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RESUMO

DESENVOLVIMENTO E APLICACAO DE UM SISTEMA COM ARCO
ELETRICO PARA SS-FF AAS PARA A DETERMINACAO DE
IMPUREZAS ELEMENTARES

AUTOR: Rafael Francisco dos Santos
ORIENTADOR: Prof. Dr. Erico Marlon de Moraes Flores

Um sistema alternativo de introducao direta de amostras sélidas para a posterior determinacao
elementar por espectrometria de absorcdo atdmica com tubo aquecido na chama (SS-FF AAS) foi
desenvolvido, para a determinagcéo de Cd, Co, Mo Ni e Pb em grafite de alta pureza e nanotubos de
carbono (CNTs). Foram avaliados trés sistemas confeccionados em quartzo: sem tubo atomizador
(sistema A) e com tubo atomizador, sendo um deles de 80 mm de comprimento sem fenda (sistema B)
e 0 outro tubo de mesmo comprimento, com uma fenda de 80 mm para entrada da chama (sistema C).
Dois eletrodos foram posicionados no sistema avaliado, ligados a um dispositivo externo, para gerar
um arco elétrico que daria ignicdo nas amostras. As amostras foram introduzidas no sistema, contendo
etanol como reagente auxiliar para iniciar combustéo e a ignicéo foi feita através de um arco elétrico
gerado entre os dois eletrodos, na presenca de vazao constante de Oz que, além de reagir com a
matéria organica gerando majoritariamente COz, também conduz os vapores da combust&o juntamente
com os analitos para o tubo atomizador, para a atomizacdo e absorcao atdmica. O sistema B foi 0 mais
adequado e consistiu em um dispositivo Unico confeccionado em quartzo, o qual era composto por tubo
principal por onde a amostra era conduzida, conectado perpendicularmente a outro tubo formando um
“T”. Este tubo perpendicular foi posicionado sobre a chama do espectrobmetro de FAAS e atuou como
tubo atomizador e aprisionador de atomos (atom trap) para aumentar a densidade atémica em frente
ao feixe optico, melhorando a sensibilidade da técnica e reduzindo os limites de detecgéo (LDs). Os
seguintes parametros foram avaliados para otimizacdo do sistema: estequiometria de chama
ar/acetileno (620/100, 565/100, 430/100 e 400/120 L ht), distancia entre o queimador e o tubo
atomizador (3, 6, 9, 12 e 15 mm), vazéo de Oz (0,3, 0,5, 1,0 e 2,0 L mint), faixa linear de calibracao e
a influéncia da massa de amostra. A calibracao foi feita empregando a adicdo de analito sobre a grafite
descontaminada, que serviu de carreador dos analitos. Os resultados da SS-FF AAS foram comparados
estatisticamente com os valores dos métodos usados como referéncia, obtidos por espectrometria de
emissao 6ptica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) e por espectrometria de massa com
plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) apés a decomposicdo das amostras por combustéo iniciada
por micro-ondas (MIC). O método proposto permitiu a introducdo de até 50 mg de amostra sélida, para
a determinacéo de Cd, Ni e Pb em amostras de grafite e nanotubos de carbono. Foram obtidos baixos
valores de LDs para o sistema SS-FF AAS (entre 0,107 e 4,20 pg g1), viabilizando a determinagéo dos
analitos em baixas concentracfes. Além disso, 0 método proposto esta em concordancia com diversas
recomendacdes da quimica analitica verde como a determinacdo dos analitos em amostra sélida
(minimizando a etapa de pré-tratamento), baixo consumo de amostra, sem a necessidade do uso de
reagentes toxicos para o preparo de amostra, pequena geracgdo de residuos (majoritariamente COz),
baixo consumo de energia, além de ser um método relativamente seguro para o operador.

Palavras-chave: Espectrometria de Absorcdo Atomica com Chama.
Amostragem de Solidos. Determinagdo Elementar. Grafite. Nanotubos de
carbono. SS-FF AAS.



Abstract

DEVELOPMENT AND APLICATION OF A SYSTEM BASED ON
ELETRIC DISCHARGE FOR SS-FF AAS FOR FURTHER ELEMENTAL
IMPURITIES DETERMINATION

AUTHOR: Rafael Francisco dos Santos
ADVISOR: Erico Marlon de Moraes Flores

An alternative system for solid sampling and element determination by heated tube coupled to
flame atomic absorption spectrometry was developed for the determination of Cd, Co, Mo, Ni and Pb in
high purity graphite and carbon nanotubes (CNTs). Three quartz systems were developed and
evaluated: without atomizer tube (system A) and with atomizer tube, being one of them of 80 mm of
length without slit (system B) and other with the same length and with a 80 mm slit (system C) that allow
the flame inlet. Two electrodes were positioned in the system and were connected to an external device,
to generate an electric discharge which was responsible to ignite the samples. Samples were introduced
in the system, with ethanol as auxiliary reagent to start the combustion before the generation of arch
discharge between electrodes, in the presence of a constant O2 flow, that was responsible to react with
organic matrix producing COz as main product and driving the gaseous products of combustion with the
analytes to the atomizer tube. The system B was the most suitable having a quartz atomizer tube
connected to a perpendicular tube (“T” shape). This atomizer tube was positioned over the spectrometer
flame and acted as an atom trap to increase the atomic density in front of the optical beam, reducing
the limits of detections (LODs). The following parameters were investigated to optimize the system:
flame stoichiometry of air/acetylene (620/100, 565/100, 430/100 and 400/120 L h-1), distance between
atomizer tube and burner (3, 6, 9, 12 e 15 mm), O:2 flow-rate (0.3, 0.5, 1.0 and 2.0 L min?), linear
calibration range and the sample mass influence in the determination. The calibration was performed
by matrix matching, being added the analyte to a high purity graphite, used as a standard, and the
results were statistically compared with reference values obtained by inductively coupled plasma optical
emission spectrometry (ICP-OES) and by inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS)
before decomposition of samples by microwave-induced combustion (MIC). The proposed method
allows the introduction of up 50 mg of solid sample, without a sample decomposition for the
determination of Cd, Ni and Pb in graphite and CNTs. Low LODs were achieved for the SS-FF AAS
system (between 0.107 and 4.20 ug g1), allowing the determination of analytes at low concentrations.
Moreover, the proposed method agreed with several recommendations of green analytical chemistry as
reduced sample pre-treatment, low sample consumption, no use of toxic reagents for sample
preparation, low residues generation (basically COz2), low electric energy consumption and relatively
safety for the analyst.

KEYWORDS: Flame Atomic Absorption Spectrometry. Solid Sample. Elemental
Determination. Graphite. Carbon Nanotubes. SS-FF AAS.
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1 INTRODUCAO

A grafite e os nanotubos de carbono (CNTs) sdo al6tropos do carbono muito
estaveis térmica e quimicamente sendo que, devido as suas caracteristicas, possuem
diversas aplicacGes industriais.®' 2 A grafite é utilizada na composicdo de 6leos
lubrificantes, na fabricagcdo de baterias, moderadores empregados em reatores de
fusdo nuclear, em pecas utilizadas em espectrometros de absor¢ao atbmica com forno
de grafite (GFAAS), producdo de monofluoreto de carbono para aplicacbes
aeroespaciais e, até mesmo, na sintese de fulereno, grafeno e CNTs.% 3> Por outro
lado, os CNTs tém sido utilizados em tintas antiestaticas, enchimentos de compdsitos
poliméricos, em dispositivos eletrdnicos, baterias de ions de litio, super capacitores,
nanosensores bioldgicos e em farmacos para atuar como drug delivery.? 69

Devido a importancia dos materiais carbonaceos para a industria, como a
grafite e os CNTs, a determinacédo de impurezas elementares ganhou destaque na
literatura nestes ultimos anos devido a influéncia que estas causam nas propriedades
destes materiais. Diversos estudos demonstram que a presenca das impurezas
elementares em grafite e CNTs, alteram suas propriedades. Existem trabalhos que
mostram a alteracdo das propriedades eletroquimicas de materiais confeccionados a
partir de grafite!®? a oxidacdo de dispositivos utilizados em aplicacGes
aeroespaciais’® ¥ e em moderadores em reatores nucleares'® ¢, sendo que, para
determinadas aplicacbes, é recomendado o uso de grafite com teor de impurezas
elementares na ordem de pg g*, ou inferior.!” ¥ Por outro lado, a presenca de
impurezas elementares em CNTs provoca alteragbes na capacidade de

armazenamento de Hz, nas propriedades eletroquimicas além de causar o surgimento
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de propriedades eletrocataliticas.” & %22 Além destes problemas, quando
empregados na medicina, a presenca de impurezas elementares pode trazer
consequéncias gravissimas ao paciente, devido a toxicidade, sendo recomendado o
uso de CNTs de elevada pureza.?

A determinacao de impurezas elementares como Cd, Co, Mo, Ni e Pb em grafite
e CNTs ainda é considerado um desafio analitico devido a grande dificuldade de
decomposicdo destes materiais carbonidceos, mesmo quando sdo empregadas
condicdes drasticas de decomposicdo com uso de &cidos minerais concentrados
associado ao emprego de elevada temperatura em fornos de micro-ondas. Devido a
elevada estabilidade quimica, é dificil obter uma digestdo completa destes materiais
sendo que, na maioria das vezes, 0 que se obtém sdo extratos com digestéo parcial
das amostras.?®

Diversos relatos sobre a determinacéo de impurezas elementares em amostra
de grafite e nanotubos de carbono envolvendo preparo de amostras. Dentre os
métodos de preparo de amostra de grafite para a posterior determinacao de impurezas
elementares por técnicas espectromeétricas, destaca-se a oxidacdo com periodato de
potassio e acido perclérico fumegante (determinagéo espectrofotométrica),?* a fusdo
em forno tipo mufla (determinacéo por espectrometria de emisséo 6ptica com plasma
indutivamente acoplado, ICP-OES),?® a digestdo com mistura de &acido nitrico e
sulfarico concentrados em forno de micro-ondas aberto (determinacdo por ICP-
OES),?% a combustéo iniciada por micro-ondas (MIC) (determinacdo por ICP-OES e
espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado, ICP-MS)?’ e a
autoignicdo da amostra assistida por micro-ondas (determinacéo por ICP-OES)?2.

Com relacdo a decomposicdo de CNTs para a determinacdo elementar por

técnicas espectrométricas, destacam-se os métodos de digestdo acida em cadinhos

7. Thostenson, E.T., Z. Ren, e Chou, T. W. 2001. 61, 1899-1912.
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23. Yang, K.X., et al., Journal of Analytical Atomic Spectrometry, 2010, 1290-1297.
24. Hashitani, H., Bunseki Kagaku, 1986, 916-919.

25. Thangavel, S., et al., Analytical Methods, 2013, 5799-5803.

26. Watanabe, M.e Narukawa, A., Analyst, 2000, 1189-1191.

27. Cruz, S.M., et al., Microchemical Journal, 2015, 28-32.29.
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de platina (posterior determinacdo por ICP-OES),>® digestdo por via seca
(determinacéo por ICP-MS),%° fusédo assistida por micro-ondas (determinacéo por ICP-
OES),*! digestdo em tubo de Carius (determinacgdo por ICP-MS),3? digestdo acida em
micro-ondas empregando sistema fechado (determinacéo por ICP-OES e ICP-MS),%
30 e a digestéo por MIC (determinacéo por ICP-MS)33 34,

Tendo em vista a necessidade do desenvolvimento de métodos analiticos mais
ambientalmente corretos (métodos verdes) com elevada frequéncia analitica e baixos
limites de deteccéo (LDs), foi proposto no presente trabalho o desenvolvimento de um
sistema de introducéo de amostras sélidas hifenado a um espectrometro de absorcéo
atbmica com chama (SS-FF AAS) para a determinacdo de impurezas elementares
(Cd, Co, Mo, Ni e Pb) em amostras de grafite e CNTs. Foram avaliados trés sistemas
diferentes confeccionados em quartzo: um sistema sem tubo atomizador (sistema A),
e outros dois sistemas com tubo atomizador, sendo um deles fechado (sistema B) e o
outro com fenda (sistema C) que permitia a entrada dos gases da chama no interior
do atomizador. Para a introdu¢cdo da amostra no sistema, foi desenvolvido uma
plataforma moével em quartzo, a qual conduzia a amostra (com etanol) entre dois
eletrodos. Ao acionar o dispositivo elétrico externo, uma faisca era gerada entre os

eletrodos, promovendo a combustédo do etanol, a qual se propagava para a amostra.
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2 Revisao da Literatura

2.1 Alotropos do carbono

O carbono € um dos elementos mais abundantes na natureza de grande
importancia, porque além de compor toda a matéria que tem vida, forma inUmeros
compostos utilizados no dia a dia.* Devido a suas caracteristicas, o carbono pode se
ligar com diversos elementos para formar os inUmeros compostos organicos mas,
também, pode se ligar exclusivamente com outros atomos de carbono, em diferentes
arranjos geometricos. Estes arranjos sdo responsaveis pela formacédo de compostos
diferentes denominados de al6tropos.®® Cada al6tropo tem propriedades fisicas e
quimicas distintas, tendo as mais diversas aplicacdes na industria.! O carbono
elementar existe na forma de dois alétropos naturais, a grafite e o diamante, e em
diversas formas sintéticas, como por exemplo os fulerenos, nanotubos de carbono
(CNTSs) e o grafeno.36-38

2.2 Grafite e suas propriedades

A grafite € um dos al6tropos do carbono mais estaveis que podem ser
encontrados na natureza. E constituida por atomos de carbono, com hibridizacio sp?
e ligados quimicamente entre si por ligacdes covalentes.® Devido ao carater apolar
da estrutura da grafite, as forcas de Vander der Waals sdo as Unicas interacfes
intermoleculares que mantem unidas as camadas hexagonais.3®

Dentre as caracteristicas fisicas e quimicas da grafite, destaca-se a baixa
reatividade quimica, elevada condutividade térmica e elétrica, bem como propriedades
refratarias.? A baixa reatividade da grafite com diversos reagentes quimicos esta
associado a estabilidade da estrutura cristalina e a elevada energia de ligacdo entre

os carbonos, que é de aproximadamente 612 kJ mol? permitindo que ela seja

1. Hirsch, A., Nature Materials, 2010, 868-870.

2. Sampaio, J.A., et al., CETEM, 2005, 471-488.

35. Atkins, P.W., et al., Inorganic Chemistry, 6° Edi¢&o. 2014.

36. Kroto, H.W., et al., Nature, 1985, 162-163.

37. lijima, S., Nature, 1991, 56-58.

38. Novoselov, K.S., Science, 2004, 666-669.

39. Atkins, P.W.e Jones, L., Principios de quimica - questionando a vida moderna e o meio ambiente, 2018,
Bookman.
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aquecida a temperaturas elevadas, sem que sofra decomposicdo.®® Se aquecida a
pressdo ambiente, na auséncia de oxigénio, a grafite sublima em temperatura acima
de 3300 °C. Por outro lado, se a grafite for aquecida na presenca de oxigénio, a
oxidacgdo ocorre a 300 °C e leva a formacédo de CO e C02.2 40

A elevada condutividade elétrica da grafite esta diretamente relacionada a sua
estrutura. Cada atomo de carbono esta ligado quimicamente a 3 outros atomos por
ligacbes o. Desta maneira, apenas 3 dos 4 elétrons de cada carbono podem ser
considerados fixos na estrutura, devido a formacao da ligacdo o. Por outro lado, o
elétron restante, que compde a ligacao 11, pode percorrer a superficie da camada
dando a grafite a caracteristica de ser boa condutora de corrente elétrica, devido a
deslocalizacdo dos elétrons da ligagado 1. Ao se observar a condutividade elétrica no
plano perpendicular (5 S cm™ a 25°C), percebe-se que esta é peguena, mas aumenta
com o aumento da temperatura. Entretanto, no plano paralelo, a condutividade elétrica
é maior (30 kS cm™ a 25°C), mas diminui com o aumento da temperatura. Neste
sentido, a grafite atua como um semicondutor no plano perpendicular, mas, no plano
paralelo, atua como um condutor elétrico.3% 40

A grafite pode ser obtida por mineracéo (mineral grafita) ou de forma sintética.
A grafita natural geralmente € encontrada com impurezas que variam entre 10 e 20%
em massa. Dentre as impurezas mais comuns do mineral, destaca-se o Fe20s, argila
ou até outros minerais. E comumente encontrada em placas cristalinas de rochas
metamaérficas como calcario, xistos e gnaisses, ou dispersa em escamas compondo
uma parte da rocha, sendo que os principais paises mineradores da grafita sdo a
China, Brasil, Canada e india.*0 41

Por outro lado, além da mineracgédo, a grafite pode ser obtida de forma sintética.
Esta é produzida em larga escala com carvéo de antracito (carvdo mineral) ou coque
de petréleo, empregando aquecimento para a conversao da matéria prima em grafite
pela reordenacéo dos &tomos de carbono em uma rede cristalina de grafite.? 40 Apesar
de ter propriedades fisicas e quimicas similares as da grafite natural, a grafite sintética,

geralmente, tem pureza mais elevada e grau de cristalinidade inferior.?

2. Sampaio, J.A., et al., CETEM, 2005, 471-488.
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2.3 Aplicacbes da grafite e a presenca de impurezas elementares

A grafite € um material com diversas aplica¢gbes industriais, devido as suas
propriedades elétricas, térmicas e lubrificante. E comumente empregada na confecgéo
de eletrodos, baterias, condutores elétricos ou térmicos, composicdo de Oleos
lubrificantes, moderadores empregados em reatores de fusdo nuclear, em pecas
utilizadas em espectrometros de absorcdo atdbmica com forno de grafite (GFAAS),
producéo de monofluoreto de carbono para aplicacdes aeroespaciais e até mesmo na
sintese de fulereno, grafeno e CNTs.1 3-5 18,36

Relatos na literatura relacionam a presenca de impurezas elementares (como
Cd, Co, Mo, Ni e Pb, por exemplo) na grafite com a mudanca nas propriedades fisico-
quimicas dos produtos. Dentre estes, pode-se destacar a reducao da vida util de uma
bateria devido a reacdes paralelas, as quais, inclusive, podem provocar explosdes,’
a alteracdo das propriedades eletroquimicas do grafeno sintetizado a partir da
grafite,10-1? catalise de reacGes de oxidacdo de dispositivos de grafite utilizadas para
aplicacdes aeroespaciais®® * e até mesmo a oxidagdo da grafite utilizada como
moderador em reator nuclear.'> 16 Neste sentido, devido a influéncia das impurezas
elementares, alguns autores recomendam a purificacao da grafite, sendo que, para
determinadas aplicacdes, € indicado o uso de grafite com teor de metais na ordem de

ug g1, ou inferior.17. 18
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18. Jara, A.D., et al., International Journal of Mining Science and Technology, 2019. 29, 671-689.
36. Kroto, H.W., et al., Nature, 1985, 162-163.

10. Ambrosi, A., et al., Proceedings of the National Academy of Sciences, 2012, 12899-12904.
11. Ambrosi, A., S.Y. et al., Angewandte Chemie International Edition, 2012, 500-503.

12. Chee, S.Y. e Pumera, M., Analyst, 2012. 137, 2039-2041.

13. Miller, I.M. e Sutton, K., National Aeronautics and Space Administration, 1966, 1-43.

14. Maahs, H.G. e Schryer, D.R., National Aeronautics and Space Administration, 1967, 1-30.
15. Wei, M.H. e Sun, X.M., Atomic Energy Science and Technology, 2013, 1620-1623.

16. Xiaowei, L. e Jean-Charles, R. Institute of Nuclear and New Energy Technology, 2012, 20-45.
17. Wissler, M., Journal of Power Sources, 2006, 142-150.

18. Jara, A.D., et al., International Journal of Mining Science and Technology, 2019. 29, 671-689.

24



2.4 Os nanotubos de carbono e suas propriedades

Desde a sintese do fulereno (Ceo) em 1985, as pesquisas em torno da sintese
de alotropos de carbono aumentaram, sendo que em 1991, foi publicado o primeiro
relato na literatura sobre a sintese de um novo alétropo de carbono, no qual os
carbonos estavam hibridizados em sp?. Este al6tropo, em formato de tubo helicoidal,
de tamanho nanométrico foi, posteriormente, chamado de nanotubo de carbono
(CNT).%7 Esses tubos de tamanho nanométricos séo formados por folhas de grafeno,
gue se unem num formato cilindrico, podendo ter uma Unica parede (nanotubos de
parede simples, SWCNTSs), duas paredes (nanotubos de parede dupla, DWCNTS) ou
varias paredes (nanotubos de parede mdultipla, MWCNTSs), sendo que, 0 primeiro
relato na literatura, consistia na sintese de um nanotubos de parede mdltipla.® 3’

Os SWCNTs sdo formados por uma unica folha de grafeno enrolada em
formato tubular, com comprimento variavel, dependendo do método de sintese, e com
diametro entre 1 e 2 nm. Por outro lado, os DWCNTs sao formados por duas folhas
de grafeno em formato tubular, sendo que um dos tubos esta inserida dentro do outro.
J& os nanotubos de parede multipla (MWCNTSs), sdo formados por mais de duas folhas
de grafeno, e podem ter diametro externo de até 50 nm, dependendo do nimero de
paredes. Cada tubo esta inserido dentro de outro tubo maior, sendo que a distancia
entre as paredes dos tubos é de aproximadamente 0,34 nm. E importante destacar
gue, assim como na grafite, 0 que mantem as estruturas unidas séo as forcas de Van
der Waals.? 3542

Os CNTs tém grande area superficial e elevada resisténcia mecéanica no eixo
axial, enquanto no plano radial, sdo flexiveis, podendo sofrer deformagcfes sem a
quebra de ligacbes quimicas, retornando ao formato original apdés a aplicacdo da
forca.® Além disto, os CNTs possuem elevada condutividade térmica, sendo

comparavel aos seus alétropos grafite, diamante e grafeno.®®

9. Saeed, K.e Khan, |. Carbon letters, 2013, 131-144.
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2.5 Sintese de nanotubos de carbono

Devido as suas propriedades fisicas e quimicas, existe uma grande quantidade
de aplicagbes industriais dos CNTs. Sendo assim, desde a descoberta dos CNTSs,
diversas pesquisas tém surgido na area de sintese de CNTs, sendo que, os métodos
mais utilizados sdo o de descarga em arco elétrico,®” 43 ablacdo por laser* e
deposicéo quimica de vapor (CDV) #°. Dentre os métodos citados, o CDV tem o maior
destaque, uma vez que possibilita a producédo de maior quantidade de CNTs em um
intervalo de tempo menor, quando comparado aos demais métodos.?

No método de descarga em arco elétrico, dois eletrodos de carbono grafite sdo
utilizados no interior de um reator contendo gas inerte, como Ar ou He. Depois de
iniciado e estabilizado o arco elétrico entre os eletrodos, ocorre a formacdo de um
plasma com temperatura entre 3000 e 4000 °C. Desta forma, o carbono presente no
anodo € sublimado, levando a formacédo de CNTs e outros subprodutos (carbono
particulado), que se depositam no catodo e nas paredes do reator. Este método leva
a formacao de CNTs de parede simples ou multipla, sendo que, para a producao de
SWCNTSs é necessario dopar os eletrodos de grafite com uma pequena quantidade
de metais de transicdo, como Co, Fe ou Ni, para a sintese.” 8 46

A utilizacdo da ablacao por laser foi inicialmente utilizada para a producédo de
fulerenos (Ceo), mas com o passar dos anos, este método tem sido empregado para
a producdo de SWCNTs e MWCNTs. Neste método, o carbono grafite de um bastao
€ vaporizada por um laser pulsado (geralmente Nd:YAG) dentro de um forno em
temperaturas proximas de 1200 °C. Um fluxo de gas inerte (Ar ou He) passa atraves
do sistema e o material produzido € coletado na saida do sistema (dedo frio). Assim
como no meétodo por descarga em arco elétrico, para a producdo de SWCNTs, €
necessario utilizar Co, Fe ou Ni dopado na grafite.” E importante destacar que, os dois

métodos de sintese abordados produzem uma quantidade pequena de CNTs e

7. Thostenson, E.T., Z. Ren, e Chou, T. W. 2001. 61, 1899-1912.

8. Raphey, V.R., et al., Materials Science and Engineering: C, 2019, 616-630.
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44. Vander Wal, R.L., Berger, G.M., e Ticich, T.M., Applied Physics A, 2003, 885-889.

45. Yudasaka, M., et al., Applied Physics Letters, 1997, 1817-1818.

46. Dai, H., Nanotube growth and characterization, in carbon nanotubes: synthesis, structure, properties, and
applications, 2001, editora Springer.
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geralmente requerem uma etapa de purificacado para remocao dos subprodutos como
fulerenos, carbono amorfo ou impurezas elementares.? 46

Dentre os métodos mais utilizados para sintese, o CDV é o capaz de produzir
grandes quantidades de CNTs em menos tempo. Para esta sintese, um
hidrocarboneto gasoso (geralmente metano, eteno ou acetileno) é introduzido em
reator aquecido entre 500 e 1000 °C. Nesta temperatura, ocorre 0 surgimento de
nanoparticulas metalicas provenientes do catalisador metalico (Co, Fe ou Ni,
geralmente depositado em alumina) que atuam na decomposic¢ao dos hidrocarbonetos
introduzidos no sistema e catalisam a reacao de formacédo dos CNTs, que podem ser

de parede simples ou multipla.® 46

2.6 Aplicacbes dos nanotubos de carbono e a presenca de impurezas elementares

Desde a sintese dos nanotubos, diversas aplicacfes tém surgido devido as
suas propriedades fisicas e quimicas, sendo muito estavel em diferentes condi¢cdes
experimentais. Tem sido empregado no aprimoramento de produtos como tintas
antiestaticas, enchimento de compdésitos poliméricos, armazenamento de Hy,
dispositivos eletronicos, baterias de ions de litio, super capacitores, sensores e na
area biomédica, sendo inclusive empregado em farmacos para atuar em sistema de
drug delivery.: 7

Entretanto, durante o processo de sintese, diversas impurezas sao produzidas,
ou inseridas nos CNTs. Estas impurezas podem ser desde estruturas organicas
indesejadas ou defeituosas (como carbono amorfo ou fulerenos néo tubulares) até
mesmo a presenca de residuos de catalisador metalico no produto. Geralmente, as
impurezas, sejam elas organicas ou elementares, representam uma porgao
significativa dos CNTs formados. Sendo assim, geralmente é necessaria uma etapa
de purificagdo para eliminar estas impurezas, antes de serem utilizados ou
comercializados.*® Entretanto, os CNTs produzidos para fins comerciais trazem
geralmente apenas a informacéo de pureza com relagéo ao teor de carbono amorfo,

enguanto o teor de metais é comumente desconsiderado.

1. Hirsch, A., Nature Materials, 2010, 868-870.
7. Thostenson, E.T., Ren, Z e Chou, T. W. 2001. 61, 1899-1912.
8. Raphey, V.R., et al., Materials Science and Engineering: C, 2019, 616-630.
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A concentracdo de metais em CNTs pode variar de acordo com o catalisador,
0s reagentes e 0 método de sintese utilizado. Entretanto, apesar de ser negligenciado,
€ de extrema importancia conhecer a concentracao dos elementos, uma vez que estes
metais podem alterar drasticamente as suas propriedades ou até mesmo inviabilizar
as suas aplicacoes. Diversos relatos na literatura relacionam a influéncia de impurezas
elementares nas propriedades dos CNTs.”: 8 1922 Além disso, quando empregado na
medicina, a presenca de impurezas elementares pode trazer consequéncias
gravissimas ao paciente, devido aos efeitos toxicos dos elementos presentes,
podendo causar aumento do estresse oxidativo, danos nas membranas celulares e
até induzir alteracdes do material genético (genotoxicidade) levando ao surgimento de
doencas, dentre elas o cancer.®

Apesar do diversos relatos na literatura sobre a influéncia das impurezas
elementares nas propriedades dos CNTs, o controle destas nem sempre € feito.
Tendo em vista as diversas aplicacbes dos CNTs, é muito importante conhecer a
concentragdo de impurezas elementares antes mesmo de emprega-los para alguma

finalidade.

2.7 Determinacao de impurezas elementares em grafite e nanotubos de carbono

As diversas aplicacfes atribuidas aos alotropos de carbono dependem muito
do teor de impurezas elementares presentes nos materiais. Sendo assim, conhecer a
concentracdo elementar é essencial para que nao se tenha efeitos indesejados nas
aplicacdes, garantindo a qualidade do produto e o desempenho esperado,
principalmente quando utilizados para finalidades biomédicas. Portanto, para que seja
possivel conhecer a concentracdo das impurezas elementares na grafite e em CNTSs,
€ necessario a utilizacdo de métodos analiticos adequados, que permitam determinar
concentracdes elevadas (como no caso dos residuos de catalisador de CNTSs) ou até
mesmo em niveis traco (em pg g ou inferior) como no caso de elementos

potencialmente toxicos como Cd e Pb.

7. Thostenson, E.T., Ren, Z e Chou, T. W. 2001. 61, 1899-1912.

8. Raphey, V.R., et al., Materials Science and Engineering: C, 2019, 616-630.

19. Jones, C.P., et al., Langmuir, 2007, 9501-9504.

20. Banks, C.E., A et al., Angewandte Chemie International Edition, 2006, 2533-2537.

21. Costa, P.M.F.J., K.S. Coleman, e Green, M.L.H. Nanotechnology, 2005, 512-517.

22. Bobenko, N.G., et al., Physica E: Low-dimensional Systems and Nanostructures, 2014, 11-16.
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Entretanto, apesar da necessidade em se determinar impurezas elementares
em grafite e CNTs, poucos trabalhos estdo disponiveis na literatura. Isso esta
relacionado, principalmente, as dificuldades envolvidas durante a etapa de preparo de
amostras, tendo em vista que os al6tropos de carbono sédo estaveis e muito resistentes
a oxidacao por acidos concentrados comumente empregados na decomposicédo de
amostras organicas. Para contornar este problema, muitos pesquisadores propdem o
uso de técnicas de amostragem de sélidos para determinacdo elementar, evitando
assim a etapa de preparo de amostras. Assim, serdo tratadas a seguir as técnicas

analiticas empregadas para determinacéo elementar em amostras de grafite e CNTSs.

2.8 Determinacgdo de impurezas elementares apés o preparo de amostras

Apesar da possibilidade em se fazer a determinacdo elementar utilizando
técnicas classicas (como a volumetria, por exemplo), diversas técnicas instrumentais
tém sido preferencialmente utilizadas para a determinacao, principalmente devido aos
baixos limites de deteccdo (LD) e a possibilidade de se realizar analises multi-
elementares, dependendo da técnica empregada. Técnicas como a espectrometria de
absorcao atbmica com chama (F AAS), espectrometria de emissao 6ptica com plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES) ou até mesmo a espectrometria de massa com
plasma indutivamente acoplado (ICP-MS), sdo comumente empregadas para
determinacdo elementar. Entretanto, quando utilizadas de modo convencional,
necessitam de uma etapa prévia de preparo de amostras.*’ Desta forma, as amostras
precisam ser convertidas em uma solucdo adequada (geralmente aquosa), para que
possa ser nebulizadas pelo sistema de introducdo de amostras do equipamento e
posteriormente introduzidas no atomizador para a determinacgdo.*”: 48

Com a necessidade de se converter a amostra em uma solugdo aquosa
adequada para a determinacdo por técnicas como F AAS, ICP-OES e ICP-MS, é
importante que o método de preparo seja eficiente na decomposicdo da amostra ou
na extracao quantitativa dos analitos da matriz, para que no final, se obtenha uma
solucéo limpida (sem particulados), contendo os analitos solubilizados. Sendo assim,

uma das etapas mais importantes de um processo analitico de determinacao € a etapa

47. Flores, E. M. M., Microwave-assisted sample preparation for trace element determination, 2014, Amsterdam,
Elsevier.
48. Krug, F. J. e Rocha, F. R. P., Métodos de preparo de amostras para andlise elementar. 2016, Brasil, EditSBQ
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de preparo de amostras, tendo em vista que a maior parte dos erros sistematicos estédo
associados a esta etapa e irdo influenciar na precisdo e exatiddo dos resultados.*®

A escolha do método de preparo de amostra mais adequado deve ser feita
considerando-se varios aspectos como a composi¢do da matriz que sera decomposta
ou submetida a extracéo, os analitos que serdo determinados (metais ou halogénios),
a concentracdo dos analitos e a técnica analitica que sera utilizada para a
determinacdo.*® 4° Desta forma, quando se trabalha com amostras organicas, é
comum se utilizar métodos analiticos que decomponham a matriz, sejam eles por via
Umida ou via seca.*® A utilizacdo de métodos que resultem em elevada eficiéncia de
digestdo (baixa concentracdo de carbono dissolvido) é preferivel, uma vez que
minimizam uma série de problemas que podem ocorrer durante a etapa de
determinacao, principalmente quando se utilizam técnicas espectrométricas como
ICP-OES e ICP-MS, as quais sdo muito susceptiveis a interferéncias por carbono
dissolvido, ocasionando efeitos como supressdo ou aumento de sinal analitico, bem
como interferéncia espectral e até depdsito na interface de espectrémetros de ICP-
MS.47’ 50-53

Por outro lado, para amostras com matrizes dificeis de serem decompostas, 0s
meétodos de extracdo sdo comumente empregados. Desta forma, o objetivo é extrair
guantitativamente os analitos da amostra para uma solucdo adequada para a
determinacdo, sem necessariamente decompor a matriz.*® Entretanto, durante a
etapa de preparo de amostras, € possivel que sejam extraidos compostos indesejados
e 0 extrato apresente elevadas concentracdes de componentes da matriz que podem
nao ser adequados para a determinacao pelas técnicas mencionadas, necessitando

de uma etapa de limpeza.
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2.9 Preparo de amostras por via seca e fusédo

Na via seca, realizada em fornos do tipo mufla, a decomposi¢cdo da amostra
ocorre em cadinhos em elevada temperatura na presenga de ar. Durante o
aguecimento, a fracdo organica da amostra reage com o oxigénio do ar, levando a
formacéo de CO:2 e H20, liberando os analitos. Ap6s a decomposi¢éo, o residuo é
dissolvido em acido para a recuperacdo dos analitos. Este método possibilita a
decomposicdo de elevadas massas de amostra (1 g ou mais), sendo limitados
principalmente pelo tamanho do cadinho. Entretanto, por ser um sistema de
decomposicdo aberto, o método apresenta como desvantagens o0 risco de
contaminacéo cruzada e possiveis perda de elementos volateis.*®

Outro método classico de preparo de amostras € a fusdo. Este método é
comumente empregado para amostras com matriz inorganica, como silicatos ou
oxidos, os quais ndo se dissolvem em &cidos minerais. Neste método, o uso de
fundente, misturado a amostra € geralmente utilizado, sendo que, dentre os fundentes
mais recomendados, se destacam o Na2COs (carbonato de sédio), Na2B4+O7.10H20
(tetraborato de sédio, conhecido como bérax), LiBO2 (metaborato de litio) e Li2B4O7
(tetraborato de litio).*® Ao final do procedimento, o residuo é solubilizado em agua ou
acido diluido. Entretanto, apesar de ser um método eficiente de preparo de amostras
inorganicas, este método possui as mesmas desvantagens da decomposicao via seca
por forno tipo mufla. Além destes problemas, o0 uso de grandes quantidades de
reagentes fundentes pode ser uma das principais fontes de contaminacéo, que pode
causar um aumento no LD do método, além de dificultar a determinacéo por técnicas
como F AAS, ICP-OES e ICP-MS devido ao elevado teor de metais alcalinos

dissolvidos no digerido.*®
2.10 Métodos de combustéo

Os meétodos de combustdo baseiam-se na combustdo da fracdo organica da

amostra, gerando CO2 e H20 como produtos da reacdo. Estes métodos sé&o

47. Flores, E. M. M., Microwave-assisted sample preparation for trace element determination, 2014, Amsterdam,
Elsevier.
48. Krug, F. J. e Rocha, F. R. P., Métodos de preparo de amostras para andlise elementar. 2016, Brasil,
EditSBQ.
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comumente utilizados na decomposicdo de amostras organicas, mas ha algumas
aplicacoes recentes demonstrando a possibilidade da volatilizacdo dos analitos de
matrizes inorganicas devido a combustdo de algum reagente auxiliar, misturado a
amostra. Dentre estes métodos, destacam-se a combustdo em frasco de Schoéniger,

a bomba de combustéo e a combustéo iniciada por micro-ondas (MIC).*’

2.10.1 Combustéo em frasco de Schéniger

O sistema de preparo de amostras por combustdo em frasco de Schoniger foi
proposto para a decomposicdo de amostras com matriz organica. Neste sistema, a
amostra é envolta em papel filtro, presa em uma haste metdlica fixada a tampa. Esta
€ inserida no frasco de Schoéniger previamente purgado com Oz (g), contendo solucao
absorvedora, de modo que a tampa vede o frasco. A ignicdo da amostra pode ser feita
de forma elétrica, com o uso radiacdo eletromagnética focalizada ou de forma
manual.>* Por ser um sistema fechado de preparo de amostras, o risco de perda de
analito € minimizado, sendo uma grande vantagem frente aos métodos de preparo de
amostras por sistema aberto. Entretanto, o frasco de combustdo possui algumas
desvantagens com relacdo a etapa de recuperacao dos analitos. Apés a combustéo
da amostra e o resfriamento do sistema, € necessario agita-lo manualmente, para que
a solucdo absorvedora lave as paredes internas do frasco e os analitos sejam
recuperados quantitativamente.>* Outro aspecto negativo que pode ser mencionado é
com relacdo a massa de amostra. Para que seja possivel realizar a combustao de
elevada massa de amostra, € necessario o uso de um frasco de combustédo de grande

volume, o que dificulta 0 manuseio durante a etapa de preparo.*’: >4

2.10.2 Bomba de combustao

O sistema de bomba de combust&o consiste em um recipiente de ago similar a
bomba calorimétrica, no qual as amostras sdo colocadas em uma haste e introduzidas
no recipiente contendo solucéo absorvedora. O sistema € pressurizado com oxigénio

e as amostras entram em ignicéo apés uma centelha elétrica gerada pelos eletrodos.>*

47. Flores, E. M. M., Microwave-assisted sample preparation for trace element determination, 2014, Amsterdam,
Elsevier.
54. Flores, E.M.M., et al., Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy, 2007, 1051-1064.
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Apos a combustdo, € necessario uma etapa de agitacdo manual do sistema para
recuperacdo dos analitos na solucdo absorvedora. De modo geral, a decomposicao
de amostras orgéanicas por este método é eficiente, podendo decompor massas de
amostra superiores a quantidade decomposta no frasco de Schoniger devido a
pressurizagdo do sistema com O2. Por ser um sistema fechado, riscos de perda de
analito s&o minimizados ao se utilizar a bomba de combustéo. Entretanto, este método
apresenta algumas desvantagens como problema de contaminacdo do digerido com
elementos metélicos que compde a bomba de combustao e a baixa eficiéncia na etapa

de limpeza.*8 5

2.10.3 Combustao iniciada por micro-ondas

Dentre os métodos utilizados para o preparo de amostras por combustéo, a
MIC vem ganhando grande destaque em virtude das suas vantagens frente aos
demais métodos de preparo de amostras citados.*® %5 Neste método, a amostra é
alocada em um suporte de quartzo com o iniciador de combustao (geralmente 50 pL
NH4NOz 6 mol L1) e introduzido no frasco contendo solugéo absorvedora.>* Os frascos
séo fechados, presos ao rotor, pressurizados com Oz e submetidos a radiagdo micro-
ondas para que ocorra a queima da amostra e posterior refluxo da solucao
absorvedora para a recuperagdo dos analitos.?” 4’ Por se tratar de um método de
decomposicdo em sistema fechado, os riscos de contaminacao cruzada ou perda de
analitos volateis é minimizado.®® O uso de massas de amostra relativamente elevadas
(geralmente 500 mg), associado a possibilidade de emprego de solucbes
absorvedoras diluidas para retencdo dos analitos, possibilita atingir baixos LDs (na
ordem de pg g?), viabilizando a determinacdo elementar em niveis tragos.>* 5 A MIC
tem sido empregada para decomposicdo de matrizes orgéanicas de dificlil

decomposicdo como diesel,>’ petréleo,>® poli-imida,>® fluorpolimeros,®® carvédo®: e até
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mesmo grafite?” e CNTs34. Este método de preparo de amostras viabiliza a
determinacdo de metais e ndo metais pela simples modificacdo da solucdo
absorvedora empregada. De modo geral, quando o objetivo € a determinagéo de
elementos metalicos, 0 emprego de solu¢cbes absorvedoras &cidas é preferivel, como
como HNOs, HCI ou mistura destes acidos. Entretanto, para a recuperagdo de
halogénios, costuma-se empregar solucdes alcalinas, como NH4OH, ou até mesmo

agua.’* 55

2.11 Decomposicdo de amostras por via Umida

A decomposicdo por via umida emprega reagentes acidos (como HNOs, HCI
ou H202, por exemplo), os quais reagem com a amostra liberando os analitos na
solucéo absorvedora adequada para a determinacdo por técnicas espectrométricas,
como F AAS, ICP-OES e ICP-MS.% 62 Geralmente, estas reacdes de decomposigdo
sao feitas em temperaturas elevadas para acelerar a oxidacdo da matéria organica e
levar a formacédo de CO2 e H20.%% 83 Estas decomposicées podem ser feitas em
sistema aberto ou fechado, sendo que os sistemas fechados séo preferiveis por uma
série de vantagens como menor risco de perda de analitos por volatilizacdo ou
contaminacéo cruzada.*® %4 Além disto, alguns dos sistemas fechados de micro-ondas
comercialmente disponiveis permitem trabalhar em elevada temperatura e pressao
(300 °C e 199 bar, por exemplo).%® Desta forma, o ponto de ebulicdo dos acidos
empregados para a decomposicao se altera, permitindo que a temperatura do meio
reacional seja superior a temperatura atingida no ponto de ebulicdo destes mesmos
reagentes a pressdo atmosférica.®® 64 Assim, as decomposicdes ocorrem de maneira
mais eficiente e o teor de carbono dissolvido tende a ser menor, quando comparado
a decomposicdes em sistemas abertos.*®

Apesar do aguecimento condutivo (convencional) ainda ser amplamente
difundido em sistemas de decomposi¢ao por via Umida, atualmente, a utilizacdo do

aguecimento com radiacdo micro-ondas tem sido uma alternativa muito eficiente nos
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métodos de preparo de amostras.*’ A radiagcdo eletromagnética na faixa das micro-
ondas (entre 300 e 300 000 MHz) € uma radiacdo nao ionizante, capaz de promover
fenbmenos como a rotacdo de dipolo e a migracao iénica, 0s quais sao responsaveis
pelo aquecimento da solugdo.*” 48 ¢ Como o aquecimento ocorre in situ, o uso das
micro-ondas acelera o aquecimento da solucdo e, por consequéncia, a reacao de
decomposicdo ocorre em menos tempo, quando comparado ao aquecimento
convencional.*” Neste sentido, diversos fornos de micro-ondas comerciais foram
desenvolvidos, para serem utilizados como sistemas de decomposi¢do de amostra,
atingido temperaturas e pressoes elevadas, garantindo uma elevada eficiéncia de

digestdo e um baixo teor de carbono dissolvido no digerido.*’: 48

2.12 Técnicas de determinacéo elementar por espectrometria de absorcéo atbmica

A espectrometria de absorcdo atbmica baseia-se na interacdo da radiacao
eletromagnética com os atomos gasosos no estado fundamental, sendo que a faixa
de comprimentos de onda utilizados esta entre a regido do ultravioleta (entre 180 e
380 nm) e visivel (entre 380 e 800 nm).% Durante a etapa de determinacéo, os analitos
sdo submetidos ao aquecimento em um atomizador (chama ou forno de grafite) para
gue sejam vaporizados e atomizados em fase gasosa e assim possam absorver a
radiacdo eletromagnética, que ird promover a respectiva transicéo eletronica.®” Tendo
em vista que as transicdes eletrbnicas sdo quantizadas, cada elemento absorve um
comprimento de onda especifico, que corresponde exatamente a energia necessaria
para que aconteca o salto quantico. Desta forma, € possivel diferenciar e quantificar
cada elemento pelo comprimento de onda e a intensidade da sua absorcdo neste

mesmo comprimento de onda.®®
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2.12.1 A espectrometria de absorcédo atdbmica com forno de grafite

A espectrometria de absorcdo atdbmica com forno de grafite (GFAAS) é uma
técnica analitica amplamente difundida, sendo aplicada para diversos tipos de
amostras e analitos.®® Esta técnica tem um grande diferencial quando comparada com
outras técnicas analiticas, como F AAS, ICP-OES e ICP-MS, que é a possibilidade da
introducdo das amostras no atomizador na forma liquida (digeridas ou n&do), como
suspensao ou até mesmo solida. Durante o processo de determinacdo, geralmente, 0
aguecimento é feito empregando as seguintes etapas: secagem, pirolise, atomizacéo
e limpeza, sendo que a etapa de pir6lise é de extrema importancia, sendo fundamental
para a determinacdo dos analitos.®” Nesta etapa, a amostra é aquecida para que seja
eliminada a matriz, minimizado assim a sua interferéncia durante a etapa de
determinacdo que ocorre na atomizag&o.%®

Dentre as principais vantagens da GFAAS, destaca-se a elevada sensibilidade,
devido ao confinamento da nuvem atdmica em um pequeno volume (tubo de grafite)
por onde o feixe Optico passa através. Além disto, a possibilidade de se introduzir
amostras diretas evita a necessidade de decomposi¢cdo da amostra, reduzindo assim
os valores de branco e, por consequéncia, diminui os valores de LDs, que geralmente

estdo na ordem de ng g*.%9

2.12.2 A espectrometria de absor¢édo atdbmica com chama

O espectrbmetro de absorcdo atbmica com chama utiliza um sistema de
nebulizacao por efeito Venturi, para aspirar a amostra, geralmente liquida, e conduzir
0 vapor gerado na camara de nebulizacao até a saida do queimador, juntamente com
0s gases que compde a chama.’”® A amostra ao entrar na regido da chama sofre
processo de dessolvatacdo térmica (evaporacdo do solvente), liberando os analitos
que absorvem energia térmica da chama e sdo atomizados em fase gasosa.®® "t A

chama empregada nos espectrometros € comumente composta por uma mistura de
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ar comprimido (oxidante) e acetileno (C2H2, combustivel), que pode atingir
temperaturas de até 2300 °C. Entretanto, em algumas situacdes a chama utilizada
pode ser composta por uma mistura entre acetileno e 6xido nitroso (N20, oxidante),
que pode atingir temperatura de até 3000 °C.%’

O queimador utilizado em um espectrémetro de F AAS pode ser de 100 mm,
utilizado para a chama composta por ar/acetileno ou de 50 mm, utilizado para uma
chama composta por acetileno/6xido nitroso. A composicao da chama é escolhida de
acordo com a dificuldade de atomizacdo do analito. Para analitos faceis de serem
atomizados, temperaturas mais baixas podem ser empregadas (chama ar/acetileno),
enguanto para analitos que tendem a formar compostos refratarios (dificeis de serem
atomizados) é necessaria uma quantidade maior de energia térmica, sendo
recomendado o uso da chama mais quente, como a chama composta por
acetileno/6xido nitroso.®

A F AAS é uma técnica amplamente difundida dado ao baixo custo de
manutencdo e a simplicidade de operacdo do espectrémetro.”? Entretanto, esta
técnica apresenta como principais limitagcbes os altos valores de LDs, a baixa
sensibilidade da técnica, além da dificuldade de analise direta de amostras sélidas, de

forma convencional.”3

2.13 A andlise de amostras sélidas por técnicas de AAS

Dentre as técnicas de AAS, a andlise de amostras soélidas € comumente feita
pela técnica de GFAAS. De modo geral, ao se utilizar este recurso, evita-se a etapa
de decomposicdo de amostras, reduzindo assim o consumo de reagentes quimicos
(como por exemplo, HNOgs, HCI, dentre outros) e o tempo total da analise e, por
consequéncia, minimiza os riscos de contaminacgéo e perda de analito.6”. /4 75

Entretanto, a andlise de amostras sélidas por AAS, néo ficou restrita a técnica

de GFAAS. Desde o inicio do desenvolvimento da técnica de F AAS, surgiram diversos

66. Welz, B., Atomic absorption spectrometry. 1999, Alemanha, Wiley.

67. Welz, B.,High-resolution continuum source AAS - The better way to do atomic absorption spectrometry, 2005,
72. Welz, B., et al., Journal of the Brazilian Chemical Society, 2014, 799-821.

73. Wu, P., et al., Applied Spectroscopy Reviews, 2009, 411-437.

74. Soares, B.M., et al., Talanta, 2016, 454-460.

75. Santos, R.F., et al., Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy, 2017, 42-48.

76. Henn, A.S., et al., Microchemical Journal, 2019, 463-468.

77. Langmyhr, F.J., Analyst, 1979, 993-1016.
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trabalhos relacionados a introducédo de amostras sdlidas ou diretas no espectrometro
de diferentes modos. Apesar de nao ser convencional, a amostragem de sélidos por
F AAS tem sido feita na forma de suspens@es ou através da introducao direta sobre a

chama empregando algum dispositivo externo.®: 76. 77

2.13.1 A analise direta de solidos por suspensao utilizando a espectrometria de

absorcao atbmica com chama

Na amostragem de sdlidos por suspensdo, o sélido finamente moido é
misturado em uma solucdo, aquosa ou organica, de forma que a amostra fique
suspensa em solucéo e possa ser aspirada pelo nebulizador de forma convencional.”®
82 Apesar das vantagens relacionadas a determinacéo elementar pela introducéo de
amostra solida, este tipo de metodologia possui diversos problemas dificeis de serem
solucionados. Um dos principais problemas mencionados pelos autores esta
relacionado ao efeito que o tamanho das particulas causam na eficiéncia do transporte
do nebulizador até a chama.’® 8 8 Desta forma, quanto menor o tamanho de
particula, melhor a eficiéncia de transporte através do nebulizador. Por outro lado,
particulas muito grandes ndo sdo carreadas eficientemente até a chama e acabam
ficando presas no sistema de nebulizacéo.

Trabalhos disponiveis na literatura demonstram que a eficiéncia de transporte
dos analitos presentes em um solido suspenso € inferior, a eficiéncia de transporte de
amostras liquidas. Durante a determinacéo de Cr, Cu, Fe, Mg e Pb, Taylor et al.?3
demonstraram que as particulas suspensas em 6leo lubrificante afetavam a transporte
dos analitos até a chama. Os autores concluiram que a eficiéncia de transporte dos
analitos do Oleo lubrificante foi entre 2,8 e 4,0 vezes inferior ao transporte dos analitos
dissolvidos em padrées liquidos. Em outro trabalho, Willis, J.8! avaliou a eficiéncia de
transporte dos analitos Cu, Co, Mn, Ni, Pb e Zn presentes em mineral suspenso em
agua e demonstrou que as amostras tiveram eficiéncia de transporte entre 2,3 e 2,8

vezes inferior a eficiéncia de transporte dos analitos em solucédo padréo (solugéo

78. Gilbert, P.T., Analytical Chemistry, 1962, 1025-1026.

79. O'Reilly, J.E. e Hale, M.A., Analytical Letters, 1977, 1095-1104.

80. Alves, F.L., et al., Journal of the Brazilian Chemical Society, 2000, 365-370.

81. Willis, J.B., Analytical Chemistry, 1975, 1752-1758.

82. Fuller, C.W., Analyst, 1976, 961-965.

83. Taylor, J.H., Bartels, T.T., e Crump, N.L., Analytical chemistry, 1971, 1780-1784.
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aguosa). Conforme os autores dos trabalhos mencionados, a eficiéncia de transporte
diminui com o aumento do tamanho das particulas, devido a aumento da massa das
gotas formadas durante o processo de nebulizacdo, fazendo com que coalescessem
mais facilmente e assim, diminuindo a quantidade de amostra suspensa que passava
através do nebulizador.8!: 83

Além dos problemas relacionados a eficiéncia de transporte, existem outras
dificuldades com relacdo ao o uso de suspensoes por F AAS. Dentre elas podem ser
citados, entupimento do capilar de aspiracdo devido ao tamanho das particulas, a
dificuldade da escolha do meio para o preparo da suspensao estaveis, a dificuldade
na escolha do padrdo mais adequado para a calibracdo do espectrometro e a possivel
interferéncia ndo espectral ocasionada pela passagem de particulas grandes em
frente ao feixe dptico.”® 8 Frente a estes problemas, a introducdo de amostras soélidas
ou diretas utilizando algum dispositivo externo tem sido empregado como forma de
solucionar estes problemas e ainda viabilizar o uso do F AAS como técnica de

determinacgao.

2.13.2 A analise direta e a amostragem de sélidos por espectrometria de absorcdo

atbmica com chama empregando sistemas alternativos de introdu¢do de amostra

A introducdo de amostras diretas ou sélidas em espectrobmetros de absorcéo
atbmica com chama empregando sistemas alternativos, tem sido utilizada desde
inicio do desenvolvimento da técnica de F AAS até o presente momento, como forma
de contornar os problemas associados a introducdo de amostras na forma de
suspensdo.’® 84 85 Diversos relatos na literatura abordam o desenvolvimento e
aplicacao de diferentes sistemas de introducdo de amostras diretas ou solidas em
espectrometros de F AAS (Tabela 1). Dentre os trabalhos mencionados, o sistema
desenvolvido por Delves foi um dos que ganhou maior notoriedade devido
simplicidade e ao baixo LD obtido.?®> Neste trabalho, foi realizado a determinagéo de
Pb em amostra de sangue, previamente oxidada com H202 em um cadinho metalico,

0 qual era posteriormente introduzida na chama e o analito era conduzido a um tubo

76. Henn, A.S., et. al., Microchemical Journal, 2019, 463-468.
78. Gilbert, P.T., Analytical Chemistry, 1962, 1025-1026.

81. Willis, J.B., Analytical Chemistry, 1975, 1752-1758.

84. Bizzi, C.A., et al., Microchemical Journal, 2010, 64-70.
85. Delves, H.T., Analyst, 1970, 431-438.
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metalico sobre a chama (atom trap) onde ocorriam os fenbmenos de atomizacao e
posteriormente absor¢cao atbmica da radiacdo eletromagnética que passava através
do tubo atomizador.

E importante destacar que existem sistemas com principios completamente
diferente de introducédo de amostra direta ou solida. Alguns sistemas fazem uso da
introducdo de amostra diretamente na chama (como o sistema desenvolvido por
Delves®s), enquanto alguns sistemas mais sofisticados fazem uso de lampadas
dicroicas®®, lasers®’, fornos de aquecimento eletrotérmico® ou até sistema de micro-
ondas empregando o principio da MIC para a combustdo da amostra para vaporizacao
dos analitos® (Tabela 1). Entretanto, apesar das diferencas, a sensibilidade dos
sistemas é, em geral, maior que a sensibilidade do F AAS quando utilizado de forma
convencional e, o LD costuma ser inferior ao obtido na determinacdo de amostras

liquidas.

85. Delves, H.T., Analyst, 1970, 431-438.
86. C. Campos, R, J. Curtius, A., e Berndt, H., Journal of The Brazilian Chemical Society, 1990, 66-71.
87. Kantor, T., et al., Talanta, 1976, 585-586.
88. Kanipayor, R., Analytica Chimica Acta, 1985, 39-49.
89. Barin, J.S., et al., Analytical chemistry, 2008, 9369-74.
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Tabela 1. Trabalhos disponiveis na literatura sobre amostragem direta ou introducéo de amostra sélida e espectrometria de absorcéo

atbmica com chama.

Amostra

Analitos

Breve descricao sobre o trabalho

Ano

Referéncia

Sangue

Catalisadores em po

Minerais

Pb

Pd

Rb

As amostras de sangue foram adicionadas em um cadinho de niquel
contendo H202 para oxidar parcialmente a matriz. Em seguida o cadinho
foi inserido na chama do espectrédmetro e o analito foi volatilizado para um
tubo metélico (atom trap) previamente posicionado sobre a chama,
utilizado para aumentar a sensibilidade. A calibracao foi feita pela adi¢do
de Pb em amostra de sangue, livre de analito. Para cada andlise foi
utilizado cerca de 10 pL de sangue e o LD do método foi de 1,19 ug por
100 mL (0,119 pg/L).

Neste trabalho, a amostra em poé foi introduzida junto com os gases da
chama pelo nebulizador, sendo conduzida até a saida do queimador onde
entrava em contato com a chama. Neste sistema néo foi utilizado atom
trap para aumentar a sensibilidade. A curva de calibracéo para Pd foi feita
com o uso de padrdes sintéticos os quais foram preparados pela adi¢cao
de analito sobre carvédo ativado ou alumina. Para cada analise foi utilizado
cerca de 10 mg de amostra e o LD do método néo foi estimado pelos
autores.

As amostras em po eram impregnadas com NaCl em uma haste metalica
e introduzida diretamente na chama, proximo ao feixe éptico. Neste
sistema nao foi utilizado atom trap para aumentar a sensibilidade e a
calibracdo foi feita com a utilizacdo de padrédo solido de concentracdo
conhecida (CRM). Para cada analise foi utilizado 300 mg de amostra e o
LD do método foi de 10 pg g*.

1970

1970

1971

85

90

91
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(continuacéo: parte 2 de 8)

Amostra Analitos Breve descrigéo sobre o trabalho Ano Referéncia

Minerais Pb Para o desenvolvimento deste trabalho, foi utilizado um sistema similar ao 1974 92
descrito na referéncia 91. A calibracao foi feita com a utilizacdo do mineral
diorito (padréo solido) de concentracdo conhecida. Neste sistema nao foi
utilizado atom trap para aumentar a sensibilidade. A massa de amostra
analisada variou entre 45 e 75 mg e o LD do método foi de 1 pug g*.

Liga de niquel, gelatina Cd, Cu, Na, Fe e Zn Um vaporizador a laser (Nd) foi hifenado ao espectrobmetro de FAAS. O 1976 87
e minerais vapor gerado era direcionado pela camara de nebulizacdo do

espectrometro e os analitos conduzidos até a saida do queimador. Neste

sistema n&o foi utilizado atom trap para aumentar a sensibilidade. A

calibracéo foi feita com solucdo aquosa (0,2 yL) adicionada sobre uma

placa fotografica. A massa de amostra analisada ndo foi mencionada

pelos autores. O LD absoluto do método variou entre 0,4 e 20 ng.

Sangue Cd Para o desenvolvimento deste trabalho, foi utilizado um sistema similar ao 1977 93
descrito na referéncia 85. A calibracdo foi feita com padrdes de Cd
adicionados ao cadinho frio e subsequentemente introduzidos no sistema
para obtencao do sinal analitico. Para as andlises, 10 pL de sangue foram
inseridos no sistema o qual fez uso do atrom trap. O LD néo foi estimado
pelo autor.
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(continuacéo: parte 3 de 8)

Amostra Analitos Breve descri¢do sobre o trabalho Ano Referéncia
Pecas de dispositivos Cd, Pbe Zn Um vaporizador baseado em um arco elétrico foi desenvolvido. O vapor 1978 94
eletrbnicos de cobre gerado era recolhido em uma camara de vidro e direcionada para a camara

de nebulizagéo do espectrometro. Neste sistema néo foi utilizado atom trap
para aumentar a sensibilidade. A calibracdo para Cd e Pb foi feita
utilizando padrao sintético, preparado com solu¢do padrdo adicionada
sobre a grafite em po, de elevada pureza. Para a calibracdo de Zn, foi
necessario fazer a calibragdo com um sdlido padrdo com concentracao
conhecida (CRM). A massa de amostra variou entre 5 e 60 mg de amostra
e os LDs variaram entre 0,08 e 0,11 pug g*.

CRMs: figado bovino As, Cd, Co, Cu, Hg, Neste sistema, um vaporizador eletrotérmico de grafite hifenado ao 1985 88
(SEM 1577), folha de Pb, Sb, Se espectrometro de F AAS foi utilizado. As amostras foram inseridas no
tomateiro (SEM 1573), vaporizador e aquecidas em etapas similares as de um espectrometro de
espinafre (SEM 1570), GFAAS convencional (secagem, pirélise, vaporizacdo e limpeza), exceto
tecido de ostra (SEM pela substituicdo da etapa de atomizag&do por uma etapa de vaporizacao
1566); cinzas de carvao dos analitos. Os analitos eram conduzidos até o nebulizador do
(SEM 1633a), espectrometro de FAAS e eram atomizados na chama. Neste sistema foi
sedimento de rio (SEM utilizado atom trap para aumentar a sensibilidade. A calibracao foi feita de
1645) e rocha fosfatada trés formas diferentes: solucdo padréo, adicdo de padrdo e com padrao
(SEM 120b) sélido. Entretanto, a calibracdo com solucédo padréo foi eficiente apenas

para a determinacdo de Cd em amostra de tecido de ostra e Cu em
amostra de sedimento e em cinza de carvédo. A calibracdo por adicao de ¢

Y66yjm foi necesséria para a determinacéo de Cd e Pb em figado bovino
engquanto, para as demais amostras, apenas a calibracdo com CRM foi
possivel. A massa de amostra variou entre 1 e 200 mg e os valores de LDs
absolutos variaram entre 4 e 1240 pg.
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(continuacéo: parte 4 de 8)

Amostra

Analitos

Breve descri¢do sobre o trabalho

Ano Referéncia

CRMs: folhas de pomar Cd, Cu, Pb e Zn

(NIST 1571), folhas de
pinheiro (NIST 1575),
folhas de tomate (NIST
1573), espinafre (NIST
1570), tecido de ostra
(NIST 1566); amostras:
tecido de peixe e
celulose

CRMs: folhas de pomar Bi, Cd, Cu, Hg, Pb, Tl

(NIST 1571), folhas de
pinheiro (NIST 1575);
folhas de tomateiro
(NIST 1573), figado
bovino (NIST 1577);
folhas de espinafre
(NIST 1570) e tecido de
ostra (NIST 1566);
amostras: tecido de
peixe, leite em po,
celulose, tabaco e lodo

e’Zn

As amostras foram alocadas em uma plataforma de grafite e introduzidas
em um tubo de combustdo de quartzo. A combustédo era iniciada por
radiacéo infravermelho proveniente de lampadas dicroicas e os gases da
gueima eram conduzidos até a chama através da camara de nebulizac&o.
Neste sistema nao foi utilizado atom trap para aumentar a sensibilidade.
A calibracéo foi feita utilizando CRM de matriz similar a amostra analisada.
A massa das amostras variou entre 0,1 e 10 mg e os valores de LDs
absolutos variaram entre 0,3 e 16,2 ng.

Para o desenvolvimento deste trabalho, foi utilizado um sistema similar ao
descrito na referéncia 86. Neste novo sistema, os gases da combustéo
eram conduzidos até um tubo em formato "T" (atom trap) que estava sobre
a chama. A calibracéo foi feita utilizando CRM de matriz similar a amostra
analisada. A massa das amostras variou entre 0,1 e 2 mg e os valores de
LDs nédo foram mencionados pelos autores.

1990 86

1990 95
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(continuacéo: parte 5 de 8)

Amostra Analitos Breve descri¢do sobre o trabalho Ano Referéncia
Sais de Cd (CdCl;, Cd Um dispositivo de aquecimento eletrotérmico foi hifenado a um 1995 96
Cd(NOs)2, CdCOs e nebulizador de um espectrbmetro de F AAS. As amostras eram

CdSOy) introduzidas no vaporizador eletrotérmico e 0s gases gerados na

vaporizacao foram conduzidos até o nebulizador do espectrometro. Nao
foi utilizado atom trap para aumentar a sensibilidade. Neste trabalho,
foram apresentados apenas os resultados referente ao desenvolvimento
do sistema, sendo feito apenas a avaliacado da volatilizacdo dos analitos
dos sais de Cd e da solucao padrdao sem a calibracédo do espectrémetro.

Sedimento de rio Hg Para o desenvolvimento deste trabalho, foi utilizado um sistema similar ao 1997 97
descrito na referéncia 95, porém, com algumas modificacdes. Neste novo
sistema, ao invés dos gases da queima serem enviados diretamente para
o tubo em formato “T” que estava na chama, o Hg era aprisionado em um
amalgamador para pré-concentrar o analito e evitar interferéncias
espectrais produzidas pelos gases da queima. Em seguida, o analito era
dessorvido termicamente e enviado o para o atomizador. Neste sistema
nao foi utilizado atom trap para aumentar a sensibilidade. A calibrag&o foi
feita utilizando CRM de matriz similar a amostra analisada. Para as
analises, foi utilizado entre 2 e 60 mg de amostra e o LD absoluto foi de

0,26 ng.
CRM: Sedimento de rio Pb As amostras eram inseridas na forma de suspensdo em um tubo cilindrico 1998 98
(NIST 2704) de grafite (atom trap), o qual era posteriormente introduzido na chama, de

modo que o feixe Optico passasse através do tubo. A calibracao foi feita
utilizando solucéo aquosa (10 puL de padréo) adicionado dentro do tubo
de grafite frio. Para as analises, foi utilizado 0,3 g de amostra e o LD néo
foi mencionado pelos autores.
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(continuacéo: parte 6 de 8)

Amostra Analitos Breve descricdo sobre o trabalho Ano Referéncia

Solugbes aquosas e Cd, Cu, Li, K, Na, Mn Foi desenvolvido um vaporizador eletrotérmico, hifenado a um 1998 99
sangue e Pb espectrometro de FAAS, sem o uso de atom trap. Apesar da investigacéo
do comportamento de diversos elementos utilizando o sistema proposto,
0s autores apenas quantificaram Pb em amostra de sangue. A calibracéo
foi feita com a adicédo de solucdo aquosa em sangue livre do analito. Para
as analises, 10 yL de amostra foram utilizados e os valores de LDs
absolutos variaram entre 0,0097 e 0,274 ng.

Figado bovino Cu As amostras foram pesadas em um recipiente plastico e conectado a um 2001 100
dispositivo de quartzo. Ao se introduzir um fluxo de ar, a amostra em po6
era carreada até o final de um tubo de quartzo aberto a qual ficava
posicionada sobre a chama. Neste sistema nao foi utilizado atom trap para
aumentar a sensibilidade. A calibracao foi feita utilizando CRM de matriz
similar a amostra analisada. Para as analises, a massa de amostra variou
entre 0,05 e 0,5mg e o LD foi de 16 pg g*.

Rim de porco (BCR Cd Para o desenvolvimento deste trabalho, foi utilizado um sistema similar ao 2002 101
186), tecido de ostra descrito na referéncia 100. Nao foi utilizado atom trap para aumentar a

(NIST 1566a), musculo sensibilidade. A calibragéo foi feita utilizando CRM de matriz similar a

de peixe (DOLT-2) e amostra analisada. Para as analises foi utilizado entre 0,05 e 2 mg de

figado de lagosta amostra e o LD foi de 0,27 ug g.

(TORT-2)
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(continuacéo: parte 7 de 8)

Amostra Analitos Breve descri¢do sobre o trabalho Ano Referéncia
Sedimento Cd Para o desenvolvimento deste trabalho foi utilizado um sistema similar ao 2003 102
descrito na referéncia 100 (sem atom trap). As amostras (1 mg) foram
carreadas até a cela de quartzo para que ocorresse a atomizacao e
absorcéo atdmica do Cd na chama. O LD obtido foi de 0,25 pg g*.
Solo de formigueiro Au Para o desenvolvimento deste trabalho, foi utilizado um sistema similar ao 2005 103
descrito na referéncia 100 (sem atom trap). A calibracgé&o foi feita utilizando
a adicdo de Au em amostra de solo, livre do analito. Para as analises, 0,5
mg de amostra foi utilizado e o LD do método foi de 0,48 ug g*.
CRMs: musculo de Cd As amostras (entre 0,5 e 7 mg), foram acondicionadas em invélucros de 2005 104
peixe (DOLT-2), papel e introduzidas em um tubo de quartzo, e conduzidas até a regido da
heptatopéancreas de chama com o auxilio de um pistdo moével para que ocorresse a combustéo
lagosta (TORT-2) e da matriz organica e os analitos fossem volatilizados e atomizados. Neste
figado bovino (NIST sistema ndo foi utilizado atom trap para aumentar a sensibilidade. A
1577b); amostras: calibracéo foi feita utilizando CRM de matriz similar a amostra analisada
figado de galinha e e o LD obtido foi de 10 pg g*.
figado bovino
CRMs: Planta aquética Cd e Pb Um forno de micro-ondas caseiro foi adaptado para combustdo de 2008 89

(IRMM BCR 60), folhas
de oliveira (IRMM BCR
62), folhas de tabaco
(ICHTJ-cta-OTL-1);
amostras: erva mate

amostras solidas dentro de um dispositivo de vidro, empregando o
principio da MIC. Os vapores gerados na queima foram conduzidos por
um tubo de quartzo até um tubo metalico posicionado sobre a chama
(atom trap). O LD foi de 0,06 e 0,13 ug g%, para Cd e Pb respectivamente.
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(continuacéo: parte 8 de 8)

Amostra Analitos Breve descri¢do sobre o trabalho Ano Referéncia

Sangue Cd Para o desenvolvimento deste trabalho, foi utilizado um sistema similar ao 2010 105
descrito na referéncia 89. Para a calibracdo, Cd foi adicionado sobre o
papel filtro, utilizado como auxiliar de combustdo. Neste trabalho foi
utilizado atom trap para aumentar a sensibilidade. Foi possivel a
combustédo de até 56 mg de amostra de sangue e o LD do método foi de
0,018 pg g.

Coque de petroleo Mn e Ni O sistema utilizado é similar ao da referéncia 104. Entretanto, foram feitas 2010 84
modificagdes na extremidade do tubo atomizador, sendo posicionado um
tubo perpendicular, em “T” (atom trap). Os gases da queima eram
conduzidos para o tubo atomizador. A calibragéo foi feita pela adicdo dos
analitos sobre a grafite de alta pureza prensada na forma de comprimido.
Para as analises, foi utilizado até 62 mg de amostra e os LDs obtidos
foram de 0,6 e 0,8 ug g%, para Mn e Ni, respectivamente.

Polimeros Hg Um forno de micro-ondas foi adaptado para realizar a combustdo das 2019 76
amostras de forma similar a MIC. Os gases foram conduzidos por um tubo
de quartzo até um tubo metélico (atom trap) previamente posicionado
sobre a chama. A calibracao foi feita pela adicéo de solugcédo padréo sobre
o comprimido de celulose prensado na forma de comprimido. Para as
determinacdes foi utilizado entre 1,5 e 30 mg de amostra e o LD obtido foi
de 0,2 ug g*.
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A utilizacédo do atom trap nos espectrometro de F AAS tem a fungéo de confinar
0s atomos em uma regidao menor da chama, aumentando assim a densidade atdmica
por onde passa o feixe Optico.!% Tem sido utilizado nos espectrometros para a
introducéo de amostras liquidas através do nebulizador de forma convencional ou por
um capilar externo (thermospray ou beam injection flame furnace atomic absorption
spectrometry) e também para a introducdo de amostras solidas através do uso de
dispositivos externos.”® 196109 Um dos primeiros relatos do emprego do atom trap foi
feito por Robinson em 1962.11° Neste trabalho, o autor empregou um tubo de quartzo
sobre a chama para confinar os &tomos de Pt que saiam pelo atomizador de Beckman,
aumentando em cerca de 10 vezes a sensibilidade para amostras liquidas
introduzidas no espectrémetro de forma convencional.!'® Baseado neste trabalho,
diversos pesquisadores tem feito o uso o atom trap nas determinac¢des de analitos em
amostras liquidas, sendo empregado para aumentar a sensibilidade de elementos
como Ag, As, Au, Bi, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ir, Mg, Mn, Ni, Pb, Pd, Pt, Rh, Ru, Sn, Zn
dentre outros.106-108, 111

Devido ao aumento na sensibilidade, o emprego do atom trap também tem sido
feito em alguns sistemas desenvolvidos para a amostragem de solidos por F AAS,
com o objetivo de associar as vantagens relacionadas a amostragem de sélidos com
as do atom trap. Os dispositivos utilizados sdo geralmente confeccionados em
quartzo, Ni ou com alguma liga metalica de Ni/Cr (como a liga Inconel 600, constituida
por 72% Ni, 15% Cr, 8% Fe, 0,5% Cu e 0,3% Ti).’® 8 9 Entretanto, é importante
destacar que nem todos os trabalhos com amostragem de solidos empregando F AAS,

fazem o uso do atom trap.

2.14 Preparo de amostras para a introducao de solidos em F AAS

Normalmente, para a determinagcédo elementar empregando a espectrometria

de absor¢éo atbmica com chama e amostragem de solidos (SS-FF AAS), assim como

76. Henn, A.S., et al., Microchemical Journal, 2019, 463-468.
84. Bizzi, C.A., et al., Microchemical Journal, 2010, 64-70.
95. Campos, R.C., Curtius, A.J., e Berndt, H., Journal of Analytical Atomic Spectrometry, 1990, 669-673.

106. Matusiewicz, H., Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy, 1997, 52, 1711-1736.
107. Uslu, H., et al., Microchemical Journal, 2018, 137, 155-159.

108. Sahin, I., et al., Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy, 2018, 147, 9-12.

109. Gaspar, A. e Berndt, H., Analytical Chemistry, 2000, 72, 240-246.

110. Robinson, J.W., Analytica Chimica Acta, 1962, 27, 465-469.

111. Kiling, E., et al., Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy, 2012, 73, 84-88.
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para outras técnicas de amostragem de sélidos, pode ser necessario alguma etapa
prévia de preparo de amostras, que sdo baseadas em processos fisicos, para
viabilizar a introducdo da amostra no sistema e se obter resultados confiaveis. Dentre
as etapas mais utilizadas, se destacam a secagem, moagem e prensagem da
amostra.’’ 112

A secagem é comumente empregada para amostras que contenham teor de
umidade variavel e deve ser feita até a amostra ter massa constante, sendo que esta
etapa pode ser feita utilizando uma estufa, dessecador ou liofilizador. A secagem em
estufa € um procedimento mais rapido, quando comparado aos demais e precisa ser
feita em temperatura de 105 °C ou inferior, para evitar perda de analito por
volatilizacdo ou a decomposicéo parcial da amostra.*® 77- 112 Por outro lado, apesar da
secagem em dessecador ou liofilizador serem procedimentos morosos, o0 risco de
decomposicdo da amostra ou perda de analitos volateis € minimizado, uma vez que a
temperatura de secagem € baixa. A secagem em dessecador é feita geralmente em
temperatura ambiente, na presenca de um material dessecante, enquanto a secagem
em liofilizador é feita em temperatura inferior a zero graus, sob vacuo.*8

A utilizacdo de uma etapa de moagem pode ser necessaria para reduzir o
tamanho da amostra ou para aumentar a homogeneidade.'? 13 Diversas formas de
moagem podem ser realizadas, dependendo da dureza da amostra, bem como dos
analitos os quais serdo determinados.!? Dentre os métodos mais utilizados de
moagem, destacam-se a moagem com gral e pistilo, com moinho de facas, moinho de
bolas e moinho criogénico.

A moagem de amostras em gral e pistilo ou por moinho de facas é
recomendada para amostras com grau de dureza baixo na escala de Mohs.*® Por
outro lado, para amostras mais duras, a moagem em moinho de bolas ou moinho
criogénico sdo empregadas. Estes moinhos possuem uma eficiéncia de moagem
superior, sendo que, de modo geral, o tamanho de particula de amostras obtido apos
0 processo de moagem é inferior, quando comparado a outras técnicas de moagem.
Em situacdes na qual ha risco de perda de analitos volateis, a moagem criogénica é

recomendada, uma vez que este procedimento geralmente é feito empregando N2 (-

48. Krug, F.J. e Rocha, F.R.P., 2016, Brasil, EditSBQ.

77. Langmyhr, F.J., Analyst, 1979, 104, 993-1016.

112. Kurfurst, U., 1998, Alemanha, Springer.

113. Kurfurst, U., et al., Fresenius Journal of Analytical Chemistry, 1990, 337, 248-252.
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196 °C) ou Ar liquido (-186 °C).*8 Entretanto, é importante destacar que, durante a
etapa de moagem, possiveis contaminac¢des provenientes do material utilizado para o
procedimento podem ocorrer na amostra, como 0s metais que compdem as laminas
do moinho de facas, esferas do moinho de bolas ou a barra metalica do moinho
criogénico. Desta forma, deve se evitar o uso de materiais para moagem que
contenham em sua composi¢cdo, oS mesmos elementos os quais serdo determinados
na amostra. 48

A forma de introducdo da amostra solida pode variar entre os sistemas de SS-
FF AAS. Existem trabalhos que fazem a introducdo de amostras no sistema
diretamente na forma de poO, enquanto outros autores trabalham confeccionando
pequenos involucros de papel contendo a amostra em po6 e até mesmo convertendo
a amostra em pequenos comprimidos.®8 92 104 Evidentemente que, durante o
desenvolvimento do sistema, a forma de introducdo de amostras deve ser projetada,
de modo a viabilizar a introducédo de quantidades apreciaveis de amostras, de forma
mais simples possivel, para reduzir o LD e permitir a determinacdo em baixas

concentracoes.

2.15 A calibracdo do espectrémetro para determinacao elementar por SS-FF AAS

Por ndo ser uma técnica de determinacao absoluta, a etapa de calibracdo de
espectrometros para amostragem de solidos por SS-FF AAS sempre foi um desafio
analitico para qualquer sistema utilizado. Sendo assim, para que sejam obtidos
resultados exatos, o padréo utilizado para calibracdo deve ter comportamento similar
ao das amostras.® 112

A utilizacdo de solucbes aquosas para calibracdo nédo é usual para técnicas de
amostragem direta ou amostragem de sélidos, exceto para GFAAS.®8 6 Devido a
existéncia de uma etapa de pirdlise, parte da matriz (ou toda ela, dependendo da

amostra) € eliminada e os seus efeitos sdo minimizados durante a determinagéo.%®

48. Krug, F.J. e Rocha, F.R.P., 2016, Brasil, EditSBQ.

68. Resano, M., Aramendia, M., e Belarra, M.A., Journal of Analytical Atomic Spectrometry, 2014, 2229-2250.
69. Resano, M.e Garcia-Ruiz, E., Analytical and Bioanalytical Chemistry, 2011, 323-330.

84. Bizzi, C.A., et al., Microchemical Journal, 2010, 96, 64-70.

92. Govindaraju, K., Mevelle, G., e Chouard, C., Analytical Chemistry, 1974. 46, 1672-1675.

104. Costa, A.B., et al., Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy, 2005, 60, 583-588.

112. Kurfurst, U.,1998, Alemanha, Springer.
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Entretanto, esta etapa geralmente ndo existe quando se utiliza a SS-FF AAS. Desta
forma, o uso de solucbes aquosas para calibracdo geralmente apresenta
comportamento diferente quando comparado as amostras sélidas, inviabilizando o seu
uso para a calibracdo. Entretanto, apesar deste problema, existem alguns trabalhos
na literatura que demonstraram a possibilidade da calibracdo do espectrometro com
solucdo aquosa (sem simular a matriz) para determinacdo elementar utilizando
sistemas alternativos de introducdo de amostras direta ou sélidas, conforme se pode
observar na Tabela 1.87 8% 93,98, 105 Devido aos problemas de calibracéo utilizando
solucdo aquosa para a calibracédo, as alternativas mais comuns de calibracdo para
sistemas de SS-FF AAS séo o uso de padrdes que simulem a matriz ou CRM para a
calibracéo.88 %6

O uso de CRMs tem sido uma das principais formas para a calibracdo do
espectrometros para determinacdo de amostras diretas ou sélidas, conforme pode ser
observado na Tabela 1. A maioria dos autores utilizaram CRM de matriz similar a
amostra para a calibracdo devido a similaridade de comportamento durante o
procedimento de determinacdo. Além do uso de CRMs, a simulacao de matriz também
tem sido amplamente empregada. Nesta situacdo, uma amostra, livre dos analitos
(concentracéo inferior ao LD do método) € geralmente utilizada e uma quantidade
conhecida de analito é adicionada a matriz. Desta forma, o padrao solido preparado
pode ser introduzido no sistema e para a calibracéo, desde que tenha comportamento
similar a amostra, viabilize a determinacdo de amostra direta ou sélida, sem o uso de
CRM.

66. Welz, B., Atomic absorption spectrometry. 1999, Alemanha, Wiley.

68. Resano, M., Aramendia, M., e Belarra, M.A., Journal of Analytical Atomic Spectrometry, 2014, 2229-2250.
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2.16 Quimica analitica verde

Tendo em vista a evolucao da quimica analitica ao longo dos anos e a grande
importancia do desenvolvimento de novos métodos analiticos menos agressivos ao
meio ambiente, foram propostos em 2013, doze principios da quimica analitica verde
(GAC), que sao utilizados como guia durante o desenvolvimento de um novo método.
Estes principios foram propostos por Galuszka, A. e colaboradores!!* e incluem
conceitos da quimica verde proposta por Anastas e Warner!®> em 1998 (como a
reducdo de reagentes e energia, eliminacao dos residuos e riscos da analise) junto
com novas ideias mais apropriadas para a realidade da quimica analitica.

Os principios da GAC sao listados a seguir:

1) Técnicas analiticas diretas que evitam preparo de amostra sao preferiveis;

2) Minimo consumo de amostra;

3) Determinagéo in situ sdo preferiveis;

4) Integracao dos processos analiticos e reducao do uso de reagentes;

5) Métodos automatizados e miniaturizados devem ser escolhidos;

6) Derivatizacdo deve ser evitada;

7) Geracado de uma grande quantidade de residuos deve ser evitada;

8) Métodos multi-analito sao preferiveis ao invés de um analito por vez;

9) O uso de energia deve ser minimizado;

10) Os reagentes utilizados devem ser de fontes renovaveis;

11) O uso de reagentes toxicos devem ser eliminado ou substituido;

12)A seguranca do operador deve ser priorizada.

Apesar da clareza do objetivos de cada principio da GAC, os autores propde
apenas um guia para o desenvolvimento de métodos mais ambientalmente amigaveis.
Desta forma, ndo é possivel afirmar se um método pode ser considerado verde,
apenas levando em consideracao os principios da GAC. Além disto, em situacdes nas
guais deseja-se comparar dois ou mais métodos, o uso de métricas sao importantes
para mensurar o quao verde € o metodo. Para isto, foram criadas diversas métricas

para se estimar se um método é verde ou ndo, permitindo também sua comparacgao

114. Gatuszka, A., Migaszewski, Z., e Namiesnik, J., Trends in Analytical Chemistry, 2013, 50, 78-84.
115. Anastas, P.T., Critical Reviews in Analytical Chemistry, 1999, 29, 167-175.
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com demais métodos.*'® Dentre estas ferramentas utilizadas para estimar se o método

pode ser considerado verde, destaca-se a eco-escala analitica.'!’
2.17 A eco-escala analitica

A eco-escala € uma ferramenta que permite avaliar e comparar os métodos
entre si, baseados nos preceitos da GAC. Esta ferramenta consiste no conceito de
que um método analitico verde ideal, possui 100 pontos. Desta forma, o autor propde
uma tabela na qual constam os pontos de penalidade (penalty points, PPs) para
diversos parametros como, uso de solventes e reagentes empregados, geracdo de
residuos e gasto de energia. Estes valores de PPs s&o utilizados para calcular o valor
de eco-escala analitica de cada método, sendo que valores maiores que 75,
correspondem a excelentes métodos analiticos (métodos verdes). Métodos com valor
de eco-escala entre 50 e 75 séo considerados métodos aceitaveis e considerados
métodos verdes. Por outro lado, métodos com valor inferior a 50 sdo considerados
métodos inadequados e ndo podem ser chamados de métodos verdes. O valor da
eco-escala analitica é obtido pela equacdo abaixo, que leva em consideracdo o
somatorio dos PPs. Os valores dos pontos de penalidade estdo descritos na Tabela 2

a qual foi adaptada de Galuszka, A. e colaboradores. '/

Eco — escala analitica = 100 — z PPs

116. Kurowska-Susdorf, A., Trends in Analytical Chemistry, 2019, 111, 185-196.
117. Gatuszka, A., et al., Trends in Analytical Chemistry, 2012, 37, 61-72.
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Tabela 2. Pontos de penalidade para célculo dos valores de eco-escala analitica.

Adaptado de Galuszka, A. e colaboradores.''’

Parametro

Sub-total de PPs

Total PPs

Reagentes

Quantidade (Q-PPs)

Periculosidade fisica,

ambiental ou a saude

(P-PPs)

Pictogramas (Pict)

0mL (g)

<10 mL (g)
10-100 mL (g)
> 100 mL (g)

Nenhuma
Pouco perigoso

Muito perigoso

Acetileno
Acido cloridrico
Acido nitrico
Argobnio

Etanol

Nitrato de amonio

Oxigénio

0

1
2
3

o

N

N P P N DNDN

Q-PPs x P-PPs x Pict

Instrumentacao

Consumo de energia

por amostra

Risco ocupacional

<0,1 kWh
< 1,5 kWh
> 1,5 kWh

Processo hermético

Com emissédo de vapores e gases para atmosfera

w

Residuo

Residuo gerado

Tratamento do residuo

Nenhum
<1mL(g)
1-10mL (g)
>10 mL (@)

Reciclado
Degradado
Passivado

Sem tratamento

o w +—» O

w N P O
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Instrumentacéo

Para o desenvolvimento do método proposto por SS-FF AAS, foi utilizado um
espectrometro de absorcdo com chama modelo AAS Vario 6 (Analytik Jena,
Alemanha), equipado com uma lampada de deutério utilizada como corretor de fundo
e um queimador monofenda de 100 mm, comumente empregado para chama
ar/acetileno, a qual foi utilizada para o desenvolvimento deste trabalho. Como fonte
de radiacdo eletromagnética, foram utilizadas lampadas de catodo oco (Photron,
Australia).

Para a determinacédo de Cd, Mo e Pb foram utilizados os comprimentos de onda
228,8, 313,3 e 283,3 nm, respectivamente, enquanto para Co e Ni, foi avaliado o
comprimento de onda principal, 240,7 e 232,0 nm e o comprimento de onda
secundario, 242,5 e 341,5 nm. A escolha dos comprimentos de onda foi feita com base
na concentracdo dos elementos nas amostras, buscando viabilizar a determinacgéo
dos elementos em baixa concentragdo e em alta concentragdo, como no caso dos
residuos de catalizador de CNTSs. A largura das fendas espectrais utilizadas foram de
1,2 para determinacdo de Cd, enquanto para Ni e Pb, foi utilizada fenda de 0,2 nm,
conforme recomendado pelo fabricante do equipamento. Os sinais analiticos foram
integrados em fungéo do tempo, sem a utilizacéo de algoritmos de alisamento de sinal
(peak smoothing). O tempo utilizado para integragéo foi avaliado individualmente para
a otimizacao de cada analito, variando entre 30 e 80 s.

Um espectrometro de emissdo oOptica com plasma indutivamente acoplado
modelo Spectro Ciros CCD (Spectro Analytical Instruments, Alemanha), foi utilizado
para a determinacédo dos analitos nos digeridos. O espectrémetro foi equipado com
um nebulizador de fluxo cruzado e uma camara de nebulizacdo de duplo passo de
quartzo. A determinacdo dos analitos também foi feita utilizando um espectrometro de
massas com plasma indutivamente acoplado, modelo ELAN DRC Il (PerkinElmer-
SCIEX, EUA). O espectrometro foi equipado com um nebulizador concéntrico e uma
camara de nebulizagéo ciclénica e a tocha utilizada era composta por um tubo injetor
de quartzo com 2 mm de didmetro interno. As condi¢des experimentais de ambos 0s

espectrdmetros mencionados estdo descritas na Tabela 3.
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Tabela 3. Condi¢cdes experimentais dos espectrometros de ICP-OES e ICP-MS.

Parametro ICP-OES ICP-MS
Poténcia do gerador de RF, W 1400 1300
Vazao de Ar principal, L mint 12,0 15,0

Vazéao de Ar auxiliar, L min? 1,0 1,20

Vazéao de Ar do nebulizador, L mint 1,15 1,10
Camara de nebulizacdo Duplo passo Ciclonica
Nebulizador Fluxo cruzado Concéntrico
Vista de observacéao Axial -

Lente ibnica - Ligada
Cones - Pt

Dwell time, ms - 3

Analito Comprimento de onda, nm  Isétopo, m/z
C 193,091 -

Cd 214,438 111

Ni 232,003 60

Pb 220,353 207

Y* 371,029 -

*Utilizado como padréo interno para a determinacéo de carbono dissolvido nos digeridos por ICP-
OES

A pesagem das amostras para a decomposicao pelo método de MIC foi feita
empregando uma balanca analitica (modelo AY 220, Shimadzu, Japdo) com resolucao
de 0,1 mg e limite de carga de 220 g. As amostras utilizadas no sistema de SS-FF
AAS foram pesadas em um balanca analitica (modelo M2P, Sartorius, Alemanha) com
resolucdo de 1 pug e carga maxima de 2 g.

Um microscopio eletrénico de varredura (SEM), modelo gemini sigma 300 VP
(Zeiss, Alemanha) foi utilizado para caracterizar as amostras de grafite e MWCNTSs.
Este microscopio foi equipado com detectores de elétrons secundarios (SE), elétrons
secundarios de camara (in-Lens), elétrons retroespalhados (BSE) e de energia
dispersiva de raios - X (EDS). Por serem condutoras de corrente elétrica, as amostras

nao necessitaram ser metalizadas.
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3.2 Materiais, reagentes, gases e solucdes de referéncia

A éagua utilizada para o preparo das solugBes de referéncia e limpeza dos
materiais utilizados foi destilada, deionizada através de uma coluna de troca idnica e,
por fim, purificada em um sistema de ultrapurificacdo, modelo Milli-Q (Millipore Corp,
EUA) apresentando resistividade final de 18,2 MQ cm.

O HNOs concentrado (65%, Merck, Alemanha) e o HCI (37%, Merck) utilizados
na MIC e no preparo de solucdes de referéncia foram bidestilados, abaixo dos seus
respectivos pontos de ebulicdo, em um destilador de quartzo, modelo duoPUR
Subboiling Distillation System (Milestone, Italia). Para o preparo da solucdo estoque
de carbono foi utilizado acido citrico diluido em &gua (Vetec, Brasil) ha concentracdo
de 1000 mg L1, para posterior preparo dos padrdes da curva de calibragéo.

Foram preparadas solucdes de referéncia aguosa monoelementar dos analitos
para calibracdo do equipamento de SS-FF AAS a partir de diluigbes de solugbes
estoque (Titrisol Merck, contendo 1000 mg L' do respectivo elemento). Para a
calibracédo dos equipamentos de ICP-OES e ICP-MS foi utilizada solucao de referéncia
multielementar (SCP33MS) com concentracdo de 10 ug mL2, (SCP Science, Canada)
a qual foi diluida em HNO3s 5%, para preparar as curvas de calibracdo de ambos os
equipamentos. A determinacao do teor de carbono dissolvido nos digeridos, foi feita
por ICP-OES, empregando-se &cido citrico dissolvido em agua (Vetec, Brasil) para o
preparo da curva de calibracdo. Como padrao interno, itrio (Fluka, em HNO3 2%) foi
utilizado na concentracéo final de 1 mg L.

Foram utilizados papeis filtro com baixo teor de cinzas (Black Ribbon Ashless,
Schleicher & Schull, Alemanha) como auxiliar de combustdo, na base do suporte de
guartzo empregado para MIC. Estes foram cortados manualmente e tinham em torno
de 90 mm de didmetro e massa aproximada de 15 mg. Para iniciar a combustédo do
papel, a qual se propagava em seguida para a amostra, foi utilizado solu¢do aquosa
de NH4NOs (aq) (Merck) de concentragédo 6 mol L.

A pressurizacdo dos frascos de combustdo foi feita com oxigénio (White
Martins, Brasil) de pureza 99,6%. Para a geracdo do plasma dos espectrémetros de
ICP-OES e ICP-MS, foi utilizado argbnio de pureza 99,998% (Air Products, Brasil).
Acetileno foi utilizado como combustivel para o espectrometro de FAAS, enquanto,
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como oxidante foi utilizado ar comprimido. Argdnio e etileno (White Martins), ambos

com pureza de 99,5%, foram utilizados para a sintese dos MWCNTSs.

3.3 Procedimentos de descontaminacéo

Todos os materiais utilizados para o desenvolvimento deste trabalho como,
bécheres, baldes volumétricos, tubos de polipropileno, dentre outros, foram
previamente descontaminados por imersao em HNO3 5% durante 24 h, com excecao
dos materiais metalicos e dos frascos e suportes de quartzo utilizados para a MIC. Em
seguida, este material foi lavado com agua e seco com ar comprimido. Os materiais
metélicos como espatulas e prensa foram apenas lavados com 4gua e secos antes
do uso.

Os frascos e os suportes de quartzo foram descontaminados pelo aquecimento
destes com acido em forno de micro-ondas. Para este procedimento, foram colocados
6 mL de HNOs concentrado dentro dos frascos de combustao, contendo os suportes
de quartzo. Os frascos foram fechados, fixados no rotor e irradiado, de acordo com o
programa a seguir: i) aquecimento: 1400 W durante 10 min; ii) resfriamento: 0 W
durante 20 min. Apés o resfriamento, o rotor foi posicionado dentro de uma capela
com exaustdo e os frascos foram abertos para diminuir a presséao e antes de serem
retirados do rotor. O acido residual foi descartado e os frascos e suportes de quartzo
lavados com dgua em abundancia, para remover qualquer resquicio de &cido.

Os papéis filtro utilizados na MIC, foram cortados manualmente (diametro de
90 mm) e sonicados durante 30 minutos em HNO3s 20%. Em seguida foram lavados
com agua e submetidos novamente a duas descontaminacdes consecutivas com
agua, durante 30 min em banho ultrassonico. Por fim, estes foram secos e
armazenados em tubos de polipropileno, para uso posterior.

A grafite utilizada como carreador da solucdo de referéncia por SS-FF AAS foi
descontaminada utilizando o mesmo procedimento descrito por Bizzi et al. 8 Para isto,
600 mg de grafite foram introduzidas em frascos de quartzo (0 mesmo utilizado para
o procedimento de MIC) contendo HNOs 7 mol L como solugdo extratora. Foram

fechados, fixados ao rotor e aquecidas de acordo com o0 seguinte programa de

84. Bizzi, C.A., et al., Microchemical Journal, 2010, 96, 64-70.
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irradiacdo: 1) aguecimento: 1000 W (100 W min-t) por 20 min, Il) resfriamento: 0 W por
20 min. Apoés o resfriamento, a grafite foi lavada com agua, centrifugada, seca em
estufa e armazenada em frascos de polipropileno. Este procedimento foi feito para
garantir baixos valores de branco na SS-FF AAS. Entretanto, esse procedimento pode

ser evitado se for utilizada uma grafite com maior grau de pureza.

3.4 Amostras

Dois tipos de amostras de material carbonaceo foram utilizados para o
desenvolvimento do trabalho, sendo elas a grafite e os nanotubos de carbono de
parede multipla (MWCNT). Trés amostras de grafite em p6 foram utilizadas (Merck)
para o desenvolvimento do método e posterior determinacdo dos analitos. Uma das
amostras comercial (amostra A) foi utilizada para o desenvolvimento do sistema de
SS-FF AAS.

Trés amostras de MWNTC foram sintetizadas no laboratério da Universidade
Franciscana (UFN, Santa Maria) e cedidas para o desenvolvimento deste trabalho.
Para a sintese, foi utilizada a técnica de deposicéo catalitica quimica em fase vapor
(CDV) empregando as condicdes otimizadas por Fischer et al.}*® O sistema utilizado
(Figura 1) consistiu em um forno de aquecimento eletrotérmico (Jung, modelo
LT3.9013) com um tubo interno de quartzo de 1200 mm de comprimento € 32 mm
didametro interno. Para ao procedimento foi utilizado gas eteno e argbnio, ambos
controlados por fluxémetros. Como catalisador, foram utilizados cerca de 100 mg de
Ni, que foram dispostos sobre uma plataforma e introduzido no interior do tubo
quartzo. O forno foi aquecido até 800 °C (100 °C min't) com vazao constante de Ar de
1,0 L mint. Ao atingir a temperatura de sintese, foi introduzido 0,1 L mint de eteno
durante 15 min. Em seguida, o forno foi resfriado, a plataforma foi removida e os

MWCNTSs foram armazenados em frascos de polipropileno.

118. Fischer, M.V.T., Sintese de nanotubos de carbono pela técnica de deposicéo catalitica quimica em fase
vapor, 2010, Centro Universitario Franciscano - UFN.
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Figura 1. Esquema do reator de CDV utilizado para a sintese dos MWCNTSs. Adaptado

de Fischer et al. 118

As amostras de MWCNTs foram decompostas por MIC, juntamente com as
amostras de grafite e a concentracdo elementar foi determinada utilizando ICP-OES
e ICP-MS. Os valores de concentracao foram utilizados para avaliacdo da exatiddo da
SS-FF AAS. A morfologia das amostras (feita por SEM) e as determinacdes das
impurezas elementares ap6s as digestdes por MIC, foram realizadas no
LAQIA/UFSM.

3.5 Decomposic¢éo das amostras por MIC

A decomposicao das amostras de grafite e MWCNTSs por MIC foi feita de acordo
com a literatura. ?”-** Para a grafite, cerca de 400 mg de amostra foram prensadas a
1 ton e como solucdo absorvedora, 6 mL de HNOs 4 mol L* foi utilizado. Para a
decomposicdo das amostras de MWCNTs, cerca de 25 mg de amostra foram
prensadas a 5 ton e submetidas a combustdo com 6 mL de uma solucéo absorvedora
composta por uma mistura entre HNOz 10,8 e HCI 3,0 mol L. Em ambos os casos,
os frascos de quartzo foram pressurizados com 20 bar de O2 (g) e submetidos ao
seguinte programa de irradiagdo por micro-ondas: i) combustdo e aquecimento da

solucéo absorvedora a 1400 W durante 5 min e ii) resfriamento, 0 W durante 20 min.

27. Cruz, S.M., et al., Microchemical Journal, 2015, 123, 28-32.

34. Grinberg, P., et al., Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy, 2015, 105, 89-94.

118. Fischer, M.V.T., Sintese de nanotubos de carbono pela técnica de deposicao catalitica quimica em fase
vapor, 2010, Centro Universitario Franciscano - UFN.
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Apos o resfriamento, o rotor foi aberto, os frascos retirados dentro de uma capela com
exaustdo e a solucao absorvedora foi recolhida, sendo aferida a 25 mL e armazenada

em frascos de polipropileno (PP) até a determinacéo dos analitos.

3.6 Desenvolvimento e otimizacdo do sistema de introdu¢do de amostras solidas para
a determinacao dos analitos por espectrometria de absorgéo atdbmica por chama

O sistema utilizado para introducdo de amostras sélidas foi confeccionado
artesanalmente no laboratério de quimica industrial e ambiental (LAQIA/UFSM). Trés
modelos foram avaliados: i) sem tubo atomizador perpendicular a chama (sistema A);
i) com tubo atomizador perpendicular a chama sem fenda para entrada da chama
(sistema B); iii) com tubo atomizador perpendicular, com fenda para entrada da chama
(sistema C). Estes dispositivos (Figura 2) foram confeccionados inteiramente em
quartzo, sendo que todos eles possuiam no tubo principal por onde a amostra era
conduzida, duas entradas laterais para fixacao dos eletrodos. Para o sistema sem tubo
atomizador (sistema A), o0s vapores gerados na queima eram direcionados
diretamente para chama, paralelamente ao feixe 6ptico. Os sistemas com tubo
atomizador (com ou sem fenda) foram posicionados de forma que o atom trap ficasse
localizado sobre a chama e o feixe Optico passasse através do tubo para que o
fendbmeno de absor¢ao atdmica ocorresse dentro do tubo atomizador.

Para ignicdo da amostra, foi confeccionado um dispositivo elétrico, que, ao ser
acionado, produzia uma faisca entre os eletrodos, a qual dava ignicdo a combustao
do etanol, utilizado como reagente auxiliar, € por consequéncia a amostra entrava em

combustao.
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Figura 2. Sistemas A, B e C de amostragem de solidos por espectrometria de absorcéo

atbmica com chama. 1) Saida do tubo principal dos vapores gerados durante a

combustéo; 2) feixe Optico; 3) entrada dos eletrodos; 4) entrada de oxigénio; 5) entrada

do tubo principal para plataforma com amostra; 6) chama do atomizador; 7) tubo

atomizador sem fenda; 8) feixe 6ptico passando atraves do tubo atomizador; 9) tubo

atomizador com fenda.
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3.7 Otimizacgéao do sistema SS-FF AAS

Antes da determinacao de dos analitos nas amostras de grafite e MWCNTS por
SS-FF AAS, os diferentes sistemas foram avaliados, sendo comparados entre si de
acordo com a sensibilidade, empregando apenas os padrdes, preparados a partir da
adicdo de analito sobre a grafite descontaminada. Apds a escolha do sistema mais
adequado, foram feitas otimizagcbes da estequiometria de chama, vazdo de Oq,
distancia entre o queimador e o tubo atomizador, faixa linear de calibra¢ao e influéncia
da massa de amostra na quantificacdo. Estas avaliacbes foram feitas de modo
univariado, nesta sequéncia, sendo que todas foram feitas com cinco replicatas,
utilizando grafite de alta pureza previamente descontaminada (baixo teor de Cd, Co,
Mo, Ni e Pb) e amostra de grafite. A grafite de alta pureza foi escolhida como carreador
da solucdo de referéncia (padrdo) para a simular a matriz das amostras, sendo
adicionada uma quantidade conhecida de analito (matrix match). As amostras e
padrées foram introduzidas em uma plataforma movel de quartzo, na forma de
comprimido com 20 pL de etanol e conduzidas até a posi¢cao onde estavam instalados
os eletrodos, para ignicdo da amostra no momento certo. Os comprimidos (5 mm de
diametro) foram preparados em uma prensa de aco-inox. A massa dos comprimidos
utilizados, variou entre 4 e 50 mg. Para cada condi¢cdo avaliada, padrdo e amostras
foram introduzidos no sistema e registrado o sinal analitico transiente. A absorbancia
integrada foi convertida em massa caracteristica (mo) e representada nos graficos.

A estequiometria de chama ar/acetileno avaliada foi de 620/100, 565/100,
430/100 e 400/120 L h't. Para esta avaliagdo, foi utilizada vazdo de Oz de 0,5 L min™,
distancia entre o queimador e o tubo atomizador de 10 cm. Desde o inicio das
otimizacdes, buscou-se encontrar uma condicdo de compromisso em que tanto o
analito proveniente da amostra quanto o analito adicionado sobre o carreador
tivessem comportamento similar em fase gasosa, com minima interferéncia de matriz
durante a atomizacao e por consequéncia, tivessem massas caracteristicas similares.

A vazao de O:2 introduzida no sistema foi avaliada para 0,3, 0,5,1,02,0e 3,0 L
mint. As condi¢cGes utilizadas de estequiometria de chama e a altura do queimador
foram as otimizados nas etapas anteriores. A escolha da vazao de Oz mais adequada

para cada analito foi feita como anteriormente.
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Com relacédo distancia entre a fenda do queimador e o feixe optico, foram
avaliadas alturas entre 3 e 15 mm, com incremento de 3 mm, sendo utilizado a
estequiometria de chama e vazao de O2 mais adequada para cada analito (condi¢céo
previamente otimizada). O critério de escolha da distancia entre o queimador e o
atomizador mais adequada para cada analito foi feita do mesmo modo que na
avaliacao da estequiometria de chama.

O estudo da faixa linear de calibracdo foi feito utilizando as condicdes
otimizadas. Foram utilizadas solu¢gbes de referéncia de concentragao diferente, as
quais foram adicionadas com uma micropipeta sobre a grafite descontaminada. A
grafite foi seca sobre radiacao infravermelho para acelerar o procedimento.

A avaliagdo da massa de amostra foi feita utilizando massa entre 4 e 50 mg de
grafite na forma de comprimido (condicdes de operacdo do espectrometro
previamente otimizadas). O valor de absorbancia integrada foi convertido em massa
caracteristica para facilitar a avaliacdo. A escolha da faixa de massa foi feita com base
na comparacao entre os valores de massa caracteristica do padrédo (grafite com
adicao de analito) e da amostra.
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4 APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.1 Desenvolvimento do sistema de SS-FF AAS

Para a determinac&o de impurezas elementares em materiais carbonaceos, um
novo sistema de introducédo de amostras sélidas acoplado ao espectrometro de F AAS
foi proposto. Entretanto, para chegar no modelo mais adequado para esta finalidade,
trés modelos foram desenvolvidos artesanalmente em quartzo no laboratério de
hialotecnia da UFSM e avaliados para verificar o seu desempenho, sendo que cada
um dos sistemas possuia uma particularidade com relacdo a atomizacdo. Todos 0s
sistemas tinham entrada para dois eletrodos os quais eram afixados no tubo principal
a 60 mm de distancia da chama. As amostras foram inseridas entre os eletrodos, onde
era gerada um arco elétrico e ocorria a combustdo na presenca de uma vazéao
constante de O2. Este gas atuou como reagente auxiliar para oxidacdo da matéria
organica e como carreador dos produtos da queima juntamente com os analitos em
direcdo a chama. As amostras eram inseridas através do tubo principal por uma
plataforma movel, confeccionada em quartzo presa em uma rolha, utilizada para vedar
um dos lados do sistema. A entrada de gas (O2) ficava localizada a 120 mm de
distancia da chama e formava um angulo de 90° com o tubo principal. A Figura 2 ilustra
0s trés sistemas avaliados (sistema A, B e C).

O sistema A (Figura 2A) consiste apenas em um tubo principal por onde a
amostra é conduzida até a posi¢ao dos eletrodos. Nao foi utilizado atom trap para este
sistema e os gases da queima eram direcionados diretamente para o feixe 6ptico de
radiacdo que estava sobre a chama. Por outro lado, os sistemas B e C (Figura 2B e
2C) possuiam tubo atomizador (atom trap) o qual foi posicionado exatamente sobre a
chama do queimador, de modo que a radiacdo eletromagnética proveniente da
lampada de catodo oco passasse através do tubo atomizador, para que fosse
registrada a absorcéo atdmica. Os tubos atomizadores, confeccionados em quartzo,
tinham 80 mm de comprimento, 0,8 mm de diametro interno e 1,0 mm de diametro
externo e foram soldados na ponta do tubo principal, perpendicularmente ao tubo
principal. O sistema B possuia um tubo atomizador aberto nas extremidades e sem
fenda na parte de baixo, enquanto o sistema C possuia uma fenda longitudinal de 80

mm de comprimento por 2 mm de largura na parte que ficava voltada para a chama.
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Desta forma, apenas o sistema C permitia a entrada dos gases da chama dentro do

atomizador de quartzo.

4.2 Desenvolvimento de um dispositivo para ignicdo das amostras por arco elétrico

Para a ignicdo das amostras dentro dos sistema de solidos, foi confeccionado
um dispositivo elétrico, responséavel por gerar um arco elétrico entre os eletrodos. Para
a confeccdo deste dispositivo, foi utilizado uma caixa metélica de um estabilizador
elétrico. Todos os componentes internos do estabilizador foram removidos e
substituidos pelos componentes utilizados para a geracdo do arco elétrico, sendo
mantido apenas o botdo frontal desta caixa. Na parte externa superior desta caixa foi
afixado um botéo de ignicdo, enquanto o botéo frontal foi utilizado como forma de
ligar/desligar a parte elétrica do dispositivo. Na Figura 3 € possivel observar a parte
externa e interna do dispositivo elétrico.

Para a geracao do arco elétrico, foi utilizado um dispositivo conhecido como
usina de igni¢éo, o qual foi afixada no interior da caixa. Este dispositivo € 0 mesmo
utilizado em fogdes domésticos como acendedor de chama e pode ser ligado
diretamente em redes de distribuicdo elétrica 110 ou 220 V (bivolt). A diferenca de
potencial gerada entre os eletrodos € de aproximadamente 17 kV, suficiente para
romper a constante dielétrica do ar e produzir uma faisca.

Os eletrodos foram ligados a usina por um fio condutor (cobre) especial para
alta tensd@o. Ao ser acionada, a usina de fogdo produzia um arco elétrico entre 0s
eletrodos afixados no sistema de solidos, conforme se pode observar na Figura 4. A
distancia entre os eletrodos era de aproximadamente 8 mm. Estes foram mantidos
afixados ao quartzo com o auxilio de uma fita de politetrafluoroetileno enrolada em
cada um deles, evitando assim possiveis deslocamentos e servindo como vedacéo do
sistema, de forma que os gases produzidos durante a combustdo fossem conduzidos

apenas em direcdo a chama.
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Figura 3. Dispositivo elétrico de igni¢cdo do sistema SS-FF AAS. A) Parte interna do
sistema elétrico: 1) usina de ignicéo; 2) fiagdo de saida de alta tenséo que € ligada ao
eletrodos; 3) fiacdo para entrada (110/220V); 4) fiacdo elétrica para ignicao; 5) fiacdo
para aterramento; 6) botdo de ignicéo; B) parte externa do dispositivo; C) esquema

elétrico do dispositivo elétrico.
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Figura 4. Arco elétrico formado entre os eletrodos, utilizado para dar ignicdo na
amostra de grafite ou CNTs. 1) Eletrodos posicionados no tubo principal do sistema
de SS-FF AAS; 2) comprimido de grafite posicionado sobre a plataforma movel de

grafite; 3) arco elétrico formado durante a ignicdo da amostra.

4.3 Avaliagédo dos sistemas de introducao de solidos

Para verificar as possibilidades e a viabilidade de cada um dos sistemas para
a determinagédo de Cd, Co, Mo, Ni e Pb, estes foram comparados entre si. Desta
forma, a sensibilidade obtida para os elementos presentes na Tabela 4 foram
avaliados nos trés sistemas, empregando apenas grafite de elevada pureza com
adicao de analito, sendo adicionado sobre o comprimido na forma de solu¢do aquosa.
Para Cd, o equivalente a 0,100 ug de analito foi adicionado para os testes, enquanto
para Co, Mo, Ni e Pb, 10,0 pg de cada analito foram adicionados. Para esta avaliacao,
os padrdes de grafite foram prensadas na forma de comprimido, conforme descrito no
trabalho desenvolvido por Bizzi et al.8* e introduzidos no sistema utilizando a
plataforma mével, conforme procedimento mostrado na Figura 5. Os valores de massa

caracteristica para os analitos nos trés sistemas estdo na Tabela 4.

84. Bizzi, C.A., et al., Microchemical Journal, 2010, 96, 64-70.
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Figura 5. Procedimento de determinacdo dos analitos por SS-FF AAS. A) Prensagem
da amostra na forma de comprimido; B) pesagem da amostra; C) introducdo na
plataforma movel de quartzo com 20 pL etanol; D) introducdo no sistema de SS-FF
AAS; E) amostra com etanol entre os eletrodos; F e G) ignicdo e combustéo do etanol;

H) propagacéo da chama para a amostra; |) combustdo da amostra.
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Tabela 4. Comparacdo da massa caracteristica (ng) para dos elementos Cd, Co, Mo,
Ni e Pb adicionados sobre a grafite de elevada pureza. Valores expressos como meédia

* desvio padréao, n = 5.

Elemento, Comprimento Massa de Sistema utilizado

de onda (nm) analito (1g) A B C

Cd, 228,8 (1) 0,100 ND 0,081 +0,001 0,430 £ 0,027
Co, 240,7 () 10,0 ND 20,5+ 3,6 458 +9,2
Co, 242,5 (Il 10,0 ND 30,3+4,5 60,9 +0,3
Mo, 313,3 (1) 10,0 ND ND ND

Ni, 232,0 (1) 10,0 ND 21,6 +3,6 19,6 +2,5

Ni, 341,5 (II) 10,0 ND 81,8+6,3 71,0+£5,2
Pb, 283,3 (1) 10,0 ND 6,52 + 0,88 9,18 +1,32

ND: ndo detectado
I: Comprimento de onda principal
II: Comprimento de onda secundario

Para Cd, Mo e Pb, foram avaliados apenas os comprimentos de onda principal
(mais sensivel), enquanto para Co e Ni, foram avaliados os comprimentos de onda
principal e secundario. A avaliacdo de comprimentos de onda principal teve por
objetivo obter os menores LDs do método e viabilizar a determinacéo dos elementos
em niveis traco. Entretanto, a determinacdo empregando comprimentos de onda
principal para alguns elementos que estdo em elevada concentragdo nas amostras,
pode ndo ser viavel devido a possiveis desvios de linearidade durante a determinacao,
mesmo empregando pequena quantidade de amostra (5 mg por exemplo). Este € o
caso dos analitos Co, Mo e Ni, os quais séo residuo de catalisador e geralmente séo
encontrados em concentracdes muito elevadas em CNTSs.

Tendo em vista esta possivel situagéo relacionada ao desvio da lei de Lambert-
Beer, os comprimentos de onda secundarios Co e Ni também foram avaliados. Por
outro lado, para Mo, apenas o comprimento de onda principal foi avaliado, devido a
baixa sensibilidade em uma chama composta por ar/acetileno.®® Além dos valores de
massa caracteristica para cada elemento nos trés diferentes sistemas, também foram

registrados e analisados 0s sinais analiticos destes elementos, sendo que apenas 0s

66. Welz, B., Atomic absorption spectrometry. 1999, Alemanha, Wiley.
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sinais analiticos do sistema B (sinais a esquerda) e C (sinais a direita) séo
apresentados na Figura 6.

Ao se investigar os sistemas propostos, foi necessario posicionar e fixar
manualmente cada um destes dispositivos no espectrometro, de modo que estes nao
se movessem ao longo das avaliacbes e que os vapores gerados na queima do
comprimido fossem direcionados para o feixe éptico. O sistema A foi posicionado de
modo que a saida do tubo principal ficasse a alguns milimetros de distancia com
relacdo ao feixe Optico, sendo que esta distancia ndo pode ser medida
adequadamente. Foram avaliados distancias com relacdo ao feixe optico entre 2 e 6
mm, aproximadamente, para cada elemento de modo a se obter algum sinal analitico
que pudesse dar indicio da distancia mais adequada para cada elemento. Entretanto,
independentemente do elemento e da distancia avaliada, ndo foi possivel se obter
nenhum sinal analitico adequado. Sendo assim, ndo foi possivel estimar a massa
caracteristica destes elementos para este sistema, mesmo utilizando 10 pug de analito.
Isto pode ser justificado devido a dispersao dos elementos na chama, que acaba por
diminuir a concentracdo dos analitos em frente ao feixe Optico, reduzindo
consideravelmente a sensibilidade e inviabilizando a sua utlizacdo para a
determinacéo dos elementos propostos.19

Os sistemas B e C foram posicionados no espectrometro de modo que
permitisse a passagem do feixe éptico através do tubo atomizador. Diferentemente
dos resultados obtidos para o sistema A, 0os demais sistemas apresentaram sinal
analitico para todos os comprimentos de onda avaliados e todos os elementos, exceto
para Mo. Este elemento é altamente refratario, sendo recomendado para a sua
atomizacdo a chama composta por acetileno e oxido nitroso.®” Sendo assim, a
sensibilidade deste elemento € muito baixa em uma chama composta por acetileno e
ar, conforme foi constatado. Desta forma, ndo foi possivel estimar a massa
caracteristica deste elemento utilizando as condi¢des avaliadas. Sendo assim, nédo foi

possivel prosseguir com as otimizacdes do sistema para determinacéo de Mo.

67. Welz, B., Becker-Ross, Florek, S., e Heitmann, U., High-resolution continuum source AAS - The better way to
do atomic absorption spectrometry, 2005, Alemanha, Wiley.
106. Matusiewicz, H., Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy, 1997, 52, 1711-1736.
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Figura 6. Sinal analitico para padrdes de Cd, Co, Mo, Ni e Pb empregando o sistema
B (esquerda) e o sistema C (direita). As linhas vermelhas, pretas e azuis
correspondem ao comprimento de onda principal, secundario e ao background,

respectivamente.
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Diferentemente do sistema A, os demais sistemas possuiam tubo atomizador,
sendo que sistema C possuia uma fenda no tubo atomizador. A entrada dos gases da
chama na parte interna do tubo atomizador através da fenda, permitiu que
mecanismos de atomizacéo por colisdo com os gases da chama ocorressem.19 120
Além disto, entrada dos gases da chama elevou a temperatura interna do tubo,
facilitando a atomizacdo por mecanismos térmico. Ao se observar os sinais analiticos
dos elementos, € possivel constatar que, para Cd e Pb, a taxa de variagdo do sinal
analitico em funcdo do tempo para o sistema C € significativamente maior, quando
comparado aos obtidos para o sistema B. Além disto, o tempo de integracdo destes
sinais € menor. Tendo em vista que o tempo de integracdo esta relacionado com o
tempo de permanéncia dos elementos atomizados em frente ao feixe Optico, é
possivel afirmar que a presenca de uma fenda no tubo atomizador permitiu que os
atomos fossem mais dispersos para fora do feixe 6ptico. Por outro lado, Co e Ni ndo
apresentaram significativa mudanca no perfil de absorcédo. Desta forma, é possivel
constatar que os mesmos mecanismos de que influenciaram no aumento da taxa de
atomizacao de Cd e Pb atomizacao (térmico e por colisdo com 0s gases da chama),
nao causaram significativa influéncia para Co e Ni.

Apesar da temperatura interna do tubo atomizador utilizado no sistema C ser
superior a atingida no sistema B e permitir outros mecanismos de atomizacédo, a
sensibilidade do sistema C foi menor. Isto pode ser observado com base nos menores
valores de massa caracteristica obtido para os elementos ao se utilizar o sistema B.
Esta menor sensibilidade do sistema pode ser justificada devido a turbuléncia interna
gerada pela entrada dos gases da chama em alta velocidade, que carreia mais
facilmente os elementos para fora do tubo atomizador, devido a existéncia de mais
pontos de fuga (fendas e orificios laterais) quando comparado ao atomizador utilizado
no sistema B.

Tendo em vista que os elementos Cd, Co, Ni e Pb ndo sao refratarios, é
possivel atomizar estes elementos em chama acetileno/ar. Assim, a temperatura
atingida no interior do tubo atomizador do sistema B foi suficiente para viabilizar os
mecanismo de atomizagéo térmico de modo a proporcionar uma grande quantidade

de &tomos no estado gasoso e fundamental em frente ao feixe dptico, proporcionando

119. Halls, D.J., Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy, 1977, 32, 221-230.
120. Khalighie, J., Ure, A.M., e West, T.S., Analytica Chimica Acta, 1980, 117, 257-266.
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assim uma elevada sensibilidade. Desta forma, o sistema B foi utilizado para o

desenvolvimento do restante do trabalho.

4.4 Otimizacao das condi¢des operacionais do sistema SS-FF AAS

Para que fosse possivel ser feita a determinacdo de Cd, Co, Ni e Pb nas
amostras de grafite e MWCNTs por SS-FF AAS, foi necesséario avaliar algumas
condi¢Bes operacionais. Desde o inicio deste trabalho, sempre se buscou condi¢des
experimentais que tornassem possivel a calibracéo do sistema utilizando solucées de
referéncia aquosa, adicionada sobre a grafite (concentracdo dos analitos inferior ao
LD). Desta forma, para que o padrao tivesse comportamento semelhante a amostra,
foram investigados parametros como estequiometria de chama (ar/acetileno), vazéo
de Oz, distancia do queimador com relacdo a cela de quartzo, faixa linear de calibracéo
e influéncia da massa de amostra. As otimizacfes foram feitas de modo univariado,
sendo avaliados os parametros na mesma sequéncia os quais foram descritos.

Em cada avaliacdo, foram feitas medidas de absorbancia integrada (cinco de
cada) para a amostra, padrdo e branco (grafite descontaminada). Os valores de
absorbancia integrada da amostra e padrdo foram convertidos a massa caracteristica
(mo) e comparados entre si, sendo que, as condi¢cdes consideradas mais adequadas
deveriam ter os valores de mo do padrdao e da amostra semelhantes entre si (sem
diferenga significativa). Além disto, o sinal analitico deveria ser integrado no tempo

estipulado (60 s) e retornar completamente a linha base.

4.5 Avaliacédo do uso das amostras na forma de p6 ou comprimido

A utilizacdo de amostras de forma direta é vantagem porgue reduz o risco de
contaminacgao devido ao manuseio e reduz o tempo de condicionamento da amostra
para a determinacdo elementar. Como as amostras de grafite e MWCNTs foram
obtidas em pod, a determinacdo elementar nestas amostras de forma direta € uma
alternativa interessante que busca agilizar o procedimento e minimizar o0 manuseio da
amostra. Sendo assim, a avaliagdo do uso das amostras de forma direta (em po) foi

feita para investigar a viabilidade deste procedimento na determinacao de Cd, Co, Ni
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e Pb em grafite e MWCNTSs. Para esta avaliagdo, ndo foi feita nenhuma etapa prévia
de moagem.

Em um dos trabalhos disponiveis na literatura, Bizzi et al.®* fez uso da grafite
prensada como carreador da solu¢ao padrao para calibracdo do sistema SS-FF AAS
para determinacdo de Mn e Ni em coque de petroleo. Neste trabalho, os autores
utilizam um sistema de introducdo de amostras solidas no qual as amostras sao
empurradas para a combustao, sobre a chama, com o auxilio de um pistdo mével.
Este sistema utilizado, ndo permitia a utilizacdo de amostras em p6 de forma direta,
uma vez que esta deveria ser conduzida até a regido do tubo sobre a chama, para
gue entrasse em combustdo e por consequéncia, liberasse os analitos para que
fossem conduzidos ao tubo atomizador e pudessem ser atomizados. Por outro lado,
o sistema utilizado para o desenvolvimento do presente trabalho possuia uma
plataforma de quartzo moével a qual permitia a introducdo de amostras na forma de po6
ou comprimido. A utilizacdo das amostras na forma de pd, assim como se costuma
fazer em determinagdes por SS-GFAAS ou ETV-ICP-MS, seria uma vantagem, devido
a facilidade de introducédo no sistema de SS-FF AAS, evitando, assim, a etapa de
prensagem. Desta forma, foi feita a comparacéo entre a introdu¢cdo da amostra em po
e prensada, para verificar a forma mais adequada para o sistema.

Experimentos prévios foram feitos com amostra de grafite (amostra A) em po,
para todos os analitos sem a adicdo de padrdo. Foi monitorado o sinal analitico, o
comportamento da queima e presenca de residuo na plataforma de quartzo apés a
gueima. A estequiometria de chama foi de 430/100 L h'* de ar/acetileno, vazdo de O2
de 1,0 L min't, massa de grafite de aproximadamente 13 mg e o queimador colocado
a 0,9 mm de distancia em relacdo ao tubo atomizador. Entretanto, na maioria das
vezes, néo foi possivel se obter os sinais dos analitos empregando estas condi¢cdes.
Quando estes foram obtidos, o perfil foi arrastado e irreprodutivel. Durante a queima
da grafite em p6 (padrdo), parte da amostra era carreada em direcdo ao tubo
atomizador pelo oxigénio que passava atraves do tubo. Além deste problema, apés a
combustéo, parte da amostra permanecia na plataforma, justificando assim, os sinais
irreprodutiveis. Foi observado que, durante a combustdo da amostra em po, parte da
amostra que era carreada ficava dispersa pelo tubo principal, entre a saida e os

eletrodos. A disperséo da grafite em p6 ao longo do tubo ocorreu de modo desigual,

84. Bizzi, C.A., et al., Microchemical Journal, 2010, 96, 64-70.
76



ficando mais amostra retida na parte de inferior do tubo devido ao peso da grafite em
po que era carreada.

Com o objetivo de se obter uma condi¢cdo na qual permitisse o emprego de
amostras na forma de pd, com queima completa e com sinais analitico reprodutiveis,
a vazdo de O: foi investigada. Desta forma, vazées de 0,25, 0,5, 1,0 e 2,0 L min
foram avaliadas e o residuo que sobrava na plataforma foi pesado apds cada queima,
sendo a massa transformada em percentual de residuo. Além disto, a massa de
residuo que chegou na saida do tubo principal também foi recolhida, pesada e seu
valor foi convertido em percentual de massa carreada. De forma complementar,
empregando as mesmas condi¢cdes, o emprego da grafite na forma de comprimido

também foi avaliada e os resultados estdo na Tabela 5.

Tabela 5. Comparacao entre a quantidade de residuo de grafite em pé e prensada

apos a combustao no sistema SS-FF AAS. Valores em percentual (%).

Vazdo de Oz (L min'l)  Grafite em p6 Grafite prensada

Plataforma Carreada Plataforma Carreada
0,25 61+12 2,78+ 1,16 0,63 + 0,39 ND
0,50 45+ 8 0,29 £ 0,26 0,53+0,25 ND
1,00 287 0,18 £ 0,02 0,98 + 0,54 ND
1,50 24 + 4 0,12 + 0,09 0,33+0,59 ND
2,00 21+5 0,09 £ 0,05 0,49 + 0,64 ND

ND: Nao determinado

Ao se utilizar a grafite em p6, em todas as vazdes avaliadas, observou-se que
parte da grafite era carreada em direcdo ao tubo atomizador e, ao final da queima,
restava uma quantidade consideravel de amostra o qual ndo queimava. Ao se utilizar
a vazdo mais baixa de Oz (0,25 L min'), a queima da grafite era lenta e apresentava
uma chama pouco intensa, quando comparada a vazdes mais altas. Esta observacgao
foi completamente diferente de quando se avaliou a grafite na forma de comprimido.
Em todas as condi¢des, a chama proveniente da queima da grafite foi aparentemente
mais intensa quando comparada a queima do pé. Além disto, a amostra em
comprimido néo foi carreada até o tubo atomizador, mesmo utilizando uma vazéo de
2,00 L min',
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A amostra de grafite que foi carreada durante a combustao da amostra na forma
de po foi avaliada por MEV e as imagens de cada condicdo foram comparadas entre
si para verificar se houve alguma alteracdo na morfologia da amostra (Figura 7). Todas
as figuras foram ampliadas 5000 vezes para evitar falsas interpretacbes sobre a
morfologia do residuo. A Figura 7A corresponde a amostra de grafite original (in
natura) enquanto as demais imagens (7B a 7F) correspondem a amostras que foram
submetidas a etapa de combustéo por SS-FF AAS. A partir destas imagens, é possivel
se perceber que, para todas as condi¢des utilizadas, a amostra carreada n&o possui
uma morfologia definida (amorfa), similar a grafite in natura. Isto sugere que a amostra
que foi carreada durante a queima néo sofreu significativa alteracdo em sua estrutura.
Estas pequenas particulas de carbono grafite que foram carreadas até o tubo
atomizador acabam atravessando o feixe Optico, ocasionando interferéncia ndo
espectral que foi percebida em alguns sinais analiticos na forma de um pico isolado
com grande “absorbancia” que ndo acompanha o perfil do sinal do elemento.

Outro aspecto a ser observado na comparacao entre a combustao da grafite
em po e prensada é com relacdo a quantidade de residuo proveniente da combustéo
da grafite no sistema SS-FF AAS. Quando utilizada de forma direta como p6, sempre
restou uma grande quantidade de residuo na plataforma, devido a combustédo
incompleta, mesmo empregando uma grande quantidade de O2 (2,00 L mint). Apesar
da quantidade de residuo diminuir com o aumentou a vazao de Oz, ao se utilizar 2,00
L mint de O2 ainda restou cerca de 21 * 5% de um total de 13 mg de grafite
inicialmente introduzido na forma de pé. Ao fazer esta mesma analise com relagéo a
guantidade de residuo que era carreada até a saida do tubo principal, percebeu-se o
mesmo comportamento de reducdo da quantidade de massa carreada em funcéo do
aumento da vazao de O2. Empregando vazéo de 0,25 L mint de Oz, cerca de 2,78 +
1,16% de amostra era carreada até o saida do tubo principal, enquanto em vazdes de
2,00 L min't, a quantidade de amostra que chegou até a saida do tubo foi inferior a
0,1%. Esta reducdo da massa residual na plataforma e na quantidade carreada esta
diretamente relacionado com a quantidade de O:2 disponivel, uma vez que, com 0
aumento da vazdo de Oz, mais favorecida é a reacdo de combustdo da matéria
organica.

Ao se observar a quantidade de residuo presente na plataforma pode-se

constatar que a reacao de combustéo foi muito mais eficiente para a amostra na forma
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de comprimido, tendo em vista que, independente da vazdo de O: utilizada, a massa
residual ficou entre 0,98 e 0,33%. Além disto, a quantidade de massa carreada foi
desprezivel, ndo sendo possivel mensurar a quantidade. Desta forma, para as
proximas investigacdes, foi necessario incluir a etapa de prensagem da amostra para
a introducdo no sistema, obtendo assim, sinais analiticos mais reprodutiveis e

evitando carreamento de amostra, que poderia ocasionar interferéncias fisicas.
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EHT= 1.00kV WD= 50mm  Signal A= SE2 Mag= 5.00KX
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Figura 7. Imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura do residuo de grafite carreado em direcdo a chama na SS-FF AAS. A)
Amostra in natura, B) 0,25 L min-t, C) 0,50 L min-t, D) 1,00 L min-t, E) 1,50 L min, F) 2,00 L mint. Ampliacédo de 5000 vezes.
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4.6 Estequiometria de chama: Avaliacdo da proporgéo da mistura ar/acetileno

Durante a determinacdo de um analito de forma convencional por F AAS, a
amostra liquida (extrato ou digerido) é introduzida no nebulizador através de um
capilar. Ao ser introduzida, a amostra colide violentamente contra uma esfera de
impacto gerando um aerossol. A parte mais fina deste aerossol é conduzida até a
chama e, por consequéncia, leva a dessolvatacdo dos solventes que podem ser
evaporados, como agua, ou misturas acidas, que sdo comumente empregadas em
métodos de extracdo ou digestdo. Apos a dessolvatacdo, a chama do espectrobmetro
atua na quebra de ligacbes quimicas, levando o analito até o estado atdmico
fundamental. Desta forma, o analito estd pronto para absorver a radiacao
eletromagnética proveniente da lampada de catodo oco para sofrer uma transicéo
eletronica.®® Entretanto, ao se utilizar o sistema proposto, a amostra € introduzida na
forma sélida por um tubo principal e as etapas de nebulizacdo e dessolvatagdo nao
existem. Na SS-FF AAS, a chama atua aquecendo o tubo atomizador e gerando ions
e radicais, 0s quais podem atuar na etapa de atomizacdo. A temperatura da chama
varia de acordo com a proporcédo dos gases da mistura (estequiometria da chama),
sendo, portanto, um fator de extrema importancia na avaliacao do sistema.

Conforme ilustrado na Figura 5, a amostra foi introduzida no sistema na forma
de comprimido, contendo 10 pL de etanol e a ignicdo da amostra € feita com uma
faisca elétrica. A amostra entra em combustao e os vapores gerados sao carreados
pelo O2 até o tubo atomizador, onde ocorre o processo de atomizacdo do analito. De
acordo com a literatura, Cd, Co, Ni e Pb podem ser determinados utilizando uma
chama ar/acetileno, sendo que, dentre os analitos, Cd e Pb séo facilmente atomizados
em temperaturas inferiores a 2000 °C.%¢ Esta baixa temperatura de atomizacéo torna
mais facil o processo de atomizacao térmica dos analitos em sistemas que utilizam
tubos atomizadores na chama, uma vez que estes tubos costumam ter temperatura
inferior a da chama. Por outro lado, apesar de ser possivel se determinar Co e Ni em
chama ar/acetileno, este elemento é mais refratario que os demais analitos.

Apesar dos testes iniciais indicarem a possibilidade de se determinar Co devido

ao sinal analitico obtido para o padrao, este elemento ndo foi investigado devido a

66. Welz, B., Atomic absorption spectrometry. 1999, Alemanha, Wiley.
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auséncia de sinal analitico nas amostras. Isto se deve a baixa concentracdo deste
elemento na grafite e CNTs utilizados para o desenvolvimento do presente trabalho.
Sendo assim, o sistema foi otimizado para a determinacédo de Cd, Ni e Pb em amostra
de grafite e CNTs.

Para a avaliacdo da estequiometria da chama, alguns parametros foram
mantidos constantes: vazédo de 0,5 L min* de Oz e distancia entre o queimador e 0
tubo atomizador de 10 mm. As proporc¢des estequiométricas de 620/100, 565/100,
430/100 e 400/120 L ht de ar/acetileno foram avaliadas. Durante este estudo, foi
observado que, com o uso de condi¢des estequiométricas mais redutoras, 400/120 e
430/100 L h, surgiu depdsito de carbono nas paredes externas do tubo atomizador,
devido a queima incompleta do acetileno. Este depdsito de carbono nao foi observado
em condi¢cdes mais oxidantes (565/100, 620/100 L h'1). E importante destacar que,
apesar do visivel depédsito de carbono no tubo atomizador, este ndo ocasionou
interferéncias durante a determinacdo. Interferéncias ndo espectrais seriam
facilmente percebidas por distor¢dées nos sinais dos analitos, como foi observado ao
se utilizar a amostra em po. Este tipo de problema néo foi observado mesmo quando
uma grande quantidade de depdsito de carbono no atomizador.

A avaliacdo da estequiometria de chama foi feita com amostra de grafite
(amostra A) e com padréo contendo 0,5 pg de Cd, Ni ou Pb. Os valores de absorbancia
integrada foram convertidos em massa caracteristica para facilitar a comparacao entre
padrdo e amostra. Com relacdo aos valores obtidos para os analitos, € importante
destacar que devido a alta sensibilidade do sistema SS-FF AAS, desde as primeiras
avaliacdes, a massa caracteristica esteve na ordem de nanograma (ng), conforme
pode ser observado na Figura 8, sendo que Cd foi o elemento com menor massa
caracteristica dentre os analitos. E importante mencionar que a sensibilidade é
inversamente proporcional a massa caracteristica, ou seja, quanto maior a

sensibilidade, menor serd a massa caracteristica.
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Figura 8. Avaliagéo da influéncia da estequiometria de chama ar/acetileno. As barras
azuis correspondem a amostra, enquanto as barras vermelhas correspondem ao
padrdo. Padrao: comprimido de grafite de aproximadamente 20 mg contendo 0,5 ug
de Cd, Ni ou Pb. Amostra: Grafite A.
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Cadmio é um dos elementos que pode ser facilmente atomizado em diferentes
estequiometrias de chama, com elevada sensibilidade, quando introduzido ao
espectrometro de FAAS de modo convencional (amostra digerida).®® A elevada
sensibilidade para Cd, quando comparada aos demais analitos, é observada ao se
utilizar o espectrémetro de forma convencional, conforme descrito na literatura.®®
Entretanto, este comportamento com relacéo a elevada sensibilidade manteve-se no
sistema SS-FF AAS, sendo que, dentre os analitos, Cd foi o elemento que possuia as
menores massas caracteristicas (inferior a 1 ng). As diferentes estequiometrias de
chama avaliadas, influenciaram pouco na atomizacéo do Cd, sendo que, em todas as
estequiometrias de chama, a massa caracteristica do padréo e da amostra foram
similares. Desta forma, optou-se por utilizar 430/100 L h* de ar/acetileno,
respectivamente, para avaliar os demais parametros. Ao comparar os resultados
desta avaliacdo com trabalhos disponiveis na literatura sobre SS-FF AAS, os quais
utilizam procedimentos semelhantes ao utilizado no presente trabalho, pode-se
observar que a massa caracteristica foi semelhante, mesmo em diferentes
estequiometrias de chama. Costa et al.1%* desenvolveram um sistema de SS-FF AAS
para determinacdo de Cd em amostra de figado bovino e figado de galinha e avaliaram
a estequiometria de chama entre 684/120 e 702/108 L h-'de uma mistura ar/acetileno.
Dentre as condi¢cdes avaliadas pelos autores, pouca influéncia entre os valores de
massas caracteristica do padrao e amostra foi observada, e os valores obtidos foram
semelhantes (sem diferenca estatistica). Em outro trabalho disponivel na literatura,
desenvolvido por Hoehne et al., foi utilizado um sistema de MIC-FF AAS para
determinacdo de Cd em amostra de sangue.'% Os autores avaliaram estequiometrias
de chama entre 720/144 e 1080/120 L h' de uma mistura ar/acetileno. Semelhante
ao comportamento observado no presente trabalho, a massa caracteristica nédo sofreu
grande influéncia da estequiometria de chama.

Os resultados obtidos para Ni nas diferentes estequiometrias avaliadas,
indicaram que, para o padrdo e amostra, ao se utilizar condi¢des mais oxidantes de
chama (620/100 L h', ar/acetileno, respectivamente), a massa caracteristica de Ni foi
maior quando comparada com condi¢cdes de chama mais redutoras, sendo menos

favoravel para a atomizacao deste analito. Por outro lado, ao diminuir a quantidade de

66. Welz, B., Atomic absorption spectrometry. 1999, Alemanha, Wiley.
104. Costa, A.B., Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy, 2005, 60, 583-588.
105. Hoehne, L., Journal of the Brazilian Chemical Society, 2010, 21, 978-984.
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ar introduzida a chama tornou-se mais redutora, quando comparada a condic&o inicial.
Desta forma, € possivel se observar que a massa caracteristica reduziu
gradativamente, devido ao favorecimento da atomizacdo do Ni nestas condicoes.
Portanto, a condicdo de 430/100 L h' de ar/acetileno, respectivamente, foi
considerada a condicdo mais adequada para a atomizacao de Ni empregando SS-FF
AAS. Empregando esta estequiometria de chama, as massas caracteristicas entre
padrdo e amostra tem os menores valores e préximos entre si (sem diferenca
estatistica), o que demonstra a atomizacdo do Ni do padrdo e amostra € muito
semelhante nesta condi¢do. Resultado parecido foi obtido por Bizzi et al., o qual
utilizou um sistema de SS-FF AAS, semelhante ao utilizado para o desenvolvimento
deste trabalho. De acordo com os autores, as melhores condi¢des de atomizagéo para
Ni em amostra de coque de petrdleo e para o padrdo de grafite, foram obtidas em
estequiometrias de chama redutoras

Com relacdo a avaliagdo da influéncia da estequiometria de chama na
atomizacao de Pb, foi observado comportamento inverso da massa caracteristica do
padrao e da amostra. Com a reducéo da quantidade de ar na composi¢cao da chama,
houve um aumento na massa caracteristica do padréo, enquanto, para a amostra, a
massa caracteristica diminuiu com esta variacdo. Além deste comportamento, é
possivel se observar que, quando utilizado 620/100 e 560/100 L h't de ar/acetileno,
respectivamente, a massa caracteristica do padrdo e da amostra sao diferentes,
sendo que, os valores obtidos para o padréo séo inferiores aos valores da amostra.
Por outro lado, ao se utilizar a estequiometria de chama mais redutora (400/120 L h!
de ar/acetileno, respectivamente), os valores de massa caracteristica do padrdo e
amostra foram similares. Desta forma, a chama mais redutora foi escolhida como

condicdo mais adequada para atomizacao de Pb.

4.7 Avaliacdo da influéncia da vazao de oxigénio introduzida no sistema SS-FF AAS

na atomizagao de Cd, Nie Pb

A introducéo de oxigénio no sistema proposto tem duas finalidades: i) reagir
com a parte organica da matriz, levando a formacdo de CO:2 e H20; ii) carrear os

analitos e gases provenientes da combustdo em direcado ao tubo atomizador. Desta

84. Bizzi, C.A., et al., Microchemical Journal, 2010, 96, 64-70.
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forma, a introdugéo do O2 é imprescindivel neste sistema. Sendo assim, a vazao deste
gas precisa ser avaliada, tendo em vista que, vaz6es muito pequenas de O2 podem
ndo ser suficiente para oxidar a matéria organica, enquanto que, vazdes elevadas,
podem carrear a amostra solida até o tubo atomizador, gerando interferéncia néo
espectral além de resfriar o tubo atomizador, dificultando a atomizagcéo do analito.

Testes prévios com vazdes baixas (0,1 L min't, ou menores) demonstraram a
dificuldade em se realizar a combusté@o da amostra, devido a falta de Oz para a reacao.
Nestas condi¢gbes, em varias tentativas, foi observado um inicio de combustdo do
etanol, que, geralmente, se extinguia rapidamente sem se propagar para a grafite. Em
situacdes as quais a grafite entrava em ignicéo, percebia-se uma combustédo lenta, na
qual a chama se extinguia antes mesmo da grafite queimar por completo. Sendo
assim, vazdes de 0,1 L min ou inferiores ndo foram investigadas, devido a estes
problemas. Por outro lado, quando se utilizou vazdo de 0,3 L min ou superior, foi
possivel queimar a amostra e obter os sinais analiticos dos elementos. Para esta
avaliacao (Figura 9), utilizou-se 0,5 pg de analito (Cd, Ni ou Pb) como padréo e, como
amostra, utilizou-se a grafite A. Assim como na avaliacdo da estequiometria de chama,
os valores foram convertidos para massa caracteristica e comparados
estatisticamente entre si.

A avaliacdo da vazdo de O: foi feita entre 0,3 e 2,0 L mint. Para todos os
analitos, além da variacdo da sensibilidade, houve variacao na largura dos sinais. De
modo geral, com o0 aumento da vazéo de O2, houve a reducédo da largura dos sinais
analiticos, devido ao aumento da velocidade de queima da matriz, que promove a
liberacdo dos analitos mais rapidamente. Para a avaliacdo da vazéo de O: feita para
Cd e Ni, a estequiometria de chama utilizada foi de 430/100 L h-!, enquanto, para Pb,
a estequiometria de chama foi 400/120 L h?, de uma mistura ar/acetileno,
respectivamente. A altura do queimador foi de 10 mm para todos os analitos.

Ao se utilizar a vazédo de 0,3 L min de Oz, a massa caracteristica do padréo e
da amostra, obtida para Cd, apresentaram diferenca estatistica entre si (ANOVA,
teste de comparacao multipla Tukey-Kramer, com 95% de confianca), apesar do baixo
valor de desvio padrao dos resultados. Nestas condic¢des, a velocidade de combustéo
da amostra foi lenta e os sinais foram mais baixos e arrastados, quando comparados
as maiores vazoées. Por outro lado, em vazdes de 0,5, 1,0 e 2,0 L min-!, a amostra os

padrdes tiveram comportamento semelhante entre si (massa caracteristica similar) e
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nao houve diferenca significativa entre os valores. Entretanto, quando vazdes de 0,5
ou 2,0 L min foram empregados, a diferenca entre os valores da média do padréo e
da amostra eram maiores (a razado entre a massa caracteristica do padrdo e da
amostra de aproximadamente 0,77), quando comparado a diferenca entre as médias
para 1,0 L min~ de Oz (razdo entre o padrdo e a amostra de 0,94). Além disto, ao se
utilizar 2,0 L min'! de O2, o desvio padrdo e os valores da massa caracteristica do
padrao e amostra foram maiores quando comparados aos valores obtidos em vazdes
de 0,5 e 1,0 L min't. Neste sentido, a vazéo de 1,0 L min-!foi escolhida como condicdo
mais adequada para o método proposto.

A avaliacdo da vazédo de O2 para Ni demonstrou que os maiores valores de
massa caracteristica foram obtidos ao se utilizar 0,3 ou 2,0 L min-t. Ao se utilizar uma
baixa vazédo (0,3 L min't), a massa caracteristica para o padrao foi superior a amostra
(razdo entre a amostra e o padrdo de 0,62), demonstrando que a atomizacdo nao
ocorria com 0 mesmo comportamento. Quando a vazédo de 2,0 L min! foi avaliada, o
desvio padrao relativo do padrao foi de 25% e a massa caracteristica foi maior quando
comparado a vazdo de 0,5 ou 1,0 L mint. Tendo em vista a necessidade de
temperatura mais elevada para atomizacdo de Ni, a reducdo da sensibilidade em
vazfes maiores, assim como o0 elevado desvio padrdo relativo esta associado a
grande quantidade de Oz que entra no sistema em baixa temperatura e passa através
do tubo trocando calor com as partes mais quentes do sistema, ocasionando a
reducdo da temperatura do tubo atomizador e dificultando o processo de atomizacgéao
do Ni. Os menores valores de massa caracteristica para o padrdo e amostra foram
obtidos com 0,5 ou 1,0 L min'! de O2. Quando comparados entre si, os valores foram
muito semelhantes, sendo escolhido 1,0 L min-! como condicdo mais adequada devido
ao menor desvio padrdo quando comparado a condig¢do que utilizou 0,5 L min- de Oo.

Comportamento semelhante ao observado com Ni, foi com relag&o aos valores
de massa caracteristica de Pb em baixa vazdo de O2 (0,3 L min't). Ao se utilizar esta
condicdo, a massa caracteristica para Pb do padréo e da amostra ndo foram similares
(raz&o entre padréo e amostra de 0,78) sendo que a amostra teve menor sensibilidade
guando comparado ao padrédo. Quando observado os resultados para vazédo de 2,0 L
min-1, percebe-se a maior diferenca entre os valores de massa caracteristica do
padrdo e amostra (razéo entre padrao e amostra de 0,64), além de um elevado valor

de desvio padrédo. Por outro lado, ao se utilizar a vazdo de 1,0 L min-i, os valores de
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massa caracteristica do padrdo e amostra foram os mais proximos entre si (razao
entre padrao e amostra de 0,99), sendo escolhido como condicdo mais adequada para

a determinacgao de Pb.

4.8 Avaliacao da distancia do queimador com relacdo ao tubo atomizador

A técnica de F AAS, é comumente utilizada com chama ar/acetileno, que pode
atingir temperatura de 2300 °C, dependendo da razdo entre o oxidante e o
combustivel, sendo que o uso de elevada temperatura, geralmente, € preferivel,
devido ao favorecimento dos fenémenos de dessolvatacdo, dissociacdo e a
atomizacdo dos analitos.%% 121 Entretanto, ao se utilizar um tubo atomizador sobre a
chama, a temperatura interna do tubo quartzo é inferior a temperatura atingida pela
chama, o que dificulta o processo térmico de atomizacdo dos analitos. Sendo assim,
além da temperatura interna do tubo atomizador, o processo de atomizacdo dos
analitos também depende da colisdo entre os analitos e os gases provenientes da
chama. Tendo em vista que a chama ar/acetileno é dividida em trés regides (regido
de combustdo priméaria, intermediaria e regido de combustdo secundaria), com
diferentes temperaturas em cada regido, a variacao entre a distancia do queimador e
o tubo atomizador, expfe os analitos a diferentes condicbes de chama, que podem
influenciar diretamente o processo de atomizacdo dos analitos.

De acordo com a literatura, a regido com maior temperatura de uma chama
ar/acetileno esta cerca de 10 mm da zona de combustdo primaria (caracteristica
redutora) 6. Neste sentido, a distancia entre a fenda de saida de gases do queimador
e a base do tubo atomizador foi avaliada. O espectrometro utilizado, permite a
variacdo entre 0,0 e 15 mm de distancia entre o queimador e o feixe Optico, com
incremento de 1,5 mm.'?? Entretanto, os valores utilizados para expressar o0s
resultados foram com relacéo a distancia entre a fenda do queimador e a base do tubo
atomizador, que foram entre 3 e 15 mm, sendo utilizado 3,0 mm de incremento (Figura
10).

66. Welz, B., Atomic absorption spectrometry. 1999, Alemanha, Wiley.

121. Dean, J.A. e Rains, T.C., Flame emission and atomic absorption spectrometry. 1969, London, Marcel
Dekker.

122. Analytik-Jena, AAS Vario 6 - Atomic Absorption Spectrometer, Operating Manual. 2000, Alemanha.
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Figura 10. Distancia entre o queimador e o tubo atomizador. A) 3 mm; B) 6 mm; C) 9
mm; D) 12 mm; E) 15 mm.

A avaliacéo foi feita para padrédo e amostra e os resultados, expressos em
massa caracteristica, estdo mostrados na Figura 11. Cadmio, Ni e Pb apresentaram
pouca influéncia da massa caracteristica ao se utilizar distancias entre 3 e 9 mm. Maior
influéncia na massa caracteristica € observada para os analitos quando foi utilizada
distancias maiores que 9,0 mm entre o queimador e o atomizador.

Ao se observar os resultados para Cd, é possivel concluir que, a massa
caracteristica entre o padrdo e a amostra foram semelhantes em distancias entre 3 e
12 mm. Entretanto, ao se utilizar 12 mm de distancia entre o queimador e o tubo
atomizador, percebe-se uma tendéncia de aumento da massa caracteristica, para
padrdo e amostra, que é mais evidente quando se observa os valores obtidos para
distancia de 15 mm. Além do aumento da massa caracteristica, € possivel se observar
maior desvio padrdo nesta condi¢cdo. Entretanto, ao se utilizar distancias entre 3 e 9
mm, obteve-se os melhores resultados para Cd.

O comportamento do padrdao e amostra para determinacdo de Cd foi
semelhante em todas as distancias avaliadas. Por outro lado, Ni ndo apresentou
comportamento parecido entre padréo e amostra, apresentando diferencga estatistica
ao se utilizar distancia superior a 9 mm. Ao se utilizar 12 ou 15 mm, a massa
caracteristica foi cerca de 1,8 e 2,0 vezes maior que a massa caracteristica da
amostra. O comportamento entre padrédo e amostra foram semelhante ao se utilizar
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distancias entre o queimador e o tubo atomizador de 3 a 9 mm. Além disto, a massa
caracteristica nao teve diferenca estatistica entre 3 e 9 mm.

Ao se comparar os resultados obtidos entre padrdo e amostra para
determinacdo de Pb, percebe-se que as massas caracteristicas sdo semelhantes
(sem diferenca estatistica, ANOVA, com 95% de confianca) para distancias entre 3 e
9 mm, sendo que nestas condicbes, foi obtido os menores valores de massa
caracteristica para padrdo e amostra. Entretanto, ao se utilizar 12 ou 15 mm de
distancia, o padrdao e amostra tiveram comportamento diferente, sendo que a massa
caracteristica do padrdo foi cerca de 1,6 vezes maior que os valores obtidos para a
amostra. Isto demonstra uma perda de sensibilidade para determinacao de Pb nestas
condic¢des. Neste sentido, assim como para os demais analitos avaliados, as menores
massas caracteristicas foram obtidas ao se utilizar distancias entre 3 € 9 mm. Além
disto, nestas condicbes, Pb teve comportamento semelhante (sem diferenca
estatistica) entre padrdo e amostra nestas condi¢cdes.

De maneira geral, para Cd, Ni e Pb, os melhores resultados foram obtidos ao
se utilizar distancias entre 3 e 9 mm, sendo que, nestas condicbes, as massas
caracteristicas foram as menores e néo tiveram diferenca estatistica. Por outro lado,
maiores distancias demonstram ndo serem condicbes adequadas para a
determinacdo, uma vez gue a massa caracteristica entre padrdo e amostra sao
diferentes. Este comportamento pode ser explicado devido a variagéo de temperatura
dentro do tubo atomizador, devido ao gradiente de temperatura da chama. Em
distancias menores (entre 3 e 9 mm), o atomizador esta sobre a parte mais quente da
chama, enquanto, em distancias superiores a 9 mm, o tubo atomizador estd em
regides mais frias da chama. Desta forma, para as demais avaliagbes do sistema
proposto, foi utilizado como condi¢cdo de compromisso, a distancia entre o queimador

e 0 tubo atomizador de 6,0 mm para todos os analitos.
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4.9 Avaliacao da faixa linear de calibracéo para Cd, Ni e Pb

A avaliagdo do comportamento entre a concentragdo e o sinal analitico (no
caso, absorbancia integrada) é de extrema importancia para conhecimento da faixa
linear de calibracdo e da faixa de concentracdo que pode ser determinada com
exatiddo.%® Para que seja feita esta avaliacdo, costuma-se utilizar padrdes externos
com concentracdo conhecida, a qual é introduzida no equipamento e o sinal analitico
referente a respectiva concentragéo é registrado. Entretanto, para que seja possivel
realizar este procedimento de calibracdo e obter resultados exatos (sem diferenca
estatistica), o comportamento similar entre os padrdes da curva de calibracdo e as
amostras deve ser semelhante. Ao se utilizar um espectrometro de F AAS de forma
convencional, costuma-se preparar a curva de calibracdo em uma solucdo acida,
similar a solucéo do extrato ou digerido da amostra, para que ambos tenham mesmo
comportamento ao serem introduzidos na chama. Tendo em vista esta necessidade,
devido a similaridade entre as matrizes carbonaceas avaliadas no presente trabalho,
a grafite de alta pureza foi avaliada como carreador da solucéo padréo para calibragao
e quantificacdo de amostras de grafite e MWCNTSs. Esta avaliacdo s6 foi possivel
devido as avaliacbes prévias de estequiometria da chama ar/acetileno, vazdo de
oxigénio e altura do queimador, das quais encontrou-se as condi¢cdes mais adequadas
para que o padrdo e a amostra tivessem comportamento similar no sistema SS-FF
AAS proposto.

Para a avaliacdo da faixa linear de calibracdo, foram preparadas soluc¢des de
referéncia com concentragdes diferentes, de modo que fosse adicionado sempre 5 L
de solucéo padrdo. Desta forma, todo a solucdo era absorvida pelo comprimido e a
secagem ocorria mais rapidamente. Entretanto, em situacfes nas quais a quantidade
de massa de analito adicionada era muito elevada, foi necessério fazer adi¢cdes
sucessivas de analito. A massa dos comprimidos de grafite de elevada pureza
utilizados para esta avaliacéo foi de 32 + 6 mg.

Para a avaliacdo da faixa linear de calibracdo, foram utilizadas as condicbes
previamente otimizadas para cada analito. Dentre os analitos, Cd e Pb estavam em
menor concentragcao em todas as amostras investigadas. Desta forma, a avaliagcao da

faixa linear de calibracdo para estes analitos foi feita utilizando apenas o comprimento

66. Welz, B., Atomic absorption spectrometry. 1999, Alemanha, Wiley.
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de onda principal de cada um deles. Por outro lado, a concentracéo de Ni em algumas
amostras de MWCNTs era muito elevada (na ordem de mg g?), necessitando da
reducao da sensibilidade para a quantificacdo. Portanto a avaliacdo da faixa linear de
calibragcéo para Ni foi feita utilizando o comprimento de onda principal (232,0 nm) e 0
secundario (341,5 nm), de forma que fosse possivel adequar as condicbes de
determinacao de acordo com a concentracdo da amostra. Os resultados obtidos para

cada analito esta na Tabela 6.

Tabela 6. Faixa linear de calibracdo para Cd, Ni e Pb por SS-FF AAS.

Analito, A (nm) Faixa avaliada (ug) Faixa linear (ug) Equacéo da reta R?

Cd, 228,0 0,05-15,0 0,05-10,0 y =12,593 + 0,080 0,997
Ni, 232,0 0,50-5,0 0,50-4,0 y =0,298x - 0,031 0,992
Ni, 341,5 10,0 - 300 10,0 - 150 y = 0,048x + 0,005 0,988
Pb, 283,2 0,10-15,0 0,10-10,0 y=0,779x + 0,002 0,986

A faixa linear de calibracdo para Cd (228,0 nm) ficou entre 0,05 e 10 ug de
analito. Com relacéo a linearidade para Ni utilizando o comprimento de onda principal
(232,0 nm), a faixa linear de calibracdo ficou entre 0,5 e 4 ug, enquanto, para o
comprimento de onda secundario (341,5 nm), a faixa linear ficou entre 10,0 e 150,0
ug. Por fim, para Pb, a faixa linear de calibracéo ficou entre 0,10 e 10 pg. Os valores

de R2 foram superiores a 0,980 para todas as curvas de calibracao.

4.10 Avaliacao da influéncia da massa de amostra na exatidao

A avaliacdo da influéncia da massa de amostra € um parametro comumente
investigado quando se esta otimizando um método por SS-GFAAS, devido aos
diversos relatos na literatura que mencionam a influéncia da massa de amostra na
determinacédo elementar.”* 7> 123 De acordo com a literatura, a quantidade de massa
de amostra introduzida no atomizador do GFAAS pode conduzir a resultados
superestimados, quando pequena quantidade de amostra é empregada, ou resultados
subestimados para grande massa de amostra, mesmo se estiver dentro da faixa linear

de calibracdo.'?

123. Belarra, M.A., Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy, 1997, 52, 1855-1860.
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Apesar da avaliacdo da massa de amostra ser geralmente feita durante o
desenvolvimento de um método de determinacéo por GFAAS, ela nem sempre foi feita
para determinacdes por técnicas de SS-FF AAS, conforme se pode observar em
alguns trabalhos disponiveis na literatura.®! 92 % Entretanto, assim como na GFAAS,
diversos autores comprovaram a influéncia da massa na exatiddo dos resultados
obtidos por SS-FF AAS.’6 848 Tendo em vista esta necessidade, a investigacdo da
quantidade de amostra que pode ser introduzida no sistema de SS-FF AAS é um dos
parametro que foi avaliado para a quantificagdo das amostras. Para esta avaliacao,
massas de amostra entre 5,0 e 50 mg foram introduzidas no sistema e feita a
determinacao dos analitos. Os resultados desta avaliacdo estdo na Figura 12.

E possivel observar, para os trés elementos que a massa de amostra nao
influenciou significativamente na etapa de determinacdo e os resultados obtidos n&o
apresentaram diferenca significativa com relacdo ao valor de referéncia. Massas
maiores que 50 mg nao foram utilizadas para avaliacdo devido a dificuldade de
introducéo destas no sistema, enquanto massas menores que 5,0 mg nao foram
avaliadas devido a fragilidade dos comprimidos, os quais acabavam quebrando

durante o manuseio entre a pesagem e a introducdo na plataforma.

76. Henn, A.S., et al., Microchemical Journal, 2019, 147, 463-468.

84. Bizzi, C.A., et al., Microchemical Journal, 2010, 96, 64-70.

86. C. Campos, R., J. Curtius, A., e Berndt, H., Journal of The Brazilian Chemical Society, 1990, 1, 66-71.
91. Govindaraju, K., Mevelle, G., e Chouard, C., Chemical Geology, 1971, 8, 131-137.

92. Govindaraju, K., Mevelle, G., e Chouard, C., Analytical Chemistry, 1974, 46, 1672-1675.

94. Kantor, T., Fodor, P., e Pungor, E., Analytica Chimica Acta, 1978, 102, 15-23.
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determinacao. O simbolo “ ¢ “ corresponde ao desvio padréo dos resultados.
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4.11 Avaliacédo da exatidao

A avaliacdo da exatidao do procedimento proposto por SS-FF AAS foi feita com
base na comparacdao estatistica entre os resultados obtidos e os valores de referéncia,
obtidos por ICP-MS ap0s a decomposicdo das amostras. As amostras de grafite e
MWCNT, foram decompostas por MIC, sendo que, para a combustdo de cada uma
delas, foram utilizadas condi¢bes experimentais diferentes. A massa de amostra e a
solugdo absorvedora empregada para a combustdao das amostras foram utilizadas
conforme recomendado na literatura e estdo resumidas na Tabela 7. As demais
condi¢cdes empregadas como pressédo de Oz e programa de aquecimento foram as

mesmas para todas as amostras.

Tabela 7. Massa de amostra e solucdo absorvedora utilizada para a combustao das

amostras de grafite e MWCNTs por MIC.

Amostra Massa (mg) Solucdo Absorvedora (6 mL) Determinacao
Grafite 400 HNOz 4 mol L ICP-OES/ICP-MS
MWCNT?34 25 HNOz 10,8 e HCI 3 mol Lt ICP-OES/ICP-MS

A combustdo da grafite e do MWCNT por MIC foi completa, gerando uma
solucéo limpa sem sobrenadante. Ap6s a combustdo, as amostras foram diluidas a
25 mL e armazenadas em frascos de polipropileno para posterior determinagéo. A
determinacao do teor de carbono dissolvido nos digeridos foi feita por ICP-OES. O
espectrometro foi calibrado entre 10 e 500 mg L de carbono (solucdo padrédo
preparada pela diluicdo do &cido citrico em agua), sendo utilizado Y (1 mg L) como
padrao interno. As solucdes de calibracdo, bem como as amostras foram purgadas
com Ar durante 2 minutos para remover o CO:2 dissolvido, conforme procedimento
descrito na literatura.*® O teor de carbono dissolvido determinado foi inferior a 100 mg
L1, devido a elevada eficiéncia de digestdo da fracdo organica da matriz. Este
resultado é concordante com os valores descritos na literatura.

Cadmio, Ni e Pb foram determinados por SS-FF AAS utilizando as condi¢des
experimentais descritos na Tabela 8 e os resultados foram comparados com o0s

valores obtidos por ICP-OES e ICP-MS (amostras digeridas). Durante a determinagao

49. Bizzi, C.A., et al., Journal of Analytical Atomic Spectrometry, 2014, 29, 332-338.
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pelos métodos de referéncia, as amostras foram diluidas toda vez que a concentracao
determinada ultrapassou o ultimo ponto da curva de calibragédo. Os resultados obtidos
para Cd, Ni e Pb nas amostras de grafite e MWCNT estéo na Tabela 9.

Foi possivel fazer a determinacdo de Cd, Ni e Pb em todas as amostras por
SS-FF AAS. Os valores de concentracédo dos analitos nas amostras de grafite ficaram
na ordem de pg g* para todos os analitos, enquanto para os MWCNT, apenas a
concentracdo de Cd e Pb ficaram nesta mesma ordem de grandeza. Por ser um
residuo de catalisador utilizado no processo de sintese dos MWCNT, a concentracao
determinada de Ni em MWCNTs esteve na ordem de percentual. Os valores de
concentracdo da SS-FF AAS foram semelhantes (sem diferenca estatistica) aos os
valores de referéncia, demonstrando a confiabilidade do método proposto. Os LDs
para Cd, Ni e Pb foram na ordem de pg g%, viabilizando a determinacdo destes
analitos em altas concentracbes e em niveis traco, como foi demonstrado neste
trabalho. Todos os sinais analiticos foram integrados em até 60 s conforme ilustrado
na Figura 15. Os sinais obtidos para as amostras (grafite e MWCNT) e padrao de Cd,
Ni e Pb foram completamente integrados e retornaram a linha base, conforme pode
se observar nas imagens da Figura 15. A altura dos sinais de fundo, em geral, foi
inferior a 0,05 de absorbancia, ndo ocasionando problemas de super correcao

(overcorrection).
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Tabela 8. Condicao experimental otimizada para determinacao de Cd, Ni e Pb em grafite e CNTs por SS-FF AAS.

Condicao otimizada

Parametro Cd Ni Pb
Comprimento de onda para determinagcao em grafite (nm) 228,0 232,0 283,2
Comprimento de onda para determinagdao em CNTs (nm) 228,0 341,5 283,2
Estequiometria de chama (ar/acetileno, L h1) 430/100 430/100 400/120
Vazéo de Oz (L min) 1,0 1,0 1,0
Distancia entre o tubo atomizador e o queimador (mm) 6,0 6,0 6,0

Massa de amostra (mg)
Calibracao

Entre 5 e 50 mg
Entre 0,2 e 5,0 ug

Entre 5 e 50 mg
Entre 0,10 e 5,0 ug

Entre 5 e 50 mg

Entre 0,5 e 4,0 pg (grafite);
entre 10 e 150 pg (CNTSs)
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Tabela 9. Valores de concentracao e limites de deteccéo para Cd, Ni e Pb em amostras de grafite e MWNTC por SS-FF AAS e por ICP-

OES e ICP-MS, ap6s decomposicéo por MIC. Valores de média + desvio padrao.

ICP-OES (ug g ICP-MS (ug g) SS-FF AAS (ug g

Amostra

cd Ni Pb cd Ni Pb cd Ni Pb
Grafite A 0,59 + 0,13 8,46 + 0,70 <1,49 0,49 +0,03 8,36 +1,15 0,73 £ 0,03 0,53 + 0,08 8,64 + 1,36 <0,84
Grafite B 2,08+ 0,31 12,7+ 1,0 11,0+ 0,8 2,04+0,18 135%05 10,3+ 0,2 1,98 + 0,29 11,4+ 1,0 10,6 + 1,0
MWCNT A <0,57 7954 + 1210 229+24 < 0,54 ND 21,7+15 <0,12 8270 + 1360 242+25
MWCNT B 56,4 + 3,4 20870 + 6080 38,0+ 7,1 58,8+3,0 ND 38,8+ 3,8 52,0+ 6,7 22500 + 3000 42,0 +6,7
MWCNT C <0,57 52,2+1,9 <272 <0,54 57,2 + 7,56 <1,27 <0,12 55,3+5,5 <0,84
LD — Grafite 0,160 0,139 1,49 0,026 0,043 0,116 0.12 1,62 (I)* 0.84
LD — MWCNTs 0,57 3,911 2,72 0,54 2,85 1,27 4,20 (I1)*

ND: Nao determinado.

* LD para Ni empregando o comprimento de onda principal.
** |_D para Ni empregando o comprimento de onda secundario.
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Figura 13. Sinal analitico para Cd (228,8 nm), Ni (232,0 e 341,5 nm) e Pb (283,3 nm)

obtidos durante a quantificacdo para padrdo e amostras. Os simbolos 2 e P indicam os

comprimentos de onda principal e secundarios, respectivamente. Vermelho: padréo;
preto: MWNTC — B; verde: grafite b; azul: background (BG)
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4.12 Carreamento dos analitos até a chama

Ao se utilizar o espectrometro de F AAS de modo convencional, os elementos
sao introduzidos na chama, solugbes as quais ao chegarem na chama sofrem os
processos de dessolvatacédo e posterior atomizacéo dos analitos.®® Entretanto, a forma
como os elementos chegam a chama e sdo atomizados no sistema proposto no
presente trabalho é diferente e algumas consideragfes podem ser feitas com base
nos experimentos realizados.

A utilizacdo das amostras na forma de comprimido, permitiu obter-se uma
combustdo praticamente sem residuo sélido remanescente. Além disto, ao se utilizar
a amostra na forma de comprimido, a quantidade de massa que foi carreada em
direcdo a chama é desprezivel, e ndo pode ser quantificada. Desta forma, como a
amostra ndo € carreada até o tubo atomizador, € possivel concluir que os analitos
chegam a chama como um composto quimico e ndo no estado atémico fundamental.
Esta informacao foi obtida, de forma indireta durante a avaliagdo dos sistemas A, B e
C.

Foi observado que o sistema A ndo apresentou nenhum sinal analitico para Cd,
Co, Mo, Ni e Pb, independente da distancia investigada entre a saida do tubo principal
e o feixe optico. Este foi o primeiro indicio de que, se ndo estava havendo absorcao
atdbmica, era porque os elementos ndo estavam chegando ao feixe 6ptico na forma
atdbmica, mesmo havendo chama para atomiza-los. Este mesmo experimento foi
reproduzido com os outros demais sistemas (B e C). Entretanto, quando estes
sistemas foram avaliados, a chama do espectrometro foi mantida desligada para evitar
gue ocorresse a atomizacdo pela chama. Tendo em vista que os elementos séao
carreados até a chama e direcionados diretamente para o feixe Optico, a auséncia de
sinal analitico demonstrou que estes elementos ndo chegam a chama na forma
atdmica. Sendo assim, pode-se concluir que no processo de absor¢do atdbmica por
SS-FF AAS os elementos Cd, Co, Mo, Ni e Pb ndo chegam a chama na forma atémica,
sendo necessario utilizar a chama do espectrometro para atomizar os elementos.
Além da chama do espectrometro, € necessario utilizar um sistema de aprisionamento

dos elementos (atom trap), para aumentar o tempo de permanéncia dos elementos na

66. Welz, B., Atomic absorption spectrometry. 1999, Alemanha, Wiley.
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chama, permitindo que ocorra a atomizacao térmica e reduzindo a sua dispersao na

chama, conforme demonstrado experimentalmente.

4.13 Comparagao entre os métodos de referéncia e a SS-FF AAS

Para a determinacéo de Cd, Ni e Pb por ICP-OES e ICP-MS, empregando o0s
métodos de referéncia, foi necesséario decompor as amostras, conforme esta descrito
na literatura.?”- 3 Estes métodos propGe o uso da MIC para a decomposicdo das
amostras de grafite e CNTs. A MIC apresenta normalmente elevada eficiéncia de
decomposicdo de matrizes organicas, emprega reagentes diluidos e possui baixo
risco de perdas de analito ou contaminacao por utilizar um sistema fechado para
decomposicao.

E evidente que a MIC se destaca como método de preparo de amostras quando
comparada com métodos convencionais como a decomposi¢cdo em bloco digestor ou
até mesmo a digestdo acida com aquecimento micro-ondas. Entretanto, apesar das
diversas vantagens, é importante observar que os métodos de preparo de amostras
aumentam consideravelmente o tempo total da determinacéo dos analitos por técnicas
espectrométricas. Além disto, os métodos de referéncia utilizam solu¢des acidas como
solucdo absorvedora, o que aumenta o consumo de reagentes (dgua ultrapura e
acidos) e consequentemente gera maior quantidade de residuo quando comparado a
SS-FF AAS.

4.13.1 Comparacéo entre a frequéncia analitica dos métodos de referéncia e da SS-
FF AAS

A etapa de preparo de amostras por MIC, consistiu em confeccionar o0s
comprimidos de amostra e inseri-los nos frascos de combustdo com solucdo
absorvedora, pressurizar o sistema a 20 bar com Og, irradiar com micro-ondas para a
combustéo da amostra e refluxo da solugéo absorvedora, resfriar e diluir a solucéo.
Todo este trabalho foi feito por um analista que necessitou pelo menos 55 min para

realizar uma rodada de decomposicdo (aproximadamente 25 min) seguida de uma

27. Cruz, S.M., Schmidt, L., et al., Microchemical Journal, 2015, 123, 28-32.
34. Grinberg, P., et al., Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy, 2015, 105, 89-94.
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etapa de descontaminacéao (aproximadamente 30 min) do sistema. Desta forma, para
cada rodada, 1 amostra pode ser decomposta, sendo realizado uma decomposicéo
de quatro replicatas (4 frascos contendo os comprimidos de amostra), mais quatro
brancos analiticos, totalizando 8 frascos por rodada.

A determinacédo de Cd, Ni e Pb por ICP-OES ou ICP-MS nos digeridos, pode
ser feita em poucos minutos, desde que o espectrometro esteja previamente
calibrado. Portanto, para a determinacao de 8 digeridos (4 amostras e 4 brancos, 0s
quais correspondem a 1 rodada), é necessario, pelo menos, 4 min (aproximadamente
30 s por cada digerido) desconsiderando tempo de lavagem entre uma amostra e outra
e a possivel necessidade de diluicdo adicionais, caso a concentracdo da amostra
esteja acima da faixa linear de calibracdo. Desta forma, € possivel calcular-se uma
frequéncia analitica de aproximadamente 1 amostra por hora. Para esta estimativa,
foi desconsiderado para o calculo, diversas etapas as quais consomem tempo durante
o preparo de amostra e a etapa de determinacdo dos analitos, por serem susceptiveis
a grandes variacoes de tempo, devido principalmente a agilidade do analista em
executar as operacbes mencionadas. Dentre as etapas desconsideradas para o
calculo da frequéncia analitica, destacam-se o tempo de prensagem dos comprimidos
da amostra, o preparo da solucdo absorvedora, a montagem e pressurizacao do
sistema, lavagem, rotulagem e armazenamento das solucdes, dentre outras
mencionadas anteriormente.

Apesar da MIC ser um dos melhores métodos de preparo de amostras da
atualidade para a posterior determinacéo elementar por técnicas espectrométricas, a
determinacao por métodos de amostragem de sdlidos, como SS-FF AAS, sempre sera
uma alternativa interessante, devido a eliminacdo da etapa de preparo de amostras.
Para a determinacdo de Cd, Ni e Pb nas amostras de material carbonaceo, foi
necessario prensar as amostras na forma de comprimido, alocar na plataforma de
quartzo, adicionar etanol sobre a amostra, dar ignicdo e obter o sinal analitico no
espectrometro (60 s por comprimido). Diferentemente do tempo desconsiderado para
realizar algumas operacdes praticas na MIC, as quais podem aumentar
significativamente o tempo total da analise de uma amostra, na SS-FF AAS, algumas
etapas sdo pouco significantes com relagdo ao consumo de tempo porque podem ser
feitas em poucos segundos. Desta forma podem ser ignoradas para o calculo da

frequéncia de analise. Dentre estas etapas ignoradas para o céalculo de frequéncia
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analitica se destacam a prensagem dos comprimidos, a introducéo e a ignicdo da
amostra no sistema. Além disto, assim como nos métodos de referéncia, o tempo de
calibracao foi desconsiderado.

Devido ao equipamento de F AAS ser monoelementar, a determinagao de Cd,
Ni e Pb em uma amostra precisa ser feita de forma individual (um elemento por vez).
Assim, para a determinacdo dos trés analitos, foram utilizados doze comprimidos (4
por analito) e foram feitas doze determinagbes do branco analitico (4 por analito).
Estas condigbes para determinacdo foram as mesmas utilizadas para o céalculo de
frequéncia de analise dos métodos de referéncia. Desta forma, € possivel afirmar que,
Cd, Ni e Pb podem ser determinados em cerca de 2,5 amostras por hora, empregando
a SS-FF AAS. Apesar da SS-FF AAS ser uma técnica monoelementar, esta apresenta
elevada frequéncia analitica quando comparada com o0s métodos propostos na
literatura (MIC seguido de ICP-OES/ICP-MS) para grafite e MWCNT.

4.13.2 A geracgédo de residuo dos métodos de referéncia

Um outro aspecto que deve ser considerado na comparacao entre os métodos
utilizados neste trabalho para a determinacdo dos analitos € a geracdo de residuos.
Os métodos de MIC, propostos na literatura, fazem uso de 6 mL de solucdo
absorvedora, que corresponde ao volume minimo recomendado pelo fabricante do
forno de micro-ondas para que se possa operar 0 equipamento. Além disto, as
descontaminacbes dos frascos de combustdo sdo feitas com 6 mL de HNOs3
concentrado (14,4 mol LY. E necessario que se faca a descontaminacdo com &cido
concentrado para que se tenha uma elevada eficiéncia na limpeza do material e por
consequéncia, se obtenha baixos valores de branco, que refletirdo diretamente no LD
do método. O volume gasto de cada reagente para uma rodada de combustdo (1
amostra com 4 replicatas e 4 brancos), seguida de uma etapa de descontaminacao,
esta expresso na Tabela 10. O volume de agua ultrapura utilizada para lavar os
frascos depois da descontaminacao foi omitido do calculo, uma vez que este volume

nao costuma ser mensurado e pode variar. Além disto, é importante destacar que,

27.Cruz, S.M., et al., Microchemical Journal, 2015, 123, 28-32.
34. Grinberg, P., et al., Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy, 2015, 105, 89-94.
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para as combustbes, foi utilizado acido destilado como solucdo absorvedora,

enguanto para as descontaminacdes foi empregado acido ndo destilado (P.A.)

Tabela 10. Volume gasto (mL) de cada reagente para preparo da solu¢do absorvedora

e descontaminacédo dos frascos referente a decomposi¢cao de uma amostra.

HNOs 14,4 mol L* HCI 12,3 mol Lt H20

Amostra i i

Destilado P.A. Destilado Ultrapura
Grafite?’ 13,3 48,0 0,0 186,7
MWCNTs 34 36,0 48,0 12,0 152,0

Apesar da MIC geralmente utilizar uma quantidade menor de reagentes,
guando comparado a métodos convencionais que utilizam grandes volumes de acidos
concentrados, como MAD ou digestdo em bloco, ainda assim tem-se uma grande
geracao de residuos quando comparado a métodos de amostragem de soélidos, como
a SS-FF AAS.

4.14 Os doze principios da quimica analitica verde: A relagdo entre os principios e 0o
método proposto

Para observar se 0 método proposto atende as exigéncia dos principios da
GAC, cada um dos itens listados no tépico 2.16 foram discutidos individualmente para
verificar quais foram atendidos. E importante destacar que, a partir desta observacao,
nao é possivel concluir se a SS-FF AAS é verde, porque os principios da GAC nao
propdem nenhuma métrica para esta finalidade. Estes apenas recomendam
condicBes a serem seguidas para viabilizar uma metodologia mais ambientalmente

correta.1l’

4.14.1 Primeiro principio: Técnicas que empregam analise direta devem ser aplicadas

ao invés de técnicas que utilizem preparo de amostra

Tendo em vista os problemas relacionados a combustdo das amostras diretas
(na forma de p0), foi necessario converté-las em comprimidos para que fosse feita as

determinacdes. Desta forma, este preceito foi parcialmente atendido porque foi

117. Gatuszka, A., et al., Trends in Analytical Chemistry, 2012, 37, 61-72.
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possivel fazer a determinacdo de Cd, Ni e Pb nas amostras solidas, sem a
necessidade de uma etapa prévia de decomposicdo de amostra. Entretanto, foi
necesséario prensar em formato de comprimido. Cabe destacar que, para este

procedimento, apenas energia mecanica foi utilizada.

4.14.2 Segundo principio: Minimo consumo de amostra

Este preceito foi atendido porque ao se utilizar a SS-FF AAS, a quantidade de
massa de amostra utilizada (entre 5,0 e 50 mg) € inferior a massa utilizada pela MIC
na decomposicdo de grafite (400 mg por amostra) e pode ser inferior a massa
nanotubos de carbono decomposta por MIC (25 mg por amostra). E importante
mencionar que, mesmo utilizando pequena massa de amostra, ndo houve prejuizo no
LD atingido pela SS-FF AAS, que foi na ordem de pg g, sendo possivel determinar

Cd, Ni e Pb em todas as amostras.

4.14.3 Terceiro principio: Determinacao in situ

Tendo em vista que as amostras precisam ser convertidas em comprimidos e
posteriormente introduzidas no sistema de SS-FF AAS, este preceito ndo pode ser

atendido pelo método proposto.

4.14.4 Quarto principio: Integracdo dos processos analiticos e reducdo do uso de

reagentes

Este preceito foi atendido porque um sistema de combustdo de amostras foi
hifenado ao espectrometro de F AAS, viabilizando a determinagédo dos elementos de
forma rapida e eficiente, sem a necessidade de grandes volumes de reagentes. Para
este procedimento, 0s Unicos reagentes utilizados foram O2, C2H4sOH para a
combustdo da amostra e conducdo dos vapores com o0s analitos até a chama,

composta por CzH2.
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4.14.5 Quinto principio: Métodos automatizados e miniaturizados devem ser

escolhidos

Apesar de em primeiro momento o método proposto ter sido desenvolvido
manualmente, € possivel se desenvolver um sistema automatizado de introducéo de
amostras e combustdo. Porém, este principio ndo foi atendido durante o

desenvolvimento do trabalho.

4.14.6 Sexto principio: Derivatizacdo deve ser evitada

Este preceito foi atendido porque nédo foi necessario etapa de derivatizagédo
para a determinacdo dos analitos

4.14.7 Seétimo principio: Geracdo de uma grande quantidade de residuos deve ser

evitada

Este preceito foi atendido porque o método proposto ndo gera residuo liquido,
uma vez que nao € necessario a utilizacado de reagentes e a amostra é convertida

majoritariamente a CO2 e H20 durante a etapa de determinagéo.

4.14.8 Oitavo principio: Métodos multi-analito sdo preferiveis ao invés de um analito

por vez

Apesar de métodos de preparo de amostras e técnicas de determinacao multi-
elementar serem mais interessantes, nao foi possivel fazer a determinacdo de mais
de um elemento por vez porque o espectrometro utilizado era um modelo fonte de

linhas.

4.14.9 Nono principio: O uso de energia deve ser minimizado

Este preceito foi atendido porque a determinacéo por analise direta consumiu

menos energia elétrica que os equipamentos utilizados para a determinacdo das

124. Analytik-Jena, AAS Vario 6 - Atomic Absorption Spectrometer: Operating manual, 2001.
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amostras digeridas. Para a andlise direta, se utilizou uma balanca de 5 W de poténcia
e um espectrometro de F AAS de 1365 W de poténcia.'** Por outro lado, para a
decomposicéo por MIC, o forno de micro-ondas tem 1400 W de poténcia, enquanto o
ICP-OES e ICP-MS tem 1300 e 1400 W de poténcia, respectivamente. E importante
destacar que a energia gasta para destilar e ultra purificar a 4gua, bem como destilar
0s acidos por processo sub-boiling foram omitidos desta analise. Mesmo assim, fica
evidente que o método proposto utiliza menos energia elétrica que os meéetodos de

referéncia.

4.14.10 Décimo principio: Reagentes obtidos de fontes renovaveis devem ser

preferiveis

Este preceito foi parcialmente atendido. Dentre 0os poucos reagentes utilizados,
o etanol empregado para iniciar a combustdo veio de origem de destilacdo de
residuos. Entretanto, o acetileno utilizado no espectrébmetro ndo € proveniente de

fonte renovéavel.

4.14.11 Décimo primeiro principio: Reagentes téxicos devem ser eliminados ou

substituidos

Este preceito foi atendido, porque ndo foram utilizados reagentes toxicos.

4.14.12 Décimo segundo principio: A seguranca do operador deve ser priorizada

Este preceito foi parcialmente atendido porque o método proposto apresenta
baixos riscos ao operador. Dentre 0s possiveis riscos, pode-se citar o risco de corte
em caso de quebra do sistema de quartzo, risco de queimadura em caso de contato
com as partes quentes do sistema de quartzo que estava exposta a chama e o risco
de choque elétrico, caso entre em contato com os eletrodos durante a ignicdo da
amostra. Sendo assim, desde que estas situacdes sejam evitadas, 0S riscos ao

operador podem ser considerados baixos.
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4.16 O método proposto é realmente verde?

Apesar da breve andlise de cada um dos itens da GAC com relagdo ao método
proposto, ndo é possivel afirmar se a metodologia pode ser considerada verde. Para
isto, € necessario mensurar o quéo verde € a SS-FF AAS na determinacdo de Cd, Ni
e Pb e compara-la aos métodos de referéncia, para evitar subjetividades. Sendo
assim, a eco-escala analitica, proposta por Galuszka, A. e colaboradores!’ foi
utilizada para comparar as metodologias de referéncia com a SS-FF AAS.

Para calcular o valor de eco-escala analitica dos métodos de referéncia e
comparar com a SS-FF AAS, foram utilizados os dados da Tabela 9. Os valores de
PPs e o valor da eco-escala analitica para cada parametro dos métodos esta
apresentado na Tabela 11. E importante destacar que, os autores desta metodologia
nao levaram em consideragdo o consumo de reagentes gasosos, como os utilizados
para operar 0s equipamentos, nem citam como devem ser procedidos os calculos em
caso de emissdo de residuos gasosos (como CO2, por exemplo). Entretanto, no
presente trabalho, foi considerado o consumo dos gases para cada metodologia
(acetileno, argbnio e oxigénio) e a quantidade de CO2 gerada na SS-FF AAS, levando
em consideracdo a determinacdo dos analitos para cada amostra. Este critério mais
rigoroso foi adotado para que o valor de eco-escala analitica represente melhor a
realidade de cada metodologia.

Para poder expressar a quantidade consumida de gas, foi utilizada a massa ao
invés do volume, uma vez que este parametro ndo depende da pressdo. Para o0s
calculos da massa de gases consumida, utilizou-se a equacdo dos gases ideais,
sendo que a temperatura utilizada para os calculos foi de 25 °C (293,15 K). Para
estimar a massa de acetileno, foi feito o célculo empregando a condigdo que mais
consome este gas (400/120, ar/acetileno). Esta mesma ldgica foi utilizada para os
demais gases. A partir da massa de cada gas consumido, foi estimado os pontos de
penalidade, da mesma forma como foi feito para os demais reagentes.

O consumo de energia de cada metodologia foi estimado pela medida de kWh

consumida por cada equipamento, empregando um wattimetro digital. Cada

117. Galuszka, A., et al., Trends in Analytical Chemistry, 2012, 37, 61-72.
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equipamento eletréonico que excede 0,1 kWh recebe os PPs, que no final sdo somados
aos demais.

Com relagéo ao residuo gerado, foi considerado o volume final dos digeridos
para as metodologia de referéncia. Para a SS-FF AAS, foi calculado a massa de CO2
gerada apos a combustdo da minima (5 mg) e maxima massa de amostra (50 mg),
considerando-se uma combustao completa, sem a formacao de CO ou fuligem, como
demonstra a reacdo quimica a seguir: 1 C(graf) + 1 O2(g) = 1 CO2(g). Entretanto, para
o0 céalculo de PPs, foi utilizado o valor referente a maior massa de amostra.

Para o célculo da eco-escala analitica, o total de PPs relacionado a quantidade
de reagentes (Q-PPs) e a periculosidade dos reagentes (P-PPs) foi multiplicada entre
si, sendo que o resultado foi multiplicado pelo nimero de pictogramas de cada
reagente, conforme recomendado pelo autor da escala.'!” Para este célculo, foram
considerados os volumes de reagentes apresentados na Tabela 8. Com relacédo a
periculosidade dos reagentes, foram utilizadas as informacdes do sistema
globalmente harmonizado de classificacdo e rotulagem de produtos quimicos
(GHS).1%5

Com relacdo ao gasto de energia elétrica e ao risco ocupacional, os trés
métodos receberam a mesma quantidade de PPs. Entretanto, € importante destacar
gue, quando comparado aos métodos de referéncia, o método proposto por SS-FF
AAS consome uma quantidade menor de energia elétrica.

A partir dos valores calculados de eco-escala analitica, pode-se observar que
as metodologias de referéncia, bem como a metodologia proposta por SS-FF AAS séo
consideradas adequadas e verdes.!'® Entretanto, a metodologia proposta tem um
valor de eco-escala analitica superior as metodologias de referéncia, podendo ser
considerada o método mais verde de todos, de acordo com a métrica proposta por

Galuszka, A. e colaboradores.11?

116. Kurowska-Susdorf, A., Trends in Analytical Chemistry, 2019, 111, 185-196.

117. Gatuszka, A., et al., Trends in Analytical Chemistry, 2012, 37, 61-72.

125. United Nations, Globally Harmonized System of Classification and Labelling of Chemicals (GHS), USA,
2019.
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Tabela 11. Pontos de penalidade e valores de eco-escala analitica.

Parametro MIC — Grafite MIC — MWNTCs SS-FF AAS
Acetileno Nao utilizado Nao utilizado Quantidade: 2 PPs
(60 9);
Periculosidade: 2
PPs (muito perigoso);
Pictogramas: 2 PPs
(gas inflamavel sob
pressao).
Acido cloridrico N&o utilizado Quantidade: 2 PPs (12 Na&o utilizado
mL);
Periculosidade: 2 PPs
(muito perigoso);
Pictogramas: 2 PPs
(corrosivo e
extremamente toxico).
Acido nitrico Quantidade: 2 PPs (61,3 Quantidade: 2 PPs (84 Nao utilizado
mL); mL);
Periculosidade: 2 PPs (muito  Periculosidade: 2 PPs
perigoso); (muito perigoso);
Pictogramas: 2 PPs Pictogramas: 2 PPs
(corrosivo e extremamente (corrosivo e
téxico). extremamente toxico).
Argbnio Quantidade: 3 PPs (113 g); Quantidade: 3 PPs (113 Na&o utilizado
Periculosidade: 1 PP; (pouco Q);
perigoso) Periculosidade: 1 PP
Pictogramas: 1 PP (gas sob (pouco perigoso);
pressao). Pictogramas: 1 PP (gas
sob presséao).
Nitrato de aménio Quantidade: 1 PPs (0,192 g); Quantidade: 1 PPs (0,192 N&o utilizado

Oxigénio

Consumo de energia
por amostra

Risco ocupacional

Residuo Gerado

Tratamento do residuo

Somatdrio (PPs)
Eco-escala analitica

Periculosidade: 1 PP (pouco
perigoso);
Pictogramas: 1
(comburente).

PP

Quantidade: 1 PP (2,07 g);
Periculosidade: 1 PP (pouco
perigoso);

Pictogramas: 2 PPs (gas
comburente sob presséao).

Forno de micro-ondas: 1 PP
(< 1,5 kWh);
ICP-OES ou ICP-MS: 1 PP
(< 1,5 kWh).

Emisséo de NOx: 3 PPs
Solucao &cida: 5 PPs (> 10
mL de HNOs3)

Degradado: 1 PP

25
75

9);

Periculosidade: 1 PP
(pouco perigoso);
Pictogramas: 1 PP
(comburente).
Quantidade: 1 PP (2,07
9);

Periculosidade: 1 PP

(pouco perigoso);
Pictogramas: 2 PPs (gas
comburente sob
pressao);

Forno de micro-ondas: 1
PP (< 1,5 kWh);
ICP-OES ou ICP-MS: 1
PP (< 1,5 kWh).

Emissao de NOx: 3 PPs
Solucao acida: 5 PPs (>
10 mL de HNOs e HCI)
Degradado: 1 PP

33
67

Quantidade: 1 PPs
(32,0 9);
Periculosidade: 1 PP
(pouco perigoso);
Pictogramas: 2 PPs
(gas comburente sob
pressao);

Sistema de ignicéo: 1
PP (< 1,5 kWh);
FAAS: 1 PP (1,5
kwh).

Emissdo de CO2: 3
PPs

CO2: 3 PPs (entre
0,439€ 4,39 q)

Nenhum: 3 PPs

21
79
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5 CONCLUSOES

Um método de SS-FF AAS foi investigado com o objetivo de se determinar Cd,
Co, Mo, Ni e Pb em amostras de grafite e MWCNT. Entretanto, ndo foi possivel realizar
a determinacdo de Co e Mo nas amostras devido a auséncia de sinal analitico dos
analitos nas amostras. Neste sentido, foi desenvolvido um método para determinacéo
de Cd, Ni e Pb nestas amostras com exatidao dos resultados e RSD inferior a 16%.
Dentre as vantagens do método proposto se destacam a elevada frequéncia analitica
(2,5 amostras determinadas por hora), baixos LDs (na ordem de pg g?) e facil
calibracdo do espectrémetro empregando grafite como carreador da solucédo padrao.

A exatiddo da SS-FF AAS foi avaliada pela comparacéo dos resultados com os
valores obtidos por ICP-OES e ICP-MS apés a decomposi¢ao por MIC. Apesar da
elevada eficiéncia de digestdo das amostras (teor de carbono dissolvido determinado
foi inferior a 100 mg L), os métodos de referéncia utilizados sdo morosos,
consumindo em torno de 55 min para o preparo cada amostra (decomposicao e
descontaminacao do material utilizado para combustao). Além desta desvantagem,
para a decomposicéo da grafite, 13,3 mL de HNO3s 14,4 mol L* (destilado) e 186,7 mL
de H20 (ultrapura) foram utilizados como solugéo absorvedora por rodada (1 amostra:
4 replicatas e 4 brancos), enquanto para a decomposi¢cdo da MWCNTs, 36 mL de
HNOs3 14,4 mol L* (destilado) com 186,7 mL de H20 (ultrapura) e 12 mL de HCI 12,3
mol L (destilado) foram utilizados como solugdo absorvedora em cada rodada. Para
a descontaminacédo dos oito frascos e suportes, foi utilizado 48 mL de HNO3s 14,4 mol
L1 (P.A.). Este grande volume de reagente, destilados ou de grau P.A., vai contra os
principios da quimica analitica verde.

Além das vantagens mencionadas, 0 método de determinacao por SS-FF AAS
atendeu a seis principios da quimica analitica verde, sendo eles, o baixo consumo de
amostra (segundo principio), a integragdo dos processos analiticos e redugéo do uso
de reagentes (quarto principio), ndo utilizacdo de etapa de derivatizacdo (sexto
principio), baixa geragéo de residuo (sétimo principio), minimizagdo do consumo de
energia (nono principio) e a ndo utilizagéo de reagentes téxicos ou perigosos (décimo
primeiro principio). Com relacdo ao primeiro principio, cabe destacar que, apesar das
amostras terem sido prensadas mecanicamente em formato de comprimido, nao
houve necessidade de nenhum outro preparo de amostras adicional. Além disto, o

método proposto obteve o valor de 79 na eco-escala analitica proposta por Galuszka,
113



A. e colaboradores, sendo considerada mais verde do que as metodologias de
referéncia.'l’

Neste sentido, com base nos resultados obtidos, o procedimento proposto por
SS-FF AAS foi adequado para a determinagédo de Cd, Ni e Pb em amostra de grafite
e MWCNTSs, com elevada frequéncia analitica e baixos LDs, podendo ser aplicada em
analises de rotina para o controle de qualidade de ambos os materiais, sendo um

método mais verde que os métodos de referéncia disponiveis na literatura.
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