdes aquosas foi equivalente ou até
mais eficiente no que diz respeito a concordancia entre os valores de concentracdes

determinados e certificados que o método das adig¢des de analito.



Tabela 3.4.1. Elementos determinados por TS-FF-AAS em diferentes amostras e seus respectivos limites de detec¢cdo (LOD), volume de

amostra, freqiiéncia analitica e estratégia de calibragao

Amostra LOD Volume da Freqiiéncia Calibracao Comentarios adicionais Referéncia
(ug L") amostra (uL) Analitica (h™) (pgL™h
Cd material de referéncia 0,03 - - - - 25
certificado
Cd agua e cigarro 0,01 200 20 calibragdo externa - 28
Cd pimenta 0,2-0,4 200 - solugdo aquosa - 23
Cd plantas medicinais 0,9 300 - adi¢des de padrao 20
Cd agua e sedimento marinho 0,32 50 - compatibiliza¢do de - 19
matriz

Cd materiais bioldgicos e de 4gua 0,12 2000 16 estudo de concomitantes e

- avaliacdo da estratégia de 17
calibracao
Cd agua 0,1 1500 24 solugdo aquosa - 16
Cd materiais bioldgicos 0,5 300 12 adigdes de padrio e estudo de concomitantes 07
solugdo aquosa

Cd lama de esgoto 0,2° 100 60 calibragdo 4 diferentes estratégias de 26

multivariada calibracao foram avaliadas
Co material bioldgico 2,1 150 15 solucdo aquosa concomitantes 27
Cu agua 0,22 2000 13 estudo de concomitantes e 21

- avaliacdo da estratégia de

calibracao
calibra¢ao com solugoes
Cu cerveja 2,2 300 15 adi¢do de padrdo  padrdo em meio aquoso causou 24
erros negativos

Cu sucos e leite bovino 2,2 300 15 calibragdo externa - 18
Cu materiais bioldgicos 43" 300 12 adigdes de padrio e estudo de concomitantes 07

solugdo aquosa
Pb pimenta 5-9 200 - solugdo aquosa - 23
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agua e vegetais

Pb

Pb cerveja

Pb agua e sedimento marinho
Pb agua

Pb materiais biologicos
Pb lama de esgoto

Mn cerveja

Zn cerveja

Zn agua e sedimento marinho
Zn sucos e leite bovino

1,5

1,6
2,6

2,4
3,5

0,7

18

0,9
0,21

0,91

2000

300

50

1500
300

100

300

300

50

300

16

15

24

12

60

15

15

15

- estudo de concomitantes e
avaliacdo da estratégia de
calibragao
calibragdo com solugdes
adicoes de padrao padrdo em meio aquoso causou
erros negativos
compatibilizacao de -
matriz
solucao aquosa -
adigdes de padrao e estudo de concomitantes
solucao aquosa
calibracao
multivariada

4 diferentes estratégias de
calibracao foram avaliadas
calibragdo com solucdes
adicoes de padrao padrdo em meio aquoso causou
erros negativos
calibra¢dao com solugdes
adi¢des de padrdo padrdo em meio aquoso causou
erros negativos
compatibilizagdo de -
matriz

calibracdo externa flutuacdes no branco

22

24

19

16
07

26

24

24

19

18

*ugkg-le ™ pgg-1



Na tentativa de aumentar ainda mais a sensibilidade do método PEREIRA
et al'® determinaram Cd e Pb em amostras de 4gua apos pré-concentracdo dos analitos
pela formacdo de um complexo com pirrolidinaditiocarbamato de amoénio, APDC, e
posterior adsor¢do dos quelatos. Limites de deteccio de 0,1 ¢ 2,4 pg L™ foram obtidos
para Cd e Pb, respectivamente. Para avaliar a exatiddo do método, os resultados
obtidos foram comparados com aqueles gerados aplicando-se a espectrometria de
absorcao atdmica com atomizacao eletrotérmica (ETAAS). Na determinagao de Cd e
Pb em materiais de referéncia certificados de centeio e rim suino, ndao houve diferencgas
entre os valores determinados e certificados em um nivel de confianca de 95%
aplicando-se o teste-t. Em outro trabalho'®, foi determinado Cd em amostras de agua e
material de referéncia certificado fisioldégico usando o sistema de pré-concentragdo em
linha com espuma poliuretana juntamente com o sistema TS-FF-AAS. O Cd foi pré-
concentrado em meio acido (pH = 2) pela complexacao com o, o—dietilditiofosfato de
amoénio (DDTP) que foi adsorvido em uma espuma poliuretana. A etapa de eluicao foi
efetuada utilizando etanol 80% (v/v). A exatiddo do método foi confirmada usando-se
uma técnica de referéncia (ETAAS) com amostras de agua e materiais de referéncia
certificados. O método apresentou baixo limite de detecgdo (0,12 pg L) quando
comparado com TS-FF-AAS sem o sistema de pré-concentracio (0,62 pg L™), ou seja,
um aumento de aproximadamente cinco vezes no poder de deteccdo. O agente
complexante DDTP, ndo reagiu com metais alcalinos e alcalinos terrosos ou com ions
metalicos: Al(III), Cr(Ill), Cr(VI), Fe(Il) ou Se(VI), mas pode reagir com Cu(Il),
Co(1l), Fe(IlI), Mn(II), Ni(II), Pb(Il) e Zn(II). Dessa forma, o comportamento de ions
Cd(II) na presenca desses ions metalicos foi investigado para verificar a seletividade
do método. Os resultados mostraram recuperagdes para Cd entre 70,1-106,8%, isso
indica a seletividade do método na presenga de varios metais de transigdo.
Interferéncias foram observadas quando concentragdes elevadas de Cu(Il) (5 mg L™),
Co(Il) (5 mg L™, Fe(IIl) (100 mg L™), Mn(II) (10 mg L™), Ni(Il) (5 mg L), Pb(II)
(10 mg L") e Zn(II) (10 mg L") foram adicionadas.

NASCENTES et al.'® efetuaram a determinagio de Cu e Zn em amostras de
suco de frutas e leite bovino sem qualquer preparacao preliminar da amostra, exceto
diluicdo em 4gua ou em uma solu¢do aquosa contendo aminas tercidrias soliveis em

agua (CFA-C 20% (v/v)). Na determinacdo de Cu em amostras de leite, uma solucdo
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de CFA-C foi usada como diluente. Os limites de detec¢cdo para Cu e Zn em solugdo
aquosas foram 2,2 ¢ 0,9 ug L', respectivamente, e 3.2 pg L para Cu em CFA-C,
contudo as medidas realizadas para o limites de deteccdo sdo afetadas pelas flutuagdes
do branco, isso foi observado principalmente para Zn devido ao baixo comprimento de
onda (213,9 nm). Calibracio externa com solucdes padrdo foi empregada.
Recuperagdes para Cu e Zn em diferentes amostras foram avaliadas pela adi¢do de
diferentes concentracdes de ambos elementos e os valores obtidos variaram de 97,7 a
105,3% para Cu e Zn.

NEIRA et al."” empregaram o sistema de TS-FF-AAS para a determinacdo de
Cd, Pb e Zn em aguas, d4gua do mar e sedimentos marinho. A curva de calibracdo de
Cd, Pb e Zn foram obtidas usando como matriz uma salmoura sintética de 2,5% m/v
de NaCl; 0,5% m/v de MgCl, e 0,8% m/v de CaCl,. Os limites de detec¢ao
determinados para Cd, Pb e Zn utilizando uma matriz sintética de agua foram 0,32; 2,6
e 0,21 pg L respectivamente. O uso da TS-FF-AAS para a determinacao de tragos
aumentou consideravelmente a sensibilidade diminuindo os limites de deteccao em
aproximadamente 30 vezes para Cd, 4 vezes para Pb e 10 vezes para o Zn, comparado
com a FAAS. A exatidao foi avaliada pela determinacao de Cd, Pb e Zn em materiais
de referéncia certificados de agua e sedimento marinho.

Em 2005, BRANCALION & ARRUDA™ empregaram TS-FF-AAS para a
determinacdo de cadmio em amostras de plantas medicinais apos digestdo acida
assistida por radiagdo de microondas em minifrascos de polipropileno. O limite de
detec¢do encontrado foi de 0,9 pg L. A exatiddo foi verificada pela determinagdo de
cadmio em amostras de referéncia certificadas de centeio e figado bovino, havendo
concordancia entre os valores determinados e certificados em um nivel de confianca de
95%.

TARLEY et al.®' descreveram um acoplamento entre um sistema de pré-
concentragdo em linha e a espectrometria de absor¢do atomica com forno tubular na
chama e aerossol térmico para a determinacao de Cu em amostras de agua. O cobre foi
pré-concentrado em uma espuma poliuretana contendo DDTP adsorvido. A eluicao foi
efetuada usando uma solucao 80% (v/v) de etanol. Os resultados obtidos por um
planejamento fatorial (2*) e baseado no grafico de Pareto indicaram que somente o pH,

a concentracdo do complexante e a interagdo entre o pH e a concentracdo do
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complexante podem exercer influéncia no sistema em um nivel de confianca de 95%.
Para checar efeitos de concomitantes no método, solugdes de Cu(ll) foram
pré-concentradas na presenca de varios ions metalicos Cd(II), Co(II), Ni(IT), Mn(II),
Pb(Il), Zn(Il) e Fe(Il), os quais também reagem com DDTP. Os resultados
confirmaram a seletividade do método de acordo com os resultados de recuperagao
(102 e 110%) para 3 ciclos de pré-concentracao/eluicio. O sistema de pré-
concentragdo em fluxo acoplado a TS-FF-AAS apresentou um fator de
pré-concentracdo 65 vezes maior quando comparado ao TS-FF-AAS sem
pré-concentracdo. Esse fator foi calculado pela razdo entre os coeficientes angulares
das curvas de calibragdo com e sem pré-concentracao. O limite de deteccao obtido foi
de 0,22 pg L™ e a repetibilidade expressa como desvio padrio relativo (RSD) para oito
determinacdes independentes foi 2,7% e 1,1% para solugdes de Cu contendo 5 e
30 ug L.

Em trabalho semelhante TARLEY & ARRUDA® utilizaram o mesmo
sistema de pré-concentragdo em linha acoplado a TS-FF-AAS descrito anteriormente
para a determinacdao de Pb em amostras de agua e materiais de referéncia certificados
de vegetais. Para avaliar os efeitos de interferentes na determinacao de Pb, alguns ions
metalicos que reagem com DDTP (Cd(II), Co(Il), Ni(II), Mn(II), Cu(Il), Zn(II) e
Fe(Ill) foram estudados e os resultados mostraram que ocorrem interferéncias desses
metais no sinal analitico de Pb a partir de uma determinada concentracdo como: Cu(Il)
(5 mg LY, Co(l) (5 mg L), Fe(lll) (100 mg L"), Mn(Il) (10 mg L™),
Ni(II) (5 mg L™, Cd(I1) (10 mg L") e Zn(II) (10 mg L™). A sensibilidade no sistema
com pré-concentragao foi 6,4 vezes maior que a TS-FF-AAS sem pré-concentracao. O
limite de detecgdo obtido foi de 1,5 ug L™ ¢ o RSD foi de 7,3 ¢ 4,8% para solugdes de
Pb contendo 6 ¢ 200 pg L™, respectivamente.

De maneira a reduzir os custos e simplificar o método, BERNDT &
PULVERMACHER? propuseram a utilizagio de ar comprimido ao invés de uma
bomba peristaltica para a propulsdo da amostra no sistema TS-FF-AAS. O método foi
utilizado para a determinacdo de Pb e Cd em amostras de pimenta e os limites de
deteccio obtidos foram 0,005 e 0,1 pg g™’ para Cd e Pb, respectivamente. As faixas de
concentragdes de Pb e Cd determinadas foram 0,1-2 e 0,005-0,3 pg g'l,

respectivamente, nas diferentes amostras de pimenta. Nao foram encontradas
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diferengas estatisticamente significativas em um nivel de confianga de 95% entre os
valores determinados e certificados para as amostras de referéncia de centeio e cha.

NASCENTES et al.** determinaram Cu, Mn, Pb e Zn em amostras de cerveja
sem a necessidade de digestdo da amostra, adotando apenas a desgaseificacdo em
banho ultra-sonico e posterior diluicdo com uma solucdo de HNO; 0,14 mol L. Os
limites de deteccdo obtidos foram 2,2; 18; 1,5 ¢ 0,9 pg L para Cu, Mn, Pb e Zn,
respectivamente. A concentracdo dos metais foi quantificada aplicando-se o método
das adicdes de padrao (SAM), pois a calibragdo baseada em solucdes de referéncia
preparadas em meio aquoso gerou erros negativos para todos os analitos. O SAM foi
eficiente para corrigir efeitos de matriz observados quando as amostras de cerveja
foram introduzidas depois de uma simples dilui¢dao. Os resultados foram concordantes
com aqueles obtidos por espectrometria de absor¢cdo atdOmica com atomizagdo
eletrotérmica em forno de grafite (GFAAS).

Em 2006, MATOS & ARRUDA® empregaram um sistema de pré-
concentragdo on-line acoplado a TS-FF-AAS para a determinacao de Cd em materiais
de referéncia certificados. Nesse sistema, cadmio foi concentrado em uma mini-coluna
contendo bagacgo de uvas e a eluicdo dos ions foi realizada com solugao HCI 1 mol L
O limite de detecgdo para Cd foi 0,03 ug L' e o RSD foi 4,6% (n=18). A estabilidade
das mini-colunas foi avaliada efetuando-se ciclos sucessivos de pré-
concentragdo/elui¢do (80 ciclos, RSD 3,9%). O método proposto foi aplicado para
materiais de referéncia certificados e houve boa concordancia com os valores obtidos
em um nivel de confianca de 95%.

Em outro trabalho, PETRUCELLI et al.*® desenvolveram um procedimento
para a determinacdo de Cd e Pb em amostras de lama do esgoto. Dois modelos de
calibragdo multivariada baseado no método dos minimos quadrados parciais (PLS)
foram propostos utilizando o perfil do sinal analitico obtido durante 57 s. Os limites de
detecgdo obtido para Cd e Pb foram 0,2 ¢ 0,7 ug kg™, respectivamente. Esses valores
foram 3 vezes menores que os limites encontrados quando esses metais foram
calibrados com solugdes padrao em meio aquoso. Esse procedimento pode ser aplicado
para a determinagao de outros metais em diferentes amostras.

DONATI et al.”” determinaram Co em amostras biologicas ¢ de alimentos e

devido a baixa sensibilidade para elementos menos volateis um procedimento de
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extracdo por ponto nuvem foi otimizado para tornar o analito mais volatil e
pré-concentra-lo e, consequentemente, melhorar a sensibilidade. As amostras foram
tratadas com solu¢ido de HC1 1 mol L™ para extragdo quantitativa de Co sem a extragdo
simultanea do Fe que ¢ um forte interferente. Estudo de concomitantes, tais como
AI(IIT), Fe(III), Mn(II) e Cu(Il) foram realizados para avaliar possiveis interferéncias
na determinacdo de Co. Os resultados mostraram que Al(Ill)e Fe(Ill) causaram
interferéncia negativa de 60 vezes no sinal analitico de Co, mas o procedimento de
extracdo acida eliminou os efeitos causados por esses ions, pois ions trivalentes nao
sdo extraidos nesse processo. O limite de detecgdo obtido para Co foi de 2,1 ug L™, o
que evidencia que a combinagdo de TS-FF-AAS com a etapa de derivatizacdo e
extracdo por ponto nuvem possibilita a determinacao de Co em baixas concentragdes e
um ganho de aproximadamente 200 vezes na sensibilidade com relacdo a TS-FF-AAS
sem a pré-concentragao.

Um novo procedimento para a determina¢do de Cd em niveis de ng L' foi
proposto por TARLEY et al.*® baseado no acoplamento em linha de um sistema de
pré-concentragdo em fluxo utilizando nanotubos de carbono com TS-FF-AAS e a
etapa de elui¢do foi realizada com solucao de HNOj; 0,5 mol L. O limite de deteccdo
obtido foi de 0,01 pg L™ para Cd, ou seja, o novo procedimento apresentou um
aumento no fator de pré-concentragdo 51 vezes com relagdo ao método sem a pré-
concentragdo ¢ 640 vezes quando comparado a FAAS. A exatidao do procedimento
proposto foi confirmada por estudos de recuperagdo e materiais de referéncia
certificados de figado bovino e centeio.

Tendo em vista as aplicagdes da TS-FF-AAS, a Figura 3.4.1 apresenta os
elementos que ja foram determinados até o presente momento € o numero de
publicagdes por ano, desde que o método foi proposto em 2000 por GASPAR &
BERNDT.’ Entre os elementos apresentados, destacam-se Cd e Pb, que podem ser
determinados com relativa facilidade devido a volatilidade e com baixos limites de

deteccdo em comparacao a FAAS .
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Figura 3.4.1. Levantamento sobre (A) nimero de trabalhos publicados por elemento,

(B) nimero de trabalhos publicados por ano

Constata-se que a TS-FF-AAS tem sido aplicada na analise de uma grande
variedade de amostras, incluindo dgua das mais diversas procedéncias, sucos de frutas,
cerveja, leite, alimentos, amostras biologicas, sedimentos marinhos entre outras.
Apesar dos excelentes resultados obtidos, a técnica tem se restringido principalmente a
determinacdo de elementos volateis, principalmente Cd e Pb devido a menor
temperatura no interior do tubo atomizador em relagio a chama de ar/acetileno’.
Elementos refratarios como o Co, por exemplo, sdo dificeis de serem determinados por
necessitarem maiores temperaturas de atomizagao, e.g. 2300°C. No sentido de superar
essas dificuldades, algumas alternativas sdo a formagdo de complexos metalicos
volateis e a pré-concentragdo do analito.”’

Outros aspectos importantes na TS-FF-AAS em relacio a FAAS estao
relacionados ao tempo de residéncia da amostra e a eficiéncia dos processos de
atomizagdo e volatilizagdo. Esses dois fatores sdo maiores para TS-FF-AAS o que

implica em maiores concentracdes do analito e concomitantes na nuvem atdmica e
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maiores intervalos de tempos para ocorréncia de reagdes entre as espécies quimicas e,
conseqiientemente, ¢ provavel que podem ocorrer interferéncias mais acentuadas nesse

método.

3.5 — Importancia da determinacdo de Cu, Cd e Pb em amostras de vinho por

TS-FF-AAS

Vinho ¢ uma bebida tradicionalmente consumida em varios paises do mundo,
mas sua composicao ¢ influenciada por varios fatores como a variedade das uvas, tipo
de solo, clima etc.”® Entre os cations presentes em vinho, os de interesse sdo 0s
seguintes: K(I), Na(I), Ca(Il), Mg(Il), Fe(IlI), Cu(Il), As(III), Pb(II), Cd(I) e Zn(II),
sendo os mais abundantes o K(I), Na(I), Mg(II), Fe(III) e Cu(II).*

Vinhos tintos e brancos podem conter diferentes teores de ions metalicos
como Cd(II), Cu(Il), e Pb(Il), portanto, um monitoramento da concentracdo desses
metais presentes em baixas concentracOes em amostras de vinho com técnicas
apropriadas € de especial interesse devido a toxicidade desses elementos.

O cobre ¢ um importante catalisador inorganico de reagdes de oxidacdo e sua
concentracdo em vinho geralmente se situa entre 0,1 — 0,3 mg L"'.*" A oxidacio de
fenois pode ser afetada na presenca de teores mais elevados de cobre. Concentragdes
superiores a 1,0 mg L' podem ser detectadas sensorialmente, pois podem causar
turbidez ¢ a oxidagdo do vinho levando ao clareamento do vinho tinto e o

. . 2-34
escurecimento do vinho branco.**?

Além disso, juntamente com o mercurio € 0
cadmio, sdo os metais pesados mais téxicos. Em vinho a presenca de cobre decorre de
trés principais fontes: a) equipamento de cobre utilizado na produgdo do vinho,
b) adicdo de sais de cobre (CuSQ,) para corrigir o teor de H,S, c) pesticidas a base de
cobre, em particular contra Mildiu.>® O nivel maximo permitido de cobre em vinho de
acordo com a OIV (Organizacao Internacional de Vinhos) ¢ de 1,0 mg L0

A Organizagio Mundial de Saude (OMS)*® estima que o limite minimo
aceitavel de ingestdo oral diaria para o cobre ¢ de 20 g kg™ de peso corporal para os
adultos. Embora o cobre se encontre em todo o corpo, ele tende a se concentrar nos
orgdos com alta atividade metabdlica, incluindo o figado, cérebro, rins e coracao.

Entre seus beneficios, ajuda o corpo a neutralizar os radicais livres para impedir a
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destruicdo celular, ¢ importante para a integridade estrutural do coragdo e dos vasos
sangiiineos e promove a formacio de globulos vermelhos normais entre outros.*>

Os riscos por envenenamento por cddmio resultam, principalmente, do
consumo de alimentos contaminados. A acumulagdo desse metal depende dos habitos
nutricionais, contamina¢do do ambiente em que vivem e predisposi¢dao fisica. De
acordo com a OMS™, a faixa de concentragio permitida para Cd varia de acordo com
o tipo de alimento. Os teores sdo diferentes para cada tipo de alimento (leite, carnes e
peixes, farinhas, arroz entre outros). Os niveis mais elevados (100-1000 pg kg™) sdo
encontrados em orgdos internos de animais, como figados e rins de mamiferos e em
certas espécies de moluscos, mariscos e ostras. O teor de Cd em plantagdes de vegetais
e cereais ¢ influenciado pelos solos nos quais essas plantas crescem. A OMS
estabelece que a concentragdo maxima permitida para Cd na agua potavel deve ser
1 png L' e a ingestdo média semanal ndo deve exceder a 7 pg kg de massa corpérea.

Uma significativa quantidade de cddmio pode ocorrer em vinhos devido aos
residuos de produtos utilizados como inseticidas e fungicidas e o contato com
instrumentos usados na producao de vinho. Portanto, o consumo demasiado de vinho
pode implicar em acumulo de cadmio no organismo.”* A concentragio maéxima
permitida de cadmio em vinho estabelecida pela OIV é de 10 pg L3738

No caso do Pb, o limite maximo permitido para a ingestdo é de 25 pg kg™ de peso
corpdreo para adultos, criangas e bebés. A concentragdo méaxima em alimentos depende do
tipo e da fonte do alimento. A intoxicacdo causada pela ingestdo de grandes quantidades de
alimentos com chumbo pode causar varios danos a saide como alteragdes encefélicas
(disfun¢do visual), asténica (fadiga, dor de cabeca, insénia e dores musculares), renais,
cardiovasculares e hepaticas.”” O teor maximo permitido de chumbo em vinho estabelecido

pela OIV é de 200 pg L' .2% %
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4 — MATERIAIS E METODOS

4.1 — Equipamentos e acessorios

Todos os experimentos foram efetuados em um espectrometro de absor¢ao
atbmica com chama, modelo AA 640 (Varian, Mulgrave, Australia) equipado com
lampada de deutério para corre¢do do sinal de fundo (background), lampadas de
catodo oco (HCL) como fonte de radiagdo de Cd, Co, Cu, Mn e Pb (Varian). Os
parametros instrumentais para FAAS e TS-FF-AAS utilizados estdo apresentados nas

Tabelas 4.1.1. e 4.1.2.

Tabela 4.1.1. Parametros instrumentais recomendados pelo fabricante para a

determinacao de Co, Cu e Mn por FAAS

Parametros Cobalto Manganés Cobre
Comprimento de onda (nm) 240,7 279.5 327,4
Resolugao espectral (nm) 0,2 0,2 0,5
Corrente da lampada (mA) 9,0 5,0 5,0
Vazio de ar (L min™) 13,5 13,5 13,5

Vazao de acetileno (L min'l) 2,0 2,0 2,0
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Tabela 4.1.2. Parametros instrumentais para Co € Mn por TS-FF-AAS

Parametros Co Mn
Vazao do carregador (mL/min) 0,4 0,4
Volume da amostra (nL) 300 300
Vazao de ar (L/min) 13,5 13,5
Vazao de C,H, (L/min) 2,0 2,0
Tempo de delay (s) 30 30
Tempo de medida (s) 30 60
Resolucao espectral (nm) 0,2 0,2
Corrente da lampada (mA) 9,0 5,0
Comprimento de onda (nm) 240,7 279,5
Altura do tubo (cm) 1,5 1,5
Carregador ar ar

4.2 — Configuracao do sistema TS-FF-AAS

Para montagem do sistema TS-FF-AAS, foi confeccionado um suporte em
aco inoxidavel adaptavel ao queimador do espectrometro de absor¢ao atomica. O

suporte foi encaixado sobre o proprio queimador da chama ar/acetileno do

equipamento para a adaptacao do tubo metalico.

26

O tubo de Ni possui as seguintes espicificagdes: 10 cm de comprimento,

I cm de d.i. e 1,2 cm de d.e., com 6 furos na parte inferior com 2 mm de didmetro e

um orificio central localizado com 2 mm de didmetro e perpendicular aos orificios

inferiores para a introducdo do capilar. O tubo empregado possui 99,7% de Ni. As

Tabelas 4.2.1 e 4.2.2 apresentam a composi¢do ¢ as propriedades fisicas do material

utilizado na confeccao do tubo de Ni.
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Tabela 4.2.1. Composic¢ao da liga de Ni 200 (Catalogo Camacam Industrial Ltda.),

utilizada na confeccdo 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 4.2.2. 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 atm ( °C) 1435-1445

Esse tubo funciona como uma célula de atomizagdo e foi posicionado no
suporte de modo que o feixe proveniente da lampada de catodo oco passasse pelo
interior do mesmo. Apoés ajuste da 1ampada, o tubo foi retirado antes da igni¢do para
evitar que o acetileno ficasse aprisionado no interior do tubo € com isso ocorressem
explosdes.” O tubo foi colocado cuidadosamente no suporte apds o acionamento da
chama com o auxilio de uma garra. A extremidade do capilar ceramico (Friatec, com
a relacao d.i./d.e. de 0,5/2,0 mm), conectado ao sistema de fluxo e que produz o
aerossol térmico, foi introduzida cerca de 2 mm no interior do tubo atomizador. As
propriedades fisicas do material utilizado na confec¢cdo do capilar sdo apresentadas

na Tabela 4.2.3
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A representacdo esquematica do sistema de aerossol térmico com forno

tubular na chama ¢ mostrada na Figura 4.2.1.

tubo atomizador

|

capilar cerimico

bomba al¢a de
peristaltica amostragem
carregaflor \ I
amostr4
> » descarte

inietor comutador

Figura 4.2.1. Esquema do sistema TS-FF-AAS

Uma bomba peristaltica de oito canais (Ismatec, Labortechnick Analytik,
Glattbrugg-Zurique, Suica) foi utilizada para preencher a alga de amostragem com a
solucdo do analito e fazer a propulsio do transportador até o capilar ceramico
possibilitando a introdu¢dao do aerossol no tubo atomizador. Para a propulsdo e
transporte de fluidos, foram utilizados tubos de Tygon® de diferentes didmetros e
tubos de PTFE de 0,8 mm de diametro interno. Um injetor comutador em acrilico foi
empregado para introduzir a amostra no fluxo da solugdo carregadora.

Na Figura 4.2.2 ¢ apresentado o sistema montado e em funcionamento
(Figura 4.2.2a) e no detalhe, o tubo incandescente, localizado sobre a chama, com o

capilar ceramico (Figura 4.2.2b).
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Figura 4.2.2. Fotografias da montagem do sistema TS-FF-AAS: (a) sistema em

funcionamento e (b) tubo de Ni sobre a chama e capilar ceramico

Tabela 4.2.3. Propriedades fisicas do capilar ceramico de Al,O; 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

Também foram utilizadas micropipetas, vidrarias e frascos plésticos de uso

rotineiro em um laboratorio de quimica analitica.

4.3 — Reagentes e solucoes

As seguintes solugdes foram empregadas: acido nitrico 1% (v/v) obtida
pela diluicdo de HNO; 14 mol L (Merck, Darmsdadt, Alemanha), solucdes de
referéncia foram preparadas pela dilui¢do de solugdes-estoque de Mn(Il), Co(II),
Cu(Il), Cd(I) e Pb(I) com concentracdo de 1000 mg L™ (Tec-Lab, Hexis, Sdo
Paulo, Brasil), peroxido de hidrogénio 30% (v/v) (Labsynth) e etanol 99,7% (v/v)
(Merck). A agua empregada foi destilada e desionizada em sistema Milli-Q Plus
(Millipore, Bedford, MA, EUA).
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Na avaliacao do efeito dos concomitantes sobre a atomizagao de Co, Cu ¢
Mn foram utilizados os seguintes reagentes: NaCl (Merck), KCI (Cetus), FeCly
(Labsynth), AICl; (Labsynth), ZnCl, (Cetus), CaCl, (Merck), MgCl, (Labsynth) e
sacarose (Reagen) para preparar as solugdes pela dissolucao de massas apropriadas

em 4gua destilada e desionizada.

4.4 — Amostras

Todas as amostras de vinho analisadas foram adquiridas no comércio local
e representam alguns tipos de uvas (Merlot e Cabernet Sauvignon) usadas para a
preparacdo de vinho tinto do Chile e Brasil. As amostras de suco de uva
concentrado em diferentes tipos de embalagem (caixa Tetrapak”, garrafa plastica e
de vidro) também foram adquiridas no comércio local. O método de adi¢des de
padrdo foi aplicado para a quantificacdo e a exatidao foi checada por experimentos

de adi¢do e recuperagao.

4.5 — Descontaminacio dos materiais

Todo o material utilizado foi lavado em agua corrente com detergente
neutro, enxaguado com agua destilada e deixado em banho 4cido (HCI 10% v/v) por
um periodo de 24 h para a descontaminagdo. Em seguida, esse material foi
enxaguado com agua destilada-desionizada e seco em capela de fluxo laminar

(Veco, Campinas, SP, Brasil).



PROCEDIMENIO
EXPERIMENIAL



Procedimento Experimental 32

5 — PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

5.1 — Estudo de interferentes sobre o sinal analitico de Co e Mn por FAAS e

TS-FF-AAS

Neste estudo avaliaram-se os efeitos causados por macronutrientes como
Na(I), K(I), Ca(Il) e Mg(II) sobre os sinais analiticos de Co e Mn, considerando-se os
constituintes tipicamente presentes em tecidos animais e vegetais. Foram realizados
estudos com o aumento gradativo da concentragdo dos concomitantes sobre os sinais
analiticos obtidos para Co e Mn por TS-FF-AAS e FAAS. As concentracdes utilizadas
para os macronutrientes foram 10, 100, 1000 e 10000 mg L. Observou-se que a
concentragdo de 10000 mg L™ provocava a obstrugdo do capilar cerdmico, por isso,
em TS-FF-AAS a concentracio maxima de macronutriente estudada foi de
1000 mg L. Observou-se que a concentragdo de 10000 mg L™ provocava a obstrugio
do capilar cerdmico, por isso, em TS-FF-AAS a concentracio maxima de
macronutriente estudada foi de 1000 mg L. Os efeitos causados por elementos
menores, tais como Fe(IlI), AI(III) e Zn(Il), também foram avaliados. Assim, foram
preparadas solugdes que simulassem a matriz de amostras de folhas de tomateiro
(NIST 1573a) e figado bovino (NIST 1577b) para avaliar os efeitos desses
concomitantes sobre a atomizacdo de Co e Mn. As concentracdes investigadas foram

0,1; 1,0; 5,0 e 10 mg L' em ambas as técnicas.

5.2 — Influéncia da concentraciao de etanol sobre os sinais analiticos de Cu, Cd e

Pb

Esse estudo foi realizado para verificar o comportamento dos sinais analiticos
de Cu, Cd e Pb com o aumento da concentracao de etanol. Solu¢des de Cu contendo
2,0 mg L' e2,0:5,0;80; 11; 15; 20; 30% (v/v) de etanol foram analisadas por FAAS
e TS-FF-AAS. Para TS-FF-AAS trabalhou-se com um tubo de Ni sem nenhum
orificio e com um tubo com seis orificios na parte inferior. O mesmo experimento foi
executado por TS-FF-AAS para Cd (25 ug L) e Pb (500 pg L™), utilizando apenas o

tubo de Ni convencional com seis orificios.
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5.3 — Estudo da influéncia do meio sobre os sinais analiticos de Cu, Cd e Pb

Devido a influéncia que o meio aquoso, nitrico e etanolico exerce sobre os
processos de transporte, nebulizacdo e atomizagdo da amostra, avaliou-se o efeito do
meio empregado para o preparo das solugdes sobre os sinais analiticos de Cu, Cd e Pb.
Foram preparadas solu¢des de Cu 1,0 mg L™, Cd 25 pg.L™" ¢ Pb 500 pg.L™, a partir de
solugdes estoque contendo 1000 mg L™ desses elementos, em diferentes meios como:
a) agua; b) acido nitrico 0,014 mol L; ¢) etanol 2% (v/v); d) é4cido nitrico

0,014 mol L™ e etanol 2% (v/v).

5.4 — Otimizacao da vazio do carregador, volume da amostra e tempo de medida

Para avaliar o efeito da vazao do carregador, foram estudadas vazdes de 0,46;
0,54; 0,57 ¢ 0,85 mL min™ para a introdu¢do de uma solucao 1,0 mg L' de Cu em
etanol 2% (v/v) no tubo atomizador.

Para avaliar o efeito da quantidade de amostra injetada sobre o sinal analitico,
foram avaliados os volumes de 150, 300 e 450 pL para a alga de amostragem.

O tempo de medida foi determinado através da obtencao de um sinal analitico
constante para Cu, Cd e Pb. A aquisi¢ao dos sinais transientes foi feita em 80s para as
amostras de vinho e sucos de uva.

Para evitar efeitos de memoria, o sistema foi limpo com 4gua destilada e uma
solucao de HNO; 1% (v/v) depois de cada medida até que o sinal analitico retornasse
aos valores do branco instrumental e para evitar acimulo de agucares na extremidade
do capilar uma solucao de peroxido de hidrogénio 1% (v/v) foi utilizada para limpeza
apo6s cada medida.

Os parametros instrumentais utilizados para as determinagdes de Cu, Cd e Pb

por TS-FF-AAS estdo apresentados na Tabela 5.4.1.
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Tabela 5.4.1. Parametros instrumentais para as medidas de Cu, Cd e Pb por TS-FF-

AAS

Parametros Cu Cd Pb
Vazao do carregador (mL/min) 0,54 0,54 0,54
Volume da amostra (pL) 150 150 150
Vazao de ar (L/min) 13,5 13,5 13,5
Vazao de C,H, (L/min) 2,0 2,0 2,0
Tempo de medida (s) 80 80 80
Resolucao espectral (nm) 0,5 0,5 0,5
Corrente da lampada (mA) 4,0 4,0 10,0
Comprimento de onda (nm) 327.4 228.8 283,3
Altura do tubo (cm) 1,5 0,3 0,3
Carregador HNO; 1% (v/v) HNO; 1% (v/v) HNO;5 1% (v/v)

5.5 — Estudo de interferentes sobre o sinal analitico de Cu em meio alcoolico e

acido nitrico utilizando planejamento fatorial

Um planejamento fatorial (2%) foi efetuado para verificar a influéncia de
possiveis interferentes sobre a determinagdo de cobre em meio alcoolico e acido nitrico.
Nesse caso, foram avaliados os efeitos de Na(I), K(I), Fe(III) e sacarose sobre o sinal
analitico de Cu na presenca desses concomitantes. As concentragdes desses elementos
foram selecionadas de tal forma a simular amostras de vinho.”

Foram utilizadas concentracdes de 500 pg.L”' de Cu em meio 4cido
nitrico 1% (v/v) e etanol 2% (v/v), 0,1 g L™ para Na, 2,5 g L para K, 3,13 g L' para
Fe e 15,63 g L' para sacarose. As proporgdes encontradas entre os concomitantes ¢ o

Cu foram de 1:20 (Cu:Na), 1:500 (Cu:K), 1:625 (Cu:Fe) e 1:3125 (Cu:sacarose).
5.6 — Preparo de amostras

Para a determinacdo de Cu, Cd e Pb, as amostras de vinho foram analisadas

diretamente sem a necessidade de digestdo da amostra, exceto uma simples diluicao
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com acido nitrico 0,014 mol L'l, pois o teor de etanol em vinho ¢ de aproximadamente
12% (v/v). A diluicao das amostras foi necessaria para que as mesmas apresentassem
um teor de 2% de etanol.

Para a analise dos metais em sucos de uva, as amostras também foram
analisadas diretamente. Para evitar obstru¢ao do capilar uma solugdo de peroxido de
hidrogénio 1% (v/v) foi utilizada para limpeza do capilar ceramico. Essa solucao foi
inserida de forma intercalada entre as amostras. A andlise direta apresenta algumas
vantagens pois: evita a contaminacao que pode ocorrer durante o preparo da amostra;
evita a perda de elementos volateis que pode ocorrer na etapa de digestdo; diminui
acentuadamente o consumo de reagentes e, conseqiientemente, diminui a quantidade

de residuos gerados; proporciona uma reducao dos custos e tempo de analise.
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6 — RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 — Estudo do efeito de interferentes sobre os sinais analiticos de Co e Mn por

FAAS e TS-FF-AAS

A primeira etapa do trabalho foi a execucdo de um estudo preliminar para
estabelecer quais concentracdes de Co e Mn gerariam sinais analiticos de 0,4 de
absorbancia por TS-FF-AAS e FAAS. Sinais de absorbancia dessa magnitude tém
melhor repetibilidade e dariam maior confiabilidade ao estudo enfocando o efeito de
interferentes. A concentrago encontrada para ambos os analitos foi de 2,0 mg L™ por
TS-FF-AAS e para FAAS foi de 12 ¢ 6 mg L' para Co e Mn, respectivamente. Em
seguida, determinaram-se sequencialmente esses dois elementos presentes em uma
unica solugdo para verificar se ocorrem interferéncias mutuas entre eles. Os resultados

estao apresentados na Tabela 6.1.1.

Tabela 6.1.1. Sinais de absorbancia (média + desvio padrao, n = 3) obtidos para Co e

Mn por TS-FF-AAS e FAAS

TS-FF-AAS FAAS

Co Mn Co Mn

sem concomitante 0,419+ 0,015 0,443 +0,047 0,402+ 0,001 0,385+ 0,007

com concomitante 0,705 + 0,0368 0,274+ 0,005 0,404 +0,037 0,390 + 0,006

De acordo com WELZ e SPERLING', cobalto e manganés podem ser
determinados em chama de ar/acetileno sem pronunciados efeitos de interferentes em
FAAS. Entretanto, os resultados apresentados na Tabela 6.1.1. mostraram que em
TS-FF-AAS ocorreu um aumento de 75,4% no sinal analitico de Co quando a solugao
continha 2,0 mg L' de Mn e, por outro lado, observou-se uma diminui¢ao de 29,8%
no sinal analitico de Mn quando a solugdo continha 2,0 mg L™ de Co. A partir desses
dados preliminares constatou-se que o estudo dos efeitos causados por concomitantes

sobre os sinais analiticos desses analitos deveriam ser efetuados para solugdes
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contendo somente um dos analitos. Além disso, obteve-se um primeiro indicio da
ocorréncia de pronunciadas interferéncias em TS-FF-AAS.

Visando avaliar, separadamente, os efeitos causados pelos principais
concomitantes presentes em amostras de alimentos e bebidas sobre os sinais analiticos
de Co e Mn, concentragdes crescentes de Na(I), K(I), Ca(Il), Mg(II), Fe(III), AI(III) e
Zn(Il) foram adicionadas as solucdes dos analitos e determinados diretamente por
FAAS e TS-FF-AAS. A determinacdo por FAAS convencional foi efetuada para
avaliar a relagdo entre os efeitos dos concomitantes sobre os sinais analiticos € os
processos de nebulizacao e atomizagao.

Os parametros instrumentais utilizados para as determinag¢des de Co e Mn em
FAAS estao de acordo com as recomendag¢des do fabricante ¢ encontram-se na Tabela
4.1.1. As condigOes utilizadas para as determinacdes de Co ¢ Mn por TS-FF-AAS

27 ¢ estdo apresentadas na Tabela 4.1.2.

foram descritas na literatura
A aquisicao de todos os dados foi feita no modo area de pico de acordo com o
programa de controle do equipamento. A sensibilidade ¢ proporcional ao volume de
amostra, portanto, quanto maior o volume de amostra introduzido no tubo atomizador,
tanto maior a concentracdo de 4tomos na zona de observacdo .’
Os resultados obtidos para os sinais analiticos de Co por TS-FF-AAS e FAAS

se encontram na Figura 6.1.1.
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Figura 6.1.1 Efeito dos concomitantes Na(I), K(I), Ca(Il), Mg(II), Fe(III), AI(III) e
Zn(Il) sobre os sinais analiticos de Co por FAAS e TS-FF-AAS. A barra de erro

representa um desvio padrdo para 3 medidas consecutivas
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Analisando-se a Figura 6.1.1. observa-se que em FAAS os efeitos provocados
sobre o sinal analitico de Co sdo menos severos do que em TS-FF-AAS. Portanto,
cobalto pode ser determinado sem ocorréncia de interferéncias pronunciadas em
chama de ar/acetileno em FAAS, porém a sensibilidade geralmente ¢ insuficiente para
a maioria das amostras ambientais e biolégicas." Por outro lado, em TS-FF-AAS as
interferéncias sdo mais acentuadas e na maioria dos casos provocam interferéncias
negativas, ou seja, causam uma depreciacao do sinal analitico. A formacao de 6xidos
e/ou carbetos duplos refratarios pela reagdo entre os concomitantes, o analito e as
espécies quimicas presentes na chama ¢ a causa provavel dessa tendéncia de redugdo
do sinal analitico com o aumento da concentra¢do dos concomitantes.”” *' Além disso,
o analito pode estar formando um composto de menor volatilidade com os
concomitantes do meio dificultando a atomizagdo e afetando negativamente os
equilibrios de vaporizagdo e dissociacdo. E importante ressaltar que TS-FF-AAS é
mais efetiva e aplicavel para elementos volateis devido a menor temperatura no
interior do tubo atomizador, isso pode provocar a reducdo na intensidade do sinal
analitico no caso do cobalto — elemento mais refratario — portanto, torna-se necessario
uma etapa de pré-concentracao do analito para tornar a espécie mais volatil e facilitar a
atomizacdo.”’” Devido a essas caracteristicas, o efeito dos concomitantes foi mais
pronunciado na determinagdo de Co por TS-FF-AAS.

A Figura 6.1.2. mostra os resultados obtidos sobre o efeito de concomitante

sobre os sinais analiticos de Mn por TS-FF-AAS e FAAS.
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Figura 6.1.2. Efeito dos concomitantes Na(I), K(I), Ca(Il), Mg(II), Fe(Ill), Al(III) e
Zn(Il) sobre os sinais analiticos de Mn por FAAS e TS-FF-AAS. A barra de erro

representa um desvio padrao para 3 medidas consecutivas.

ALLAN* relatou que Na(I), K(I), Ca(Il) e Mg(Il) e fosfato nio causam

interferéncias na determinacdo de Mn por FAAS em chama de ar-acetileno.
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GROSSMANN e MULLER® investigaram interferéncias na determinac¢io de Mn por
varios constituintes de ligas e constataram que ndo ocorreram efeitos causados por Fe,
Co e Mo. Contudo, ocorreram perdas nos sinais analiticos na presenca de Al, Cu e Ni.
Assim, Mn pode ser determinado por FAAS sem maiores problemas de interferéncia.'
No entanto, deve ressaltar que uma diminui¢do mais acentuada no sinal analitico de
Mn na presenca de AI(IIl) e Zn(Il) por FAAS foi observada. Por outro lado,
analisando-se a Figura 6.1.2., constata-se que interferéncias negativas foram mais
pronunciadas nas medidas de Mn por TS-FF-AAS. As diferencas fundamentais entre
TS-FF-AAS e FAAS estdo relacionadas com o tempo de residéncia da amostra e a
eficiéncia do processo de atomizagdo. Esses dois fatores sdo maiores para TS-FF-AAS
o que implica em maiores concentragdes do analito e concomitantes na nuvem atomica
e maiores intervalos de tempos para a ocorréncia de reagdes entre as espécies
quimicas. Pode-se supor que esse aspecto aliado a baixa temperatura no interior do
tubo de Ni causam interferéncias mais acentuadas em TS-FF-AAS. De acordo com os
dados da literatura a temperatura na parede externa do tubo de Ni ¢ de
aproximadamente 1045 °C.*

A Tabela 6.1.3. mostra os percentuais de interferéncias por FAAS e
TS-FF-AAS sobre os sinais analiticos de Co e Mn. Pode-se observar que os
percentuais de interferéncia por FAAS variam de -24,4 a + 5,5 % e -62,4a+ 17,5 %
para Co e Mn, respectivamente. Por TS-FF-AAS essa variacdo foi de -101 a

+360 % e -117,0 a+ 175,5 % para Co e Mn, respectivamente.
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Tabela 6.1.2. Percentuais de interferéncias em FAAS e TS-FF-AAS sobre o sinal

analitico de Co e Mn

Interferentes
10ppm Na
100 ppm Na
1000 ppm Na
10000 ppm Na
10 ppm K
100 ppm K
1000 ppm K
10000 ppm K
10 ppm Ca
100 ppm Ca
1000 ppm Ca
10000 ppm Ca
10 ppm Mg
100 ppm Mg
1000 ppm Mg
10000 ppm Mg

10 ppm Na, K, Ca e Mg
100 ppm Na, K, Ca e Mg
1000 ppm Na, K, Ca e Mg
10000 ppm Na, K, Ca e Mg

0,1 ppm Fe
1,0 ppm Fe
5 ppm Fe
10 ppm Fe
0,1 ppm Al
1,0 ppm Al
5 ppm Al
10 ppm Al
0,1 ppm Zn
1,0 ppm Zn
S ppm Zn
10 ppm Zn
0,1 ppm Fe, Al e Zn
1,0 ppm Fe, Al e Zn
5ppm Fe, Ale Zn
10 ppm Fe, Al e Zn

0,8
0,5
1.4
23,5
+55
_5.1

52
- 8,0
~7.6
6,3

10,3
12,0
53

9,0
10,0
13,0
2.8
42
7,0
23,1
12
22,9
_3,7
-3,5
6,4
- 8.8
217

-22

24,4
- 15

12,4
- 8.8
9,0
9,0
-5,7

Co Mn
FAAS TS-FF-AAS FAAS TS-FF-AAS
-48.4 +4,4 + 3,0
-52.3 +2,0 +4,0
- 58,6 +0,5 - 26,0
- -6,5 -
-49.8 -1,0 +23
- 69,6 -1,0 -4,0
- 83,5 -2,7 -36
- - 10,0 -
+43 -5,5 +175,5
+ 48 -9,5 -12
+12 - 15,0 -98.3
- - 20,0 -
+123,6 -5,1 +73
-422 -6,4 -79
-99,7 - 14 -132
- -232 -
+ 14,2 -1,6 + 52,4
- 89,1 -0,2 - 88,7
-101 -10,3 - 120
- -33.8 -
-6,0 + 14,3 + 7.8
-13 +17,5 -22,6
-42.2 + 12,0 - 53,7
-554 +2,6 -79,0
+ 360 -554 -294
+ 324 - 55,8 -532
+ 225 - 55,8 -90,0
+ 144 -57,2 -93,0
+107,4 -57.8 -342
+ 104 -572 -60,4
+ 164 - 56,2 - 50,0
+ 186 - 58,0 -49.,5
+105,8 -594 -53,0
+104.4 - 60,0 - 96,0
- 33,0 -61,5 -110,0
-50 -62,4 -117,0

- 5,7
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6.2 — Influéncia da concentracao de etanol sobre os sinais analiticos de Cu, Cd e

Pb

Solu¢des de Cu contendo 2,0 mg L' e2,0;50;80; 11; 15; 20; 30% (v/v) de
etanol foram medidas por FAAS e TS-FF-AAS com tubo de Ni sem orificios
inferiores € com tubo de Ni com seis orificios na parte inferior. Esse estudo foi
efetuado para avaliar o comportamento dos sinais analiticos com o aumento da

concentracdo de etanol. Os resultados estdo apresentados na Figura 6.2.1.

TS-FF-AAS FAAS

35 0,06

3 S !
" 55 —e—tubo com6 ‘g 0,04 -
8 ’2 orificios 2 —e_Cu
® )
’;',, 15 2 0,02 h
s 1 —&— tubo sem <

0.5 orificios 0 —————

0 ‘ | ‘ 0 5 10 15 20 25 30 35

0 10 20 30 40

concentracao de etanol % (v/v)

concentracgao de etanol % (v/v)

Figura 6.2.1. Influéncia da concentragdo de etanol sobre os sinais analiticos para Cu

2,0 mg L' por FAAS e TS-FF-AAS

Em relagdo ao desempenho de TS-FF-AAS a utilizagdo de um tubo com seis
orificios adicionais na superficie inferior proporcionou uma maior sensibilidade em
comparagdo com o tubo sem orificios, isso ocorre devido ao tubo convencional (com
orificios) possibilitar a penetragdo da chama no interior do tubo atomizador gerando
uma temperatura ligeiramente maior em relagdo ao tubo sem orificios, isso favorece o
processo de atomizagdo do analito. A baixa sensibilidade de FAAS pode ser atribuida
as propriedades fisicas das solugdes etanolicas, tais como tensdo superficial e
viscosidade que afetam a velocidade de aspiracdo da amostra e a nebulizagdo. E
possivel observar também que uma concentragao de etanol acima de 2% (v/v) causou
uma diminui¢do nos sinais analiticos para Cu.

O mesmo procedimento foi aplicado para verificar o comportamento de Cd
(25 ug L) e Pb (500 pg L™), utilizando apenas o tubo convencional por TS-FF-AAS,

i.e. 0 tubo com 6 orificios. A Figura 6.2.2. mostra os resultados obtidos.
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Cd Pb
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Figura 6.2.2. Influéncia da concentragdo de etanol sobre os sinais analiticos de Cd

25 ug L™ ¢ Pb 500 pg L' por TS-FF-AAS

Todos os resultados obtidos estdo em concordancia com aqueles encontrados
por NEIRA & BERNDT para a determinagio de Cd e Pb em meio contendo metanol.*!
Entretanto, deve-se ressaltar que nesse caso foi utilizado um nebulizador hidraulico de
alta pressao.

O solvente exerce influéncia significativa sobre os processos de volatilizagao
e atomizacao dos analitos, na qual implicando em uma maior ou menor sensibilidade.
O etanol por ser volatil e apresentar menor tensdo superficial, origina aerossois
constituidos por goticulas menores, o que implica em particulas menores do analito e
maior facilidade de dissociacdo e atomizacdo do analito.*” A causa provavel da
reducao dos sinais analiticos de Cu, Cd ¢ Pb com o aumento da concentragdao de eatnol
deve estar relacionada a formacgdo de espécies carbonicas no interior do tubo
atomizador produzidas pela decomposicao do solvente que pode estar promovendo
processos de reducdo afetando negativamente o processo de atomizagdo dos analitos,

ou seja, quanto maior a concentragdao de etanol mais espécies carbOnicas vao estar

presentes na nuvem atdmica dificultando a atomizagao do analito.

6.3 — Estudo da influéncia do meio aquoso, nitrico e etandlico sobre os sinais

analiticos de Cu, Cd e Pb

Solugdes de Cu 1,0 mg L™, Cd 25 pg L™ e Pb 500 pg L em diferentes meios
como: agua; acido nitrico 0,014 mol L™'; etanol 2% (v/v); 4cido nitrico 0,014 mol L™

nitrico e etanol 2% (v/v) foram preparadas. Esse experimento foi efetuado para avaliar
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em qual meio se obtém a melhor sensibilidade para a determinacdo desses analitos. Os
resultados obtidos estdo apresentados na Figura 6.3.1. O etanol, como mencionado
anteriormente, possui uma menor tensdo superficial e, conseqiientemente, facilita a
atomizacdo dos analitos. Outra caracteristica importante desse solvente que pode afetar
positivamente os processos de volatilizagdo, dissociagdo e atomizacdo dos analitos,
especialmente na técnica em TS-FF-AAS, ¢ a sua volatilidade, pois ndo reduz a
temperatura no interior do tubo atomizador como ocorre com a agua.”> Além disso,
considerando-se o calor de combustio (327,0 kcal mol™) pode-se inclusive supor um
aumento de temperatura no interior do tubo. Os maiores sinais analiticos para Cu e Pb
foram obtidos em meio contendo etanol 2% (v/v) e 4cido nitrico 0,014 mol L™,
enquanto que para Cd a melhor sensibilidade foi obtida em meio acido nitrico 0,014
mol L. Embora solu¢do de 4cido nitrico tenha proporcionado o melhor meio para
gerar o maior sinal analitico para Cd, em todos os estudos realizados no decorrer deste
trabalho, Cd foi determinado em meio contendo etanol e acido nitrico visando simular
o teor de alcool tipicamente encontrado em amostras de vinho. Nesse caso,

considerou-se o fator de dilui¢do empregado para as amostras.
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Figura 6.3.1. Influéncia do meio aquoso, nitrico e etandlico sobre os sinais analiticos
para Cu, Cd e Pb. A barra de erro representa um desvio padrao para 3 medidas

consecutivas

6.4— Otimizaciao de parametros como vazao do carregador, volume de amostra e

tempo de medida

A avaliacdo do efeito de parametros instrumentais como a vazao, volume de
amostra e tempo de medida foi estudado para encontrar as condigdes que
proporcionassem maxima sensibilidade para solugdes alcodlicas. Esses parametros
estdo diretamente ligados a fatores como a eficiéncia de volatilizagdo e atomizagao,
freqliéncia de amostragem, precisdo, efeitos de memoria, tempo de residéncia e
concentragdo do analito no interior do tubo atomizador. Assim, a avaliagcdo desses ¢ de
fundamental importancia na determinagdo de metais por TS-FF-AAS.

18 , A~ .y ~ .1 . ~
7918 tam utilizado a vazdo de 0,4 mL min™' na determinacao

Viérios trabalhos
de diversos elementos por TS-FF-AAS. No presente trabalho, para a introducao de
uma solugdo de Cu 1,0 mg L' em etanol 2% (v/v) no tubo atomizador variou-se a

~ .1 - . S
vazao entre 0,46 — 0,85 mL min~. Vazoes acima de 0,67 mL min~ ndo se mostraram
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adequadas, porque as condi¢Oes térmicas na extremidade do capilar ceramico e no
interior do tubo de Ni ndo proporcionaram eficiente volatilizacio da solugdo™ *.
Observou-se que uma fragao da solu¢ao nao foi vaporizada. Além disso, sob maiores
vazoes pode ocorrer o resfriamento do tubo e, conseqiientemente, a diminui¢ao da
temperatura no interior do mesmo e da extremidade do capilar comprometendo a
geracao do aerossol e dificultando a atomizagdo. De acordo com PEREIRA-FILHO
et al.” a utilizagdo de menores vazdes pode levar a um aumento no tempo de residéncia
do analito no interior do tubo atomizador, o que pode gerar um aumento na
sensibilidade. Por outro lado, implicam em um maior tempo de medida e,
conseqiientemente, uma redugdo na freqiiéncia de amostragem.

A partir da Figura 6.3.2. pode-se constatar que a vazio de 0,54 mL min™ foi a
que apresentou a melhor sensibilidade com menor desvio entre as medidas,
provavelmente como decorréncia do aumento da concentracdo da nuvem de atomos no
interior do tubo atomizador e por isso foi escolhida para a determinagdo de Cu por

TS-FE-AAS. Além disso, a vazio de 0,67 mL min™ além de piorar a repetibilidade,

nao contribuiu para o aumento da sensibilidade.

m 0,46 ml min-1

LA
3 m 0,54 mi min-1
> 3- 110,67 ml min-1
E

g 27

2

g0

2

o 0-

<

vazao do carregador

Figura 6.4.1. Influéncia da vazao do carregador sobre os sinais analiticos para Cu por
TS-FF-AAS. Carregador = ar. A barra de erro representa um desvio padrdo para 3

medidas consecutivas

Para avaliar o efeito do volume da amostra, alcas de amostragem de 150, 300
e 450 pL foram empregadas. Como todos os dados foram adquiridos em modo de area

de pico, a sensibilidade € proporcional ao volume da amostra, ou seja, um aumento no
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volume injetado causou um aumento do sinal analitic06, contudo, ocorreu uma reducao
na freqiiéncia analitica devido a necessidade de um maior tempo de limpeza para
eliminar possiveis efeitos de memoria e maiores desvios foram observados devido a
fatores como reagdes de recombinagdo, espalhamento de radiagdo e aumento do tempo
requerido para a atomizagao.

O tempo de medida foi determinado através da obtencao de um sinal analitico
constante para Cu, Cd e Pb. A aquisi¢do dos sinais transientes foi feita em 80 s para as
amostras de vinho. Para evitar efeitos de memoria, o sistema foi limpo com &4gua
destilada e uma solu¢do de HNO; 1% (v/v) depois de cada medida.

As condicdes estabelecidas para a determinacdo de Cu em meio etanolico
como vazao do carregador, volume da amostra e tempo de medida foram estudadas,
enquanto que outros parimetros foram encontrados na literatura.” '“'® *  Os
parametros instrumentais utilizados para as determinagdes de Cu, Cd e Pb por

TS-FF-AAS estdo apresentados na Tabela 5.4.1.

6.5 — Estudo do efeito de concomitantes sobre os sinais analiticos de Cu em meio

alcodlico e acido nitrico utilizando planejamento fatorial

Nesta etapa do trabalho, foram avaliados os efeitos de Na(I), K(I), Fe(Ill) e
sacarose sobre os sinais analiticos de Cu com a finalidade verificar a existéncia de
possiveis interferéncias, pois de acordo com a literatura sdo os principais elementos
que interferem na analise de vinhos.” As propor¢des encontradas entre Cu e 0s
concomitantes variaram de 1:200 (Cu:Na), 1:5000 (Cu:K), 1:6260 (Cu:Fe) e 1:31260
(Cu:sacarose).

A principal finalidade da utilizagdo do planejamento fatorial ¢ estudar a
influéncia ou efeito de uma determinada variavel e interacdes entre variaveis em um
sistema especifico.*® Dessa forma, sdo executados diversos experimentos em ordem
aleatdria e, no final, sdo efetuadas operagdes matematicas simples para os calculos de
efeitos. O emprego de planejamento fatorial concentra-se, no estudo dos principais
efeitos de concomitantes na determinacdo de um analito de interesse, sendo possivel
ndo apenas o célculo do efeito de um concomitante em especial, mas os efeitos de

possiveis interacdes entre os mesmos. O calculo dos efeitos foi efetuado
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determinando-se a diferenca das médias das respostas para uma variavel, segundo a
equacao: bj = (yj+) — (3j-), onde, bj € o efeito para a variavel j (concomitantes), yj+ ¢
a média das respostas obtidas para os niveis +1 da varidvel j, e yj- ¢ a média das
respostas obtidas para os niveis -1 da variavel j.*°

Um planejamento fatorial foi executado com um numero menor de
experimentos, porém, sem perder informagdes relevantes. Esse fatorial foi composto
por um experimento 2* (4 variaveis: Na(I), K(I), Fe(Ill) e sacarose) com um total de
16 experimentos (concentragdes normalizadas em -1 e 1). A Tabela 6.5.1 mostra os
experimentos efetuados e, em todos os casos, a variavel de resposta foi o sinal de
absorbancia integrada. A concentracdo de Cu adotada nesses experimentos foi de
500 pg L.

Apds a execugdo dos experimentos de maneira aleatéria e de calculos dos
coeficientes e seus respectivos erros, verificou-se que, para a faixa de concentragdo
estudada, os concomitantes apresentaram efeitos negativos tanto em meio alcodlico
como em 4cido nitrico na maioria dos experimentos. As Figuras 6.5.1. e 6.5.2.
mostram as variagcdes no sinal analitico na determinagdo de Cu na presenga de
diferentes concentra¢des de concomitantes em meio 4cido nitrico 0,014 mol L e
etanol 2% (v/v), respectivamente.

A solugio de Cu 500 pg L' na auséncia de concomitantes, apresentou uma

absorbancia integrada média de 1,058 + 0,182 (n=3).
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Tabela 6.5.1. Planejamento fatorial para estudos com concomitantes sobre o sinal

analitico de Cu

Experimentos Na K Fe sacarose

1 -1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1 -1
3 -1 1 -1 -1
4 1 1 -1 -1
5 -1 -1 1 -1
6 1 -1 1 -1
7 -1 1 1 -1
8 1 1 1 -1
9 -1 -1 -1 1
10 1 -1 -1 1
11 -1 1 -1 1
12 1 1 -1 1
13 -1 -1 1 1
14 1 -1 1 1
15 -1 1 1 1
16 1 1 1 1

NOTA: Todos os experimentos contém 500 pg L' de Cu e a concentragdo
normalizada em 1 na Tabela 6.5.1. indica as respectivas concentragdes para:

Na=0,1l¢g L'l, K=25¢g L'l, Fe=3,13¢g L' e sacarose 15,63 g L.
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A solugio de Cu 500 pg L' com 2% etanol (v/v), na auséncia de

concomitantes, apresentou uma absorbancia integrada média de 2,076 £ 0,016, ou

seja, um aumento no sinal de 96% em relagdo a solugio de 500 pg L' de Cu em meio

de acido nitrico.
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em solucdoes contendo diferentes

A andlise por meio de graficos normais € um método alternativo para tentar

distingiiir o que realmente ¢ efeito do que ¢ apenas erro experimental nos resultados

de um planejamento.*® A Figura 6.5.3. mostra os graficos normais para Cu em meio

acido nitrico 0,014 mol L™ e etanol 2% (v/v).
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Figura 6.5.3. Grafico da densidade de probabilidade em uma distribuicdo normal

para Cu em meio de acido nitrico 0,014 mol L™ ¢ etanol 2% (v/v)

Cobre ¢ um elemento freqiientemente determinado por FAAS, pode ser
atomizado facilmente e praticamente ndo exibe nenhuma interferéncia em chama de
ar-acetileno, independente da estequiometria da chama e corrente da lampada.'*"**

De acordo com os graficos, pode-se observar que o Fe(Ill) apresentou um
efeito mais pronunciado em meio de acido nitrico, além disso, nenhum efeito de
concomitante em especial foi mais pronunciado e nem as interagdes entre 0s mesmos
nos dois meios. Em meio de etanol também pode se observar efeitos significativos

causados por potéssio e sacarose. Entretanto, analisando-se as Figuras 6.5.1. e 6.5.2.
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observa-se que os efeitos provocados sobre os sinais analiticos de Cu nos dois meio
foram bem significativos, reduzindo em alguns casos em mais de 50% os sinais
conforme pode ser constatado na Tabela 6.5.2. Portanto, ndo se pode observar o efeito
dessas interferéncias por meio de graficos normais, pois os dados obtidos estdo
excessivamente dispersos, o que provocou um alargamento da gaussiana e concentrou

todos os dados na regido central.

Tabela 6.5.2. Percentuais de interferéncias por TS-FF-AAS sobre o sinal analitico de

Cu em meio 4cido nitrico 0,014 mol L™ e etanol 2% (v/v)

Experimento Variaveis HNO;0,014 mol L' EtOH 2% (v/v)
2 Na + 12,2 + 34,2
3 K + 63,5 -36,8
4 NaeK + 67,3 - 28,5
5 Fe + 18,4 - 79,0
6 Na e Fe -85 - 50,3
7 KeFe -4,7 - 52,5
8 Na, K ¢ Fe +5,0 - 90,7
9 sacarose +154,4 -73,5
10 sacarose ¢ Na + 158,8 - 38,0
11 K e sacarose + 36,6 - 98,6
12 Na, K e sacarose +54 - 40,9
13 Fe e sacarose - 14,0 - 58,7
14 Na, Fe e sacarose - 36,1 - 63,2
15 K, Fe e sacarose -37.9 -98.5
16 Na, K, Fe e sacarose - 19,3 - 78,3

PEREIRA-FILHO* verificou o comportamento de possiveis concomitantes
sobre as determinagdes de Cd, Cu e Pb. Nesses estudos foi empregado um
planejamento fatorial com 30 experimentos e os resultados mostraram que os
concomitantes causaram efeitos negativos sobre as determinagdes de Cd, Cu e Pb
somente quando a proporc¢ao analito:concomitante foi maxima (1:500000). Nenhum

efeito sinérgico foi observado entre os possiveis concomitantes. No caso do Cu, o
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Ca(Il) nao implicou em nenhum efeito negativo ou positivo sobre os sinais analiticos.
Outros macronutrientes como Mg(II), Na(I) e K(I) suprimiram o sinal do Cu em 18, 36
e 39%, respectivamente, mas somente quando presentes em concentragdes elevadas
(5 g L"). Para Pb, uma depreciagio no sinal analitico de 50% foi observada na
presenga de Ca(Il). Nos experimentos com micronutrientes nenhuma interferéncia
positiva ou negativa ocorreu quando Cd e Pb foram determinados em meio contendo
Cu(II), Fe(Il), Mn(I) e Zn(Il) e para a determinagdao de Cu na presenca de Fe(IIl),
Mn(II) e Zn(II).

6.6 — Figuras de mérito para as determinacées de Cu, Cd e Pb em amostras de

vinhos e sucos de uva

A partir da otimiza¢do dos pardmetros instrumentais do sistema TS-FF-AAS
para cada um dos elementos estudados, a determinagdo das figuras de mérito foi feita
pelo estabelecimento da precisdo, limites de deteccdo e quantificagcdo e equagdo linear
da curva de calibragdo. A precisdo foi representada na forma de desvio-padrao relativo
(RSD, %) obtido a partir de 6 medidas consecutivas de Cu (1 mg L"), Cd 25 ug L") e
Pb (500 pug L) por TS-FF-AAS. Os limites de deteccdo (3 vezes o valor do desvio-
padrdao dos brancos dividido pelo coeficiente angular da equacao linear da curva de
calibragdo) e quantificacdo (10 vezes o valor do desvio-padrdao dos brancos dividido
pelo coeficiente angular da equacao linear da curva de calibragdo) foram calculados a
partir de 14 medidas consecutivas da solu¢do do branco analitico. As figuras de mérito
para a determinacdo de Cu, Cd e Pb por TS-FF-AAS em amostras de vinho e sucos de

uva estao apresentadas na Tabela 6.6.1. e 6.6.2. respectivamente.
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Tabela 6.6.1. Figuras de mérito para as determinacoes de Cu, Cd e Pb por TS-FF-AAS

em amostras de vinho

Parametros TS-FF-AAS

Cobre Cadmio Chumbo
LODY pug L™ 12,9 1,76 5,32
LOQ"/ pg L 43,0 58 17,7
Repetibilidade (R.S.D. %)° 2,7 2,1 2,6
Faixa linear de calibragdo/ pg L™ 43,0 -200 5,8—-200 17,7 -200
Equacdo linear y=0,00130x + 0,0498 y=0,0877x+0,0503 y=0,0082x + 0,0534
Tempo de medida/s 80 80 80
Volume de amostra/pL 150 150 150
Coeficiente de correlagdo 0,9999 0,9992 1,0000
Freqiiencia de amostragem ¢/ h™' 45 45 45

*LOD: limite de detecgdo (3 X S pranco/COeficiente angular, n = 14)
bLOQ: limite de quantificag¢ao (10 X s panco/coeficiente angular, n = 14)
¢ R.S.D. (%): desvio padrao relativo, n =6

4 Freqiiéncia de amostragem: estimada para 1 h de trabalho

Tabela 6.6.2. Figuras de mérito para as determinagdes de Cu, Cd e Pb por

TS-FF-AAS em amostras de sucos de uva

Parametros TS-FF-AAS

Cobre Cadmio Chumbo
LODY pug L™ 13,7 0,90 5,55
LOQ"/ ug L™ 45,6 3,00 18,3
Repetibilidade (R.S.D. %)° 3,3 2,0 2,3
Faixa linear de calibragdo/ pg L™ 45,6 — 200 3,0-50 18,3 - 100
Equacdo linear y =10,0045x + 1,552 y=0,186x+0,435 y=0,0069x +0,2301
Tempo de medida/s 80 80 80
Volume de amostra/pL 150 150 150
Coeficiente de correlacao 0,9992 1,0000 0,9999
Freqiiencia analitica®/ h™ 45 45 45

*LOD: limite de detec¢do (3 X S pranco/coeficiente angular, n = 14)

b LOQ: limite de quantificagdo (10 X S panco/coeficiente angular, n = 14)
¢ R.S.D. (%): desvio padrao relativo, n =6

¢ Freqiiéncia de amostragem: estimada para 1 h de trabalho
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A partir das Tabelas 6.6.1. e 6.6.2 observam-se adequados limites de deteccao
e quantificacao para todos os analitos. Verificam-se também amplas faixas lineares de

calibragdo com coeficientes de correlacdo linear préximos de 1,000.

6.7 — Comparacao entre TS-FF-AAS e FAAS

Solugdes de Cu contendo 1,5; 3,0; 4,5; 6,0 e 7,5 mg L' em meio etanol 2%
(v/v) foram medidas por TS-FF-AAS e FAAS usando as condi¢des otimizadas. Curvas
de calibracdo analiticas foram plotadas e equagdes lineares calculadas para
comparacao da sensibilidade dos métodos. A Tabela 6.7.1. mostra as figuras de mérito
para a determinagdo de Cu por FAAS e TS-FF-AAS e pode-se observar uma
apreciavel redugcdo no limite de detec¢do de 8 vezes para essa ultima. Tal
aperfeicoamento no LOD estdo relacionados a fatores como: maior eficiéncia no
processo de transporte devido a uma redugdo na tensdo superficial pela utilizagao de
um solvente organico, maior eficiéncia no processo de introducao de amostra devido a
formacao do aerossol térmico e a volatilidade do solvente utilizado, aerossol com
particulas menores devido a menor tensdo superficial promovida pelo etanol, levando a
uma maior eficiéncia nos processos de vaporizacao, dissociacdo € atomizagdo, maior
tempo disponivel para a ocorréncia dos processos de volatilizagdao, dissociacdo e
atomizacao no interior do tubo atomizador e maior concentragdo da nuvem de atomos

no interior do tubo atomizador.
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Tabela 6.7.1. Figuras de mérito para a determinagdo de Cu por TS-FF-AAS e FAAS

Cobre Cobre
Parametros TS-FF-AAS FAAS
com 6 orificios sem orificios

LODY pg L™ 20 63 160
LOQ" ug L™ 66 210 533
Repetibilidade (R.S.D. %)° 3,0 4,5 8,0
Faixa linear de calibragio/ pg 1" 66 - 7500 210 - 6000 533 - 6000
Equacao linear y=1,203x + 0,158 y=0,869x +0,1371 y=0,028x + 0,002
Tempo de medida/s 80 80 20
Volume de amostra/pL 150 150 1000
Coeficiente de correlagdao 0,9986 0,9968 0,9983
Freqiiencia de amostragem ¢/ h 45 45 180

*LOD: limite de detecgdo (3 X S pranco/coeficiente angular, n = 14)

b LOQ: limite de quantificagdo (10 X S prunco/coeficiente angular, n = 14)
¢ R.S.D. (%): desvio padrao relativo, n=6

4 Freqiiéncia de amostragem: estimada para 1 h de trabalho

6.8 — Avaliacio da estratégia de calibragao

O método das adicdes de padrao (SAM) ¢ freqiientemente usado quando a
composicao da amostra ¢ desconhecida e interferéncias causadas por concomitantes
podem se manifestar. Esse método foi originalmente usado em FAAS para eliminar
interferéncias de transporte causada, por exemplo, pela diferenca de viscosidade das
solu¢des analisadas.! Considerando-se o trabalho com solugdes contendo etanol,
efetuou-se um estudo de calibragio simples em meio de 4cido nitrico 0,014 mol L e
em alcool etilico 2% (v/v) para Cd e Pb e a Figura 6.8.1. mostra as curvas de
calibracao resultantes. As figuras de mérito estdo apresentadas na Tabela 6.8.1. e
mostra os diferentes tipos de calibracdo. Constata-se que os coeficientes angulares
obtidos para Cd e Pb aplicando-se 0 SAM para amostras de vinho sdo diferentes. Isso
indica que ha interferéncias que ndo foram corrigidas e que a SAM deve ser adotado
como estratégia de calibracdo para a quantificagdo desses analitos nas amostras. Ou
seja, como as amostras de vinho possuem diferentes teores de alcool e acucar, essa
estratégia foi adotada para minimizar os efeitos de matriz, pois as amostras de vinho e

suco de uva apresentam uma composi¢do complexa devido ao processamento dessas
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bebidas. Alguns trabalhos relatados na literatura para a determinacdo de metais em

amostras de cerveja e plantas medicinais também utilizaram essa estratégia de
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calibragao devido a complexidade da matriz.
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Figura 6.8.1. Curvas de calibragdo para Cd e Pb utilizando diferentes estratégias de

calibracao
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Tabela 6.8.1. Figuras de mérito para a determinagdo de Cd e Pb empregando diferentes estratégias de calibragao
Ccd Pb

Parimetros SAM HNO; 1% (v/v) EtOH 2% (V/v) SAM HNO; 1% (v/v) EtOH 2% (V/v)
LODY pg L™ - 2,7 3,0 - 20,5 19,0
LOQ"/ pg L™ - 9,0 10 - 68,3 63,4
Faixa linear de calibragdo/ pug L! 5,8-200 9,0-25 10,1 - 100 17,7 - 200 68,3 — 600 63,4150
Equagdo linear pg L™ y=0,1751x+0,0134 y=0,0629x +0,032 y=0,0612x +0,0369 y=0,0082x +0,0534 y=0,0039x +0,0255 y=0,0039x +0,0195
Tempo de medida/s 80 80 80 80 80 80
Volume de amostra/pL 150 150 150 150 150 150
Coeficiente de correlagao 0,9996 0,9926 0,9989 1,0000 0,9987 0,9936
Freqiiencia de amostragem ¢/ h™' 45 45 45 45 45 45

4 LOD: limite de detecgdo (3 X S prnco/coeficiente angular, n=14)

®LOQ: limite de quantifica¢do (10 X 8 yrneo/coeficiente angular, n=14)

¢ Freqiiéncia de amostragem: estimada para 1 h de trabalho
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6.9 — Determinacio de Cu, Cd e Pb em amostras de vinho e sucos de uva por
TS-FF-AAS

Cobre, Cd e Pb foram determinados em amostras de vinho e sucos de uva
concentrado empregando TS-FF-AAS. As amostras de vinho apresentam um teor de
alcoolico de aproximadamente 12% (v/v). Assim, para as amostras conterem 2% de
etanol (v/v), que foi a concentracao de etanol que possibilitou maxima sensibilidade nas
medidas por TS-FF-AAS, foi necessario apenas a diluicdo das mesmas com acido
nitrico 0,014 mol L. Por outro lado, as amostras de suco de uva concentrado foram
analisadas diretamente sem a necessidade de qualquer tratamento da amostra. Os
resultados estdo apresentados na Tabela 6.9.1. Observa-se uma variagao apreciavel dos
valores de Cu, Cd e Pb em amostras de vinho. Todas as amostras apresentaram teores
dos metais acima dos limites de deteccdo obtidos que foram 12,9; 1,76 e 5,32
ng L' para Cu, Cd e Pb, respectivamente. Todas as concentragdes de Cu, Cd e Pb estdo
abaixo dos limites maximos permitidos pela OIV que sio de 1,0 mg L™, 10 ug L' e
200 pug L, respectivamente. Além disso, a Tabela 6.9.1. indica a exatidio do
procedimento desenvolvido aplicando-se experimentos de adi¢do e recuperagao para a
determinac¢ao desses metais em baixas concentragoes em amostras de vinho. Os valores
de recuperagdo ficaram entre 96,0 e 112,7% para Cu, 95,3 ¢ 110% para Cd e 87,8 ¢
103,0% para Pb. Os valores de desvio padrdao podem ser considerados adequados. Para
cadmio, além dos experimentos de adicdo e recuperacdo, a exatiddo também foi
verificada pelo emprego de GFAAS. Os resultados estdo apresentados na Tabela 6.9.2 e

aplicando-se o teste t houve concordancia a um nivel de 95% de confianca.
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Tabela 6.9.1. Determinacao direta de Cu, Cd e Pb em amostras de vinho tinto e experimentos de adi¢do e recuperacao (n =3)
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Amostra Cu(ugL’ Cd@mgL" Pb(ugL" Cu (ugL™) Cd (ug L™ Pb (ug L™ Rec,(%) Rec,(%) Rec,(%)

Adic. Encon. Adic. Encon. Adic. Encon. Cu Cd Pb

Gato Negro  216,0+ 0,01  24+0,07 256+ 0,05 100 323,0 10 12,2 100 123,4 107,0 97,5 97,8
de Neira 2322+ 0,04 544003 404+ 0,06 100 332,0 10 16,5 100 140,2 99,8 110,0 90,7
Santa Alicia 7644+ 0,03  1,7+0,03 702+ 0,04 100 868,1 10 11,9 100 171,3 103,7 102,8 101,1
Boscato 189,6 £ 0,01  3,4+0,04 1003+ 0,09 100 298,7 10 13,4 100 2094 109,1 95,3 100,2
Chalise 1482+ 0,01  58+003 39,1+ 0,01 100 260,9 10 15,6 100 138,4 112,7 98,3 99,3
Cosecha 77,6 + 0,04 7,7+0,04 846+ 0,04 100 189,8 10 16,5 100 182,0 112,1 117,8 87,8
Conchay Toro 56,2 + 0,02 8,6 + 0,03 173+0,11 100 158,7 10 19,5 100 42,6 102,5 108,5 101,3
Gato Negro 200 408,0 20 22,7 200 229,6 96,0 101,4 102,0
de Neira 200 4275 20 25,1 200 2437 97,7 98,1 101,7
Santa Alicia 200 9492 20 21,7 200  268,6 97,4 99,9 99,2
Boscato 200 393,9 20 23,4 200  301,6 102,1 99,6 99,9
Chalise 200 3434 20 26,9 200 2394 97,6 105,6 100,2
Cosecha 200 270,0 20 28,3 200  285,7 96,2 96,2 103,0
Concha y Toro 200 262,2 20 28,3 200 67,9 103,1 98,5 101,4




Resultados e Discussao 68

Tabela 6.9.2. Avaliacdo da exatiddo de Cd em vinho por TS-FF-AAS e GFAAS

Amostras Cdpg L™

TS-FF-AAS GF AAS
A 2,4+0,07 2,4+0,03
B 5,4+0,03 5,0+0,17
C 1,7+ 0,03 2,0+ 0,04
D 3,4+£0,04 3,6 £ 0,04
E 5,8+0,03 5,0+0,25
F 7,7 £ 0,04 8,510,29
G 8,6 £ 0,03 8,3 £ 0,06

Como mencionado anteriormente, os metais Cd e Pb sdo conhecidos por
serem potencialmente toxicos, portanto, um monitoramento da concentragdo desses
metais em vinho com métodos apropriados que apresentem baixos custos e alta
sensibilidade ¢ de especial interesse.

Todas as andlises foram realizadas utilizando um corretor de sinal de fundo
com fonte continua. Para verificar se a correcao do sinal de fundo estava sendo efetiva,
uma amostra de vinho foi diluida nas proporg¢des 1:6 e 1:3 (v/v) e Cu foi determinado.
Mesmo com diferentes dilui¢oes, as concentragoes de Cu estabelecidas foram de 279,6
ng L7+ 0,0630 e 283,8 ug L + 0,0302, respectivamente, para as dilui¢des 1:6 e 1:3
(v/v). Portanto, confirma-se que a correcdo do sinal de fundo foi efetuada com
exatidao.

Buscando-se avaliar a aplicabilidade da TS-FF-AAS para amostras
praticamente isentas de etanol, mas com elevados contetdos de sacarose, estudou-se o
desempenho do método para as amostras de sucos de uva concentrado. As
determinacdes foram feitas diretamente, sem qualquer pré-tratamento da amostra e os
resultados estdo apresentados na Tabela 6.9.3. Nesse caso nem mesmo uma mera
diluicao foi efetuada.

De acordo com a legislagdo vigente do Ministério da Agricultura, suco de uva
¢ uma bebida ndo-fermentada e ndo diluida, obtida da parte comestivel da uva (Vitis

sp,) sdo, fresca e madura, empregando processo tecnologico adequado, ou do mosto
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sulfitado ou concentrado, sendo tolerada a presenca de alcool etilico at¢ 0 maximo de
0,5% v/v. Conforme o processo de obtengdo e constituicao, o suco de uva pode ser
classificado como: concentrado, reprocessado ou reconstituido, desidratado, integral e
adocado.”

Os niveis maximos permitidos de metais em sucos de uva sio de 1,0 mg L™
para Cu, 10 ug L' para Cd e 300 pg L' para Pb. Nas amostras de sucos de uva, as
concentragdes dos metais variaram de 31,1-3431,1 pg L™ para Cu, 16,5-171,8 pg L™
para Pb e 2,25-4,55 ug L' para Cd. Portanto, as amostras E ¢ F apresentaram
concentragdes acima do limite permitido para Cu e nenhuma amostra apresentou
concentragdes de Cd e Pb acima dos limites maximos permitidos.

Todas as amostras apresentaram concentragdes acima dos limites de deteccao
obtidos de 13,7; 0,90 e 5,55 pg L' para Cu, Cd e Pb, respectivamente. Os valores de
recuperagao se situaram entre 90,1 e 106,9% para Cu, 93,1 e 115,9% para Pb e 97,1 ¢
107,3% para Cd.

Deve-se ainda ressaltar que duas amostras de sucos de uva continham teores
de Cd e Cu entre 0 LOD e o LOQ. Essa nao ¢ uma regido recomendada para obtengao
de dados quantitativos, entretanto devido ao baixo desvio padrao das medidas e aos
adequados valores de recuperagdo resultantes optou-se por manter esses resultados nas
tabelas, porém nao se pode desprezar essa ressalva.

Geralmente, as uvas que dao origem aos melhores sucos ndo sdo adequadas
para a producdo de vinho, em fun¢do do menor teor de aglicar, aroma caracteristico,

acidez mais elevada e inadequabilidade para o envelhecimento.
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Tabela 6.9.3. Determinacao de Cu, Cd e Pb em amostras de sucos de uva e experimentos de adi¢ao e recuperacao (n = 3)
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Amostra Cu(ng L") Cd(ng L") Pb(ug L") Cu (ugL™) Cd (ugL™) Pb (ug L™ Recup.(%) Recup.(%) Recup.(%)
de sucos Adic.  Encon. Adic. Encon. Adic.  Encon. Cu Cd Pb
A* 31,1 £0,02 3,0+ 0,08 16,5+ 0,08 100 121,1 25 29,9 25 40,9 90,1 107,3 97,3
B* 3449+ 0,08 3,7+ 0,03 79,3+ 0,12 100 450,8 25 28,5 50 125,9 105,9 98,8 93,1
C** 239,8 £0,01 3,1+ 0,13 26,1 £ 0,06 100 337,6 25 27,4 50 82,6 97,7 97,1 112,8
D** 105,5+ 0,09 4,5+ 0,04 75,9+ 0,08 100 204,5 25 31,8 50 126,1 98,9 109,0 100,4
E#* 1463,6 £ 0,07 2,3+ 0,06 171,88+ 0,11 100 1569,3 25 27,1 50 227.5 105,7 99,2 111,2
Fax* 3431,1 £ 0,04 2,2+ 0,05 25,0 £ 0,09 100 3537,9 25 27,7 50 72,5 106,9 102,0 95,0
A* 200 235,1 50 52,1 50 74,5 102,0 98,2 1159
B* 200 534,7 50 53,9 100 182,2 94,9 100,2 103,0
C** 200 441,5 50 53,5 100 129,2 100,5 100,7 103,0
D** 200 301,0 50 53,5 100 175,6 98,2 97,7 99,7
E*** 200 1662,4 50 52,4 100 267,5 99,4 100,2 95,7
FH** 200 3625,3 50 52,1 100 126,3 97,2 99,5 101,3

* embalagem Tetrapak®
** garrafa plastica

*** oarrafa de vidro
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7 — CONCLUSOES

A espectrometria de absor¢ao atdmica com forno tubular na chama e aerossol
térmico (TS-FF-AAS) se mostrou uma alternativa versatil e de baixo custo para a
determinacao de elementos em baixas concentragcdes. Assim, demonstra-se que usando
um dispositivo simples pode-se ampliar acentuadamente a capacidade analitica da
FAAS. Devido a uma maior eficiéncia nos processos de introducdo da amostra e
atomizacdo, obtiveram-se aperfeicoamentos nos limites de detec¢do 160 para 20 pg L™
para Cu em FAAS e TS-FF-AAS, respectivamente, em meio contendo etanol 2%
(v/v). Para as determinacdes de Cu, Cd e Pb em amostras de vinho foram obtidos
LOD =12,9; 1,76 ¢ 5,32ugL'1 e LOQ =43,0;5,.8¢ 17,7 ug L'l, respectivamente. Para
as amostras de sucos de uva foram obtidos LOD = 13,7; 0,90 ¢ 5,55 ug L' e LOQ =
45,6; 3,0 e 18,3 ug L™, respectivamente, para Cu, Cd e Pb. A repetibilidade foi de 2,7;
2,1 e 2,6% para Cu, Cd e Pb, respectivamente, representada como desvio padrao
relativo (RSD, %) e calculada a partir de 6 medidas consecutivas.

Considerando-se a temperatura no interior do tubo atomizador de Ni e o
ambiente quimico, constata-se que TS-FF-AAS tem maior aplicabilidade para
elementos volateis. As determinacdes de Cu, Cd e Pb foram viaveis em meio contendo
etanol 2% (v/v) uma vez que ndo ocorrem efeitos drasticos sobre os processos de
transporte, volatilizagdo, dissociagdo e atomizagdo. Além disso, a maior volatilidade e
o calor de combustao provavelmente contribuiram para que ndo ocorressem a redugao
da temperatura do tubo atomizador durante a introducdo da amostra e colaboraram
para um ligeiro aumento de sensibilidade na determinagdo desses analitos.

Para os parametros instrumentais avaliados, uma vazao de 0,54 mL min” foi a
que proporcionou as melhores sensibilidades para todos os analitos. Vazdes maiores
ndo contribuiram para o aumento de sensibilidade devido ao resfriamento do tubo
atomizador e da extremidade do capilar e, como conseqiiéncia, incompleta vaporizagao
da solucao o que causou aumento nos desvios das medidas. Por outro lado, menores
vazOes causam uma redu¢do na freqiiéncia de amostragem. Para que houvesse um
compromisso entre sensibilidade, repetibilidade, facilidade de manipulagdo da amostra
e freqiiéncia de amostragem, optou-se por um volume de amostra de 150 pL para a

determinacao de todos os analitos.
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Nos estudos efetuados para avaliar os efeitos de interferéncias sobre os sinais
analiticos de Co e Mn por FAAS e TS-FF-AAS, constatou-se que elevadas
concentragdes de concomitantes podem interferir nos processos de volatilizacao,
dissociacao e atomizacao do analito. As interferéncias foram mais acentuadas em TS-
FF-AAS. As diferencas entre as duas técnicas estdo relacionadas com o tempo de
residéncia da amostra e a eficiéncia do processo de introdugdo da amostra. Esses dois
pardmetros sdo maiores para TS-FF-AAS, portanto, isso implica em maiores
concentragdes de analitos e concomitantes na nuvem de atomos € maiores intervalos
de tempos para a ocorréncia de reagdes entre as espécies quimicas e,
conseqiientemente, as interferéncias mais severas ocorreram e podem ser explicadas
pela temperatura relativamente baixa no interior do tubo atomizador de Ni.
Interferéncias mais severas também foram observadas para as determinagdoes de Cu
por TS-FF-AAS em meio de acido nitrico 0,014 mol L™ e em meio etanol 2% (v/v)
empregando-se um planejamento fatorial (2*). Esse experimento foi conduzido em
meio contendo concomitantes tipicamente presentes em amostras de vinho.

A TS-FF-AAS se mostrou aplicavel para as determinac¢des de Cu, Cd e Pb em
amostras de vinho e suco de uva e pode ser estendida a outros elementos com devida
atencdo a volatilidade. Entretanto, mais estudos sdo necessarios para compreender e
minimizar os efeitos causados por concomitantes.

Como perspectivas para trabalhos futuros pode-se destacar a necessidade de
etapas prévias de separacao, formagdo de complexos volateis e a pré-concentracao dos
analitos para superar a dificuldade da determinagdo de elementos refratarios em TS-
FF-AAS devido a baixa temperatura do tubo atomizador ou na adogao de estratégia de

calibragdo que possibilite a corre¢dao desses processos.
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