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RESUMO

Influéncia de modificadores organicos na determinacdo de chumbo em

amostras de suplementos de célcio por GF AAS

Este estudo teve por objetivo principal verificar os efeitos de modificadores
organicos em amostras de carbonato de calcio, comumente empregados para a
producdo de suplementos de célcio, em determinacbes de chumbo por

espectrometria de absorcao atbmica com forno de grafite (GF AAS).

Os estudos foram desenvolvidos com amostras de carbonato de calcio
refinado, dolomitas e concha de ostras. Para isso, foram empregados diferentes
procedimentos de decomposi¢do das amostras, bem como diferentes modificadores
quimicos, entre eles paladio, acido citrico, acido ascérbico e acido oxalico, dando-se

énfase para os modificadores organicos.

As melhores temperaturas para a determinacdo de chumbo por GF AAS
foram determinadas através das curvas de pirdlise e atomizacdo. Com o0 uso de
modificadores quimicos organicos foi possivel diminuir a interferéncia do sinal de
absorcéo de fundo. Os resultados da determinacdo de chumbo, empregando
diferentes procedimentos de decomposicao, foram comparados através de andlise

de variancia.

Os resultados obtidos com o procedimento proposto indicam uma melhora no
limite de deteccdo em relacdo aos relatados na literatura. Além disso, os
modificadores quimicos organicos séo, relativamente, mais baratos. Contudo, devido
a falta de material de referéncia certificado, a exatiddo deste procedimento foi
avaliada empregando-se a técnica de adicdo de analito e de correcdo de matriz para

a calibragao.
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ABSTRACT

Influence of organic modifiers for lead determination in calcium supplements
by GF AAS

The main goal of this study was to evaluate the effect of organic modifiers in
the determination of lead in calcium supplement samples by graphite furnace atomic
absorption spectrometry (GF AAS).

Samples of refined calcium carbonate, dolomite and oyster shell were used in
this study. For this purpose different decomposition procedures as well as different
modifiers were tested (Pd, citric acid, ascorbic acid, oxalic acid). The temperature
program for lead determination was determined according to the results from the
atomization and pyrolysis curves. With the use of organic modifiers it was possible to
reduce the interference of background. The results of Pb determination, using

different decomposition procedures, were compared using analysis of variance.

The results using the proposed procedure shown better detection limits that
those previously reported in the literature. In addition, the modifiers based on organic
compounds are relatively inexpensive. However, in view of the lack of certified
reference material the accuracy was evaluated using the addition of analyte and

matrix matching techniques for calibration.



1. INTRODUCAO

1. Introducéo

Suplementos alimentares a base de calcio tém sido consumidos em larga
escala, principalmente, por criancas alérgicas ao leite, gestantes, pessoas que
sofrem de osteoporose, entre outros. Existe uma grande variedade de
suplementos alimentares a base de calcio, provenientes de diversas fontes. Entre
elas, carbonato de calcio fossilizado (ex., calcio de ostras, corais), p6 de 0Sso0s,
dolomitas (mistura de carbonato de calcio e magnésio), formas sintéticas como
carbonato de calcio refinado, calcio quelado com diversos ligantes organicos

como citrato, lactato, gluconato ou aminoécidos.?

A presenca de chumbo em suplementos de calcio (p6 de ossos) foi,
inicialmente, detectada na década de 60 o que, imediatamente, despertou
interesse para novos estudos.’® No inicio dos anos 80 foram constatados
distarbios neuroldgicos em pacientes que usavam, regularmente, suplementos a
base de dolomita e pé de ossos. Foi constatado também, que estes pacientes

apresentavam uma concentracao relativamente alta de chumbo no cabelo.*®

No inicio da década de 80, a US Food and Drug Administration

recomendou cautela no consumo de suplementos de calcio®®® devido &

¥ AMARASIRIWARDENA, D., et al., Fresenius J. Anal. Chem., 362 (1998) 493-497

®*CROSBY, W. H., J. Am. Med. Assoc. 237 (1977) 2627-2629

*Lead in bonemeal. Washington, DC: US Food and Drug Administration, Office of Public Affairs; July 30,
1981

“ROBERTS, H. J., Soc. Med. J. 76 (1983) 556-559

*% US Food and Drug Administration: Advice on limiting intake of bonemeal. Food and Drug Administration
Drug Bull, April 1982: 5-6
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presenca de quantidades relativamente altas de chumbo em alguns destes
produtos, principalmente os baseados em dolomita e p6 de ossos. A US
Pharmacopoeia for Drugs and Dietary Supplements, em 1990, limitou a
concentracdo de chumbo nestes suplementos em 3 pg g*. No entanto, uma
resolucdo adotada em 1999 pelo Estado da Califérnia, Proposition 65 (Estados

Unidos da América), reduziu este limite para 1,5 ug g*.*3

Metais em nivel de trago, como chumbo e cadmio, estdo entre 0s maiores
contaminantes dos suplementos de célcio, particularmente provenientes de fontes
naturais como po de 0ssos, calcio de ostras e dolomitas. Entretanto, diversos
estudos vém demonstrando a presenca de chumbo mesmo nas fontes
sintéticas.®*® Estudos recentes indicam que mesmo baixos niveis de chumbo,
podem estar relacionados com danos cerebrais irreversiveis, hipertensao,
disturbios cardiovasculares, insuficiéncia renal, reducdo na producédo de esperma

e osteoporose. '8

Nao se encontrou na literatura corrente, nenhum método oficial para a
determinacdo de metais em nivel de tracos neste tipo de amostra, nem mesmo
para o preparo das amostras. Adicionalmente, ndo foram encontrados materiais
de referéncia certificados adequados para avaliar a exatiddo de um método
envolvendo carbonato de célcio, dolomita e concha de ostras e com certificacdo
para chumbo em baixas concentracdes.® No entanto, para andlise de suplementos
a base de po6 de ossos, existe o material de referéncia certificado IAEA-H5, osso
animal (International Atomic Energy Agency). Em vista desta caréncia o Institute
for National Measurement Standards (INMS)?’ do Canada, esta, atualmente,

preparando um novo material de referéncia certificado de carbonato de célcio,

® BOURGOIN, B. P., et al., Analyst, 117 (1992) 19-22

13 california Attorney General’s Office. Superior Code Settlement nr. 984503. San Francisco, CA, 15 May,
1997

2" INSTITUTE FOR NATIONAL MEASUREMENT STANDARDS. http:/ inms-ienm.nrc-
cnrc.gc.ca/calserv/ichemical.metrology-e.html, acessado em 15/02/04

*I National Research Council. Measuring Lead Exposure in Infants, Children and Other Sensitive Populations.
Washington, DC: National Academy of Sciences, 1993

8 SCELFO, G. M., FLEGAL, A. R., Environ. Health Perspec. 4 (2000) 309-313
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para finalidades farmacéuticas, com certificacdo para alguns elementos traco,

entre eles o chumbo.

Assim, procedimentos para a determinacdo de metais em nivel de tracos
em suplementos alimentares a base de célcio, se fazem necessarios, pois se trata
de medicamentos de facil acesso ao publico sendo, portanto, uma questdo de
saude publica. Sob este aspecto, este trabalho teve por objetivo principal o
desenvolvimento de um procedimento para determinacdo de chumbo
empregando espectrometria de absorcdo atbmica com forno de grafite (GF AAS).
Para isto, foi investigado o efeito de diferentes modificadores quimicos, bem
como, através da comparacdo dos resultados de diferentes procedimentos de

decomposicéo.



2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA COM FORNO DE GRAFITE
(GF AAS)

2.1.1 Antecedentes

Em 1955 Allan Walsh®® estabeleceu os fundamentos da espectrometria de
absorcdo atdbmica. No mesmo ano, porém independentemente, Alkemade e
Milatz? também publicaram um artigo sugerindo um procedimento semelhante.
Entretanto, o trabalho de Walsh foi mais detalhado, examinando a teoria e o0s
principios basicos envolvidos, as necessidades instrumentais e as vantagens em
relacdo & emissdo em chama.®”® J& em 1959, Boris L'vov propds o uso de um
forno de grafite como atomizador®®, baseando-se no forno de King, projetado em
1905.%" A idéia de L'vov era que a amostra deveria ser completamente vaporizada
no interior do tubo de grafite e sua absorbéncia associada ao elemento de

interesse e usada para a quantificagdo do mesmo.®”*

O forno de L’vov consistia em um tubo de grafite de 10 cm de
comprimento, revestido internamente com uma folha de tantalo para evitar a
difusdo dos atomos através das paredes do tubo. A amostra era colocada em um
eletrodo movel e este era adaptado ao tubo, formando um arco elétrico. Este era

entdo aquecido e a amostra vaporizada. Este conjunto era montado no interior de

® WALSH, A., Spectrochim. Acta 7 (1955) 108-117
&7 WELZ, B., SPERLING, M., Atomic Absortion Spectrometry, VHC, 3a. ed., Weinhein, Alemanha, 1999 p.

(A)51,(B)119, (C)138, (D)189
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uma camara contendo argbnio e janelas de quartzo, através das quais passava a
radiacdo proveniente de uma lampada de catodo oco. Este arranjo possibilitou a
L'vov atingir limites de deteccdo entre 10° g e 10™* g, diversas ordens de

grandeza melhores que os obtidos na chama. % ,°'®

Massman, em 1967°', construiu um forno de grafite que representou um
grande avanco no desenvolvimento da técnica GF AAS. Este consistia em uma
versdo compacta do aparelho de King®™”, sendo um tubo de grafite de 50 mm de
comprimento aquecido pela aplicacdo de uma corrente muito alta (500 A) a baixa
voltagem, permitindo uma graduacdo mais exata da temperatura e, portanto, a
selecdo de melhores temperaturas para as etapas de pirélise e atomizacdo de
cada elemento. O forno de Massman ndo era montado em uma camara de
argonio e, portanto, tinha que ser submetido a um fluxo constante de gas inerte.
As amostras eram introduzidas no tubo através de um furo. Com este forno,
Massman obteve limites de detec¢ao cerca de 10 vezes piores que 0s obtidos por
L"vov. A razao disto pode ser atribuida ao fluxo de gas inerte, que nos aparelhos
modernos é interrompida durante a etapa de atomizacdo.®”®®®Ainda hoje os
equipamentos com forno de grafite sdo baseados no modelo de Massman,
diferindo basicamente nas dimensdes do tubo, automacao, flexibilidade e

operacionalidade.

Desde sua introdugdo comercial, a GF AAS tem sido amplamente aceita
como uma técnica de alta sensibilidade e seletividade para a determinacao de
elementos em concentragcdes em nivel de partes por bilhdo (ppb) ou partes por
trilhdo (ppt). Esta técnica possui muitos atributos, que a tornam adequada para

véarias amostras ambientais, geolégicas, bioldgicas e farmacolégicas.>*

Metodologias de alta sensibilidade, seletividade e aplicabilidade a amostras
reais, além de conveniéncia e economia, sdo necessarias. Embora a GF AAS

%'vov, B. V., Spectrochim Acta 17 (1961) 761-770
%5\WALSH, A., Spectrochim. Acta 7 (1955) 108-117

" WELZ, B., SPERLING, M., Atomic Absortion Spectrometry, VHC, 3a. ed., Weinhein, Alemanha, 1999 p.
(A)51,(B)119, (C)138, (D)189
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tenha alcancado grande avanco durante trés décadas de uso e seja considerado
maduro, estudos continuam sendo realizados com o desenvolvimento de
acessorios para a introducao e processamento de amostras, bem como estudos

envolvendo modificadores quimicos.>*

2.1.2 Caracteristicas da técnica

A GF AAS é uma técnica analitica bastante versatil, permitindo a analise
direta de liquidos, solucbes, bem como amostras sélidas. Entre as vantagens
apresentadas por esta técnica podem ser citadas: alta sensibilidade, pequena
quantidade de amostra requerida, possibilidade de acoplamento com outras
técnicas como espectrometria de massas como, p.ex., espectrometria de massas
com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) ou ainda espectrometria de
massas com plasma indutivamente acoplado e vaporizacao eletrotérmica (ETV-
ICP-MS), conforme mostrado na Fig 1.>*

Devido a sua alta sensibilidade, a GF AAS é comumente a técnica
empregada para a determinacdo de elementos como Cd, In e Pb em amostras
geoldgicas e ambientais. **°° Embora, minerais sejam considerados como de
composicao quimica constante, isto ndo significa que sejam substancias puras.
Durante longos periodos geoldgicos muitas modificagbes tém ocorrido o que
significa que quase a totalidade dos minerais podem conter elementos estranhos
gue modificam algumas das suas caracteristicas. Comumente, estes constituintes
minoritarios (ou mesmo em nivel de traco) despertam grande interesse analitico,

seja por seu valor econdmico como pelo seu potencial tdxico.>?

2STAFILOV, T., Spectrochim. Acta 55 B (2000) 893-906
$STURGEON, R. E., Spectrochim. Acta 52 B (1997) 1451-1457

**TURKER, A. R., Anal. Chim. Acta 382 (1999) 329-338
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Amostra
Soélida
Liquida / \ Vapor
Direta Conc. / sep. Suspensao Direta
v
- evaporagdo
~ - vapor frio
- complexagao
. - - geragéo de hidretos
- imobilizagédo
. - etilacdo
-  eletrodeposicao
S Injecéo em
precipitacéo fluxo
Especiagéo Especiagdo
(GF AAS ou (GF AAS ou
ETV-ICP-MS) ETV-ICP-MS)

Figura 1 — Representacdo esquematica das formas de introdugdo de amostra para GF AAS
(adaptacao de Sturgeon, 1997°).

Contudo, frequentemente devido a interferéncias de matriz, algumas
etapas adicionais na preparacdo de amostras minerais se fazem necessarias. De
maneira a evitar estas interferéncias causadas pela matriz da amostra,
principalmente, porque estes elementos se encontrarem em nivel de trago nas
amostras investigadas, algumas vezes pode ser necessaria a aplicacdo de etapas
de separacdo e pré-concentracdo, como extracao liquido-liquido, troca-ibnica,
precipitacdo etc.®> Com o objetivo de reduzir as interferéncias, o uso de
modificadores quimicos torna-se indispensavel para a estabilizacao,

principalmente, de elementos volateis durante a etapa da pirdlise com a finalidade

2 STAFILOV, T., Spectrochim. Acta 55 B (2000) 893-906
** STURGEON, R. E., Spectrochim. Acta 52 B (1997) 1451-1457
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de eliminar ao maximo os constituintes que séo potencialmente interferentes da

matriz.

1,52,56,57

2.1.3. Modificadores quimicos

2.1.3.1. Aspectos gerais

Como resultado de estudos teoricos fundamentais, e permanente

desenvolvimento na instrumentacdo, a moderna GF AAS, tem se aproximado da

sensibilidade teoricamente atingivel para a determinacdo de muitos elementos.

Entretanto, ainda hoje, o desenvolvimento desta técnica é limitado pelos efeitos

adversos causados por algumas matrizes em determinadas situacdes.’’ Um

importante passo para a melhora da sensibilidade da GF AAS, foi a introducéo do

conceito STPF, em 1981, por Slavin. ** Este conceito inclui as seguintes

recomendagodes:

1.

evaporacdo da amostra a partir da superficie da plataforma de grafite

(plataforma de L vov);
uso de tubos de grafite revestidos com grafite pirolitico;

uso de corretor de absorcdo de fundo eficiente (baseado no efeito

Zeeman);
atomizacao sem fluxo de gas inerte no interior do tubo de grafite;
eletrbnica rapida para a aquisi¢cdo dos sinais analiticos;

calculo das concentracfes dos analitos, preferencialmente, através do uso

da area dos sinais analiticos ao invés de altura;

uso de modificadores quimicos.

! AKMAN, S., et. al., Spectrochim. Acta 56 B (2001) 2361-2369
*LSLAVIN, W., et al., At. Spectrosc. 2 (1981) 137-145

2 STAFILOV, T., Spectrochim. Acta 55 B (2000) 893-906
*TURKER, A. R., Anal. Chim. Acta 382 (1999) 329-338

>’ TURKER, A. R., et. al, Spectrochim. Acta 55 B (2000) 1635-1641
1VOLYNSKY, A. B., Spectrochim. Acta 56 B (2001) 2361-2369
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Este conceito foi baseado, em grande parte, nas idéias de L'vov e forma a
base da moderna GF AAS. A inclusdo dos primeiros seis requisitos no projeto da
maioria dos espectrobmetros de absor¢do atdmica levou a uma drastica melhora
nesta técnica e reduziu a dependéncia na habilidade pessoal do operador.
Contudo, uma das mais importantes premissas, o uso de modificadores quimicos,
comumente ndo pode ser incorporado ao projeto dos espectrometros de absorcao

atdmica.®®

O conceito de modificador quimico foi proposto por Ediger em 1973%:
“Modificadores quimicos podem ser definidos como substancias que séo
introduzidos no forno de grafite (atomizador) simultaneamente com a amostra e

drasticamente diminuem os efeitos de matriz”.

Um detalhamento, envolvendo as propriedades de um modificador quimico
ideal foram descritas por Welz e Schlemmer® em 1986 e podem ser assim

elencadas:
v’ ser efetivo para um grande nimero de analitos;
v’ ser efetivo para diferentes formas de analitos;
v’ exibir ou causar baixo sinal de fundo;
v

ndo causar desgaste ou qualquer efeito negativo na vida util do tubo de

grafite;
estar disponivel em alta pureza;

nao € desejavel que sejam elementos rotineiramente determinados
através da GF AAS (por ex: Pb, Cd, Se, As);

deve apresentar baixa toxicidade;
ser estavel durante longo tempo de estocagem;
deve ser de baixo custo.

Além das relevantes demandas citadas podem, ainda, ser incluidas

nesta lista:

v' arobustez da agéo do modificador®

> BELARRA M. A., Trends in Anal Chem 21 (2002) 828-839
20 EDIGER, R. D., At. Absorpt. Newslett. 14 (1975) 127-130
% WELZ, B., SCHLEMMER, G., Spectrochim. Acta 11 B (1986) 1157-1165
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v' a possibilidade de alcancar eficacia na acdo do modificador sem

necessidade de morosa otimizac&o do programa de temperatura.®

O mecanismo de acdo da maioria dos modificadores quimicos consiste na
remocdo da matriz da amostra na etapa de pirélise, enquanto que compostos do
analito permanecem no atomizador.®*®® Entretanto, na préatica existem muitas
situacOes possiveis que, de maneira geral podem ser reduzidas a trés casos

gerais conforme mostra o esquema da Figura 2.

Situacéo Principais ferramentas Meta a atingir
matriz mais volatil que otimizacao da eliminacdo da matriz
0 analito > etapa da com minima perda de
pirdlise analito
volatilidades similares uso de mudanga na
modificadores volatilidade do analito
quimicos ou da matriz
. . o imizaca atomizacgéo do analito
analito mais volatil otimizagao da &40 O
i —> etapa da com minima
que a matriz L . ~ .
atomizacao vaporizacdo da matriz

Figura 2- Possiveis maneiras de atingir a vaporizagdo/atomizacéo seletiva do analito em funcao

da relacéo entre as volatilidades relativas do analito e da matriz (adaptacéo de Belarra, 2002°).

A selecdo do melhor modificador quimico € de grande relevancia para a
moderna GF AAS. O uso de um modificador inadequado, além de ndo eliminar os

efeitos da matriz pode, ainda, agrava-los.®> A saida natural para a solugéo do

° BELARRA M. A., Trends in Anal Chem 21 (2002) 828-839

50 \/OLYNSKII A. B., Spectrochim. Acta 53 B (1998) 139-149
62\/OLLINSKII, A. B., J. Anal. Chem. 58 (2003) 905-921

% WELZ, B., SCHLEMMER, G., Spectrochim. Acta 11 B (1986) 1157-1165
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problema de selecdo do modificador quimico € através do estudo do mecanismo
de acdo dos mesmos. A compreensdao dos processos que ocorrem em
atomizadores eletrotérmicos leva a uma simplificacdo na selecdo do modificador
para um determinado sistema analito-matriz.°>. A sensibilidade da GF AAS
restringe o nimero de métodos aplicaveis a concentracdes de analito na faixa de
10° a 10°%. O estudo dos mecanismos no forno de grafite é dificil,
principalmente pela ordem de grandeza com que se encontram 0S componentes
da matriz em relacdo & concentragéo de analito, comumente na ordem de 10° a
107. Estes fatores levam a significativas contradicdes na descricdo do mecanismo

de acdo dos modificadores quimicos por diferentes autores.*>%2

2.1.3.2 Modificadores do grupo da platina

Atualmente, compostos metalicos do grupo da platina e, também, dos
elementos do grupo 4 a 6 da tabela periédica sdo os mais efetivos e mais
amplamente empregados. Entretanto, diferentes e contraditérios mecanismos tem
sido propostos para explicar os efeitos destes modificadores.** ® Dois conceitos
basicos foram desenvolvidos, para explicar a seqliéncia de processos que levam
a estabilizacdo do analito pelos grupos de modificadores mencionados. Estes
conceitos sao baseados nas principais reacdes da grafite com diversos elementos
e compostos: formacdo de carbetos e compostos intercalados, 0os quais serao

tratados a seguir. *3

2.1.3.2.1 Formacéo de carbetos

Considerando-se a variedade de compostos inorganicos formados entre o
carbono e os demais elementos, verifica-se que apenas poucos elementos nao
formam algum composto com o carbono. Os carbetos mais estaveis sdo aqueles
formados com os elementos dos grupos 4 a 6. Estes fazem parte de um grupo de
materiais sintéticos de alta dureza, que sdo extensivamente usados em diversas
areas tecnoldgicas. Carbetos metalicos também sdo formados com As, Fe, Mn e
p.2

“3ORTNER, H. M. et al., Spectrochim. Acta 57 B (2002) 1835-1853
%/OLYNSKII A. B., Spectrochim. Acta 53 B (1998) 139-149
®2/OLLINSKII, A. B., J. Anal. Chem. 58 (2003) 905-921
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Carbetos de boro e silicio exibem alta estabilidade térmica e alto ponto de
fusdo, assim como aqueles formados pelos elementos dos grupos 11, 12 e 13 da
tabela periddica incluindo, também, os elementos do grupo 3 juntamente com 0s
lantanideos e actinideos. Muitos destes compostos sdo decompostos em
acetileno pela adgua e sdo chamados comumente de acetalidas. Estes sdo, em
parte, responsaveis pela corrosdo do tubo de grafite, devido a hidrolise dos
carbetos formados. Os elementos do grupo 11 formam uma grande série de
compostos intercalados com a grafite. Os elementos dos grupos 16, 17 e o
nitrogénio formam compostos covalentes liquidos ou volateis com o carbono e,
possivelmente, a formacdo de carbetos gasosos tenha um importante papel na

corrosdo do tubo de grafite. **

Alguns carbetos sdo o0s compostos mais estaveis termicamente
conhecidos, como HfC, TaC, ZrC e NbC, com pontos de fusdo em torno de 3500
°C. Suas temperaturas de formacdo ocorrem bem abaixo de seus pontos de
fusdo, por exemplo: WC de 1500 a 1700 °C, TaC a 1600 °C e TiC entre 2000 e
2200 °C.*®

Alguns destes elementos sao efetivos modificadores permanentes,
especialmente Hf, Mo, Nb, Ta, W e Zr e algumas matrizes sao melhor
decompostas durante a pirdlise devido a atividade catalitica dos carbetos
formados por estes elementos. O uso de modificadores permanentes leva a um
aumento da vida util dos tubos de grafite, o que pode ser explicado pela
resisténcia dos carbetos refratarios ao ataque de muitos acidos ou misturas
destes.”*®® No entanto, a formacdo de carbetos piora o limite de deteccéo de
elementos que reagem com o carbono, especialmente os lantanideos, actinideos,
elementos dos grupos 4 a 6, B e Si. A formacao destes compostos torna-se mais
prejudicial ainda se a estabilidade térmica do carbeto exceder a temperatura de
pirélise e, principalmente, se ela for igual ou superior a temperatura de

atomizac&do.*

Sabe-se, a partir da quimica destes compostos, que carbetos metalicos
refratarios séo facilmente oxidados na superficie da grafite. Também é conhecido

que alguns oOxidos metalicos formam ligas quando misturados a carbetos

“3ORTNER, H. M. et al., Spectrochim. Acta 57 B (2002) 1835-1853



Revisdo da literatura 13

metalicos refratarios e estes exibem uma alta estabilidade térmica. Oxianions sao
conhecidos por formarem hetero-poli-acidos com iso-poli-acidos de metais
refratarios em meio acidificado. Estes hetero-poli-acidos vao ser desidratados
durante a etapa da pirolise e convertidos em uma grande quantidade de é6xidos
termicamente estaveis. Até o momento, no entanto, ndo houve condicbes de
estudar a formag&do dos compostos analito-modificador nas concentragbes em
nivel de traco como as presentes no forno de grafite. Entretanto, a quebra destas
ligacbes em altas temperaturas pela reconversdo dos oxidos do modificador a
carbetos com formacdo de CO pode participar da subseqiente atomizacdo do
analito, carregando o vapor atémico do analito para a atmosfera do tubo. A
subsequente introducdo da amostra ir4, novamente, levar a oxidacdo da
superficie dos carbetos refratérios dos modificadores para formar hetero-poli-
acidos com os analitos introduzidos. Isto explica porque um tratamento oxidativo

da superficie da grafite aumenta a retencéo do analito em alguns casos. **

2.1.3.2.2 Compostos intercalados em grafite

O material preferido para a fabricacdo de tubos de grafite e outras partes é
o grafite eletrolitico policristalino. Este material pode ser facilmente trabalhado e
possui propriedades térmicas e elétricas apropriadas. Entretanto, em altas
temperaturas este material tem sua porosidade aumentada, e consequentemente,
permite a difusdo de atomos metalicos através de suas paredes. Para prevenir
estas perdas, tem sido empregado um revestimento de grafite pirolitico.®’

O alto ponto de sublimagéo da grafite permite que ele participe de reacgoes
em altas temperaturas, como as de atomizagdo em GF AAS. Em monocristais de
grafite ideais, como o grafite pirolitico, altamente ordenados, os atomos de
carbono estdo arranjados em camadas planares paralelas, sendo a distancia
entre elas de 3,3538 A em temperatura ambiente. Em cada uma destas os
atomos de carbono formam uma rede regular de hexagonos (Fig. 3), sendo a

distancia carbono-carbono de 1,415 A. Em uma grafite ideal, a interacédo entre as

“SORTNER, H. M. et al., Spectrochim. Acta 57 B (2002) 1835-1853
*"WELZ, B., SPERLING, M., Atomic Absortion Spectrometry, VHC, 3a. ed., Weinhein, Alemanha, 1999 p.
(A)51,(B)119, (C)138, (D)189
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camadas planares é pequena se comparada as das ligacdes entre os carbonos

ligados entre si na rede cristalina.’

Figura 3- Estrutura hexagonal da grafite, 1- vista lateral, 2-vista axial.*®

No entanto, hexadgonos de carbono em grafites industrializadas podem néo
ser tdo regulares assim, existindo dois tipos de defeito na estrutura: desordem

entre as camadas planares e/ou problemas com as ligacdes na rede cristalina. **

A formagao de numerosos compostos na forma de cristal pela intercalagéo
de vérios aditivos € associada a estrutura em camadas da grafite (Fig. 4).
Movimentos relativos das camadas podem ocorrer durante sua expansao e
contracdo, isto pode levar a um deslocamento de um aditivo entre os Varios
planos sucessivos, a intercalagcéo e sua posterior eliminacdo durante as etapas de

atomizacao ou de limpeza.

® BULSKA E., ORTNER H. M., Spectrochim. Acta 55 B (2000) 491-499
% MICHIGAN TECHNOLOGICAL UNIVERSITY, http://www.phy.mtu.edu/, acessado em 10/02/2004
“SORTNER, H. M. et al., Spectrochim. Acta 57 B (2002) 1835-1853
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Figura 4- Composto intercalado, sistema potassio (verde)-aménia (azul-branco)-grafite.59

A superficie do tubo de grafite participa de uma variedade de processos de
oxidagao, levando a produtos gasosos, particularmente, em altas temperaturas.
Em temperatura ambiente, este pode sofrer poucas reacdes, entre as quais a
formacdo de um composto cristalino, contudo sua estrutura basica é preservada.’
Em analogia com incorporages conhecidas de atomos em pequenas moléculas,
€ possivel supor que possa ocorrer a incorporacado de a&tomos, como no caso de
0, S, Se, As, N e P, na rede de carbonos da grafite, considerando-se que atomos
gue se situam no lado esquerdo do carbono na tabela periédica irdo comportar-se
como sitios receptores de elétrons e os situados a sua direita como sitios
doadores de elétrons.® A Figura 5 mostra um exemplo de composto intercalado
de grafite com potassio e enxofre.

® BULSKA E., ORTNER H. M., Spectrochim. Acta 55 B (2000) 491-499
*UNIVERSITY COLLEGE LONDON, http://mww.cmmp.ucl.ac.uk/~nts.proj.htm|
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i i

Figura 5- Comparagdo entre composto ternario de grafite em policamadas (composto grafite-
potassio-enxofre) e um composto binario de grafite em monocamada (KCz). Em preto: atomos de

carbono, em vermelho: atomos de potassio e em amarelo: &tomos de enxofre. 2*

A modificacdo da superficie da grafite também influencia na formacéo da
nuvem atébmica e consequentemente no sinal analitico. Entretanto, a atomizacao

dos metais é fortemente dependente da composicdo da amostra. *43¢’

O uso de modificadores quimicos é parte essencial de muitos
procedimentos analiticos em GF AAS. A maneira na qual o modificador €&
introduzido no tubo de grafite € um importante fator, que influencia seu
desempenho durante o processo de atomizacdo do analito. Recentemente, as
vantagens do uso dos metais nobres tém sido bastante discutidas.? As vantagens
do uso de modificadores do grupo da platina sdo baseadas na formacdo e da
subsequente ativacdo dos metais em compostos intercalados na grafite. Estes
metais ativados formam ligacbes covalentes muito fortes com elementos
relativamente volateis, levando a sua estabilizacdo em altas temperaturas.
Existem ligacdes quimicas entre o sistema de elétrons = do reticulo da grafite e
atomos de paladio por exemplo, na superficie externa do cluster Pd-grafite. Os
elétrons que faltam para atingir a configuracdo dos gases nobres para 0os atomos

® BULSKA E., ORTNER H. M., Spectrochim. Acta 55 B (2000) 491-499

2 HEROLD, C., et al., Solid State Sciences 127 (6) (2004) 125-138

“SORTNER, H. M. et al., Spectrochim. Acta 57 B (2002) 1835-1853

*"\WELZ, B., SPERLING, M., Atomic Absortion Spectrometry, VHC, 3a. ed., Weinhein, Alemanha, 1999 p.
(A)51,(B)119, (C)138, (D)189
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de paladio séo, portanto, retirados do sistema n da grafite. Isto causa uma
elevacdo da densidade eletronica nestes atomos, que sao ativados para uma
interacdo, por exemplo, com As(OH)s, funcionando como doadores de elétrons.
Isto pode ser comparado as propriedades dos ferrocenos®', onde o atomo de
ferro também atua como doador de elétrons:

Fe(CsHs), + HY —— [FeH(CsHs)2]"

Se o paladio atuasse como receptor de elétrons, entdo analitos com alto
estado de oxidacdo (exemplo As®>" ou cations metalicos como Cd?* ou Pb**) ndo
poderiam estabelecer este tipo de interagcdo com este elemento. A ligacéo entre o
sistema de elétrons = do reticulo da grafite e os &tomos de paladio na periferia do
cluster sdo simbolizados pela linha perpendicular na Figura 6. Deste modo, estes
atomos reagem, por exemplo, com acido arsénico da mesma maneira indicada na
Figura 6. Convém enfatizar, que apenas atomos de palddio ligados ao cluster

serdo ativados.*

Isto esta de acordo com a observacdo de que o analito ja estaria ligado
durante a etapa de secagem. Esta ligacdo ndo € destruida pelo aumento da
temperatura, apesar da reducdo do paladio ocorrer nas condi¢cdes de pirdlise.
Também pode se enfatizar que o dominio do paladio como modificador encontra-
se em uma regido abaixo da superficie da grafite, em uma profundidade em torno
de 10 um, equivalente ao volume da porosidade aberta e dominios adjacentes
entre as camadas de grafite da estrutura policristalina. Também pode ser
mencionado que a forte ligacdo do analito ao paladio, praticamente, suprime sua
mobilidade na temperatura de pirélise. Assim, analitos ndo podem difundir nem
mesmo através da superficie quente do tubo.”® Na Figura 6b pode-se observar a
intercalacdo de PdO na grafite. Estudos levaram a conclusdao que existe a
formacgao de clusters com diametros de muitos micrometros e altura de 1 a 2 nm
quando o paladio esta intercalado proximo a superficie da grafite pirolitico. Com o
aumento da temperatura na etapa da pirdlise ocorre a reducdo de PdO na
superficie quente do tubo com a conseqiiente evolucdo de CO. E possivel,
também, a formacgédo de um pouco de O, sem a acado redutora do carbono.

2L ESCHENBROICH, C., SALZER, A., Organometall. Chem., (1998) 366-438
“3 ORTNER, H. M. et al., Spectrochim. Acta 57 B (2002) 1835-1853
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Freglentemente, o uso vantajoso dos modificadores deve-se a formacéao
de compostos intercalados com a grafite. Isto leva a ativacdo destes elementos,
principalmente no que diz respeito a retencdo dos mesmos, especialmente de
analitos facilmente volatilizaveis. Em alguns casos, os analitos ligam-se tao
fortemente aos constituintes intercalados da matriz que a sua determinacdo por

GF AAS torna-se impossivel especialmente na faixa de ug L™ e ng L%

a) ligacédo em PdO:
Pl [Mr] 447 55"
Pd(1I) NEENEN L
4d 55 5p
pdo tal tl tf e e | |[oe Juu | |

hibridizagao-dsp®
Pat 4 (a0} W
b) situacé&o da ligacéo de PdO e Pd no grafite

plano do reticulo do grafite
I T T I

Pd O Pd © ] pd Pd Pd Pd
pirélise

6 Ppdo Pd O e Pd Pd Pd Pd

LI T rd PP Pl P

|
plano do reticulo do grafite

Ligacdo do analito a atomos de paladio, em analogia a outros compostos organo-metalicos.

c) d)

ligacdes a atomos de
.\x paléadio vizinhos do cluster

Figura 6. (a) descricdo da ligacdo PdO: ligacdo do Pd** com (4 x O%) levando a hibridizacdo para
dsp?, com orbitais 5p ndo preenchidos completamente. O nimero de coordenacéo do paladio com
0s quatro oxigénios leva a formacéo de ligacdes covalentes polares, (b) intercalacdo de PdO em
grafite, (c) ligacdo quimica formada entre os atomos de paladio adjacentes no plano entre as

camadas de grafite pela interacéo dos elétrons n da grafite, (d) interacéo da grafite com o paladio
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leva ativagdo deste elemento, que atua como doador de elétrons para outros metais (adaptacao
de Ortner 2002*).

De acordo com o que foi discutido pode se concluir que a grafite tem uma
grande influéncia nas reag¢des que ocorrem no tubo, seja por interagao direta com

as espécies quimicas na fase condensada ou mesmo na fase gasosa.’

2.1.3.3. Compostos organicos como modificadores quimicos

Acidos organicos tém sido, sucessivamente, aplicados como modificadores
quimicos desde o principio do desenvolvimento da GF AAS. O primeiro trabalho
tratando do uso de Na4yEDTA para a supressao de efeitos de matriz para a
determinacéo de Pb, Cd e Cu em &guas por GF AAS foi realizado dois anos antes
do surgimento do termo “modificador de matriz’, hoje denominado modificador
quimico. Atualmente, modificadores organicos, principalmente acido ascérbico,
sais de EDTA (NH4 ou Na) e &cido citrico tem sido bastante empregados.®? Em
comparacao com os modificadores quimicos do grupo da platina (sais destes
elementos), os compostos organicos sao menos efetivos. Entretanto, alguns
compostos organicos tém sido utilizados com sucesso para a solucdo de alguns
problemas analiticos especificos. Contudo, 0s processos que levam a supressao
dos efeitos de matriz, quando utilizados modificadores orgéanicos, tém sido,

relativamente, pouco estudados.®?

2.1.3.3.1. Mecanismo de acdo dos modificadores quimicos baseados em

compostos organicos

A depressao de sinais analiticos em GF AAS por matrizes contendo alta
concentracdo de cloretos tem sido observada e estudada em diversos sistemas
quimicos. A determinacdo de elementos, em nivel de tracos na agua do mar, tem
especial relevancia neste topico e o conhecimento dos possiveis mecanismos dos

efeitos do cloro, bem como os modificadores quimicos empregados para sua

“3 ORTNER, H. M. et al., Spectrochim. Acta 57 B (2002) 1835-1853
9 BULSKA E., ORTNER H. M., Spectrochim. Acta 55 B (2000) 491-499
$2yOLLINSKII, A. B., J. Anal. Chem. 58 (2003) 905-921
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eliminacdo tém sido revisados e discutidos. ®°° Acidos organicos tem sido
sucessivamente aplicados como modificadores quimicos desde o principio do
desenvolvimento da GF AAS. Matsuzaki et. al.*® demonstraram que o EDTA e
seus sais eliminam efetivamente os efeitos de grandes concentracdes de ions
cloreto e sulfato em alta concentracdo na determinacdo de um grande namero de
elementos. A formag&o de quelatos de EDTA com os analitos previne eventuais
perdas destes na forma de cloretos volateis durante a etapa da pirdlise.
Adicionalmente, como resultado de reagfes de troca, uma significativa quantidade
de cloreto é removida do atomizador no inicio da etapa de pirélise. Uma
desvantagem deste procedimento € a necessidade de ajuste de pH das solucbes
gue contenham uma quantidade significativa de elementos que causem

interferéncia na determinacado do analito em quest&o.%

A maioria das hipoteses para explicar o0 mecanismo de acgdo destes

7z

modificadores é baseada nas caracteristicas redutoras dos modificadores

organicos e dos produtos de sua decomposicdo térmica em atmosfera inerte.®%%*

A hipétese de Regan e Warren® estad baseada na existéncia de dois
mecanismos principais de atomizacao para oxidos, em GF AAS:
Dissociagao térmica:

MO (s,l,g) > M(s, I, g)+0(g)
Reducao carbotérmica:
MO (s,l)+C (s) > M(s, |, g)+ CO (g)

De acordo com esta hipotese, uma mistura molecular de carbono ativo e
componentes da amostra formados durante a decomposicdo térmica de um
modificador organico faz com que o mecanismo de atomizagao predominante seja
o processo de reducdo.®®® A reducéo carbotérmica leva ao aparecimento de um

“pico de baixa temperatura”, enquanto que processos de dissociacdo térmica de

oxidos levam a atomizacdo em temperaturas relativamente mais altas. A mudanca

® BYRNE, J. P., etal., J. Anal. At. Spect., 7 (1992) 371-381

¥-MATSUZAKI, K., et al., Anal. Sci. 15 (2) (1999) 141-144

*> REGAN, J.G.T., WARREN J.,Analyst 101 (1976) 220-221

*TSALEV, D. L., et al., Spectrochim. Acta Rev 13 (1990) 225-274

62 \VOLLINSKII, A. B., J. Anal. Chem. 58 (2003) 905-921

% VOLYNSKII, A. B., IGNATOVA, S. N., J. Anal. Chem. 11 (2001) 1015-1019
% VOLYNSKY, A. B., Anal. Chim. Acta 284 (1993) 367-377
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do sinal analitico para uma temperatura mais baixa e na presenca de
modificadores organicos torna possivel a detec¢éo do analito antes do surgimento
de um significativo sinal de fundo causado pela evaporacdo da matriz da amostra,

diminuindo drasticamente seus efeitos.®%%°

A presenca de oxigénio no forno de grafite pode causar problemas na
determinacao de elementos que formam oxidos estaveis na etapa de atomizacao.
Entretanto, a introducdo de modificadores organicos diminui a concentracdo de
oxigénio livre na fase gasosa durante a etapa de atomizacdo. Este efeito &

controlado, cineticamente, pela interacdo do carbono com o oxigénio presente no
62’65A

hY

argbnio como impureza. reatividade, com respeito a diminuicdo da
quantidade de oxigénio na unidade de atomizacdo, aumenta na seguinte ordem:
grafite pirolitico < grafite policristalino < carbono ativo. Este ultimo é formado a
partir da decomposi¢cdo dos modificadores organicos. Esta ordem de reatividade é
decorrente da diferenca na superficie de contato do carbono com o oxigénio, em
uma sequéncia crescente, que vai da estrutura cristalina da grafite pirolitico
(fechada) para uma estrutura relativamente mais porosa, (como a do grafite

policristalino) até uma estrutura amorfa, como a do carbono ativo residual.®?°

Os processos que ocorrem no forno de grafite na presenca de um
modificador organico sdo complexos e, mesmo para sistemas simples (analises
de amostra sem matriz, ex. chumbo em agua Milli Q), o mecanismo de sua acdo
nao é claro. No entanto, o decréscimo da temperatura de aparecimento do sinal

23,25é

do chumbo e de alguns outros elementos na presenca de acido ascorbico
usualmente explicado pela mudanga na composicdo da fase gasosa dentro do
atomizador. O fato de o acido ascorbico diminuir a pressdo parcial de oxigénio
livie na fase gasosa foi investigado Volynsky et al.®® Posteriormente, Gilchrist et
al.??, empregando cromatografia a gas e calculos termodinamicos, mostraram que
0 oxigénio livre na fase gasosa interage com produtos gasosos da decomposicao
térmica (CO, H,), por exemplo, dos acidos ascorbico, citrico e oxalico. Através de

analises termogravimétricas, foram determinadas as temperaturas de

2 GILCHRIST, G. F. R. et al., J. Anal. At. Spect. 5 (1990) 175-181
2 HAGEMAN, L. R., et al. , Anal. Chem. 51 (1979) 1406-1412

% IMAI, S., HAYASHI, Y., Anal. Chem. 63 (1991) 772-775

2 VOLLINSKII, A. B., J. Anal. Chem. 58 (2003) 905-921

% VOLYNSKY, A. B., Anal. Chim. Acta 284 (1993) 367-377
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decomposicdo térmica bem como o carbono residual fornecido pela
decomposicdo térmica destes. A Tabela 1 mostra as temperaturas de
decomposicdo e o0 respectivo teor de carbono residual para alguns acidos
organicos. Pode-se observar que, com excecdo de acido ascorbico, pouco

residuo de carbono resta ap6s a decomposicao térmica destes acidos organicos.

Tabela 1 —Temperaturas de decomposicdo térmica de modificadores organicos e carbono
residual, na presenca de HNO; 0,1 mol L; taxa de aquecimento de 10 °C min.™ ; temperatura final
400 °C (adaptacao de Volynsky, 1993%).

Modificador quimico Temperatura de decomposi¢cdo Carbono residual (%)

térmica (°C)

Acido oxalico 140 nao detectado
Acido ascorbico 186 32,5
Acido citrico 314 5,7

Foi determinado, também, por meio de anélise elementar, que os residuos
de carbono deixados por estes modificadores contém quantidades acima de 4%
de hidrogénio e entre 10,5 e 34,2% de oxigénio, dependendo da pureza do gas de

arraste.

Existem algumas hipdteses sobre a influéncia do acido ascorbico na
determinacdo de chumbo, que esta seria causada pela formacdo de grafite
pirolitico na superficie interna do tubo.?® Contudo, nem todos os compostos que
deixam carbono residual apés a decomposicdo térmica sdo capazes de formar
grafite em temperaturas entre 2800 e 3000 °C. A relativamente baixa estabilidade
térmica do acido ascorbico (Tabela 3) € caracteristica de materiais que formam
carbono ndo grafitizavel na decomposicdo térmica.*? Entretanto, a formacdo de
grafite é possivel na presenca de alguns metais que catalisam este processo,

porém chumbo n&o é um deles.**

IMAI, S., HAYASHI, Y., Anal. Chem. 63 (1991) 772-775
“20BERLIN, A. et al., Carbon 18 (1980) 347-353

“ OYA, A., OTANI, S., Carbon 17 (1979) 131-137
85VOLYNSKY, A. B., Anal. Chim. Acta 284 (1993) 367-377
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Normalmente a quantidade de modificador organico introduzida no tubo de
grafite é cerca de 10° a 10° vezes maior que a de analito. Durante a secagem, é
possivel que ocorra a co-cristalizacdo® e oclusdo do analito nestes cristais®,
sendo que os cristais do modificador quimico, irdo, primeiro depositar-se na
superficie do tubo durante a evaporacdo do solvente. Muitos dos analitos ficaréo
depositados na superficie destes cristais no final da etapa de secagem e no inicio
da etapa de pirGlise estes cristais fundir-se-do, e serdo, parcial ou totalmente,
decompostos, fornecendo compostos redutores ativos como hidrogénio e
monéxido de carbono.? Estes podem levar & reducdo do éxido de chumbo, em

temperaturas mais baixas (300 °C).>*

2.1.4. Determinacdo de chumbo em suplementos alimentares a base de
célcio

A guantificagdo de chumbo em suplementos alimentares vem despertando
grande interesse, pois a ingestdo deste elemento, mesmo em pequena
quantidade, por longos periodos, pode ser considerada como potencialmente
perigosa. Adicionalmente, vem aumentando nos ultimos anos o numero de

consumidores destes suplementos.*’

Em 1992, Borgoin et al.,® publicaram um estudo interlaboratorial, realizado
em quatro laboratérios independentes: Trent University, Ontario Ministry of the
Environment, Nissei Sangyo Canada e National Research Council of Canada.
Neste estudo, foram analisados suplementos de 3 diferentes marcas de
suplementos: carbonato de calcio de grau analitico e um material de referéncia
certificado, IAEA-H5 (osso animal). O chumbo foi determinado por 4 diferentes
técnicas analiticas: voltametria de redissolucdo anddica (ASV na Trent University),

espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS no

® BOURGOIN, B. P., et al., Analyst, 117 (1992) 19-22

*2GILCHRIST, G. F. R. et al., J. Anal. At. Spect. 5 (1990) 175-181
$IKANTOR, T., BEZUR, L., J. Anal. At. Spect. 1 (1986) 9-17
*KRASOWSKI, J. A, COPELAND, T. R., Anal. Chem. 51 (1979) 1843-1849
“OYA, A., OTANI, S., Carbon 17 (1979) 131-137

“"ROSS, E. A, etal., J. Am. Med. Assoc. 284 (2000) 1425-1429

0 SLAVEYKOVA, V. I., TSALEV, D. L., Anal. Lett. 23 (1990) 1921-1937
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Ontario Ministry of the Environment), espectrometria de absorcdo atbmica em
chama (F AAS na Nissei Sangyo Canada) e espectrometria de absor¢céo atbmica
em forno de grafite (GF AAS no National Research Council of Canada).® As
amostras foram, inicialmente calcinadas em mufla a 425 °C, durante 24 h com a
temperatura foi sendo gradualmente aumentada, em uma taxa de 100 °C por hora
para evitar a combustdo das amostras. Uma aliquota das amostras calcinadas foi
enviada para o National Research Council Canada (NRCC) para subseqlente
pré-tratamento e determinacdo por GF AAS® aproximadamente 0,5 g de amostra
foram pesadas em frascos de digestdo (Teflon) e adicionados 6 mL de HNO;3;
concentrado. Os frascos foram fechados e aquecidos em um forno de microondas
(modelo CEM MDS 81D), na poténcia maxima por 20 minutos. A pressao interna
dos frascos foi mantida em 310 kPa. Apds arrefecimento, os frascos foram
abertos e aquecidos com uma lampada para evaporacéao do acido até cerca de 1
mL e, apdés as amostras foram diluidas até um volume de 25 mL com agua

destilada deionizada.

As condicdes e equipamento empregado para a determinacdo de chumbo
por GF AAS estao na Tabela 2, enquanto que os resultados das determinagdes
pelas diferentes técnicas sdo mostradas na Tabela 3.

Foram relatadas algumas interferéncias durante a determinagéo do Pb por
GF AAS, as quais foram atribuidas a reacfes entre componentes da matriz e o
chumbo, que poderiam afetar a vaporizacdo e subseqiente atomizacdo deste

elemento.®

® BOURGOIN, B. P., et al., Analyst, 117 (1992) 19-22
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Tabela 2- Equipamento e condi¢cdes empregadas para a determinagdo de chumbo por GF AAS®

Equipamento e condi¢cdes empregadas para GF AAS

Laboratorio

Instrumento

Tubo de grafite

Lampadas

Corretor de absorcéo de fundo
Modificador quimico
Comprimento de onda (hm)
Secagem

Pirdlise

Atomizacgéo

Medida do sinal

Calibracao

National Research Council of Canada (NRCC)
Perkin EImer 5000, HGA-500
com plataforma

EDL

Zeeman

ndo foi usado

283,3

140°C, 20 s

400 °C, 20 s

2400 °C,4 s

Area de pico

Adicéo de analito

Tabela 3- Concentracdo de chumbo em cinco diferentes tipos de amostras ricas em calcio

medidas por quatro diferentes técnicas analiticas e respectivos limites de deteccdo dos métodos.®

Técnica CaCOs,, reagente Marca A Marca B Marca C IAEA CRM H-5,
grau analitico animal bone
ICP-MS* 0,25+0,12 3,83+0,25 350+0,86 1,39+0,06 2,77 £ 0,26
ASV? 0,25+ 0,07 289+0,56 3,26+0,31 1,42+0,25 2,87+0,51
GF AAS® 0,24 + 0,05 3,25+0,44 3,73+0,62 1,33+0,13 3,09+ 0,22
F AAS* 0,79+0,17 3,39+0,12 3,56+0,34 1,97 +0,29 457+1,31

! limite de deteccéo de 0,01 ug g*
? limite de deteccéo de 0,12 ug g™
? limite de deteccéo de 0,12 ug g*
* limite de detecc&o de 0,5 pg g™

® BOURGOIN, B. P., et al., Analyst, 117 (1992) 19-22



Revisdo da literatura 26

Amarasiriwardena et al. 3, em 1998, investigaram a presenca de chumbo
em suplementos de célcio. Para isso foram empregadas as técnicas,
espectrometria de emissdo 6tica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES)
e ICP-MS. Foram investigadas 10 amostras comerciais de suplementos de calcio,
provenientes de diferentes fontes de calcio, como dolomita, pé de ostras
mineralizadas, carbonato de calcio refinado e sintético e calcio quelado. Para
calibracdo a curva analitica foi preparada em carbonato de calcio de alta pureza.
Os limites de deteccdo atingidos foram de 14 pg mL™ e 68 pg mL™?, para ICP-MS

e ICP OES, respectivamente.

As amostras (aproximadamente 0,2 g) foram decompostas em triplicata,
com acido nitrico (adicdo de 2 mL), empregando forno de microondas, a
temperatura de 230 °C e pressdo de 1,2 x 10* Kpa. Algumas solucdes das
amostras apresentaram residuo ao final da decomposicdo e foram, entdo,
centrifugadas e o sobrenadante analisado. Foram determinadas concentragdes
variando entre 0,2 e 6 ug g*. Também foi utilizado o material de referéncia
certificado, IAEA H5 (osso animal), obtendo-se valores de concentracdo de

chumbo dentro do intervalo de confianca deste.’

Em 2000, Scelfo et al.*® publicaram um trabalho relatando os resultadosda
analise de 136 amostras de suplementos de calcio, empregando ICP-MS e GF
AAS. Estas eram provenientes de fontes naturais de calcio, como p6 de 0sso0s,
dolomitas e célcio de ostras, ou de fontes sintéticas e/ou refinadas. As amostras
foram inicialmente trituradas em gral de agata e homogeneizadas, apos foram
transferidas para frascos de politetrafluoretileno (PTFE) e secadas durante uma

noite em estufa a 75 °C, resfriadas em temperatura ambiente e pesadas.

Estas amostras foram decompostas empregando 10 mL de HNO3; de grau
analitico. As solucdes resultantes foram refluxadas em frascos de PTFE, em
chapa de aquecimento, durante 4 h em temperaturas inferiores a 50 °C, e apoés a
85 °C até ficarem limpidas. Por fim, as amostras foram levadas a secura e o

volume retomado até 10 mL com HNOs 1 mol L™*.*®

¥ AMARASIRIWARDENA, D., et al., Fresenius J. Anal. Chem., 362 (1998) 493-497
48 SCELFO, G. M., FLEGAL, A. R., Environ. Health Perspec. 4 (2000) 309-313
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Scelfo et al.*®

relataram que quando é empregada a GF AAS, as amostras
digeridas precisam estar transparentes e sem cor, indicando a total quebra dos
complexos organometalicos, o que pode aumentar o tempo de digestdo de 1 a 2
dias para 7 a 10 dias. Os autores tentaram, inicialmente, empregar a GF AAS
para a determinacédo de chumbo em suplementos de célcio. Neste estudo?®, foi
empregado um espectrometro com corretor de absor¢cdo de fundo pelo efeito
Zeeman. Foram relatadas algumas interferéncias de matriz e, nem mesmo com a
adicdo de modificador quimico (NH4sH,PO,4 + Mg(NOs),) foi possivel amenizé-las.
Embora tenham utilizado para a calibragdo o método de adi¢cdo de analito, ainda
assim nao foi possivel corrigir todos os efeitos de matriz. Assim sendo, medidas
subsequentes foram realizadas por ICP-MS.*® Desta forma, para comparar a
precisao e a exatiddo das medidas de chumbo nestas amostras, foi realizado um
estudo interlaboratorial sendo analisada uma amostra de CaCOj; refinado por
quatro diferentes laboratorios. O fabricante deste produto contratou dois
laboratérios independentes e um laboratorio da University of Califérnia Santa Cruz
(UCSC). Todos os laboratérios determinaram a concentracdo de chumbo em
CaCOg3 refinado, empregando trés técnicas diferentes: GF AAS, ICP-MS
(quadrupolar e de alta resolucdo). A Tabela 4 mostra os resultados deste estudo,
observando-se que ha uma concordancia entre os valores apresentados entre 0s

resultados da determinacdo de chumbo pelas diferentes técnicas.*®

Tabela 4 — Concentracdo de chumbo em carbonato de calcio refinado determinada por quatro

diferentes laboratérios, empregando trés diferentes técnicas.*®

Laboratério Técnica Concentracédo de Pb (ug gh
Fabricante GF AAS 0,187 + 0,006
Independente A GF AAS 0,184 + 0,005
Independente B ICP-MS (quadrupolo) 0,177 = NI
UCsC ICP-MS (alta resolucao) 0,167 + 0,004

NI: ndo informado

8 SCELFO, G. M., FLEGAL, A. R., Environ. Health Perspec. 4 (2000) 309-313
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Devido as diferencas de matriz dos diversos suplementos de calcio e as
fontes refinadas (por ex. CaCOj3; refinado), um segundo estudo interlaboratorial foi
conduzido, envolvendo dois laboratérios. Este estudo incluiu a analise de 7
diferentes suplementos de célcio, com uma ou duas amostras para cada tipo de
suplemento. Vinte comprimidos de cada produto foram cominuidos,
homogeneizados e secos. Em um dos laboratérios as amostras foram
decompostas em meio &cido e o chumbo determinado por GF AAS, com corretor
de absorcao de fundo pelo efeito Zeeman, usando calibracdo pelo método da
adicao de analito e modificador quimico (Pd + Mg(NO3),). No segundo laboratorio,
as amostras foram decompostas com acido e medidas por ICP-MS (de alta

resolucéo).*®

Tabela 5 — Estudo interlaboratorial envolvendo a determinacdo de chumbo em suplementos de

célcio por duas técnicas®

Tipo de amostra Laboratério 1 Laboratério 2 RSD’
(GFAAS)  (ICP-MS) (ug g™)

(g g™)
Carbonato de célcio refinado 0,06 0,06 2,4
Concha de ostras — comprimido 1,07 1,21 12
Concha de ostras — comprimido 1,74 1,53 13
Carbonato de célcio refinado - capsula 0,99 0,83 17
Célcio quelado 1,42 1,18 19
P6 de ossos — capsula 0,48 0,38 24
Dolomita — capsula 2,60 1,72 41

"desvio padrao relativo

Ross et al.*’

, em 2000, analisaram 21 tipos de suplementos de célcio,
empregando GF AAS para determinacdo de chumbo. As amostras foram
decompostas empregando &cido nitrico e peroxido de hidrogénio. As

determinac¢des de chumbo nas amostras de suplemento foram realizadas com um

“"ROSS, E. A, etal., J. Am. Med. Assoc. 284 (2000) 1425-1429
8 SCELFO, G. M., FLEGAL, A. R., Environ. Health Perspec. 4 (2000) 309-313
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espectrometro com corretor de absorcdo de fundo baseado no efeito Zeeman,

sendo que o limite de deteccao obtido foi de 2,5 pg L™(250 ng g™).

Os resultados foram expressos considerando a dosagem prescrita para
diferentes pacientes, como criancas (800 mg dia™), pacientes com osteoporose
(1500 mg dia™t) e pacientes com problemas renais (6 g dia™).*’ Das 21 amostras
analisadas, 7 eram provenientes de fonte natural (como calcio de ostras) e 14 de
fontes refinadas, 1 amostra de acetato de calcio e 1 amostra de fosfato de calcio
sintético. Os resultados obtidos evidenciaram que os 7 produtos naturais tinham
concentracdo de chumbo de, aproximadamente, 1 pg dia™, considerando uma
dosagem de célcio de 800 mg dia™; entre 1 e 2 pg dia™, considerando uma
dosagem de célcio 1500 mg dia™ de célcio por dia e acima de 10 pg dia™, para
dosagem de calcio de 6 g dia. Quatro dos 14 produtos refinados tinham
quantidades similares de chumbo, sendo estas superiores a 3 pg dia™
(considerando a dosagem de célcio para pacientes com osteoporose) e acima de
20 ng dia™ (considerando a dosagem para pacientes com problemas renais). N&o
foi detectado chumbo nas amostras de acetato de calcio. Foi constatado que o
chumbo encontra-se presente mesmo nos suplementos fabricados pelas maiores
companhias farmacéuticas, até mesmo em produtos que ndo sao baseados em
fontes naturais de célcio.*” Desta forma, é importante o desenvolvimento de
meétodos para a determinacdo de chumbo, tendo-se em vista a relevancia do

controle de qualidade destas amostras.

2.1.4.1. Variacao temporal de chumbo em suplementos de célcio

A procura por técnicas e metodologias analiticas para a determinagédo de
Pb em suplementos alimentares a base de célcio foi estimulada pelas altas
concentracBes deste elemento encontradas nestas amostras (20 — 532 ug g),
particularmente em suplementos a base de dolomita, p6 de ossos e concha de

ostras (4,88 ug g1).***®% A concentracdo média de chumbo em cada tipo de

6 CROSBY, W. H., J. Am. Med. Assoc. 237 (1977) 2627-2629
8 DABEKA, R. W., MCKENZIE, A. D., J. Assoc. Off Anal. Chem. 70 (1987) 754-757

““ROBERTS, H. J., Soc. Med. J. 76 (1983) 556-559
“"ROSS, E. A., et al., J. Am. Med. Assoc. 284 (2000) 1425-1429
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suplemento adquirido em 1996, foi mais baixa que o0s primeiros valores

publicados. Existe uma diferenca estatistica significativa entre estes valores (teste

t, p < 0,05), que sugere uma reducdo da concentracdo de chumbo em alguns

tipos de suplementos (por ex. pé de ossos, célcio de ostras e férmulas para

criancas), mas nao em outros (ex. dolomita). Parece haver, também, uma grande

variacdo da concentracdo de chumbo em suplementos de célcio quelados e

refinados, de acordo com a época em que foram executadas as andlises.*® A

Tabela 6 mostra os valores de Pb encontrados por diversos autores em diferentes

épocas.

Tabela 6 — Variacdo temporal da concentracéo de chumbo em suplementos de calcio.*®

Referéncia P6 de 0ssos (ug g™) Dolomitas (ug g*)  Concha de ostras CaCO;
de ostras (ug g*) refinado
(g g?)
Crosby 1977 *¢ 190
n=1
Capar e Gould 4,16 +1,78
1979" (1,5-8,3)
n=20
Roberts 1983 9,88+ 7,32 5,84 + 7,99 0,30 £0,35
(2-20) (0,5-19,6) (0,08-0,7)
n=8 n=8 n=3
Borgoin et al. 1993 2,67 +2,74 1,11 + 0,71 2,11+1,33 0,34 + 0,24
(0,64-8,83) (0,52-2,52) (0,33-4,88) (0,04-0,92)
n=9 n=9 n=25 n=17
Siitonem, 427+ 271 0,94 + 0,51 0,67 + 0,54
Thompson 1994 (1,21-6,39) (0,55-1,51) (0,17-1,26)
n=3 n=3 n=4
Scelfo, Flegal 0,60 + 0,39 0,97 + 0,49 0,88 + 0,51 0,73+1,60
2000% (0,21-1,38) (0,39-1,56) (0,12-2,10) (0-10,05)
n=9 n=5 n=26 n=37

“8SCELFO, G. M., FLEGAL, A. R., Environ. Health Perspec. 4 (2000) 309-313
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O aparente decréscimo temporal da concentracdo de chumbo em p6 de
0ssos e suplementos alimentares & base de calcio para criancas pode ser
atribuido a reducédo da contaminacao ambiental por chumbo, desde a eliminacdo
sisteméatica da adicdo de chumbo tetraetila a gasolina a cerca de 20 anos atras,
bem como as melhorias no processamento destes materiais. Os suplementos
alimentares, atualmente, sdo estocados em ambiente livre de contaminagdo com
chumbo. Muitos fabricantes de suplementos alimentares a base de pé de 0ssos,
atualmente, empregam 0ssos de bovinos e equinos jovens, que contém menor
contaminacdo de chumbo. Mais recentemente tem sido empregada somente a
medula vermelha destes 0ssos, a qual contém menos chumbo e € menos sujeita
a contaminacao que outras partes do 0sso. Muitos fabricantes que usam conchas
de ostras mineralizadas como matéria prima para fabricacdo de suplementos
alimentares a base de célcio, tem usado depdsitos mais antigos, que contém
menos chumbo. Estas reducdes temporais contrastam com a persisténcia das
concentragbes de chumbo em dolomitas nos ultimos 20 anos, o que pode ser
devido & relativa homogeneidade na concentracdo de chumbo nestes depésitos. *®

Apesar do decréscimo da concentracdo de chumbo em suplementos a
base de célcio, durante os ultimos 20 anos, grande parte destes suplementos
alimentares n&o atenderam a proposicdo 65 da Califérnia, que é de 1,5 ug g*.*®
No Brasil, ainda ndo existe legislacdo especifica para suplementos alimentares
com respeito a presenca de metais pesados. Assim, € relevante o
desenvolvimento de procedimentos para determinagdo de elementos tracos em

amostras de suplementos de calcio.

“8SCELFO, G. M., FLEGAL, A. R., Environ. Health Perspec. 4 (2000) 309-313



3. MATERIAIS E METODOS

3.1. INSTRUMENTACAO

Todas as pesagens das amostras foram realizadas em uma balanca eletro
mecanica Metler Toledo (modelo AG245, Alemanha) com resolucdo de 0,0001 g e
tara maxima de 245 g. As determinacdes de chumbo foram realizadas empregando-
se um espectrometro de absorcdo atdomica com forno de grafite Analytik Jena
(modelo AAS 5 EA equipado com um amostrador automatico modelo MPE 5).

As determinacdes de calcio foram feitas empregando-se um espectrémetro de
absorcéo atbmica com chama, Analytik Jena (modelo AAS Vario 6, Jena, Alemanha)
equipado com um queimador convencional para chama do tipo ar- acetileno com
100 mm de fenda.

Para a decomposicdo das amostras foram empregados um bloco digestor
Velp Scientifica (modelo DK 42, Itélia), sistema tipo Berghoff (modelo DAH 902,
Alemanha) e um forno de microondas Anton Paar (modelo Multiwave 3000, Graz,
Austria).

3.2. REAGENTES

A 4gua utilizada foi destilada, desionizada em coluna de troca idnica e,
posteriormente desionizada em um sistema Milli Q (Millipore, Bedford, USA). Os
acidos nitrico concentrado P.A.(Art. n° 100452.1000, 65% m/m, 1,4 kg L™, Merck,
Darmstad, Alemanha) e cloridrico concentrado P. A. (Art. n° 100318.250, 37% m/m,
1,19 kg L™, Merck) foram bidestilados em sistema de sub-ebulicdo Milestone
(modelo duoPUR 2.01E, Bergamo, Italia).
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As solucdes estoque de chumbo, calcio e magnésio foram preparadas a partir
de solugdes Titrisol® Merck (Pb(NO3), Cat. n°1.09969, com 1000 + 0,002 mg L™ de
Pb em HNO3 2%), CaCl, Cat. n° 1.09943, com 1000 mg L™ + 0,002 g de Ca em
HNOj3 2%, MgCl, Cat. n° 1.09949, com 1000 mg L™ + 0,002 g de Mg em HNO3 2%).
As solucbes de referéncia foram preparadas a partir da diluicdo das correspondentes

solucBes estoque em HNO3 0,2% V/v.

As solucdes de acido citrico (Merck Art. n° 244), acido ascorbico (Merck Art.
n°® 9215366) e acido oxalico (Merck Art. n° 9015366) utilizadas foram preparadas
através da dissolucéo de 5 g destas substancias em agua de Milli Q e aferidas a 100

mL.

A solucéo de paladio foi preparada a partir da solucéo estoque de 10,0 £0,2 g
L™ (PA(NO3), em HNO3 15% v/v, Merck Art. n° 107289); esta foi diluida 10 vezes em
frasco de polipropileno empregando HNO3 0,2 % v/v.

A solucéo de Schinkel (CsCl 10 £ 0,2 g L™ + La 100 + 0,2 g L™, Merck Art. n°
16755) foi preparada a partir da solucdo estoque ,sendo esta diluida 1:1 em HNO3
0,2% vl/v.

3.3. MATERIAIS DIVERSOS

Toda a vidraria e materiais comuns de laboratorio foram lavados por imersao
em HNO;3; 10% durante 24 horas e, posteriormente, enxaguados com agua. A
balanca e os pipetadores utilizados foram calibrados, antes do inicio de cada rotina
de trabalho, empregando-se pesos para calibragdo e comparagédo entre o volume e

0 peso de agua, respectivamente.

3.3.1. Amostras

As amostras de suplementos de calcio em po investigadas foram obtidas no
comércio (farméacias de manipulacdo) do municipio de Santa Maria, RS. Foram
obtidas sete amostras (Tabela 7), com diferentes matérias primas, como carbonato
de célcio refinado, célcio de ostras e dolomitas. As amostras foram moidas em gral
de agata até tamanho de particula inferior a 50 um obtido através de peneiramento.

Posteriormente, estas foram secadas em estufa a 80 °C durante duas horas e
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transferidas para um dessecador, depois de resfriadas as amostras foram

transferidas a frascos de polipropileno e assim armazenadas.

Tabela 7- Identificagdo das amostras investigadas no presente trabalho.

Tipo de amostra Identificacé@o
Carbonato de célcio refinado C1,C2,C3
Dolomita D1, D2, D3, D4
Concha de ostras o1

3.4. PROCEDIMENTOS DE DECOMPOSICAO

3.4.1. Decomposicdo em sistema aberto para determinacdo de calcio e

magneésio

Pesou-se cerca de 0,5 g de amostra diretamente em tubos de vidro
borosilicato de 100 mL. Posteriormente, as amostras foram transferidas para bloco
digestor. Em seguida, acrescentaram-se, lentamente, 5 mL de acido nitrico.
Procedeu-se, entdo, o aguecimento a temperatura de 80 °C por duas horas. ApoOs
arrefecimento, as solugbes das amostras foram transferidas para frascos de

polipropileno e o volume aferido com agua até volume de 50 mL.

3.4.2. Decomposicdo com acido nitrico para determinacdo de chumbo
(temperatura ambiente)

As amostras foram pesadas diretamente em frascos de polipropileno de 15
mL, cerca de 0,2 g e em seguida foram adicionados 2 mL de HNOj3 concentrado,
apos um tempo de 4 h, as amostras foram diluidas até um volume de 10 mL com
agua. As amostras branco foram preparadas com os mesmos reagentes e foram
submetidas ao mesmo tratamento descrito anteriormente. Para o0s testes de

recuperacado, foram adicionados 1000 puL de uma solucéo de referéncia de chumbo
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de concentracdo 100 pg L' antes da diluicdo das amostras, de modo que a

concentracéo da solucao final tenham sido acrescida de 10 ug L™ de Pb.?

3.4.3. Decomposicdo em sistema pressurizado com aquecimento convencional

(sistema de Berghoff)

Transferiu-se cerca de 0,6 g de amostra para o frasco de politetrafluoretileno
(PTFE) de 250 mL e adicionaram-se 6 mL de HNOj;. Apds, o frasco foi fechado e o
sistema aquecido a 150 °C durante 2 h. ApoOs arrefecimento, as solucdes das
amostras foram transferidas para frascos de polipropileno de 50 mL e diluidas até
volume de 30 mL, com agua. As amostras em branco foram preparadas com 0s
mesmos reagentes e sofreram 0 mesmo tratamento descrito anteriormente. Para 0s
testes de recuperacao, foram adicionados 300 uL de uma solucdo de referéncia de
chumbo de concentracdo 1000 ug L™ antes da diluicdo das amostras, de modo que

a concentracdo da solucéo final tenham sido acrescida de 10 pug L™ de Pb.?

3.4.4. Decomposicéo assistida por microondas

Cerca de 0,6 g de amostra foram transferidas para o frasco de decomposicao,
adicionando-se em seguida 6 mL de HNOs; concentrado®. Posteriormente, com o
sistema fechado, o rotor (com os frascos) foi introduzido no forno de microondas e o

programa mostrado na Tabela 8 foi aplicado.

Tabela 8- Programa do forno de microondas utilizado para a decomposi¢do das amostras

Etapa Tempo (min.) Poténcia (W)
1 10 600
2 10 1400
3 20 0

¥ AMARASIRIWARDENA, D., et al., Fresenius J. Anal. Chem., 362 (1998) 493-497
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Apos arrefecimento, as amostras foram transferidas para frascos de
polipropileno de 50 mL e diluidas a 30 mL com agua. Com este procedimento foram
atingidas pressdes da ordem de 75 atm e temperatura de cerca de 180 °C.* Para os
testes de recuperacao, foram adicionados 300 uL de uma solucdo de referéncia de
chumbo de concentracdo 1000 ug L™ antes da diluicdo das amostras, de modo que

a concentracdo da solucéo final tenham sido acrescida de 10 pg L™ de Pb.?

3.5. PROCEDIMENTOS PARA A DETERMINACAO DE CHUMBO, CALCIO E
MAGNESIO

3.5.1. Procedimentos para a determinac&o de chumbo

3.5.1.1. Calibracéao por adicdo de analito

O preparo da curva de adicdo de analito foi realizado nos frascos de
polipropileno do amostrador automatico do espectrébmetro de absor¢cdo atdmica.
Adicionaram-se 50, 100 e 150 uL de solucéo de referéncia de Pb de concentracéo
100 pg L™ e 100 pL de solucdo de &cido citrico 50 g L* a 500 uL de amostra,
completando o volume com agua até 1000 uL. Assim, a concentracdo final de
chumbo adicionado as amostras foi de 5 (3), 10 (4) e 15 (5) ug L™, exceto para o

branco (1) e para a amostra (2) de acordo com a Tabela 9.

¥ AMARASIRIWARDENA, D., et al., Fresenius J. Anal. Chem., 362 (1998) 493-497
4 ANTON PAAR GmbH, site http://www.anton-paar.com/, acessado em 10/02/04
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Tabela 9- Volumes de amostra, modificador quimico e solucao de referéncia adicionados nos copos

do amostrador automatico do espectrdmetro de absorcéo atdmica com forno de grafite.

Curvade  Amostra (uL) Ac. citrico  Solug8o de referéncia  Agua (uL)  Volume final

adicdo (uL)’ (100 ug L de Pb) (L)
1 - 100 - 900 1000
2 500 100 - 350 1000
3 500 100 50 300 1000
4 500 100 100 250 1000
5 500 100 150 400 1000

"soluc&o preparada conforme o item 3.2.

Os demais modificadores quimicos testados, acidos ascorbico e oxalico,
foram adicionados as amostras teste da mesma forma como foi descrito

anteriormente para o acido citrico (Tabela 10).

As amostras de matriz similar e replicatas tiveram as suas concentracdes
determinadas a partir da mesma curva de calibracdo, sendo feita a diluicdo

adequada de acordo com a concentracdo de cada amostra.

3.5.1.2. Calibracéo por correcdo de matriz

Para a calibracao por correcdo de matriz uma amostra de carbonato de calcio
refinado digerida com &cido nitrico concentrado, foi purificada e empregada. Essa
amostra foi previamente purificada com uso de extracdo em fase sdlida,
empregando uma microcoluna contendo 30 mg de 8-hidroxiquinolina imobilizada em
silica de porosidade controlada, sintetizada em laboratério. A coluna foi
condicionada com uma mistura de HNO3 0,2 mol L™ + HCI 2 mol L™ e, logo apés,
com agua. As amostras tiveram o pH ajustado entre 8,0 a 8,5 com NH,OH e foram
passadas através da coluna pré-condicionada para retencdo do chumbo. Esta

solucéo, livre de chumbo, serviu como solvente para diluicdo das solucbes de
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referéncia de chumbo, a fim de obter uma curva de calibracdo com padrdes de

concentracdo final de 5, 10 e 15 ug L™. **

3.5.1.3. Parametros instrumentais do espectrometro de absorgcdo atdbmica com

forno de grafite

Antes da otimizacdo dos melhores parametros instrumentais para
determinacdo de chumbo, diferentes massas dos acidos citrico, ascorbico e oxalico
bem como de paléddio foram previamente adicionadas nas amostras de carbonato de
calcio refinado digeridas com acido nitrico como modificadores quimicos da mesma
forma como descrito anteriormente para o0 acido citrico. As condicbes foram
determinadas com base nas curvas de pirélise e atomizacdo do chumbo. O
programa otimizado para a determinacdo de chumbo em todas amostras de
suplementos de célcio consta na Tabela 10, sendo utilizado o comprimento de onda
de 283,3 nm, uma corrente de 5 mA na fonte de radiacdo (lampada de catodo oco),

largura de banda espectral de 0,5 nm e um volume de injecdo da amostra de 20 pL.

Tabela 10- Programa empregado no espectrometro de absor¢cao atdmica com forno de grafite para a

determinacao de chumbo nas amostras de suplementos de calcio

Etapa Temperatura (°C)  Rampa (°Cs™) Tempo (s) Vazéo de argbnio
secagem 130 15 40 maxima
pirélise 800 100 30 maxima
AZ 800 0 6 interrompida
atomizacao 1800 3000 5 interrompida
limpeza 2600 3000 4 maxima

" CURTIUS, A. J., et al., Microchem. J. 64 (2000) 105-110
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3.5.2. Procedimento para a determinacéo de célcio

Transferiu-se uma aliquota de 20 uL de solugdo da amostra decomposta (item
3.4.1) para um frasco de polipropileno de 15 mL, aos quais foram adicionados 100
uL de reagente de Schinkel (item 3.2), e o volume completado com agua até 10 mL.
Utilizou-se a técnica da calibragdo convencional, empregando solucdes de
referéncia de 0,5, 1,0, 2,5 e 5,0 mg L™ de célcio. Os parametros otimizados para a

determinacao de célcio estdo na tabela 11.

Tabela 11- Pardmetros instrumentais para a determinacao de calcio empregando F AAS

Parametro

Corrente da lampada de catodo oco 5 mA
Largura da banda espectral 1,2 nm
Comprimento de onda 422,7 nm
Altura do queimador 5 mm
Estequiometria da chama (ar-acetileno) 410-65Lh*
Taxa de nebulizagéo 5 mL min™

3.5.3. Procedimento para a determinacdo de magneésio

Transferiu-se uma aliquota de 300 uL de solucdo da amostra digerida com
acido nitrico (item 3.4.1.) para um frasco de polipropileno de 15 mL, aos quais foram
adicionados 0,1 mL de reagente de Schinkel (item 3.2.), completando-se o volume
com &gua até um volume final de 10 mL. Utilizou-se a técnica da calibracéo
convencional, empregando solucdes de referéncia de 0,5, 1,0, 2,5 e 5,0 mg L™ de
magnésio. Os parametros otimizados para a determinacdo de magnésio, na Tabela
12.
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Tabela 12- Parametros instrumentais para a determinagao de magnésio empregando FAAS

Parametro

Corrente da lampada de catodo oco

Largura da banda espectral

Comprimento de onda

Altura do queimador

Estequiometria da chama (ar-acetileno)

Taxa de nebulizacéo

5 mA

1,2 nm

285,2 nm

5 mm

590 - 75L h*

5 mL min.*

A Fig. 7 mostra um fluxograma geral dos procedimentos empregados para

determinacdo de chumbo em suplementos alimentares a base de calcio neste

trabalho.
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Figura 7- Fluxograma dos procedimentos empregados para a determinagéo de chumbo.
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4. APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.1 Amostras

Varios autores relataram a ocorréncia de interferéncias, durante a
determinacdo de chumbo em suplementos alimentares a base de calcio
empregando-se GF AAS. Entre os problemas relatados, podem ser citados os
seguintes: sinais de fundo elevados, ocorréncia de picos duplos, baixa precisdo e
exatiddo. Estes problemas tem persistido mesmo com o emprego de modificadores
guimicos como NH4H,PO, + Mg(NO3), e PdCl, + Mg(NO3),, 0s quais nao
conseguiram eliminar completamente estes efeitos.®*® Na determinacdo de
chumbo em amostras minerais com elevado teor de calcio por GF AAS, também tem
sido relatada a supressao do sinal analitico, bem como a ocorréncia de elevado sinal

de fundo. °>°°

Sendo assim, no presente trabalho foi investigada a influéncia de diferentes
modificadores organicos na determinagcéo de chumbo em amostras de carbonato de
calcio refinado, dolomitas e concha de ostras. As amostras investigadas foram
obtidas em farmacias do municipio de Santa Maria, RS, sendo estas substancias

amplamente usadas como suplementos alimentares a base de célcio.

Inicialmente, com o objetivo de melhor caracterizacdo da amostra, antes da
determinacdo de chumbo por GF AAS e também de identificar a proporcdo de

alguns concomitantes em relacdo a este elemento, foram determinados Ca e Mg por

® BOURGOIN, B. P., et al., Analyst, 117 (1992) 19-22

™CABON, J. Y., BIHAN, A. L., Spectrochim. Acta 51 B (1996) 1245-1251

48 SCELFO, G. M., FLEGAL, A. R., Environ. Health Perspec. 4 (2000) 309-313
2 STAFILOV, T., Spectrochim. Acta 55 B (2000) 893-906

3 STAFILOV, T., et al., Talanta 54 (2001) 139-146
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F AAS. As concentracfes destes elementos normalmente encontrados em amostras

de carbonato de calcio, concha de ostras e dolomita estdo na Tabela 13.

Tabela 13- Concentracdo de célcio, magnésio e chumbo em amostras de carbonato de calcio,
concha de ostras e dolomitas®

Elemento Faixa de concentragéo (mg kg™
Calcio 160 a 330
Magnésio 3,55a90
Chumbo 0,25a0,79

As amostras de carbonato de calcio refinado, dolomitas e concha de ostras
foram decompostas empregando acido nitrico em sistema aberto (item 3.4.1), e as
concentragfes de calcio e magnésio foram determinadas por F AAS (item 3.5.2). Os
resultados obtidos estdo na Tabela 14, e sdo semelhantes as concentracdes

relatadas na literatura. °

Tabela 14 — Resultados da determinacdo de calcio e magnésio por FAAS, nas amostras de
carbonato de calcio refinado (C1-C3), dolomitas (D1-D4) e concha de ostras (O1), empregando

calibragdo convencional usando reagente de Schinkel a 1% como supressor de ionizagéo .

Amostra Ca(mgg™) Mg (mg g™)
C1 137+4 1,73+0,2
C2 135+11 1,74+0,4
c3 139+ 6 1,61+0,2
D1 322+2 150 + 2,0
D2 216+ 3 150 £ 6,0
D3 204+ 3 168 + 8,0
D4 231+7 261+ 11,0
o1 129+ 13 2,62+0,2

* . . ~ b -3
Valores representam a média e o desvio padrao referente a decomposicdo das amostras em

triplicata.

® BOURGOIN, B. P., et al., Analyst, 117 (1992) 19-22
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Considerando a decomposicdo de 200 mg de amostra, afericdo a 10 mL,
injecéo de 20 pL da solucdo das amostras no tubo de grafite, pode-se estimar que a
guantidade de Ca presente durante a determinacdo de chumbo esteja entre 26 e 64
ug. Se as amostras investigadas neste trabalho possuirem quantidades de chumbo

similares aos relatados na literatura®"*®

(de 0,1 a 3,16 ng) a propor¢cao de calcio na
solugdo da amostra empregada seria, entdo, em torno de 10000 a 650000 vezes

superior a quantidade de chumbo.

Pode-se considerar, adicionalmente, que se o chumbo estiver presente nas

concentracdes relatadas nestes trabalhos,®’*

isto poderia ainda impor uma
limitacdo quanto a possibilidade de diluicdo da amostra para evitar a interferéncia

causada por célcio.

Inicialmente, foi tentada a determinacdo de chumbo por GF AAS, em
amostras de carbonato de célcio refinado, dolomitas e concha de ostras, sem o uso
de modificadores quimicos, em seguida empregando-se paladio como modificador.
Contudo, encontraram-se alguns problemas como elevado sinal de fundo e
problemas com a compensacdo do mesmo. Com base em resultados preliminares,
foi realizado um estudo sistematico do uso de paladio, bem como de outros

modificadores quimicos, para a determinagdo de chumbo nestas amostras.

4.2. EFEITO DE PALADIO, ACIDO CITRICO, ACIDO ASCORBICO E ACIDO
OXALICO COMO MODIFICADORES QUIMICOS

Os elementos do grupo da platina, exceto 6ésmio, sdo os modificadores
guimicos mais utilizados em GF AAS. Recentemente, sua area de aplicacdo tem
sido ampliada, principalmente devido ao seu uso como modificadores permanentes.
Embora, usualmente, todos sejam efetivos, seus efeitos podem variar
significativamente. De maneira geral, admite-se que o0 mecanismo de acdo seja

similar, pois suas propriedades quimicas s&o muito parecidas. 24353

Os modificadores quimicos organicos ndo sao tdo amplamente empregados,
nem tao eficientes quanto os modificadores quimicos do grupo da platina. Porém,

estes modificadores vém sendo empregados para a solugcdo de alguns problemas

® BOURGOIN, B. P., et al., Analyst, 117 (1992) 19-22

" BOURGOIN, B. P., Am. J.Public Health, 83 (1993) 1155-1160

|MAI, S. et al., J. Anal. At. Spect.13 (1998) 1199-1202

“3ORTNER, H. M. et al., Spectrochim. Acta 57 B (2002) 1835-1853

“83CELFO, G. M., FLEGAL, A. R., Environ. Health Perspec. 4 (2000) 309-313
3/OLYNSKY, A. B., WENNRICH, R., Spectrochim. Acta 57 B (2002) 1301-1316
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analiticos especificos, relacionados, principalmente, a interferéncias causadas por
matrizes inorganicas com alta concentracao de metais alcalinos e alcalino terrosos,
como por exemplo agua do mar*'e solucéo de cloreto de calcio®, para determinacéo
de alguns elementos em nivel de tracos (entre eles o chumbo). Ademais,
modificadores quimicos organicos vém sendo relativamente pouco empregados e a
sua eficiéncia na analise de amostras reais ainda pouco explorada. ® Até o
momento poucos trabalhos envolvendo o uso de modificadores organicos na
determinacdo de chumbo foram relatados*. Contudo, ndo foi encontrado nenhum
trabalho relacionado a analise de carbonato de célcio, concha de ostras e dolomitas,
fazendo emprego destes modificadores. Desta forma, alguns modificadores
organicos foram selecionados para a realizacdo de um estudo sistematico com o
objetivo de verificar sua eficiéncia para a solucao de problemas relacionados a
determinacdo de chumbo em amostras com alta concentracdo de calcio,
comparando-os ao uso de paladdio como modificador quimico nesta mesma

condigao.

421 OTIMIZACAO DAS MELHORES CONDICOES DE PIROLISE E
ATOMIZACAO

O estabelecimento das curvas de pirdlise e de atomizacao € uma das técnicas
mais simples e amplamente empregadas pelos usuarios de GF AAS para a
otimizacdo do programa de temperatura do forno de grafite. Esta técnica consiste
em representar, graficamente, a variacdo da absorbancia integrada, com o aumento
da temperatura, durante as etapas de pirélise e atomizacao. Isto permite, verificar a
temperatura maxima permitida na etapa de pirolise para qual ndo ocorrem perdas de
analito, bem como a temperatura na qual a nuvem atébmica atinge sua densidade
maxima, ou seja, onde o sinal analitico € mais intenso, sendo também possivel,
verificar a absorcao de fundo durante estas etapas, e adotar as condicdes nas quais

se atinja um méaximo de sensibilidade, com o minimo de interferéncia possivel. °'®

No presente trabalho foram construidas as curvas de pirélise e atomizacéao,

de uma amostra de carbonato de calcio refinado digerida com acido nitrico (item

1 CABON, J. Y., BIHAN, A. L., Spectrochim. Acta 51 B (1996) 1245-1251
54 VOLYNSKII, A. B., IGNATOVA, S. N., J. Anal. Chem. 11 (2001) 1015-1019

67WELZ, B., SPERLING, M., Atomic Absortion Spectrometry, VHC, 3a. ed., Weinhein, Alemanha, 1999 p.
(A)51,(B)119, (C)138, (D)189
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3.4.2), na auséncia de modificador quimico (Figs. 8 e 9) e empregando paladio (Figs.
10 e 11), acido citrico (Figs. 12, 13,14 e 15), acido ascorbico e acido oxalico (Figs.18
e 19 ) como modificadores quimicos.

Considerando a concentrac@o de célcio da amostra empregada neste estudo,
27 ng de Ca foram depositadas no forno de grafite, juntamente com o analito,

considerando-se um volume de injecdo de amostra de 20 pL.

4.2.1.1. Estudos sem uso de modificador quimico

Observando-se as curvas de pirolise e atomizacdo da amostra de carbonato
de célcio sem modificador quimico (Fig. 8A), nota-se que durante a etapa de pirélise
com atomizacdao fixa em 1800 °C, o sinal analitico se mantém constante até cerca de
1000 °C, embora em temperaturas acima de 700 °C a absorcdo de fundo seja
significativa. Durante a etapa de atomizacdo, com pirolise fixa em 700 °C, o sinal
analitico é aparente a partir de temperaturas superiores a 1200 °C (Fig. 8A), no

entanto o melhor perfil de sinal (Fig. 9), s6 é observado na temperatura de

atomizacao de 1800 °C, embora haja, ainda, sinal de fundo (Figs. 8B e 9).
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Figura 8- Curvas de pir6lise e atomizacdo para chumbo em amostra de carbonato de calcio digerida
com HNO; (item 3.4.2), aliquota contendo 27 pg de Ca, em solucdo de HNO3z a 10% (v/v), sem

modificador quimico. Cada ponto representa a média de trés medidas e correspondente desvio

padrédo. (A) sinal analitico (B) sinal de fundo.

Em temperaturas de atomizacdo superiores a 1900 °C, embora o sinal
analitico se mantenha constante, o sinal de fundo é bem superior aguele observado
em 1800 °C. Cabe salientar que a escala do sinal de fundo (eixo das coordenadas)

da Fig. 8B é maior que a escala do grafico da Fig 8A.
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Figura 9- Sinal analitico de chumbo na auséncia de modificador quimico, em amostra de carbonato
de calcio digerida com HNOj; (item 3.4.2); temperaturas de atomizacédo e pirélise de 1800 e 700 °C,
respectivamente; aliquota contendo 27 pug de Ca, em solucdo a 10% (v/v) de HNOs; em vermelho:

sinal analitico e em azul: sinal de fundo.

4.2.1.2. Efeito de paladio como modificador quimico

Quando empregado paladio como modificador quimico para a determinacéo
de Pb, nas amostras de carbonato de calcio, digeridas com HNO; (item 3.4.2),
observaram se algumas dificuldades na otimizacdo das melhores temperaturas de
pirdlise e atomizacdo (Figs. 10A e B). Considerando-se a adicdo de 3 pg deste
modificador, observa-se que a temperatura de pir6lise, com atomizacdo fixa em
1800 °C, pode ser estendida em torno de até 1100 °C sem perda significativa de
analito (Fig. 10A). Entretanto, em temperaturas superiores a 800 °C, nota-se um
significativo aumento no sinal de fundo (Fig. 10B). Cabe salientar que a escala da
absorcédo de fundo da Fig. 10B é dez vezes maior que a escala do grafico da Fig
10A.
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Figura 10- Curvas de pir6lise e atomizacao para chumbo em amostra de carbonato de calcio digerida
com HNO; (item 3.4.2); aliquota contendo 27 nug de Ca, em solugdo de HNO; a 10% (v/v) na
presenca de 3 ug de palddio como modificador quimico. Cada ponto representa a média de trés

medidas e correspondente desvio padrdo. (A) sinal analitico (B) sinal de fundo.
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Durante a etapa de atomizacdo, com temperatura de pirélise fixa em 800 °C,
notou-se que somente em temperaturas em torno de 1500 °C (Fig. 10A) o sinal
analitico se tornou aparente. Na temperatura de 1900 °C, nota-se problema de
compensacdao do sinal de fundo (Fig. 10A), possivelmente ocasionado pela
excessivo sinal de fundo, resultando em absorbancia negativa (Figs. 10A e 11B).
Por definicdo, € inexistente absorbancia negativa e este tipo de comportamento é
uma limitacdo do corretor de fundo. Isto ocorre, mais freqientemente, quando é
empregado corretor de fundo baseado em lampada de deutério, sendo sua
ocorréncia mais rara, quando empregado corretor de fundo baseado no efeito

Zeeman embora isto possa ocorrer no caso de fundo estruturado.®’®
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Figura 11- Sinal analitico para chumbo na presenca de 3 pg de paladio como modificador quimico em
amostra de carbonato de calcio digerida com HNO; (item 3.4.2); temperaturas de atomizacéo de 1800
e 1900 °C, respectivamente; aliquota contendo 27 ug de Ca em solucdo a 10% (v/v) de HNO3; em

vermelho: sinais analiticos e em azul: sinais de fundo.

Também foi investigado o efeito da adicdo de 5 e 7 ug de paladio como
modificador quimico. Contudo, os problemas com a compensacéo do sinal de fundo
descritos anteriormente, sdo acentuados com o aumento da massa de modificador
adicionada nestas condicoes.

Segundo relatado em alguns trabalhos, ainda n&o existe, um consenso a
respeito do mecanismo de agédo destes modificadores quimicos, bem como sobre
qual seria o modificador organico mais adequado para a determinagdo de chumbo
em uma variedade consideravel de matrizes, para que possa ser estabelecido um

critério de seleco entre estes, para uma determinada amostra.®® No entanto, alguns

% VOLYNSKY, A. B., Anal. Chim. Acta 284 (1993) 367-377
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autores, destacam a eficiéncia na solucdo de alguns problemas com o0 uso de

substancias como os acidos citrico, ascérbico e oxalico.'**®

De acordo com o exposto acima, resolveu-se proceder entdo, um estudo
sistematico empregando-se inicialmente, o &cido citrico como modificador quimico,
em diferentes concentracdes, observando-se os efeitos deste nas etapas de pirélise
e atomizacao, no perfil do sinal analitico, do sinal de fundo, bem como no tempo de

integracao.

4.2.1.3 Efeito de acido citrico como modificador quimico

Comparando-se o efeito de diferentes concentracdes de acido citrico nas
curvas de pirdlise (Fig. 12A e B) das amostras de carbonato de calcio digeridas com
acido nitrico (item 3.4.2), observou-se que a temperatura maxima que pode ser
empregada nesta etapa é em torno de 1000 °C, usando-se 20 ou 100 pg deste
modificador. Entretanto, quando sao adicionados 200 upg deste modificador,
observou-se perdas de analito ja a partir de 500 °C (Fig. 12A). Isto demonstra, a

existéncia de algum efeito do acido citrico sobre a volatilidade do chumbo.
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Figura 12- Curvas de pir6lise para chumbo em amostra de carbonato de calcio digerida com HNO;
(item 3.4.2); aliquota contendo 27 pg de Ca, em solugdo de HNO; a 10% (v/v), na presenca de 20,
100 e 200 ug de &cido citrico como modificador quimico. Cada ponto representa a média de trés

medidas e correspondente desvio padrdo. (A) sinal analitico (B) sinal de fundo.

Observa-se, ainda, um menor sinal de fundo (Fig. 12B) na presenca de acido
citrico como modificador, em relacdo ao obtido com emprego de paladio (Fig. 10B),
principalmente em temperaturas superiores a 800 °C.

1 CABON, J. Y., BIHAN, A. L., Spectrochim. Acta 51 B (1996) 1245-1251
® CAVALHEIRO, E. T. G., et al., Thermochim. Acta 362 (2000) 161-168
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Considerando-se as curvas de atomizacao (Fig. 13), com pirdlise fixa em 800
°C, observou-se que, com o aumento da concentracdo de acido citrico, a
temperatura de surgimento do sinal analitico durante a etapa de atomizacgéao, tende a
temperaturas mais baixas (Fig. 15A). Segundo alguns autores isto se deve,
provavelmente, a uma mudanca na atmosfera do atomizador o que levou a
diminuicdo da energia de ativacdo do chumbo nestas condigbes, facilitando a
volatilizacdo deste elemento em temperaturas mais baixas'>**°*®. Esta mudanca,
provavelmente, esta ligada a evolucdo de espécies redutoras, como carbono e
hidrogénio, fornecidos durante a decomposicao térmica do acido citrico. Entretanto,
verifica-se que, com o0 aumento da temperatura de atomizacgéo, o sinal de fundo
também aumenta (Fig. 13B), principalmente, em temperatura de 1900 °C, para as
massas (20 e 200 pg) de &cido citrico adicionadas. Isto pode ser atribuido a
vaporizacdo de espécies moleculares da matriz a partir desta temperatura. Ainda
assim, o sinal de fundo € menor em relacdo ao obtido quando empregado paladio

como modificador quimico (Fig. 10B).
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Figura 13- Curvas de atomizagdo para chumbo em amostra de carbonato de calcio digerida com
HNO; (item 3.4.2); aliquota contendo 27 ug de Ca, em solucao de HNOz a 10% (v/v), na presenca de
20, 100 e 200 ug de acido citrico como modificador quimico. Cada ponto representa a média de trés

medidas e correspondente desvio padrao. (A) sinal analitico (B) sinal de fundo.

Considerando-se o0 uso de acido citrico como modificador quimico notou-se
também, uma mudanca no perfil do sinal analitico (Fig. 14), bem como a
possibilidade do uso de tempo de integracdo menor em relagcdo ao uso de paladio

(Fig. 15), evitando assim, a integracdo de parte do ruido (Fig. 11A e B). O melhor

5 CAVALHEIRO, E. T. G., et al., Thermochim. Acta 362 (2000) 161-168
% KANTOR, T., Spectrochim. Acta 50 B (1995) 1599-1612
62\/OLLINSKII, A. B., J. Anal. Chem. 58 (2003) 905-921

5 VOLYNSKY, A. B., Anal. Chim. Acta 284 (1993) 367-377
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perfil do sinal analitico, foi observado em uma temperatura de pirélise de 800 °C e
atomizacdo em 1800 °C, na presenca de 100 ug de acido citrico (Fig. 13A). Embora,
possam ser empregadas, temperaturas mais baixas, pirélise de 400°C e atomizacgao
de 1600 °C, empregando 200 nug deste modificador, optou-se pelo uso de menor
quantidade de modificador quimico, visto que a adicdo de 100 ug de acido citrico

sao suficientes para reduzir o sinal de fundo (Fig. 14).
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Figura 14 - Sinal analitico de chumbo na presenca de 100 ug de &cido citrico como modificador
guimico em amostra de carbonato de calcio digerida com HNO; (item 3.4.2); temperaturas de pirélise
e atomizacéo de 800 e 1800 °C, respectivamente; aliquota contendo 27 ug de Ca, em solucdo a 10%

(v/v) de HNO3, em vermelho: sinais analiticos e em azul: sinais de fundo.
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absorbancia, s

0,018 -

——
-0,002 - ' ' !
0 1 2 3 4 5 6

tempo, s

Figura 15- Sinal analitico de chumbo na presenca de 100 pg de acido citrico e 3 ug de paladio como
modificadores quimicos em amostra de carbonato de célcio digerida com HNO; (item 3.4.2);
temperaturas de pirélise e atomizacdo de 800 e 1800 °C, respectivamente; aliquota contendo 27 ug

de Ca em solucdo a 10% (v/v) de HNOs.
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Observando-se a Fig. 14, nota-se que, com o emprego 100 ug de acido
citrico, o sinal analitico do chumbo inicia em aproximadamente 0,2 s e pode ser
completamente integrado em menos de 3 s, com um baixo sinal de fundo. Na
presenca de 3 ug de paladio como modificador quimico, o sinal analitico inicia em,
aproximadamente, 1,8 s e o tempo para integrar completamente o sinal analitico é

superior a 5 s (Fig. 15).

4.2.1.4. Comparacdo dos efeitos de paladio e acido citrico

Compararam-se os efeitos do paladio e do acido citrico como modificadores
quimicos, através da sobreposicdo das curvas de pirélise e atomizacao,
empregando uma amostra de carbonato de calcio refinado digerida com acido nitrico
(item 3.4.2.).

Na Fig. 16, sdo apresentadas as curvas de pirélise e de atomizacao para o
chumbo em amostra de carbonato de calcio refinado, com atomizacao fixa em 1800
°C. O perfil destas curvas na auséncia modificador quimico, com 3 ug de paléadio e
com 100 ug &cido citrico foram comparadas. Sendo as temperaturas de pir6lise
méximas para esta etapa foram em torno de 1000 °C, sem modificador e
empregando acido citrico. Entretanto, esta pode ser expandida para 1100 °C quando
empregados 3 ng de Pd como modificador (Fig. 16A). Este comportamento com o
uso deste modificador ja era esperado, conforme alguns trabalhos prévios na

19,40,69

literatura, visto que este apresenta alta eficiéncia na estabilizacdo térmica

deste elemento, sendo amplamente empregado para a sua determinacdo em

diferentes matrizes.'*'*’

1 CABON, J. Y., BIHAN, A. L., Spectrochim. Acta 51 B (1996) 1245-1251
- CURTIUS, A. J., et al., Microchem. J. 64 (2000) 105-110

Y DABEKA, R. W., Anal. Chem. 64 (1992) 2419-2424

“OMING, N. Z., PING, Y. X., Spectrochim. Acta 48 B (1993) 1315-1323

% WENDL, W., MUELLER-VOGT, G., J. Anal. At. Spect. 3 (1998) 63-66
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A —— 100 1 g de &c. citrico —#—3 [ g de paladio B - - - - 100 pug de &c. citrico - - #- - '3 ug de paladio
—— sem modificador - - @~ - 'sem modificador
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Figura 16- Curvas de pirdlise para chumbo em amostra de carbonato de célcio digerida com HNO;
(item 3.4.2); aliquota contendo 27 ug de Ca em solugdo de HNO; a 10% (v/v) na auséncia de
modificador quimico e na presenca de 3 ug de paladio e 100 ug de acido citrico como modificadores
guimicos. Cada ponto representa a média de trés medidas e correspondente desvio padréo. (A) sinal

analitico (B) sinal de fundo.

Entretanto, 0 aumento da temperatura de pirélise (Fig. 16A) contribuiu para o
aumento do sinal de fundo para todas as situacfes investigadas, com ou sem uso de
modificador quimico, em temperaturas superiores a 1000 °C, principalmente quando
€ empregado paladio como modificador quimico. Cabe salientar, que a escala da
absorcédo de fundo das Figuras 16B e 17B € cerca seis vezes maior que a escala

dos graficos das Figuras 16A el7A.

A —— 100 pg de &c. citrico —#— 3 g de paladio B - - M- - 3l gde paladio - - #- - 100 Mg de &c. citrico
—@— sem modificador - - ®- - 'sem modificador
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< S 000 W -
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% % 1000 1200 1400 1600 1800 2000
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Figura 17- Curvas de atomizagdo para chumbo em amostra de carbonato de célcio digerida com
HNO; (item 3.4.2); aliquota contendo 27 ug de Ca em solugdo de HNO; a 10% (v/v), na auséncia de
modificador quimico e na presenca de 3 ng de paladio e 100 ug de acido citrico como modificadores
quimicos. Cada ponto representa a média de trés medidas e correspondente desvio padrdo. (A) sinal

analitico (B) sinal de fundo.
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Observando-se as curvas de atomizacao (Fig. 17A), sendo a pirélise fixa em
800 °C, nota-se que houve um aumento na area do sinal analitico, sendo que a
temperatura em que o sinal analitico tornou-se aparente situa-se em 1200 °C sem
modificador ou, mesmo, empregando-se 100 pg de 4&cido citrico. Quando
empregados 3 pg de paladio como modificador este efeito ocorre somente em
temperaturas da ordem de 1500 °C, conforme ja relatado na literatura.’®®*"® Assim,
€ necessaria uma temperatura relativamente mais alta para que se possa atomizar

satisfatoriamente o chumbo.**"°

Em temperaturas de atomizacdo superiores a 1800 °C, observou-se um
decréscimo no sinal analitico de chumbo, quando empregado paladdio como
modificador. Este fato, provavelmente, estd relacionado a problemas de
compensacado de sinal defundo (Fig. 11B). Observou-se, também, que o sinal de
fundo durante a etapa de atomizagdo semelhantemente ao ocorrido durante a
pirlise, € maior a temperaturas de atomizacdo superiores a 1800 °C,
particularmente com o uso do paladio.’® Pode se observar, a partir dos resultados
encontrados que com o uso de 100 ug acido citrico como modificador quimico, a
absorcdo de fundo diminuiu bastante em relacdo ao emprego de paladdio como
modificador quimico ou, mesmo, na auséncia de modificador quimico.

Alguns autores relatam bons resultados com o uso de misturas envolvendo
modificadores do grupo da platina com modificadores organicos.***! No entanto, no
presente trabalho resolveu-se dar énfase ao uso dos modificadores organicos, a fim
de investigar os efeitos dos modificadores organicos comparando-os ao uso de

paladio nas mesmas condicoes.

4.2.1.5. Comparacao dos efeitos dos acidos citrico, ascoérbico e oxalico

Comparando-se o emprego de &cido ascorbico, citrico e oxalico (Fig. 18A),

com a adicdo de 100 pg destes modificadores, notou-se que a estabilidade térmica

OCABON, J. Y., BIHAN, A. L., Spectrochim. Acta 51 B (1996) 619-631
“CABON, J. Y., BIHAN, A. L., Spectrochim. Acta 51 B (1996) 1245-1251
DABEKA, R. W., Anal. Chem. 64 (1992) 2419-2424

B KILIC, Z. et al., Food chem. 76 (2002) 107-116

61 \VOLYNSKY, A. B., Spectrochim. Acta 56 B (2001) 2361-2369

% WENDL, W., MUELLER-VOGT, G., J. Anal. At. Spect. 3 (1998) 63-66
YAN, X. P., NI, Z. M., Fresenius J. Anal. Chem. 370 (2001) 1052-1060
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do chumbo, ndo variou significativamente, em torno de 1000 °C (Fig. 18A). Sob
estas condic¢des, o sinal de fundo é relativamente mais intenso (Fig. 18B) quando é
empregado acido oxalico como modificador, em temperaturas superiores a 600 °C,

se comparado ao uso dos acidos ascorbico e citrico.

A —— 100 g de &c. citrico B
—— 100 png de acido ascérbico

- - - 100 Mg de &c. citrico

- M- - 100 Mg de &cido ascorbico

—#&— 100 pg de acido oxalico

> 0,19 - - - - 100 Hg de &cido oxalico

absorbancia integrada,s
o o o
o o o
o N S
»j
absorbancia integrada, s

3%’0 500 700 900 1100 1300 300 500 700 900 1100 1300

temperatura (°C) temperatura (°C)

Figura 18- Curvas de pirdlise para chumbo em amostra de carbonato de calcio digerida com HNO;
(item 3.4.2); aliquota contendo 27 pug de Ca em solugdo de HNOz; a 10% (v/v), na 100 ug dos acidos
ascorbico, citrico e oxalico como modificadores quimicos. Cada ponto representa a média de trés

medidas e correspondente desvio padrdo. (A) sinal analitico (B) sinal de fundo.
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A #—100 Hg de écido ascérbico B - - M- - 100 Mg de acido ascorbico
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Figura 19- Curvas de atomizagdo para chumbo em amostra de carbonato de calcio digerida com
HNO; (item 3.4.2); aliquota contendo 27 ug de Ca em solucdo de HNOs a 10% (v/v) na presenca de
100 ng dos acidos ascorbico, citrico e oxalico como modificadores quimicos. Cada ponto representa a

média de trés medidas e correspondente desvio padrao. (A) sinal analitico (B) sinal de fundo.

Observando-se as curvas de atomizacdo, dos diferentes modificadores
organicos (Fig. 19A), nota-se que a temperatura de aparecimento do sinal analitico
foi mais baixa em relacdo ao uso de paladio. Isto indica uma eficiéncia,

relativamente, maior na volatilizacdo do chumbo na presenca destas substancias.*

%0 KANTOR, T., Spectrochim. Acta 50 B (1995) 1599-1612
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Uma diminuicdo do sinal de fundo com o emprego dos acidos citrico e ascorbico
também foi observado. Este fato esta de acordo com outros resultados descritos na
literatura.®*®® Entretanto, foi constatado que com o uso de &cido oxalico, em
temperatura de atomizacao de 1900 °C, ocorreu uma reducdo do sinal analitico do

chumbo.

4.2.1.6 Deslocamento do sinal analitico em relacdo a massa de modificadores

organicos adicionada

Para todos o0s modificadores empregados notou-se que houve um
deslocamento do sinal analitico para tempos menores, quando comparado a
auséncia de modificador quimico ou em relacdo a adicdo de paladio, o que pode
indicar uma maior eficiéncia de atomizacdo do chumbo quando empregados acidos

organicos como modificadores quimicos.®?

20 1 g de ac. citrico 100 1 g de &c. citrico 20 1 g de &c. citrico 100 M g de &c. citrico
200 1 g de ac. citrico 200 M g de &c. citrico
A
0,038 B 0,038
2] 12
8 <
2 2
S 0,018 g 0,018
o o
[} 1%}
g 8
-0,002 - ! j . ' -0,002 -
0 1 2 3 4 0 1 2 3 4
tempo, s tempo, s

Figura 20- Variagdo do perfil do sinal analitico do chumbo quando adicionados 20, 100 e 200 ug de
acido citrico como modificador quimico em amostras de carbonato de célcio digeridas com &cido
nitrico (item 3.4.2); aliquota contendo 27 pg de Ca em HNO; 10% (v/v). (A) sinal analitico (B) sinal de

fundo. Cada ponto representa a média de trés medidas e correspondente desvio padrao.

O fenbmeno de deslocamento do sinal analitico foi mais intenso para o acido
citrico (Fig. 20A), para o qual percebeu-se inclusive uma reducédo no sinal analitico
quando adicionados 200 ug deste modificador, o que pode significar perda de analito
na etapa de pirdlise (Fig. 13A).

Com o uso de acido ascorbico notou-se um deslocamento do sinal analitico
contudo,ndo observou-se diminuicdo de sinal analitico quando empregados 200 pug

deste modificador quimico (Fig. 21A). Assim pode-se concluir gue ndo ha perdas de

62 \VOLLINSKII, A. B., J. Anal. Chem. 58 (2003) 905-921
®5\/OLYNSKY, A. B., Anal. Chim. Acta 284 (1993) 367-377
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analito na etapa de pirolise mediante o uso deste modificador quimico, em

temperaturas em torno de 800 °C.

——20 ugde ac. ascorbico ———20 pgde ac. ascérbico
A ———100 ngde ac. ascorbico B 100 1 g de 4c. ascérbico
— 200 de &c. ascorbico . _
9 ——— 200 w gde 4c. ascorbico
0,060 0,050
L %)
< 0,040 °
] 5 0,030
« =4
g 0,020 g
2 0,000 5 0010
© | 1
-0,020 -0,010 J) 1 2 3 4
tempo, s tempo, s

Figura 21— Variagdo do perfil do sinal analitico do chumbo quando adicionados 20, 100 e 200 pg de
acido ascorbico como modificador quimico em amostras de carbonato de calcio digeridas com &cido
nitrico (item 3.4.2); aliquota contendo 27 pg de Ca em HNO; 10% (v/v). (A) sinal analitico (B) sinal de

fundo. Cada ponto representa a média de trés medidas e correspondente desvio padrao.

Quando empregado acido oxalico como modificador quimico, observou-se um
aumento na area do sinal analitico. Porém com um deslocamento relativamente
pequeno (Fig. 22A). Isto que demonstra que, em relacdo ao uso dos acidos citrico e
ascorbico este possui uma menor efetividade na volatilizacdo do chumbo. Contudo,
nas condicbes empregadas, a absor¢cdo de fundo € desprezivel, podendo este
modificador ser empregado para a determinagdo de chumbo nestas amostras sem

interferéncias significativas.

20 pgde &c. oxalico 100 p g de &c. oxélico

100 1 g de &c. oxalico

———20 pgde éac. oxdlico

200 M g de &c. oxalico
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Figura 22 — Variacdo do perfil do sinal analitico do chumbo quando adicionados 20, 100 e 200 ug de
acido oxalico como modificador quimico em amostras de carbonato de calcio digeridas com &cido
nitrico (item 3.4.2); aliquota contendo 27 pg de Ca em HNO; 10% (v/v). (A) sinal analitico (B) sinal de

fundo. Cada ponto representa a média de trés medidas e correspondente desvio padrao.
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Os sinais analiticos obtidos nas situacfes descritas apresentaram-se com
perfil gaussiano (Fig. 14) e puderam ser integrados em menores intervalos de tempo
(Fig. 15), quando comparados ao uso de palddio ou mesmo na auséncia de
modificador quimico. Além disso, para a reducdo do tempo de integracdo quando
adicionado paladio seria necessario o aumento nas temperaturas de pirélise e/ou
atomizacgéo, o que neste caso poderia levar a um aumento no sinal de fundo, cuja

correcdo é limitada pelo corretor baseado em |lampada de deutério.

As amostras de dolomita e concha de ostras, também apresentaram
comportamento similar em relacdo aos modificadores quimicos empregados nesta
investigagdo. O perfil dos sinais analiticos do chumbo (Fig. 23A e B), bem como os
sinais de fundo foram similares, 0 que revela que as condi¢cdes otimizadas, aliadas
ao uso de acido citrico como modificador quimico, sdo semelhantes, apesar da

variacdo dos componentes das matrizes das amostras.

A 005 - B 005
0,04 | 0,04
0,03 1 0,03 |
0,02 | 0,02 |
0,01 | 0,01 |
0,00 0

1 2 3 1 2 3
-0,01 4 -0,01 -

tempo, s tempo, s

Figura 23- Perfil do sinal analitico de chumbo caracteristico para amostras de dolomitas (A) e concha
de ostras (B), digeridas com acido nitrico (item 3.4.4), quando adicionados 100 ug de &cido citrico

como modificador quimico.

4.3. DETERMINACAO DE CHUMBO EM AMOSTRAS DE CARBONATO DE
CALCIO REFINADO, DOLOMITAS E CONCHA DE OSTRAS

4.3.1 Calibracéo

No presente trabalho, empregaram-se as técnicas da adicdo de analito e
correcdo de matriz para calibragdo. A adicdo de analito consiste em fazer um
determinado numero de replicatas da amostra, adicionando a ela quantidades
crescentes de analito (aliquotas de uma solucédo de referéncia adequada) e, por fim,
fazendo sua diluicdo até o mesmo volume. Uma das aliquotas é apenas diluida com

dgua, ndo sendo a ela adicionada qualquer quantidade de analito. A série de
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solucbes obtida € empregada para fazer a curva de adicdo. O célculo da
concentracdo de analito é realizado pela extrapolacdo da curva analitica sobre o
eixo y (absorbancia integrada) para interceptar um valor negativo de X
(concentracdo). Para a técnica de adicdo de analito € necessario que se trabalhe na
faixa linear da curva analitica, considerando as diluicdes adequadas para atingi-la. ®’
Assim, algumas interferéncias durante a volatilizacdo, distribuicdo espacial, bem
como interferéncias na fase vapor, influéncia na inclinacdo da curva analitica,
independente da concentracdo, podem ser quantitativamente eliminadas pela

técnica de adicéo de analito.®’®

A técnica de correcdo de matriz consiste em adicionar as soluc¢des de
referéncia usadas para a construcdo da curva analitica uma quantidade semelhante
de componentes da matriz, da amostra investigada, com a finalidade de tornar o
comportamento do analito similar em ambas as solu¢des. Pode-se ainda,
empregando métodos cromatograficos, separar o analito da matriz da amostra e
usar esta matriz para a construcdo da curva de calibracdo, através da adicdo das

quantidades apropriadas de solucado de referéncia do analito nesta mesma.®’®

A quantificacdo de chumbo nas amostras de carbonato de calcio foi realizada
empregando-se &cido citrico como modificador quimico. Tanto para a técnica da
adicdo padrdo como o de correcdo de matriz empregadas para a quantificacédo de
chumbo nas amostras adicionaram-se, 50, 100 e 150 pL de solucéo de referéncia de
chumbo de concentragdo 100 pug L™, 500 pL de amostra digerida com &cido nitrico
(adicdo de analito), ou da sua matriz purificada (correcdo de matriz) e 100 uL de
acido citrico diluindo-se com agua até o volume de 1000 uL. Assim as
concentracdes finais de chumbo adicionadas as amostras ou na sua matriz foram de
5,10 e 15 pg L™ respectivamente, exceto para uma amostra (no caso da adigéo de
analito), onde néo foi adicionado analito, e para amostra em branco (em ambas as
técnicas). As amostras com matriz similar, carbonato de célcio refinado, dolomita,
concha de ostras tiveram as concentracdes estimadas através da mesma curva

analitica.

" WELZ, B., SPERLING, M., Atomic Absortion Spectrometry, VHC, 3a. ed., Weinhein, Alemanha, 1999 p.
(A)51,(B)119, (C)138, (D)189
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4.3.2. Resultados

N&o foram encontrados materiais de referéncia certificados adequados para
determinacdo de chumbo em suplementos de célcio, ou seja, com composicdo e
certificacdo para este elemento nas concentragdes comumente encontrada nestas

amostras.

Os resultados obtidos (Tabela 15) para as amostras de carbonato de calcio e
dolomita ndo apresentaram diferenca significativa para os trés procedimentos de
decomposicdo empregados (teste t, p < 0,05) bem como entre as técnicas de
calibracdo empregadas. Entretanto, para a amostra de concha de ostras foi
constatada uma diferenca significativa, entre o resultado da determinacdo de
chumbo em amostra decomposta com acido nitrico em temperatura ambiente, com
os resultados desta decomposta com acido nitrico em forno de microondas e
sistema de Berghoff. Contudo ndo ha diferenca significativa entre os resultados
destes ultimos (Teste T, p < 0,05).

Tabela 15— Resultados da determinacdo de chumbo empregando diferentes técnicas de
decomposicédo e de amostras por GF AAS, empregando calibracdo por adicdo de analito bem como

de correcdo de matriz e 100 pg de &cido citrico como modificador quimico’

Amostra Decomposicdo com Decomposicédo assistida Decomposicdo em
acido nitrico por microondas sistema de Berghof

(temperatura ambiente)

C-1 0,63 0,03 0,60 £ 0,03 0,62 +0,01
C-2 0,60 £ 0,01 0,60 + 0,03 0,60+ 0,01
C-3 0,20£0,01 0,21 £0,02 0,20+0,01
C-4 0,52 £ 0,02 0,53+0,04 0,53+0,01
D-1 0,59 £ 0,04 0,60 +£0,01 0,60 +0,01
D-2 0,59 £ 0,04 0,58 £ 0,02 0,59+0,01
D-3 0,81 +0,02 0,80+ 0,01 0,82 £ 0,02
D-4 0,38 £ 0,06 0,39£0,01 0,40+0,01
O-1 0,45+ 0,03 1,21+ 0,49 1,18+ 0,12

*
Valores representam a média e o desvio padrdo, referentes aos valores obtidos por calibracdo com

adicdo de analito e corre¢do de matriz, sendo a decomposicdo das amostras em triplicata.
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Desta forma, pode ser adotada a digestdo com acido nitrico em temperatura
ambiente (item 3.4.2), para as amostras de carbonato de calcio refinado e dolomitas.
Entretanto, devido a diferencas significativas (teste t, p<0,05) entre os resultados na
decomposicdo da amostra de concha de ostras, para a determinacdo de chumbo
nesta amostra, foi empregada a digestdo com acido nitrico em forno de microondas
(tem 3.4.4).

Nas amostras investigadas no presente trabalho, as concentracdes de
chumbo sdo similares as relatadas na literatura por alguns autores, quando
analisando amostras de carbonato de calcio refinado, dolomita e concha de ostras
(Tabela 4).°" Levando-se em conta a proposicdo 65 estabelecida pela farmacopéia
norte americana®, onde a ingestdo méxima de chumbo permitida através de
suplementos alimentares a base de célcio, considerando uma dosagem diaria
recomendada (800 mg de Ca elementar) é de 1,5 ug g*, sendo as amostras
investigadas no presente trabalho consideradas aptas para o consumo, segundo o

critério mencionado.

4.3.3. Parametros de mérito

O coeficiente de correlacdo das curvas de calibracéo foi sempre em torno de
0,999 e a massa caracteristica média de 16 pg e o desvio padrao relativo médio
inferior a 5% (n=7). Os testes de recuperagédo nas amostras variaram de 95 a 105%.
O limite de deteccdo estimado, considerando a decomposicdo de 200 mg de
amostra, foi de 0,02 ug g* ou 5 ng (3s, 10 replicatas de amostra em branco),
considerando um volume de inje¢cdo de 20 uL, empregando 100 ug de &cido citrico
como modificador e tempo de integracdo de 3 s. Quando empregados 3 ug de
paladio como modificador quimico e um tempo de integracdo de 6 s, o limite de
deteccéo estimado foi de 0,11 pg g™ ou 110 ng (3s, 10 replicatas de amostra em
branco), considerando-se um volume de injecdo de 20 pL ou seja aumentou em um
fator de 5 vezes.

Comparando-se os limites de deteccdo atingidos no presente trabalho, com
aqueles relatados por Borgoin et al.° observa-se que quando empregado &cido
citrico como modificador quimico o limite de deteccdo é melhor do que quando

® BOURGOIN, B. P., et al., Analyst, 117 (1992) 19-22
" BOURGOIN, B. P., Am. J.Public Health, 83 (1993) 1155-1160
13 california Attorney General’s Office. Supperior Code Settlement nr. 984503. San Francisco, CA, 15 May, 1997
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empregado paladio. O limite de deteccdo atingido adicionando paladio como
modificador quimico esta de acordo com aqueles encontrados na literatura na
literatura.®®*® A melhora do limite de detec¢éo quando empregado &cido citrico em
relacdo ao uso de paladio, pode estar relacionada também ao tempo de integracao,

pois quanto menor este menos ruido é integrado.*?

Tabela 16— Comparagédo entre os limites de deteccdo de Pb em suplementos de calcio do presente

trabalho com os apresentados por Bourgoin et al.® para diferentes técnicas

Técnica LD ug g™
ICP-MS® 0,01
ASV° 0,12
GF AAS® 0,12
F AAS® 0,5
GF AAS 0,02

(100 pg de &c. citrico)

GF AAS 0,11
(3 ng de paladio)

4.3.4. Comparacédo da sensibilidade do chumbo em amostra de carbonato de
calcio na auséncia de modificador quimico e empregando paladio, acido

citrico, acido ascérbico e acido oxalico como modificadores quimicos

Mesmo apresentando diferentes perfis, nas suas melhores temperaturas de
pirlise e atomizacdo otimizadas, 0s sinais analiticos deveriam apresentar
aproximadamente a mesma area, ou seja, ndo deveria haver aumento na
sensibilidade, tendo massa caracteristica como parametro, com o uso de diferentes

modificadores® (como no caso do chumbo), nas condi¢cdes STPF. >

No presente trabalho, para verificar o efeito dos modificadores quimicos sobre

a sensibilidade, esta foi avaliada com base nos valores de massa caracteristica.

® BOURGOIN, B. P., et al., Analyst, 117 (1992) 19-22

2 CABON, J. Y., BIHAN, A. L., Analyst 122 (1997) 1335-1341

48 SCELFO, G. M., FLEGAL, A. R., Environ. Health Perspec. 4 (2000) 309-313
> SLAVIN, W, et al., At. Spectrosc. 2 (1981) 137-145

% VOLYNSKY, A. B., Anal. Chim. Acta 284 (1993) 367-377

6 WALSH, A., Spectrochim. Acta 7 (1955) 108-117
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Para isso foi empregada uma amostra de carbonato de calcio digerida com &cido
nitrico (itens 3.4.2 e 3.4.4 concha de ostras), aliquota contendo 27 pg de calcio, em
HNO3; a 10%, na auséncia de modificador quimico, adicionando 20, 100 e 200 ug
dos acidos citrico, ascorbico e oxalico, bem como 3 e 5 ug paladio. Durante este
experimento, também foram usadas amostras em branco para verificar a existéncia
de algum problema de contaminacdo dos modificadores empregados, bem como da

variagao introduzida pelos mesmos.

sem modificador Epaladio O 4cido citrico
30 ~ M 4cido ascorbico  OA&cido oxalico
25

N
o
I

W
i,

massa caracteristica (pg)
= =
o ()]
Il Il

0 3 5 20 100 200
guantidade de modificador (ug)

Figura 24- Massas caracteristicas do chumbo em amostra de carbonato de calcio refinado digerido

com HNO; (item 3.4.2); aliquota contendo 27 ug de Ca em HNO;3 a 10%.

Observa-se na Figura 24, que quando empregando-se modificadores
quimicos organicos em suas melhores condi¢gdes de pirélise, atomizacdo e tempo de
integragdo, ndo foram constatadas diferencas significativas entre suas massas
caracteristicas quando empregadas diferentes concentracdes de acidos organicos.
Entretanto, foi constatada uma diferenca significativa nas massas caracteristica do
chumbo na presenca deste grupo de modificadores e quando adicionados 3 e 5 ug
de paladio, sendo estas em torno de 15% mais altas. A explicacdo para este
fenbmeno pode estar no fato do palddio aumentar a temperatura do gas inerte no
interior do tubo; segundo relatado na literatura, isto pode acontecer principalmente

quando empregadas quantidades superiores a 1 ug de Pd, tendo como resultado
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uma reacao exotérmica do paladio com o grafite do tubo. Este fenbmeno pode levar
a diminuicdo do tempo de residéncia do chumbo no tubo de grafite, e
consequentemente da area do sinal analitico, devido ao aumento na velocidade de

difusdo do vapor atémico.*

32 KATSKOV, D. A., SADAGOV, Y. M., Spectrochim. Acta 56 B (2001) 1397-1405



5. CONCLUSAO

O uso de modificadores quimicos baseados em compostos organicos pode
ser considerado uma alternativa para a determinacdo de chumbo em amostras de
carbonato de calcio. Comparando-se 0 emprego destes compostos ao de
modificadores convencionais, pode se dizer que eles agregam algumas

vantagens como baixo custo, baixa toxicidade e menores sinais de fundo.

Desta forma pode ser proposta a utilizacdo destes compostos para a
determinacdo de chumbo em amostras de carbonato de calcio, dolomita e concha

de ostras.

Pode se afirmar, ainda, que foi possivel melhorar o limite de detec¢éo para
determinacdo de chumbo em suplementos de calcio com o uso de modificadores
organicos. Isto pode ser atribuido a eficiéncia destes modificadores na
volatilizagdo do chumbo, o que possibilitou o uso de tempos de integragcao
relativamente menores quando comparados ao uso de paladio como modificador
quimico, minimizando, assim os efeitos causados pela matriz das amostras

investigadas.
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