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RESUMO

Neste trabalho foram determinadas baixas concentracées de Cd, Cu e Pb em
catalisadores a base de alumina, por espectrometria de absorcdo atdbmica com forno
de grafite, com amostragem direta de sodlidos (DSS-GF AAS). Os catalisadores
analisados sao utilizados extensamente na industria petroquimica. As concentracoes
dos constituintes majoritarios foram determinadas por ICP OES com o objetivo de
caracterizar a matriz. Os seguintes parametros analiticos foram avaliados:
temperaturas de pirdlise e atomizacao, a praticidade da calibragdo com solucdes de
referéncia, a necessidade do uso de paladio como modificador e a influéncia da
quantidade de massa introduzida no atomizador. Amostras entre 0,05 a 30 mg foram
usadas e paladio foi considerado desnecessario para todos os elementos. Os
resultados foram comparados com aqueles obtidos por espectrometria de emisséao
Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES), por espectrometria de massa
com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) e por espectrometria atbmica com
forno de grafite (GF AAS). Utilizando a DSS-GF AAS para a determinagédo de Cd, Cu
e Pb, o desvio padrdao relativo menor foi menor que 10%, tendo uma boa
concordancia com os resultados por ICP-MS e GF AAS, enquanto que as massas
caracteristicas foram de 1,3; 8,9 e 22 pg para Cd, Cu e Pb, respectivamente. As
calibragdes com solugdes de referéncia demonstraram uma boa linearidade durante
a faixa de calibracdo, obtendo um coeficiente de correlagdo melhor que R? = 0,997.
Limites de detecgao (30, n=10) para Cd, Cu e Pb utilizando o procedimento proposto

por DSS-GF AAS foram de 0,2; 22 e 1,2 ng g, respectivamente.
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ABSTRACT

Trace impurities of Cd, Cu and Pb were determined in alumina-based
catalysts using direct solid sampling graphite furnace atomic absorption
spectrometry (DSS-GF AAS). The analyzed catalysts are widely used in
petrochemical industry. Major elements were determined by inductively coupled
plasma optical emission spectrometry (ICP OES) for matrix characterization. The
following analytical parameters were evaluated: pyrolysis and atomization
temperatures, feasibility of calibration with aqueous solutions, the use of
palladium as chemical modifier, influence of sample mass introduced into the
atomizer. Test samples between 0.05 and 30 mg were used and palladium was
considered unnecessary for all elements. The obtained results were compared to
those obtained by ICP OES, inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-
MS) and by graphite furnace atomic absorption spectrometry (GF AAS). By using
DSS-GF AAS the relative standard deviation was less than 10%, good agreement
with results by ICP-MS and GF AAS, while characteristic masses were 1.3, 8.9
and 22 pg, for Cd, Cu and Pb, respectively. Calibration by means of aqueous
solutions showed good linearity along the calibration range, being the correlation
coefficient typically better than R? = 0.997. Limits of detection (35, n =10) for Cd,
Cu and Pb using the DSS-GF AAS proposed procedure were 0.2, 22, and 1.2 ng

g, respectively.



1. INTRODUGAO

Devido as suas propriedades fisicas, térmicas e quimicas, os catalisadores a
base de alumina tém sido extensamente utilizados na industria petroquimica para
isomerizagao e oligomerizacdo de olefinas, alquilagdo de compostos aromaticos, e
craqueamentos cataliticos.”” Entretanto, o tempo de uso dos catalisadores pode ser
reduzido significativamente sob condi¢cdes desfavoraveis de temperatura e pressédo. A
deterioragdo do catalisador pode ser causada, principalmente, por degradacéo térmica,
desgaste mecanico ou por contaminantes quimicos. Os contaminantes quimicos
reagem com o catalisador reduzindo, assim, sua atividade catalitica. Adicionalmente,
sabe-se que pequenas quantidades de certos elementos podem ser depositadas na

superficie do catalisador, os quais podem ser responsaveis pela sua desativacgdo.®’

A analise de catalisadores apresenta alguns inconvenientes relativos a
dificuldades de decomposicdo ou solubilizacdo das amostras para posterior
determinacado de elementos tracos. Sob este aspecto, € importante mencionar que,
quando é feita a decomposigcédo, em alguns casos, os limites de quantificagao (LQs) nao
sao baixos o suficiente sendo, assim, necessario empregar etapas de pré-concentracao
elou etapas de separacdo de matriz.®® Além disso, mesmo que técnicas com baixos
limites de detecgao sejam empregadas, o analito muitas vezes necessita ser separado

da matriz da amostra devido ao risco de interferéncias.

Em outros estudos, a andlise de suspensao também tem sido aplicada com
sucesso na determinagao de elementos tragos em amostras a base de alumina por
espectrometria de absorgdo atdmica com forno de grafite (GF AAS),** ou
espectrometria Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES).76 Entretanto,
para essas técnicas, € necessario assegurar a estabilidade das suspensdes e a

utilizagao de particulas de tamanhos muito pequenos para as analises.

" Gao, X., Wachs, I. E., J. Catal., 192 (2000) 18-28

" Menon, P. G., Chem. Rev., 94 (1994) 1021-1046

% Poliman, D., et al., Spectrochim. Acta Part B, 49 (1994) 1251-1258

% Hyun, J. H., et al., Anal. Chim. Acta, 342 (1997) 83-89

*2 Karwowska, R., Jackson, K. W., Spectrochim. Acta Part B, 41 (1986) 947-957
"® Slovak, Z., Dodekal, B., Anal. Chim. Acta, 129 (1981) 263-267
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Outra técnica instrumental, que tem sido usada, € a analise por ativagao
neutrénica (NAA).? Embora a NAA possua um desempenho adequado para a
determinacao de elementos tragcos em Oxido de aluminio, a dependéncia de reatores

nucleares e laboratoérios especiais limita sua aplicabilidade para analises de rotina.

Sendo assim, os métodos de analise direta de solidos séo atrativos, devido a
rapidez, sensibilidade, menor contaminacdo, pequena quantidade de amostra
empregada nas analises, baixo consumo de reagentes e limites de detecgéo favoraveis
(abaixo de ng g”') para determinacdo de elementos tracos. Entre as técnicas
empregadas, pode-se citar a espectrometria de massa com plasma indutivamente
acoplado com ablacdo por laser (LA-ICP-MS),*® a espectrometria de massa com
plasma indutivamente acoplado com vaporizador eletrotérmico (ETV-ICP-MS),® a
espectrometria de massa com fonte de centelha (SSMS),*' a espectrometria de massa
por descarga luminosa (GDMS),?® a espectrometria de fluorescéncia de raios-X com
reflexdo total (TXRF)®® e a amostragem direta de sdlidos por espectrometria de
absorcao atbmica com forno de grafite (DSS-GF AAS). A DSS-GF AAS tem sido
aplicada para a determinagdo de elementos tragos em varios materiais inorganicos
(6xido de aluminio, 6xidos de tantalo, pentdéxido de nidbio, éxido de zirconio, titanio) os

quais sdo usados em diferentes campos das aplicacdes tecnolégicas.”*

Neste trabalho, Cd, Cu e Pb foram determinados por DSS-GF AAS em
catalisadores a base de alumina. Parametros como temperatura de pirdlise e
atomizagao, calibracdo com solucdo de referéncia, necessidade do uso de paladio
como modificador quimico e influéncia da quantidade de massa introduzida no
atomizador foram investigados. Finalmente, compararam-se os resultados com aqueles
obtidos empregando-se a GF AAS, a ICP OES e a espectrometria de massa com

plasma indutivamente acoplado (ICP-MS), ap6s a solubilizagdo das amostras.

% Franek, M., Krivan, V., Anal. Chim. Acta, 282 (1993) 199-207
89 Westhelde J. T.etal., J. Anal. At. Spectrom., 11 (1996) 661-666
Wende M. C., Broekaert J. A. C., Spectrochim. Acta Part B, 57 (2002)1897-1904
Jochum K. P. etal., Fresenius J. Anal Chem., 370 (2001) 647-653
Gubels R., Bogaerts A., Fresenius J. Anal. Chem 359 (1997) 326-330
% peschel, U B. et al., Anal. Bioanal. Chem., 382 (2005) 1958-1964
7Dong, H. M., Krivan, V., Spectrochim. Acta Part B, 56 (2001) 1645-1656
" Krivan, V. Dong, H. M., Anal. Chem., 70 (1998) 5312-5321



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Catalisadores industriais

Catalisador pode ser definido como uma substancia que acelera uma
determinada reagdo, mas n&o sofre, no processo, modificagdes irreversiveis de
natureza quimica. Sua fungao € diminuir a energia de ativagao da reagéo, permitindo
assim, numa certa temperatura, que a velocidade da reagado catalisada seja maior do
que a da ndo-catalisada.?

As pesquisas na area de catalise buscam, em sua maioria, a simplificacdo dos
processos ou mudanga de sistemas nos quais a seletividade ou o rendimento sejam
baixos ou o gasto de energia seja muito elevado. Portanto, o desenvolvimento de
processos que possibilitem as operagdes em menores temperaturas e pressdes é
atraente e compensador.®? A catélise heterogénea tem-se mostrado promissora na
conversdo de biomassa em energia (células a combustivel a base de metano) e na
transformacdo de moléculas de baixo valor agregado (metano, metanol,
hidrocarbonetos leves) em intermediarios de grande interesse industrial (ésteres,
aldeidos e acidos carboxilicos).? A catalise heterogénea &, basicamente, um fenémeno
de superficie. Por essa razdo, o conhecimento da composicdo quimica exata da
superficie € o requisito principal para entender o funcionamento dos catalisadores
solidos.*

Os catalisadores solidos sdo, geralmente, constituidos de suportes revestidos
com metais (Ni-Pt), podem ser baseados no uso de 6xidos metalicos (Al,O3) ou, ainda,
metais dispersos sobre a superficie porosa de suportes a base destes éxidos (Pd-
Al,03).%" Na indUstria petroquimica e automobilistica, tém-se utilizado extensamente os
catalisadores sdlidos.?” Suportes revestidos com metais de Ni-Pt tém sido usados na

1

isomerizagdo de cadeias lineares de alquenos,® enquanto que os suportes de Al,O3

sdo usados em processos de hidrodessulfurizagdo, na desidrogenacéo de butanos e na

2 Atkins, P. W., Physical Chemistry, 6% ed., USA 1997 p. 65

92 Zamaraeyv, K |., Catal. Today, 35 (1997) 3-13

%2 Hernandez, N. C., et al., Surf. Sci., 575 (2005) 189-196

*" Guzman, J., et al., Langmuir, 21 (2005) 3675-3683

" Gao, X., Wachs, I. E., J. Catal., 192 (2000) 18-28

" Yoshioka, C. M. N., et al., Catal. Today, 107 (2005) 693-698
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desidratacao de alcoois®'e os suportes a base de alumina revestidos com metais (Pd-
Al,O3) sdo usados nas reacdes de hidrodecloracéo.*®

Um dos maiores problemas da catalise heterogénea € a perda da atividade do
catalisador com o decorrer do tempo. De acordo com Forzatti et al.?*, a desativacéo é
inevitavel, mas pode ser reduzida ou prevenida e algumas de suas consequéncias
podem ser evitadas. A perda da atividade catalitica pode ser devida a forte
adsortividade quimica nos sitios ativos, com impurezas introduzidas através do
processo industrial. Os contaminantes atuam bloqueando os sitios ativos do catalisador
e, assim, a natureza quimica e o desempenho do catalisador sdo alterados.*

Desta forma, a desativacdo pode ocorrer através de diversos mecanismos
quimicos e fisicos, sendo que um dos principais tipos de desativacdo é o
envenenamento. Outros mecanismos de desativacédo incluem a perda dos elementos
ativos por volatilizagdo, erosdo e atrito, entupimento/coqueificacdo, sinterizacdo e
transformacdo de fase. Varios estudos foram feitos sobre a caracteristica do
contaminante, principalmente na desativagcdo de catalisadores a base de Oxidos
metalicos. A atividade dos catalisadores a base de Oxidos é influenciada pela
contaminagdo por varios elementos como Pb, Hg, As, Cd e Cu. Esses elementos
reagem com o catalisador, geralmente, produzindo uma transformagéao permanente dos
locais ativos, tornando-os inativos.?*

A Figura 1 mostra a interagdo de diversos fatores que determinam o
desempenho do catalisador nos processos industriais.®' As principais propriedades dos
catalisadores (atividade, seletividade, estabilidade, resisténcia mecénica e
condutividade térmica) estao intimamente relacionadas a sua composi¢ao e tecnologia
de preparacao. Essas propriedades dependem, principalmente, do material de partida e
dos métodos de preparagao. Por exemplo, na preparagcdo de um catalisador de niquel
suportado, para a hidrogenagédo de benzeno, podem ser selecionados diferentes
materiais de partida de niquel. Este catalisador pode envolver nitratos ou cloretos de
niquel e, para suporte da fase metalica (p. ex., Ni), podem ser usados silica ou alumina,

ou 6xido de magnésio, ou 6xido de titanio. >

¥ Vaudry F., et al., Chem. Mater., 8 (1996) 1451-1464

%% opez, E., et al., Appl. Cat. Environ. Part B, 62 (2006) 5765
2 Forzatti, P., Lietti, L., Catal. Today, 52 (1999) 165-181

* Bartholomew, C. H., Appl. Catal., A, 212 (2001) 17-60

" Menon, P. G., Chem. Rev., 94 (1994) 1021-1046

'® Catalina, A. G., et al., Appl. Catal., A, 294 (2005) 208-214
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Em geral, durante a producao do catalisador, deve-se controlar a composigao
quimica e a sua forma estrutural, enquanto que na sua aplicagdo € necessario controlar
as variaveis da operagdao do processo industrial, como temperatura, presséo,
concentragdo de regentes e outros fatores como a composi¢céo da matéria-prima. Todos
esses fatores determinam, finalmente, a natureza exata da composicdo quimica e
concentracgodes relativas na superficie do catalisador. A compreensao da natureza exata
das espécies na superficie e constantes pesquisas com o objetivo de um melhor
desempenho do catalisador podem ser consideradas como as duas principais tarefas

da industria de catalise. ®’

Desempenho do catalisador atividade,
seletividade, estabilidade.

A

A A
Variaveis Estrutura do
operacionais catalisador
A A
Espf-:-c.|e quimica na I
superficie do catalisador
Composigao
quimica
Termodindmica, T Producéo do

<4—— Catdlise ——»

cinética catalisador

Figura 1. Interacdo de varios fatores que determinam o desempenho de um catalisador industrial
(adaptado de Menon).®'

Atualmente, sdo empregadas dezenas ou centenas de toneladas por ano de
catalisadores na industria. O custo de uma carga de catalisador na planta industrial
pode variar de mil a alguns milhdes de dolares. Uma inesperada e rapida desativagao
do catalisador conduzira a uma parada na planta e uma ndo programada mudanga do

catalisador, o que podera resultar em prejuizos econémicos. Por exemplo, no caso de

" Menon, P. G., Chem. Rev., 94 (1994) 1021-1046
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uma planta tipica de sintese de estireno, a producado é de aproximadamente 400000
toneladas por metro cubico ao ano. Uma mudancga do catalisador em uso pode demorar
entre 7 e 10 dias, sendo que um dia de parada podera custar até 1 milhdo de ddlares.
Esta é a raz&o principal para investigar como o catalisador foi desativado e prever ou
impedir sua futura e eventual desativac&o.®’

No Brasil, um dos principais objetivos da Companhia de Petréleo Brasileiro
(Petrobras S.A.), é adequar seu parque de refino ao processamento do 6leo pesado
brasileiro a exigéncias ambientais e a uma qualidade superior de 6leo diesel e gasolina.
Diversos investimentos tém sido feitos em unidades e processos que possibilitem a
producao de diesel e gasolina com baixo teor de enxofre, tendo em vista o cumprimento
de normas ambientais que vigoram a partir de 2006. A Petrobras vem diminuindo esse
teor de 2 mil ppm para 500 ppm, sendo que a preocupacgao se estende a gasolina, cujo
teor de enxofre de 1000 ppm sera reduzido para 50 ppm até 2009. Para isso, instalar-
se-3o0 unidades de hidrodessulfurizacdo para que a emissao de dioxido de enxofre na
atmosfera seja reduzida 72 toneladas por dia. Cabe ressaltar, que o cumprimento
desses objetivos esta relacionado com os estudos de catalise para o desenvolvimento
nacional de novas tecnologias.®

Outro avanco da industria petroquimica brasileira tem sido a pesquisa para a
producdo de eteno, propeno e aromaticos através do craqueamento de cargas
pesadas. O craqueamento catalitico € o mais importante processo de conversao de
hidrocarbonetos pesados em diversas correntes de maior valor agregado, que
compdem o conjunto de combustiveis das refinarias. Para isso, a Petrobras contou com
o apoio da Fabrica Carioca de Catalisadores (FCC).?

A FCC, com unidade industrial no Rio de Janeiro, investiu cerca de US$ 23
milhdes para expandir a capacidade de producido anual de catalisadores de 33 mil
toneladas para 45 mil toneladas. O objetivo da empresa foi atender a crescente
demanda por catalisadores, o qual é utilizado no processo de refino do petréleo. Dentre
as principais utilizagdes, destacam-se os catalisadores que aumentam a producéo de
nafta pesada e o volume do destilado médio, os catalisadores direcionados para o

aumento do rendimento do gas liquefeito de petrdleo, bem como os catalisadores que

" Menon, P. G., Chem. Rev., 94 (1994) 1021-1046

1 Companhia de Petroleo Brasileiro, Petrobras SA, http://www.petrobras.com.br, acessado em 28 de
agosto de 2006

2 Fabrica Carioca de Catalisadores, http://www.fccsa.com.br, acessado em 28 de agosto de 2006
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aumentam a producao de etileno, propileno e butilenos em niveis superiores aos
atingidos com aditivos convencionais.?

Estudos também estdo sendo feitos para a producdo de combustiveis menos
poluentes, economicamente viaveis e de origem renovavel. A Financiadora de Estudos
e Projetos financiou US$ 3 milhdes em 2006 para apoiar processos de obtencdo e
purificacdo de biodiesel. Os projetos de pesquisas tém como objetivo desenvolver
protétipos de bancada com capacidade de até 50 litros/dia e obter e/ou identificar
catalisadores alternativos. Para que se alcancem producdes industriais, existe a
necessidade de se desenvolver catalisadores alternativos para diminuir os problemas
de corrosdo e formacgao de crostas nos reatores.”®

Além disso, o Instituto Nacional de Tecnologia, em parceria com o Centro de
Pesquisas de Energia Elétrica, e o Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares,
deram inicio ao projeto geragao de hidrogénio a partir da reforma do etanol, que busca
desenvolver catalisadores que permitam a obtencdo e a purificagdo do hidrogénio a
partir do etanol, para ser usado na célula a combustivel. Desta forma, sera possivel a
geracéo de energia com o hidrogénio obtido a partir do etanol.*’

Assim, para o desenvolvimento de novas tecnologias, percebe-se a importancia
na producdo de novos catalisadores bem como o estudo para evitar ou prevenir a

desativagdo dos mesmos.
2.2. Controle de qualidade de catalisadores e suas matérias-primas

De acordo com Forzatti et al.,? pequenas quantidades de elementos traco
depositados na superficie do catalisador sao suficientes para ocasionar perda
significativa da sua atividade.Tendo em vista a desativacédo de catalisadores sélidos por
metais tragos, verifica-se a importédncia do controle de qualidade dos reagentes
utilizados na producao dos catalisadores, do processo industrial, da matéria-prima e dos
catalisadores, antes e apds 0 seu uso.

Neste capitulo, sdo mencionados alguns estudos feitos para a determinacéao de

metais traco em materiais com diferentes aplicacbes industriais. Mesmo que estes

22 Fabrica Carioca de Catalisadores, http://www.fccsa.com.br, acessado em 28 de agosto de 2006

7 Programa Nacional de Produg¢ao e Uso do Biodiesel, http://www.biodiesel.gov.br, acessado em 28 de
agosto de 2006

%7 Instituto Nacional de Tecnologia, http://www.int.gov.br, acessado em 28 de agosto de 2006

2 Forzatti, P., Lietti, L., Catal. Today, 52 (1999) 165-181
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tenham sido analisados para diferentes finalidades, selecionaram-se os trabalhos em

que foram determinados metais tracos em amostras a base de 6xidos.
2.2.1. Decomposicao de materiais sélidos a base de 6xidos

Tendo-se em vista que materiais a base de 6xidos sao de dificil decomposicéo,
métodos para tal finalidade sao eficientes somente sob condicbes enérgicas. Um
exemplo € o dioxido de zirconio que, para sua decomposi¢ao, necessita de fusdo com
reagentes alcalinos ou &cidos, seguidos de dissolucdo em agua ou acidos diluidos.**%
Entretanto, a introdugdo de consideravel quantidade de contaminantes e o excesso de
sais, limita a aplicagdo desses métodos de decomposicdo para amostras de alta
pureza.*®

Procedimentos usando misturas de acidos minerais tém sido uma alternativa
para a decomposicdo de amostras a base de Oxidos. Mesmo assim, esses
procedimentos ndo estao isentos de contaminagéo, requerem a aplicagdo de reagentes
toxicos, corrosivos, elevadas temperaturas, pressdes e um longo tempo de digestdo. A
digestao do dioxido de zircbnio em bombas de politetrafluoretileno (PTFE), por exemplo,
necessita pressao, e também, temperaturas acima de 250 °C em um periodo de 4 a 40
horas. Os acidos normalmente utilizados séo HF,”*"® HF/HCI * e H,SO, 3%°°

Mesmo com um tempo prolongado de digestdo, o sinal do branco é reduzido
significativamente quando comparado com a técnica de fusdo, mas, ainda, o limite de
deteccdo (LD) pode ser mais alto.*® Desta forma, a andlise de matrizes refratarias,
requer o pré-tratamento da amostra para a analise tornando-se, dessa maneira,
demorada e cara. Além das possiveis contaminacdes, para o pré-tratamento necessita-
se reagentes toxicos.? Portanto, as desvantagens e limitagdes da digestdao da amostra
tém estimulado gradativamente o desenvolvimento de métodos que ndo necessitam
desta etapa, especialmente para a analise de materiais quimicamente inertes e/ou

refratarios.>®3

> Kohl F., et al., Fresenius J. Anal. Chem., 359 (1997) 317-325

%% | obinski, R., et al., Fresenius J. Anal. Chem., 342 (1992) 569-580

*9 Krivan, V., Janickova P., Anal. Bioanal. Chem., 382 (2005) 1949-1957

"2 Schneider, G., Krivan V., Spectrochim. Acta Part B, 50 (1995) 1557-1571
"8 Stulik K, et al., Talanta, 25 (1978) 363-369

% |shizuka, T, et al., Anal. Chim. Acta, 161 (1984) 285-291

%8 |shizuka, T., et al., Bunseki Kagaku, 34 (1985) 487-497

% Friese, K. C., Krivan, V., Spectrochim. Acta Part B, 53 (1998) 1069—1078
% Lucic, M., Krivan, V., J. Anal. Atom. Spectrom., 13 (1998) 1133-1139

* Hornung, M., Krivan, V., Spectrochim. Acta Part B, 54 (1999) 1177-1191
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2.2.2. Andlise de amostras a base de 6xidos em solugao

Varias técnicas, com bons limites de deteccdo, tém sido estudadas para a
determinagao de elementos trago em materiais a base de 6xidos metalicos. Sabe-se
que a producédo de materiais de alta pureza requer um controle da exata concentragao
desses elementos. Para tanto, determinacées multielementares tém sido feitas tanto por
ICP OES quanto por ICP MS, para controlar a qualidade destes materiais.®”"%°

Um dos problemas na analise por ICP-MS ¢é o fato de que a solugdo da amostra
necessita, normalmente, ser muito diluida, pois a concentragao de sais resultantes pode
ser muito alta. Isso aumenta os limites de deteccdo (LDs), no entanto, esse problema
pode ser minimizado pela separagdo da matriz e a pré-concentracdo dos elementos
traco antes de sua determinacao.®®

Pollman et al.*® determinaram elementos tracos em amostras & base de alumina
(Al203) por ICP-MS apds a pré-concentragdo dos elementos em linha pela técnica de
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC). Os elementos Co, Cr, Cu, Fe, Ga, Mn,
Ni, V e Zn foram complexados com hexametileno-ditiocarbamato (HMDC) e
posteriormente pré-concentrados em uma coluna Cg. A eluicdo foi feita com uma
mistura de etanol e agua. Para os elementos V, Fe, Ni, Co, Cu e Ga, houve uma
recuperacao em torno de 96 a 99%. Com este procedimento houve uma consideravel
melhora do LD, podendo ser comparado com procedimentos diretos, normalmente
abaixo de 0,02 20,16 ug g™

Broekaert et al.'? determinaram elementos traco em amostras a base de AlL,O; e
a base de SiC por ICP-MS. Eles utilizaram-se HCI e H,SO,4 para a decomposicdo do
Al,O3; enquanto que o SiC foi decomposto com HNO3, HF e H,SO4. Para melhorar o LD
do método, foi empregado HMDC para a pré-concentragdo em linha dos elementos Co,
Cr, Cu, Fe, Ga, Mn, Ni e V.Com o desenvolvimento do sistema de pré-concentracdo em
linha, eles obtiveram LDs em torno de 0,002 a 2 ug g e 0,002 a 10 ug g, para os
elementos determinados no Al,O3 e SiC, respectivamente.

Beckmann e Wunsch® analisaram amostras a base de titanio apos

decomposicdo com HNO3 e HF. Os elementos Ag, Al, Ba, Ca, Cd, Co, Cu, Fe, Ga, In,

°" Lobinski, R., et al., Fresenius J. Anal. Chem., 342 (1992) 563-568

® Pollman, D., et al., Spectrochim. Acta Part B, 49 1251-1258

'2 Broekaert, J. A. C., et al. J. Anal. At. Spectrom., 9 (1994) 1063-1070

® Beckmann, K., Wunsch, G., Fresenius J. Anal. Chem., 342 (1992) 469-472
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Mg, Mn, Ni, Pb, Sn, Th, V, Zn foram determinados por ICP OES e os LDs dos
elementos em uma solugdo com 1% de titanio ficou em torno de 1 a 10 ug L™.

Stoffers et al.”” determinaram metais tragos em amostra a base de titanio e éxido
de titédnio por ICP OES e ICP MS. Apds a digestdo da amostra com HF e HNOs3, os
elementos de interesse foram separados da matriz através de uma coluna trocadora de
cations. A técnica de separacdo foi automatizada e, assim, o sistema de pré-
concentracdo e eluigdo foi controlado por computador, diminuindo o risco de
contaminacao e a manipulagdo. Recuperagdes acima de 90% foram obtidas para 16
analitos e, para a maioria deles, os LDs situaram-se em torno de 1 a 10 ng g™

Lobinski et al.°® desenvolveram trés diferentes procedimentos de digestao de
ZrO, e, posteriormente, determinaram diversos elementos traco (Al, Ca, Fe, Mg, Na, Ti,
Cu, Mn, V, Ca e Mg) por ICP OES. No procedimento |, pés de ZrO, foram decompostos
por fusdo com excesso de NHsHSO,4 (10:1) e os produtos em seguida dissolvidos em
agua ou, apos a evaporagao do NHsHSO4, diluidos com HNO3;. Nesse procedimento, a
solucao foi diretamente analisada por ICP OES. No procedimento Il, o Zr foi separado
por extracdo com uma solugdo 6 mol L' e 0,5 mol L' de 2-tenoiltrifluoroacetona em
xileno. Mais de 99,5% de Zr foi removido e mais de 95% dos elementos traco foram
retidos. No procedimento Ill, a matriz foi separada pela precipitagdo do Zr sob a forma
de ZrOCI,-8H,0 mediante uma solugdo HCl-acetona (1:4). Mais de 98% de Zr foi
removido e acima de 90% dos elementos trago foram retidos. O LD variou entre 0,3 pg
g’ (Ca) e 10 ug g (Al) e o desvio padrdo obtido entre as medidas variou entre 1 a
10%. Uma boa concordancia foi encontrada entre os resultados de 6 amostras
comerciais a base de ZrO,, analisadas através dos diferentes métodos para Al, Ca, Fe,
Mg, Na, Ti. Uma boa concordancia também ocorreu entre os resultados obtidos quando
utilizaram a separagdo da matriz, para Cu, Mn e V, mas a concentragdo desses
elementos encontrada pelo método sem a separagao da matriz foi considerada mais
alta. As concentracbes desses elementos encontradas pelo método sem a separagao
da matriz n&o foram concordantes com os obtidos pelos métodos em que a matriz foi
separada.

Jakubowski et al.*’ fizeram uma andlise comparativa acerca do emprego de
espectrometro de ICP-MS, de baixa resolucdo com analisador de massa a base de

quadrupolo (ICP QMS) e espectrdmetro de alta resolugdo (HR-ICP MS). Eles

" Stoffers, K. P., et al., Journal Fur Praktische Chemie-Chemiker-Zeitung, 338 (1996) 558-563
% | obinski, R., et al., Fresenius J. Anal. Chem., 342 (1992) 569-580
0 Jakubowski, N., et al., J. Anal. Atom. Spectrom., 11 (1996) 797-803
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determinaram varios elementos trago (B, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Zr, Ba,
La and Ce) em amostras de Al,O3, que foram decompostas com acido cloridrico (2:3) a
240 °C durante seis horas em frascos de PTFE. O limite de detecgao por ICP -QMS
situou-se em torno de 6,5 ug g e, para a HR-ICP-MS, em torno de 1,4 ug g™

Nakane et al.®> decompuseram amostras de 6xido de aluminio com &cido
sulfurico (1:4) a 230 °C por 16 horas, em frascos de PTFE, para posterior determinagao
de elementos trago (Na, Mg, Al, Ca; Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Sr, Cs, La, Ce, Hf, Pb e Bi)
por HR-ICP-MS. Os LDs obtidos foram inferiores a 0,1 pug g—' para a maioria dos
elementos. Medidas comparativas por ICP OES e HR-ICP-MS foram feitas e os

resultados obtidos demonstraram uma boa concordancia.

2.2.3. Analise por diferentes técnicas

Outra forma de analisar amostras a base de Oxidos € através da introducéo de
suspensdes nos equipamentos. A analise de suspensdes nado necessita da etapa de
decomposicdo de amostras. Desta forma, as incertezas provenientes de processos de
digestdo néo influenciardao nas incertezas das medidas. Além disso, a eliminagédo da
etapa de decomposigao evita perda de analitos e riscos de contaminacdes.°

Krivan et al.*® determinaram Ca, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Na e Ni em triéxido de
tungsténio por GF AAS, utilizando amostragem em suspensdo. Neste trabalho,
aproximadamente 15 a 750 mg de amostra foram pesados e adicionados 10 mL de
HNO3 2% (v/v) em recipientes de plastico (vials) de 15 mL. Utilizaram ultra-som, com
uma poténcia de 8 W para a homogeneizagado da suspensao durante 25 s, antes das
medi¢gdes por GF AAS. Além disso, as amostras foram decompostas por dois
procedimentos diferentes. Aproximadamente, 70 a 110 mg de triéxido de tungsténio
foram tratados com 10 mL de perdéxido de hidrogénio 30% (m/m) em agua a 80 °C
durante 8 a 17 h. No segundo procedimento, 60 a 165 mg de trioxido de tungsténio
foram digeridos com 10 mL de aménia (25% m/m) por 1 a 3 h em uma temperatura de
80 °C. O elevado sinal de fundo que apareceu durante a atomizacao foi reduzido com a
volatilizacdo da matriz na etapa da pirdlise. Os resultados obtidos mediante a analise da

suspensao mostraram-se concordantes com os resultados obtidos quando as amostras

62 Nakane, K., et al., Anal. Chim. Acta, 369 (1998) 79-85.
'% Bendicho, C., Loos-Vollebregt de, M. T. C., J. Anal. Atom. Spectrom., 6 (1991) 353-374
*8 Krivan, V., et al., Fresenius J. Anal. Chem, 360 (1998) 167-174
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foram digeridas e posteriormente analisadas por GF ASS. Os LDs da técnica de
amostragem de suspensdo foram cercade 1 ng g’ (Ca, K, Mg, Na)a 210 ng g™ (Cu).

Entretanto, a analise de suspensdes por GF AAS apresenta algumas limitagoes.
E necessario o uso de particulas de tamanhos muito pequenos. Para particulas em que
o elemento esta distribuido homogeneamente, os tamanhos das mesmas podem ser
acima de 500 ym, mas para particulas em que ha uma distribuicdo heterogénea do
analito, os tamanhos devem ser abaixo de 10 um. Assim, dependendo da distribuicéo
do analito, se nao forem usadas particulas de tamanhos apropriados, a exatidao do
método pode ser afetada. Na maioria das suspensdes, utilizam-se agentes
dispersantes. A adigdo desses agentes pode causar contaminagdo e, mesmo com O
uso desses agentes, a suspensao nao podera ficar mantida por um longo tempo. Desta
forma, a amostra ndo sera mais homogénea e os resultados terdo uma maior
incerteza.'® Portanto, a aplicacédo da técnica de amostragem de suspenséo é limitada
pelas propriedades que afetam a estabilidade da suspenséo, o tamanho e a densidade
da particula.’®*®

Hyun et al.*® introduziram suspensdes de Al,Os, no plasma, para a determinagéo
de elementos trago por ICP OES. Para a preparacdo da suspensdo, 5 g da amostra
foram misturadas com 50 g de granulos de zirconia (ZrO;) e 10 mL de etanol em um vial
de 50 mL. O material foi homogeneizado e posteriormente secado a 100 °C por 24 h.
Uma suspensdo de 1% (m/v) foi preparada para a analise. Foram estudadas a
influéncia do tamanho da particula e a vazdo do gas do aerossol sobre a intensidade do
sinal de emissdo do analito. Constataram diferenca de intensidade de sinal,
comparando particulas com tamanhos de 0,2 a 30 um, além de uma dependéncia do
pH para a estabilizacdo da suspensdo. As amostras a base de Al,O3 foram digeridas
para posterior comparacdo com a analise de suspensdes. Pés de Al,O3; foram
colocados em um cadinho de platina, onde foram acrescentados 15 mL de H,SO4 (1:4).
A mistura foi depois transferida para frascos de PTFE onde permaneceu reagindo por
18 h a 230 °C.

Lobinski et al.®” otimizaram as condi¢cdes do equipamento de ICP OES através
da nebulizacao de suspensao, para a analise de pos de ZrO,. A amostra foi adicionada

de agua e a mistura acidificada a pH 2. Foram estudados o efeito do tamanho da

'% Bendicho, C., Loos-Vollebregt de, M. T. C., J. Anal. Atom. Spectrom. 6 (1991) 353-374
*8 Krivan, V., et al., Fresenius J. Anal. Chem., 360 (1998) 167-174

% Hyun, J. H., et al., Anal. Chim. Acta 342 (1997) 83-89

*" Lobinski, et al., Fresenius J. Anal. Chem. 342 (1992) 563-568
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particula, do pH e o tempo de estabilidade da suspensao. Os LDs de Al, B, Ca, Cu, Fe,
Mg, Mn, Na, Ti e V ficaram em torno de 0,03 pyg g’ a 10 ug g e o desvio padrédo
relativo abaixo de 10%. Seis amostras comerciais de ZrO, foram analisadas, por ICP
OES, com nebulizagdo convencional. Obtiveram resultados concordantes com aqueles
obtidos por ICP OES apds a decomposicdo das amostras. Desta forma, eles concluiram
que as suspensdes analisadas por ICP OES ou ICP MS também devem possuir uma
boa estabilidade, pois a ndo homogeneidade induzira a agregacédo das particulas
durante o transporte ao nebulizador e a baixa reprodutibilidade dos resultados. Assim,
as aplicagdes das técnicas de amostragem de suspensao por GF AAS, ICP OES e ICP-
MS sdo limitadas pelas propriedades que afetam a estabilidade da suspensao, o
tamanho e a densidade da particula.?®2%

Outra técnica instrumental para a determinagao de elementos traco em produtos
a base de Al,O3; é através da analise de ativagdo neutronica (NAA). Esta técnica tem
sido empregada em vista de sua sensibilidade adequada para a determinagdo de um
grande numero de elementos. O método de analise por NAA apresenta vantagens em
relagdo aos métodos quimicos de analise, por eliminar o ataque quimico as amostras,
pela auséncia de branco analitico, necessidade de pequena quantidade de amostra,
além de precisdo, exatidao e sensibilidade adequadas.46

Embora a NAA possa oferecer o desempenho necessario para a determinagao
de varios elementos em amostras a base de o6xido de aluminio, permitindo a
determinacdo dos elementos em concentracbes da ordem de parte por bilhdo até
porcentagens do elemento na amostra, a dependéncia de reatores nucleares e em
laboratdrios radioquimicos limita sua aplicabilidade para a analise rotineira.*°

Além das técnicas mencionadas anteriormente, pode-se analisar amostras a
base de 6xidos utilizando métodos de analise direta de solidos como a espectrometria
de massa com plasma indutivamente acoplado com sistema de LA-ICP-MS,® ETV-ICP-
MS,® SSMS,*' GDMS,*® TXRF®® e DSS-GF AAS.

% Farinas, J. C. etal., J. M., J. Anal. At. Spectrom., 9 (1994) 841

29 > Goodall, P, etal, L., Spectrochim. Acta Part B, 48 (1993) 1563
Guevremont R., Nlmalasm K. de S., Spectrochim. Acta Part B, 46 (1991) 67-78
Krlvan Vv, Janlckova P., Anal. B|oanal Chem., 382 (2005) 1949-1957
Westhe|de J. T., etal., J. Anal. At. Spectrom., 11 (1996) 661-666
Wende M. C., Broekaert J. A. C., Spectrochim. Acta Part B, 57 (2002)1897-1904
Jochum K. P., etal., Fresenius J. Anal. Chem., 370 (2001) 647-653
Gubels R. Bogaerts A., Fresenius J. Anal. Chem 359 (1997) 326-330
® Peschel, U B. etal, Anal Bioanal. Chem., 382 (2005)1958 1964
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2.3. Amostragem direta de sélidos por espectrometria de absorgao atbmica com
forno de grafite (DSS-GF AAS)

Os métodos convencionais de analise, normalmente, necessitam que as
amostras a serem analisadas estejam na forma de soluco.%® Entretanto, outras formas
de introducado de amostra tém sido estudadas (Figura 2) como alternativa para sistemas
convencionais.

Desde o inicio do desenvolvimento da GF AAS, amostras solidas foram
analisadas diretamente mas somente a partir de 1980 ocorreu um grande avango na
DSS-GF AAS, quando foram introduzidos sistemas de corre¢cao de fundo baseados no

efeito Zeeman.®"

Amostra
Sdlida Vapor

Liquida / \

v

Direta Concentracao/ Suspensao Direta
separacao
A\ 4
v
vapor frio

complexacgao
precipitagcao

@ Off-line Sistema em

batelada

geracao de hidretos

Sistema em
fluxo

Figura 2. Formas de introdugao de amostras no atomizador em espectrometria atdbmica (adaptado de

Sturgeon).”

8 Sulcek, Z., Povondra, P., Boca Raton — Florida, (1989) 325
18 Kurfirst, U., Springer-Verlag, Berlin, Germany (1998) p. 2-4
" Sturgeon, R. E.,Spectrochim. Acta Part B, 52 (1997) 1451-1457
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Novas investigagdes permitiram desenvolver o espectrometro de absorgao
atbmica especialmente para a analise de amostras sélidas. O espectrometro foi
projetado para a manipulagao e introdugcao de amostras solidas em tubos de grafite com
plataforma e diferentes componentes foram combinados para proporcionar um sistema

completo.>'

O desenvolvimento em trés diferentes linhas foi levado em consideragao para a
utilizacdo da amostragem soélida como uma técnica confiavel: o formato do atomizador
de grafite especialmente adaptado para manipulagdo de amostras sélidas, a automagao
na introducdo das amostras no tubo de grafite e a utilizagcdo do conceito STPF

(stabilized temperature platform furnace).'°

.6 em materiais de alta pureza. A

Estudos recentes foram feitos por Krivan et a
partir desse estudo, a amostragem direta de soélidos tornou-se uma metodologia
alternativa para a determinagao de metais em materiais de alta pureza como didxido de

3.3% o oxido de

zirconio, 6xidos de nidbio, titanio,""***" trioxido de tungsténio
aluminio.”® Através desses trabalhos pioneiros, foi demonstrado que os limites de
deteccdo obtidos com a DSS-GF AAS, freqiientemente da ordem de 0,01 a 10 ng g™,

sd0 superiores aos das outras técnicas utilizadas para essa analise.®

2.4. Caracteristicas gerais da DSS-GF AAS

O interesse por métodos analiticos rapidos e confiaveis em aplicagbes industriais
para o controle de processos tem aumentado. De acordo com algumas caracteristicas
da amostragem direta de sdélidos mencionados a seguir, entende-se que a DSS-GF
AAS pode ser empregada com sucesso em analises de rotina industrial.>™

Rapidez: os resultados sdo obtidos mais rapidamente quando comparados com
aqueles obtidos por técnicas que necessitam de uma etapa de decomposicdo da

amostra. A decomposicao constitui a etapa mais onerosa e demorada da analise, sendo

*1a Kurfiirst, U., Springer-Verlag, Berlin, Germany (1998) p. 2-4

' Bendicho, C., Loos-Vollebregt de, M. T. C., J. Anal. Atom. Spectrom. 6 (1991) 353-374
*® Krivan V, Janickova P., Anal. Bioanal. Chem., 382 (2005) 1949-1957

" Dong, H. M., Krivan, V., Spectrochim. Acta Part B, 56 (2001) 1645-1656
% Huang, M. D., Krivan, V., Fresenius J. Anal. Chem., 368 (2000) 227-234
*" Krivan, V., Dong, H. M., Anal. Chem., 70 (1998) 5312-5321

*¥ Hornung, M., Krivan, V., Anal. Chem., 70 (1998) 3444-3451

% Hornung, M., Krivan, V., Spectrochim. Acta Part B, 54 (1999) 1177-1191
% Lucic, M., Krivan, V., J. Anal. Atom. Spectrom., 13 (1998) 1133-1139

8 Welz, B., Spectrochim. Acta Part B, 54 (1999) 2081-2094

b Kurfirst, U., Springer-Verlag, Berlin, Germany (1998) p. 5-11
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esse tempo raramente inferior a duas horas, e assim, a eliminacdo dessa etapa
proporciona mais rapidez & analise.>°'

Economia: menos investimento e espago sdo requeridos, pois nao sao
necessarios instrumentacao e equipamentos especiais para a preparacdo de amostras.
E preciso, apenas, um espectrdmetro com seus acessorios, um computador e uma
microbalanca. Nao €& necessaria a purificagdo de reagentes quimicos e uma pequena
quantidade de amostra é usada para analise.>*'°

Diminuigdo dos erros analiticos: os erros inerentes a etapa de decomposi¢ao da
amostra sdo omitidos, assim, a analise pode ser feita sem a adicdo de reagentes e sem
qualquer etapa de separacao e pré-concentracao. Desta forma, as perdas de analito por
volatilizagdo ou decomposi¢cado incompleta da matriz da amostra e a contaminagao da
amostra pelos reagentes utilizados sdo consideravelmente reduzidas.**>

Adequabilidade: mesmo que esforgos continuos venham sendo feitos para obter
melhores LDs, a decomposicdo da amostra €& geralmente acompanhada da
subsequente diluicdo. Assim, € necessario melhorar de uma a duas ordens de grandeza
o LD para compensar a redugdo da concentragdo do analito em um determinado
volume de amostra diluida. Para a analise por amostragem direta amostras sélidas nao
ha diluicdo, e isso favorece a obtencdo de melhores LDs.>%c

Apesar das vantagens citadas acima, a DSS-GF AAS possui algumas limitagoes,
conforme mostrado na Figura 3. De acordo com Belarra et al., os riscos de
contaminagdo e perda de analito sdo reduzidos, mas ha uma baixa precisdo dos
resultados quando as amostras sdo heterogéneas. Dependendo do sistema de
introducao, ha uma certa dificuldade na introdugdo de amostras solidas no interior do
forno de grafite. Devido a sua elevada sensibilidade, as analises sao limitadas para
amostras que apresentam uma baixa concentragdo de analito. Por ser uma técnica
mono elementar, a DSS-GF AAS possui uma baixa frequéncia de determinacdes, além
disso, ha uma dificuldade na calibragdo do instrumento dependendo da técnica

utilizada.®

° Baxter D. C., Fredch, W., Fresenius J. Anal. Chem., 337 (1990) 253-263
e Kurfiirst, U., Springer-Verlag, Berlin, Germany (1998) p. 23

*3 Knapp, G., Mikrochim. Acta, 2 (1991) 445-455

%% Langmyhr F. J., Fresenius Z. Anal. Chem., 322 (1985) 654-656

® Belarra, M. A, et al., Trends Anal. Chem., 12 (2002) 828-839
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Figura 3. Vantagens e limitagbes do método de amostragem direta de sélidos (adaptado de Belarra et

al.).?

2.5. Cominuigao da amostra soélida

Se a quantidade de amostra introduzida no atomizador for menor que 100 mg, os
elementos traco podem nao estar homogeneamente distribuidos, levando a obtengao
de resultados ndo reprodutiveis nas analises.®® Geralmente, a heterogeneidade
encontrada em pequenas massas de amostra € devido a presenca de particulas

grandes chamadas “nuggets”, nas quais podem estar contidas concentragdes de

° Belarra, M. A., Resano M., Vanhaecke, F., Trends Anal. Chem., 12 (2002) 828-839
% Pauwels, J., Hofmann, C., Vandecasteele, C., Fresenius J. Anal. Chem., 348 (1994) 418-421
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elementos trago muito maiores do que aquelas encontradas em toda a amostra.*® Para
contornar esse tipo de problema, deve-se reduzir o tamanho das particulas das
amostras, utilizando procedimentos de moagem.

Existem diversos tipos de moinhos que podem ser utilizados, entre eles, os
moinhos mecanicos, os moinhos de jato de ar e os moinhos criogénicos, os quais a
moagem & feita em baixas temperaturas, na presenca de nitrogénio liquido (-196 °C).*

Nomura et al.®*%* fizeram um estudo da moagem, tamanho de particulas, massa
de amostra e homogeneidade na determinacdo de Cd, Cu, Pb e Zn em figado bovino.
Apds a homogeneizagao das amostras com a utilizagdo de diferentes moinhos, todos os
materiais apresentaram homogeneidade adequada para serem aplicados em analise de

massas inferiores a 100 pg, exceto o Pb, cuja massa minima foi de 600 um.
2.6. Sistemas de introdugcao de amostras sélidas no tubo de grafite

A introducao de amostras sélidas no tubo de grafite, normalmente, envolve as
seguintes etapas: separacao de uma aliquota de amostra, pesagem da amostra em
uma microbalanga, transporte da amostra até o forno e posterior introdugédo no interior
do tubo de grafite.®

Com o desenvolvimento da técnica de DSS-GF AAS, varios sistemas de
introdugdo de amostras solidas foram desenvolvidos com seus respectivos
acessorios.*'°

Os suportes de grafite utilizados no interior do forno podem variar em dimensao e
formato. Dentre os sistemas comerciais para a amostragem sélida pode-se destacar o

sistema “cup-in-tube” (Figura 4) desenvolvido por Carnrick et al.™

A amostra é pesada
diretamente em uma capsula e inserida radialmente através de um orificio localizado no
centro do tubo de grafite. Com uma abertura de 3,5 x 4,2 mm, a capsula tem
capacidade para armazenar 180 mg de amostra.

O mecanismo de aquecimento é por condugao através das paredes da capsula

e, consequentemente, a vaporizagao ocorre em atmosfera relativamente fria.”*@ A

*% Kurfiirst, U., Fresinius J. Anal. Chem., 346 (1993) 556-559

* Koglin, D., et al., Chemosphere, 34 (1997) 2041-2047

% Nomura, C. S., Oliveira, P. V., Quim. Nova 29 (2006) 234-239

% Nomura, C. S., et al., Spectrochim. Acta Part B, 60 (2005) 673-680

° Baxter D. C., Fredch, W., Fresenius J. Anal. Chem., 337 (1990) 253-263

e Kurfiirst, U., Springer-Verlag, Berlin, Germany (1998) p. 23

" Carnrick, G. R., et al., J. Anal. At. Spectrom., 1 (1986) 443

132 Butcher, D. J., Sneddon J., Wiley-Interscience, Ney York, United States of América p. 139
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aplicagao da técnica “cup-in-tube” foi aplicada para a analise de plantas, solos, figado

bovino, carvao, materiais particulados, materiais bioldgicos e ligas a base de Ni."

Capsula de grafite

Amostra

Tubo de grafite

Figura 4. Sistema de introdugcao de amostra solida “cup-in-tube” (adaptado de Bucher et aI.).13b

A microplataforma’ é um sistema de amostragem soélida que utiliza uma
superficie retangular plana de grafite, de 6 x 4 mm, com uma cavidade para armazenar,
no maximo, 120 mg de amostra. O transporte da microplataforma é feito por um orificio,
através de uma pinga especial, até o interior do tubo de grafite. A microplataforma é
inserida radialmente no tubo de grafite através de uma fenda estreita conforme
mostrado na Figura 5."°

Devido o contato direto com a parede do forno de grafite, a microplataforma é
aquecida simultaneamente as paredes do tubo. Assim, a atomizacdo ocorre em uma

atmosfera relativamente fria.”

'% Bendicho, C., Loos-Vollebregt de, M. T. C., J. Anal. Atom. Spectrom. 6 (1991) 353-374

3 Butcher, D. J., Sneddon J., Wiley-Interscience, Ney York, United States of América p. 140
' Dulude, G. R., Sotera J. J., Spectrochim. Acta Part B, 39 (1984) 511

’® Slavin, W., Manning, D. C., Spectrochim. Acta, 35B (1980) 701-714
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Cavidade da amostra

7S
<%

Microplataforma de grafite

Tubo do forno de grafite

Figura 5. Sistema de introdugdo de amostra sélida em forno de grafite, com microplataforma (adaptado
13b

de Bucher et al.).

A Figura 6 mostra outro sistema de introdugdo de amostragem solida que utiliza

uma plataforma de grafite pirolitico inserida dentro de um tubo de grafite. A amostra é
depositada no suporte de grafite, o qual é aquecido, principalmente pela radiagao da
parede do tubo. Como resultado, ocorre um tempo de retardo na vaporizagdo da
amostra, comparado com a vaporizacdo na parede do tubo. Consequentemente, o
vapor atdmico é formado em uma atmosfera isotérmica. Apos alguns anos, este sistema
desenvolvido para liquidos passou também a ser empregado na DSS-GF AAS. Neste
sistema, a plataforma de L’vov é inserida de forma axial no tubo de grafite e comporta

até 75 mg de amostra.”

Tubio de Grafite

Plataforma

Figura 6. Esquema da conexao da plataforma de L’vov com o tubo de grafite.75

3 Butcher, D. J., Sneddon J., Wiley-Interscience, Ney York, United States of América p. 140
’® Slavin, W., Manning, D. C., Spectrochim. Acta, 35B (1980) 701-714
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Entretanto, o suporte mostrado na Figura 6 € inadequado para a pesagem de
amostras soélidas porque parte da amostra pode ser perdida durante a operagcdo de
insergao no tubo de grafite. Assim, foi estudado outro modelo de plataforma, baseado
no sistema de plataforma de L’vov, para permitir o manuseio de amostras solidas. Esta
plataforma tem um formato de barco (Figura 7), cuja area de deposigcéo € de 7 x4 mm e

tem capacidade para conter até 74 mg de amostra.™

1.0

TLA)

T 0.5 ? -—

Figura 7. Esquema e dimensbes, em mm, da plataforma de grafite desenvolvida para amostragem direta
).26

de solidos (adaptado de Friese
A plataforma mostrada na Figura 7 é transferida da microbalanga para o

atomizador através de um sistema manual especial (Figura 8) e introduzida de forma

axial no tubo de grafite.™

'% Bendicho, C., Loos-Vollebregt de, M. T. C., J. of Analytical Atom. Spectrom. 6 (1991) 353-374
% Friese, K. C., Krivan, V., Spectrochim. Acta Part B, 53 (1998) 1069—1078
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Figura 8. Sistema comercial (Analytic Jena) de introdu¢do de amostra solidas no atomizador: A) moédulo
principal, fixado no compartimento do forno de grafite; B) pinga metalica conectada no médulo
principal usada para sustentar a plataforma de grafite. C) plataforma de grafite (adaptado
Nowka et al.).®®

O instrumento proposto por Kurfirst et al.,*

equipado com um sistema
automatico de introdugdo da plataforma no tubo de grafite, amenizou o problema de
introducdo de amostras. Neste sistema as particulas sdo pesadas e transferidas

automaticamente até o interior do atomizador.

De acordo com a Tabela 1, pode-se observar algumas aplicagdes da DSS-GF
AAS. Recentemente, foi introduzido um equipamento comercial automatizado para a
DSS- GF AAS. Assim, a moderna tecnologia do forno de grafite, cuja instrumentacéo é

mostrada na Figura 9, possibilitou a aplicacdo da DSS-GF AAS em andlises de rotina.®®

% Nowka, R., et al., Fresenius J. Anal. Chem., 364 (1999) 533-540
%2 Kurfiirst., U., et al., Fresinius J. Anal. Chem., 337 (1990) 248-252
8 Welz, B., Spectrochim. Acta Part B, 54 (1999) 2081-2094
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Tabela 1. Aplicacdes da DSS- GF AAS (adaptado de Butcher)."*

Amostra (s) Analito (s) Introdug:gl%zamostra
Sangue, figado Cd Sistema automatizado
Materiais certificados Cd, Pb Sistema automatizado
PVC, figado Cr, Pb, Cu Cup-in-tube
Ligas a base de Ni Se Microplataforma
Ligas a base de Ni Bi, Pb, Se, Te, Tl, Cup-in-tube
Prata Au, Pd, Pt Cup-in-tube
Ouro Si Cup-in-tube
Carvao, Cd, Ni Cup-in-tube
Tantalo Cu, Fe, Mn, Na, Zn Plataforma
Molibdénio Cu, K, Mg, Mn, Na Plataforma
Alimento para animais Cu Plataforma

Figura 9. Sistema automatizado de pesagem e amostragem direta de solidos.’

3¢ Bytcher, D. J., Sneddon J., Wiley-Interscience, Ney York, United States of América p. 141
' Analytik-Jena, http://www. analytik-jena.com, acessado em 25/05/2006
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2.7. Calibragdao em analise de amostras sélidas

Apesar das vantagens caracteristicas da amostragem direta de sdlidos, a
calibragdo sempre foi considerada problematica, pois o processo de vaporizagao e
atomizagao do analito depende da forma na qual o analito se encontra na amostra
sdlida e o quanto este processo pode ser influenciado pela matriz. Desta forma, a
identificacao do procedimento mais adequado a calibracao e a selegcao de materiais sao

fundamentais na determinagdo por DSS-GF AAS. %™

Trés tipos de calibragao tém sido usados na DSS-GF AAS: adi¢cao de padréo,
calibragdo com materiais de referéncia certificados e calibragdo com solucbes de
referéncia.’’

Na adigao de padrao pode-se (i) manter constante a massa da amostra e variar a
concentragcdo das solugdes de referéncia (ha consideraveis problemas praticos neste
caso, pois ha dificuldade na pesagem e transferéncia de idénticas massas de amostra
para o atomizador), (ii) variar a massa da amostra solida e acrescentar concentragdes
fixas de analito e (iii) variar tanto a concentracdo da solugéo de referéncia quanto a
massa de amostra. A massa da amostra soélida (mg) e a massa de analito acrescentada
(pg) sao variaveis independentes em um modelo de calibracao tridimensional, assim, o
problema da nao linearidade da curva de calibracédo é reduzido e os valores do branco
sdo compensados. !

Diversos autores'?20:51e.93

indicam que a utilizagdo de materiais de referéncia
certificados (CRMs) é a técnica de calibracdo mais apropriada para a amostragem
direta de solidos na espectrometria de absor¢cdo atdmica. O uso de CRMs permite
compensar os efeitos da matriz, desde que as amostras e o CRM sejam afetados da
mesma maneira. Para isso, os CRMs devem possuir matriz e concentragdo do analito
semelhante ao da amostra.®'® Entretanto, nem para todas as amostras sélidas
avaliadas existem CRMs com composi¢cdes semelhantes. Além disso, muitos materiais,
principalmente os bioldgicos, requerem condi¢des de estocagem especiais como

temperaturas e umidades controladas.® Os CRMs s&o produtos relativamente caros,

° Belarra, M. A., Resano M., Vanhaecke, F., Trends Anal. Chem., 12 (2002) 828-839
14 Kurfiirst, U., Springer-Verlag, Berlin, Germany (1998) p. 35

" Berglund, M., Baxter, D. C., Spectrochim. Acta Part B, 47 (1992) E1567-E1586

% Eames, J. C., Matousek, J. P., Anal Chem., 52 (1980) 1248-1251

>1e Kurfirst, U., Springer-Verlag, Berlin, Germany (1998) p. 35-49

% zaray, G., et al., Fresenius J. Anal. Chem., 346 (1993) 1042-1046

® Atsya, ., ltoh K., Spectrochim. Acta Part B, 38 (1983) 1259-1264
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pois além da exigéncia de manter a qualidade da produgéo analitica, a sua produgéo &
muito complexa.®’:8?

A utilizacao de solucdes de referéncia para calibragao possui algumas vantagens
em relacdo aos métodos citados anteriormente: o material de preparo da solugdo de
referéncia é facilmente disponivel, possui um menor custo e a calibragao é rapida e facil
de executar. Embora a matriz dos materiais solidos tenha grande influéncia no processo
de vaporizagao e atomizagdo do analito, resultados exatos também tém sido obtidos
mediante curvas de calibragao preparadas com solugdes aquosas de referéncia. Isso é
possivel através da integragao do sinal analitico e adequado controle das temperaturas

de atomizacao ou vaporizagao do analito.®

A atomizacao do analito, seja na analise de solugdes ou de amostras solidas,
depende, fundamentalmente, dos seguintes fatores: da temperatura atingida pelo
sistema de atomizacado, da taxa de aquecimento, das rea¢des que ocorrem na cela de
atomizacao e da decomposi¢ao da matriz, influenciando desta forma, na altura e perfil
do sinal de absorcdo atémica produzido.>* Deve-se ter em conta que a medida da
absorbancia em altura do pico reflete a densidade atdbmica maxima em um determinado
volume do sistema de atomizagdo, enquanto que a absorbéancia integrada representa o
produto do numero de atomos pelo seu tempo de residéncia em determinado volume de
observacdo.®”® Desta forma, a medida da absorbancia em altura de pico esta sujeita
aos efeitos cinéticos que ocorrem durante a vaporizagdo da amostra e atomizacao do
analito. Assim sendo, o registro do sinal de absor¢ao atdmica em area de pico ao inves
de altura do pico é recomendado.®'®:%*

Com o controle da temperatura, pode-se separar o analito da matriz na etapa de
atomizagao. Se, durante esta etapa, nao ocorrer nenhuma interferéncia na fase gasosa,
sera possivel utilizar solugdes aquosas de referéncia para a calibragao. "

De acordo com Hornung e Krivan,* a massa caracteristica € um bom indicativo

para avaliar se a técnica de calibracdo aquosa fornecera resultados exatos e precisos.

" Pauwels, J., et al., Fresenius J. Anal. Chem., 338 (1990) 515-519

82 Venelinov, T., Quevauviller, P., Trends Anal. Chem., 22 (2003) 15-18

° Belarra, M. A., et al., Trends Anal. Chem., 12 (2002) 828-839

> Langmyhr, F. J., Analyst, 104 (1979) 993-1016

870 Welz, B., Sperling, M., Atomic Absortion Spectrometry, VHC, 3a. ed., Weinhein, Alemanha, 1999 p.198
%1€ Kurfirst, U., Springer-Verlag, Berlin, Germany (1998) p. 35-49

* Langmyhr, F. J., Analyst, 104 (1979) 993-1016

7 Dong, H. M., Krivan, V., Spectrochim. Acta Part B, 56 (2001) 1645-1656

* Hornung, M., Krivan, V., Spectrochim. Acta Part B, 54 (1999) 1177-1191
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Para isso, a massa caracteristica do analito na solucéo de referéncia e na amostra deve
possuir a mesma magnitude.

Shuttler e Schlemmer” estudaram a estabilidade da massa caracteristica
através de um estudo interlaboratorial, envolvendo dezesseis laboratérios. O estudo
comprovou que os valores das massas caracteristicas da Ag, do Cr e Pb sdo estaveis.
O desvio padrao relativo foi 20%, em relagcado a média interlaboratorial.

Quando a massa caracteristica do analito na solugao de referéncia for diferente
daquele do analito na amostra, os efeitos da matriz sdo pronunciados. Alguns
problemas tém suas origens nas diferengas entre a fragcdo liberada de analito na
amostra ou na diferenca da eficiéncia de atomizacido. Esses efeitos frequentemente

podem ser resolvidos pelo emprego de modificadores quimicos.®'"->"¢

2.8. Uso de modificadores

Para a modificacdo da matriz, utiliza-se uma substancia denominada modificador
quimico. O conceito de modificador quimico foi proposto por Ediger?’ em 1973:
“Modificadores quimicos podem ser definidos como compostos que sao 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

foi descrito por Welz e Schlemmer® em 1986 e podem ser relacionadas:
e ser efetivo para um grande numero de analitos;
o ser efetivo para diferentes formas de analitos;
e exibir ou causar baixa absorg¢ao de fundo;

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

grafite;
e estar disponivel em alta pureza;

e néo é desejavel que sejam elementos rotineiramente determinados através
da GF AAS (ex: Pb, Cd, Se, As);

"% Shuttler, 1. L., Schlemmer, G., Spectrochim. Acta Part B, 46 (1991) 583-602
® Belarra, M. A, et al., Trends Anal. Chem., 12 (2002) 828-839

" Dong, H. M., Krivan, V., Spectrochim. Acta Part B, 56 (2001) 1645-1656
14 Kurfirst, U., Springer-Verlag, Berlin, Germany (1998) p. 35

2 Ediger, R. D., At. Absorpt. Newslett. 14 (1975) 127-130

% Welz, B., Schlemmer, G., Spectrochim. Acta Part B, 41 (1986) 1157 — 1165
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e deve apresentar baixa toxicidade;

e ser estavel durante longo tempo de estocagem;

e deve ser de baixo custo.

27

O mecanismo de agao da maioria dos modificadores quimicos consiste na

remogao da matriz da amostra na etapa de pirdlise, enquanto que compostos do analito

permanecem no atomizador.®*®® Entretanto, na pratica existem muitas situagdes

possiveis, que, de maneira geral, podem ser reduzidas a trés casos gerais conforme

mostra a Figura 10:

e matriz mais volatil que o analito;

e analito mais volatil que a matriz;

e matriz e analito com volatilidades similares.

Situacao

matriz mais volatil que
0 analito

A

Procedimento recomendado

otimizagao da
etapa da
pirélise

volatilidades similares

uso de
modificadores
quimicos

v

analito mais volatil
que a matriz

otimizagao da
etapa da
atomizacao

Resultado
esperado

eliminagao da matriz
com minima perda de
analito

mudanca na
volatilidade do analito
ou da matriz

atomizacgao do analito
com minima
vaporizagao da matriz

Figura 10. Possiveis maneiras de atingir a vaporizagdo ou a atomizagao seletiva do analito em fungao da

relagéo entre as volatilidades relativas do analito e da matriz (adaptado de Belarra et aI.).9

8 Walsh, A., Spectrochim. Acta, 7 (1955) 108-117
872 Welz, B., Sperling, M., Atomic Absortion Spectrometry, VHC, 3a. ed., Weinhein, Alemanha, 1999 p. 35-

37

® Belarra, M. A, et al., Trends Anal. Chem., 12 (2002) 828-839
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Segundo Volynskii,®* até 2003 foram publicados mais de 3000 estudos
descrevendo a utilizagcdo de diferentes compostos quimicos como modificadores
matrizes. Dentre alguns dos principais modificadores utilizados na GF AAS podem ser
citados: HNO3;, NH,OH, NH4sNO3, Mg(NO3), e Pd(NO3),. Outros elementos também sao
utilizados como modificadores permanentes, entre os quais: W, Rh, Ru e Pd.

Krivan e Janickova®® determinaram Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Li, Mn, Ni e Zn em
amostras a base de diéxido de zircénio, utilizando a DSS-GF AAS. As temperaturas de

pirélise e atomizagao para os elementos, estdo descritas na Tabela 2.

Tabela 2. Temperaturas de pirdlise e atomizagéo para a determinagao de Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Li, Mn, Ni e

Zn em amostras a base de diéxido de zirconio. (adaptado de Krivan e Janickova).49

Etapa Cd Co Cr Cu Fé Li Mn Ni Zn

Pirdlise (°C) 500 1200 1300 1100 1100 900 1200 1100 700

Atomizacéo (°C) 1200 2200 2600 2000 2200 2300 2400 2400 1200

Com as condigdes otimizadas de temperatura, foi possivel separar os analito da
matriz sem nenhuma modificagao quimica. Para a determinagéo de Cr, a plataforma foi
revestida com pds de carbono para facilitar a evaporagao e eliminar interferéncias de
matriz.

Em outros estudos, Dong e Krivan'” determinaram Si em materiais a base de
pentéxido de niébio, didoxido de zircbnio e dioxido de titanio. Interferéncias nao-
espectrais e a absorbancia de fundo causaram sérios problemas na determinacéo de Si
na amostra de pentdxido de nidbio. Para modificagdo da matriz, eles acrescentaram
metano durante a etapa da pirdlise para converter o pentoxido de nidbio em carbeto de
nidbio, o qual é termicamente mais estavel. Ao contrario da atomizagédo do Si em
pentoxido de nidbio, nenhuma supressao do sinal do analito ou interferéncia do sinal de
fundo foi observada nas amostras de dioxido de titdnio e didxido de zirconio. A
temperatura de pirdlise e atomizagdo nas amostras a base de pentoxido de nidbio,
diéxido de zircénio e dioxido de titanio foram de 1200 °C e 2600 °C, respectivamente.

Huang e Krivan®* desenvolveram um método utilizando o sistema de

amostragem direta de sdlidos para a determinagédo de Al, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn,

8 \/olynskii, A. B., J. Anal. Chem., 58 (2003) 905-921

*9 Krivan, V., Janickova P., Anal. Bioanal. Chem., 382 (2005) 1949-1957
v Dong, H. M., Krivan, V., Spectrochim. Acta Part B, 56 (2001) 1645-1656
% Huang, M. D., Krivan, V., Fresenius J. Anal. Chem., 368 (2000) 227-234
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Na, Ni e Zn em pentoxido de nidbio. Os elementos Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni e Zn foram
determinados sem a adicdo de modificadores quimicos. Entretanto, para a
determinagao de Al, Co, Cr, Cu, Fe, Mn e Ni foi necessario converter o pentéxido de
niobio em carbeto de nidbio, utilizando o gas metano na etapa da pirdlise. As
temperaturas de pirdlise e atomizagcdo dos elementos investigados, estdo descritas na
Tabela 3.

Tabela 3. Temperaturas de pirdlise e atomizagdo para a determinagéo de Al, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn,

Na, Ni e Zn em pentoxido de niébio (adaptado de Huang e Krivan).35

Etapa Al Co Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni Zn

Pirdlise (°C) 1450 1450 1450 1450 1450 800 1000 1450 2200 1450 400

Atomizacao (°C) 2700 2600 2600 2400 2600 2200 2200 2400 2200 2600 1800

Hornung e Krivan®* determinaram, por DSS-GF AAS, os elementos Ca, Co, Cr,
Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni e Zn em triéxido de tungsténio de alta pureza. A elevada
absorbancia de fundo causada pela evaporagao do éxido de tungsténio foi eliminada
pela reducao do metal, utilizando o gas hidrogénio durante a etapa da pirdlise. As

temperaturas de pirolise e atomizagao utilizadas, estdo descritas na Tabela 4.

Tabela 4. Temperaturas de pirélise e atomizagao para a determinagéo de Ca, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn,

Na, Ni e Zn em triéxido de tungsténio de alta pureza (adaptado de Hornung e Krivan).34

Etapa Ca Co Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni Zn

Pirdlise (°C) 1100 1200 1300 1200 1300 1000 1100 1200 1200 1300 600

Atomizacéo (°C) 2600 2600 2400 2600 2600 2000 2100 2400 2000 2600 1500

Lucic e Krivan®® determinaram, por DSS-GF AAS, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Ni e
Zn em amostras de 6xido de aluminio de alta pureza. O elevado sinal de fundo causado
pelos oxidos formados foi eliminado pela otimizacdo da temperatura de atomizacao,

tempo de integracdo do sinal analitico e pelo revestimento pirolitico do tubo de grafite.

* Huang, M. D., Krivan, V., Fresenius J. Anal. Chem., 368 (2000) 227-234
* Hornung, M., Krivan, V., Spectrochim. Acta Part B, 54 (1999) 1177-1191
% Lucic, M., Krivan, V., J. Anal. Atom. Spectrom., 13 (1998) 1133-1139
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As temperaturas de pirdlise e atomizacdo para a determinacdo dos elementos

investigados, estdo descritas na Tabela 5.

Tabela 5. Temperaturas de pirdlise e atomizagéo para a determinagao de Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Ni e

Zn em alumina de alta pureza. (adapatado de Lucic e Krivan).59

Etapa Co Cr Cu Fe K Mg Mn Ni Zn

Pirodlise (°C) 1000 1300 1000 1100 800 700 1000 900 400

Atomizagéo (°C) 2600 2600 2400 2600 2000 2000 2200 2500 1800

Krivan e Huang®’ utilizaram a DSS-GF AAS para a determinacéo de Al, As, Ca,
Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Sn e Zn em titédnio de alta pureza. Enquanto os
elementos Ca, Cu, K, Mg, Mn, Na, Pb e Zn puderam ser determinados sem nenhuma
modificagao quimica, pé de carbono foi acrescentado para facilitar a vaporizagao do As,
Co, Fe, Ni e Sn e eliminar a interferéncia da matriz na determinagéo de Al e Cr. As
temperaturas de pirdlise e atomizagdo, bem como a utilizagdo ou ndo de modificador

quimico, estao descritas na Tabela 6.

% Lucic, M., Krivan, V., J. Anal. Atom. Spectrom., 13 (1998) 1133-1139
" Krivan, V., Dong, H. M., Anal. Chem., 70 (1998) 5312-5321
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Tabela 6. Parametros e condicdes instrumentais para a determinagéo de Al, As, Ca, Co, Cr, Cu, Fe, K,

Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Sn e Zn em titanio por DSS-GF AAS (adaptado de Krivan e Huang).47

Elemento Pirdlise (°C) Atomizagdo (°C) Modificador
Al 1600 2700 Carbono
As 600 2600 Carbono
Ca 1000 2500 —
Co 1400 2600 Carbono
Cr 1000 2500 Carbono
Cu 1200 2200 —

Fe 1000 2600 Carbono
K 1000 2100 —

Mg 900 2000 —

Mn 1000 2400 —

Na 1000 2200 —

Ni 1100 2600 Carbono
Pb 600 2000 —

Sn 1000 2600 Carbono

Za 400 1600 —

2.9. Incertezas nas determinagoes por DSS-GF AAS

A incerteza dos resultados obtidos € uma das principais limitacbes da DSS-GF
AAS.2° O desvio padrdo relativo (RSD) pode ser em torno de 10% a 20%, mas,
dependendo da caracteristica da amostra, pode situar-se entre 30% e 40%.

Diferentes pesquisas tém atribuido a baixa precisdao da DSS-GF AAS a diversos
fatores como: problemas de pesagem, transporte da amostra para o atomizador,
condigdes de trabalho diferentes das condicbes STPF (utilizacdo do argdnio na etapa
de atomizagao), a variagdo do posicionamento da amostra no interior do sistema de
atomizagao, o tamanho das particulas que constituem, a homogeneidade e massa de

amostra.®°°

*" Krivan, V., Dong, H. M., Anal. Chem., 70 (1998) 5312-5321

® Belarra, M. A, et al., J. Anal. Atom. Spectrom., 13 (1998) 489-494
® Belarra, M. A., et al., Trends Anal. Chem., 12 (2002) 828-839

%° Lindberg I, et al., J. Anal. At. Spectrom., 3 (1988) 497
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2.9.1. Influéncia do tamanho da particula

Particulas com diferentes tamanhos e formatos podem conter diferentes teores
de analito, levando a problemas de precis&o.®"

Para materiais refratarios como rochas e minerais, por exemplo, a vaporizagao
do analito é influenciada pelo tamanho da particula. Eames e Matousek observaram
uma melhora na precisdo dos resultados obtidos na determinagcdo de Ag em rochas
quando o tamanho da particula foi reduzido a 10 um pela moagem.?

Segundo Kiirfurst,>™™ um menor diametro das particulas é importante na DSS-GF
AAS para assegurar a representatividade da amostra e, desta forma, melhorar o contato
entre a superficie do atomizador e a amostra solida. Na GF AAS, particulas de 500 um
de didmetro, ou maiores, podem ser utilizadas quando o analito encontra-se
homogeneamente distribuido na amostra. Entretanto, para amostras com distribuigao

heterogénea do analito, deve-se utilizar particulas com didmetros inferiores a 50 um.
2.9.2. Influéncia da homogeneidade

Nem sempre a diminuicdo do diametro das particulas da amostra proporciona

uma melhora na precisdo. Belarra et al.>"°

afirmaram que a imprecisdo ocorre,
principalmente, devido aos problemas de homogeneidade do analito na amostra, sendo

mais critica em procedimentos que utilizam massas pequenas de amostra (0,5 - 2 mg).

Quando se utiliza pequena massa de amostra, existem problemas relacionados
com incertezas de pesagem e com a presenca de particulas com alta concentragao de
analito, principalmente em amostras nas quais a distribuicdo do analito é
heterogénea.*

Segundo Belarra et al.,” poucos trabalhos relataram o efeito da quantidade de
massa de amostra introduzida no sistema de atomizagdo. De acordo com os autores,
para GF AAS, existe uma faixa de trabalho onde a massa caracteristica € constante e
os erros sdo menores. Esta faixa depende do elemento a ser determinado e da matriz

da amostra. Neste estudo, foram realizadas 293 determinag¢des de Cu em complexo

" Kurfirst, U., Springer-Verlag, Berlin, Germany (1998) p. 62

% Eames, J. C., Matousek, J. P., Anal Chem., 52 (1980) 1248-1251

5 Kurfiirst, U., Springer-Verlag, Berlin, Germany (1998) p. 262

® Belarra, M. A, et al., Trends Anal. Chem., 12 (2002) 828-839

'% Bendicho, C., Loos-Vollebregt de, M. T. C., J. Anal. Atom. Spectrom. 6 (1991) 353-374
% Zeisler, R., Fresenius J. Anal. Chem., 360 (1998) 376-379

" Belarra, M. A., et al., Spectrochim. Acta Part B, 52 (1997) 1855-1860
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vitaminico. Os autores observaram que, para Cu, com massas inferiores a 0,5 mg de
amostra, foram encontrados valores acima do esperado. Com massas superiores a 1,2
mg os valores foram subestimados.

A precisao pode ser melhorada com a moagem da amostra e com a introducéo de
maior quantidade de massa de amostra no atomizador.’ Belarra et al.® descrevem
que, para amostras homogéneas, o aumento no numero de replicatas de 20 para 60
pode reduzir a metade os valores de desvio padrao relativo.

Lundberg e Frech® estudaram a distribuicdo de diversos elementos traco em metais
e concluiram que é minima a influéncia da heterogeneidade na precisdo, quando séo
utilizadas massas da ordem de 2 mg de amostra. Siemer e Wei’* também observaram
que a homogeneidade nao afetou a precisao dos resultados para massas na ordem de
1 mg, na determinagao de Pb em rochas e vidros.

Embora alguns autores tenham demonstrado que o uso de linhas n&o ressonantes
ou a manuten¢ao do gas de arraste na etapa de atomizacgéo leva a um decréscimo da
precisdo dos resultados,® essa desvantagem parece insignificante se for comparado

com a heterogeneidade da amostra.?
2.9.3. Limite de detecg¢ao (LD)

Os baixos LDs da DSS-GF AAS sao apropriados para a determinagado de
elementos em niveis de ng g™'. A auséncia das etapas de decomposigdo e diluigdo da
amostra, permite a técnica alcancar LDs inferiores aos das técnicas que necessitam a
etapa de digestdo.*

Hornung e Krivan®* determinaram Ca, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni e Zn em
triéxido de tungsténio de alta pureza. Comparando com outros métodos convencionais
(andlise de solugdes), eles obtiveram resultados de sensibilidade relativa entre 3 e 240
vezes melhores. Entretanto, quando a concentracdo do analito na amostra encontra-se

em ug g' ou mg g', a elevada sensibilidade torna-se uma desvantagem para a

' Bendicho, C., Loos-Vollebregt de, M. T. C., J. Anal. Atom. Spectrom. 6 (1991) 353-374
° Belarra, M. A., et al., Trends Anal. Chem., 12 (2002) 828-839

% |undberg, E., Frech, W., Anal. Chem. Acta, 104 (1979) 67-74

" Siemer, D. D., Wei, H. Y., Anal Chem., 50 (1978) 147-151

° Baxter D. C., Fredch, W., Fresenius J. Anal. Chem., 337 (1990) 253-263

® Belarra, M. A, et al., J. Anal. Atom. Spectrom., 13 (1998) 489-494

% Huang, M. D., Krivan, V., Fresenius J. Anal. Chem., 368 (2000) 227-234

% Hornung, M., Krivan, V., Spectrochim. Acta Part B, 54 (1999) 1177-1191
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aplicagdo da DSS-GF AAS, pois procedimentos de diluicdo de amostras soélidas
geralmente ndo sio possiveis.?:°19-87

Esses problemas causados pela alta sensibilidade do método sao resolvidos pela
medida da absorbancia em comprimentos de onda que permitem uma menor
sensibilidade, ou ainda pela manutencgéo do fluxo de gas de arraste durante a etapa de

atomizacdo o que diminui o nimero de atomos no caminho ético.®

® Belarra, M. A, et al., Trends Anal. Chem., 12 (2002) 828-839

*19 Kurfirst, U., Springer-Verlag, Berlin, Germany (1998) p.143-151

870 Welz, B., Sperling, M., Atomic Absortion Spectrometry, VHC, 3a. ed., Weinhein, Alemanha, 1999 p.
198



3. MATERIAIS E METODOS

3.1. INSTRUMENTAGAO

As determinagdes diretas de Cd, Cu e Pb em amostras solidas foram feitas
empregando-se um espectrébmetro de absorgéo atdbmica com forno de grafite Analytik
Jena (modelo AAS ZEEnit 60 equipado com atomizador de grafite aquecido
transversalmente e efeito Zeeman como sistema de corregdo de fundo). Esse sistema
de correcao permite variar a intensidade do campo magnético de 0,05 T a 0,8 T. Neste
trabalho foi fixada a intensidade do campo magnético em 0,8 T. Utilizou-se um sistema
manual de amostragem sodlida (modelo SSA 6Z), tubos de grafite revestidos
piroliticamente e plataformas de grafite especiais para amostras solidas. As amostras
foram cominuidas em um moinho criogénico (modelo 6750, Metuchen, E.U.A) e
pesadas diretamente na plataforma. Uma balanga eletro mecanica (Sartorius M500P,
Gottingen, Alemanha) integrada ao espectrémetro de absorgao atdomica foi utilizada.
Esta balanga possui resolugéo de 0,001 mg e tara maxima de 2 g.

Antes da quantificacdo de Cd, Cu e Pb, foi otimizado o programa de tempo e
temperatura para cada elemento em amostra sélida e amostra em solucdo aquosa.
Posteriormente, estudou-se a influéncia da quantidade de amostra introduzida no
atomizador para estabelecer as faixas de trabalho para cada elemento e, finalmente,
apds a calibracdo do instrumento com solugdes de referéncia, foi possivel fazer a
quantificacdo de Cd, Cu e Pb em catalisadores a base de alumina por DSS-GF AAS.
Também investigou-se a necessidade do uso de paladio como modificador quimico.
Para isso, fixaram-se as temperaturas de pirdlise e atomizacéo e acrescentou-se, antes
de cada medida, 4 yL de uma solugéo de 1 g L™ de paladio, sobre a superficie da
amostra previamente pesada.

Para comparacao dos resultados, as amostras foram decompostas em um forno

de microondas sob alta pressdo, modelo Multiwave 3000, da Anton Paar, Graz, Austria.
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As amostras foram pesadas em uma balancga eletro mecanica (modelo AG245,
Mettler Toledo, Alemanha) com resolugédo de 0,01 mg e transferidos para um frasco de
quartzo. Para as amostras que nido foram decompostas por esse sistema, utilizou-se
um sistema de digestao sob alta pressao, com aquecimento convencional, usando um
bloco digestor Velp Scientifica (modelo DK 42, Italia) e bomba Berghoff (modelo DAH
902, Alemanha).

As determinagdes de Cd, Cu e Pb na solugdo da amostra foram feitas por GF
AAS, no modo convencional, utilizando-se um amostrador automatico Analytik Jena
(modelo MPE 60).

Neste trabalho utilizou-se também um espectrobmetro de emissdo Optica com
plasma indutivamente acoplado PerkinElmer (modelo Optima 4300 DV, equipado com
uma camara de nebulizagdo Scott® e um nebulizador pneumatico modelo GemCone®,
acoplado em um tubo injetor de alumina). Com este equipamento, determinou-se a os
constituintes majoritarios das amostras e determinou-se Cd, Cu e Pb para comparagao
dos resultados obtidos por DSS-GF AAS.

As determinagdes por ICP OES foram feitas na solugdo da amostra digerida.
Ajustou-se a poténcia do plasma, a vazao do gas principal, do gas auxiliar e do gas de
nebulizagdo. Utilizaram-se as seguintes linhas espectrais: Cd (I) 214,440, Pb ()
220,353, Ag (1) 328,068, Al () 396,153, Ca (1) 317,933, Fe (l) 238,204, Mn (I) 257,610,
Ni (1) 231,604, Cu (I) 324,752, Si (I) 251,611, Na (I) 589,592 nm e vista axial do plasma.
Mediram-se os sinais no modo area de pico usando trés pontos por pico, enquanto dois
pontos foram usados para corre¢ao de fundo.

Apods a otimizacdo do procedimento proposto, os elementos Cd, Cu e Pb foram
determinados por ICP-MS (PerkinElmer, modelo ELAN DRC II equipado com camara
de nebulizagdo ciclone e nebulizador concéntrico modelo Meinhard). Ajustou-se a
poténcia do plasma, a vazdo do gas principal, do gas auxiliar e do gas de nebulizagao.
As amostras foram introduzidas na ICP-MS na forma liquida e os is6topos monitorados
foram ""'Cd, "2Cd, "*Cd, ®*Cu, *°Cu e %*®Pb.
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3.2. REAGENTES

A agua utilizada foi destilada, desionizada em coluna de troca ibnica e,
posteriormente desionizada em um sistema Milli Q (Millipore, Bedford, USA). O acido
nitrico concentrado P.A.(Art. n® 100452.1000, 65% m/m, 1,4 kg L™, Merck, Darmstad,
Alemanha) foi bidestilado em sistema de sub-ebulicdo Milestone (modelo duoPUR
2.01E, Bergamo, Italia).

Prepararam-se as solucdes estoque de Cd, Cu e Pb a partir de solucdes Titrisol®
Merck [Pb (NO3), Cat. n°1.09969, com 1000 mg L™ + 0,002 g L' de Pb em HNO3 2%
vlv, CuCl,, Cat. n° 1.09987, com 1000 mg L™ + 0,002 g de Cu em HNO3 2% v/v, CdCly,
Cat. n° 1.09960, com 1000 mg L™ + 0,002 g de Cd em HNOs 2% v/v]. Utilizaram-se
também solucdes estoques multielementares SPEXCertiPrep®Group, Metuchen, USA
(CLMS-2, Lot. 25-61 AS, com 10 mg L' + 0,0002 g de Al, Ag, As, Be, Bi, Cd, Ca, Cs,
Cr, Co, Cu, Ga, In, Fe, Pb, Li, Na, Sr, Tl, U, V, Zn em HNO3 5%, CLMS-3, Lot. 7-161VY,
com 10 mg L™ + 0,0002 g de Au, Hf, Ir, Pd, Pt, Rh, Ru, Sb, Sn, Te em HNO3; 1% e HCI
10% e CLMS-4, Lot. 25-63 AS com 10 mg L'+ 0,0002 g de B, Ge, Mo, Nb, P, Re, S, Si,
Ta, Ti, W, Zr em agua e tragos de HF). Prepararam-se as solugdes de referéncia a
partir da diluicao das correspondentes solugdes estoque em HNO3 2% v/v.

A solugao de paladio foi preparada a partir de solugéo estoque com 10,0 + 0,2 g
L™ de Pd, na forma de Pd (NO3), em HNOs; 15% v/v, Merck Art. n° 107289). Esta
solucgédo foi ainda diluida 10 vezes empregando-se HNO3 0,2 % v/v.

O gas utilizado para a determinagao dos elementos por ICP OES e ICP-MS foi

argdnio de 99,999% de pureza proveniente da empresa White Martins. %

% White Martins, http://www.whitemartins.com.br, acessado em 28 de agosto de 2006
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3.3. MATERIAIS DIVERSOS

Toda a vidraria e materiais comuns de laboratério foram lavados por imersao em
HNO3 10% v/v durante 24 horas e, posteriormente, enxaguados com agua. Calibrou-se
a balanca e os pipetadores utilizados, antes do inicio de cada rotina de trabalho,
empregando-se pesos para calibragdo e comparagao entre o volume e o peso de agua,

respectivamente.

3.3.1. Amostras

As amostras de catalisadores foram, inicialmente, secadas a 100 °C por 2 horas
e, posteriormente, moidas em um moinho criogénico. Apés a moagem, as amostras
foram armazenadas em frascos de polipropileno. A identificacdo e composi¢ao basica
das amostras dos catalisadores foram determinadas por ICP OES e sdo mostradas na
Tabela 7.

Tabela 7 Amostras investigadas no presente trabalho.

Composicao Cat1 Cat2 Cat3 Cat4 Catb
Al,O3 (%) 66 80 76 86 92
Ag (%) - - - 0,05 3,6

Ni (%) 11 12,2 13 - -
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3.4. PROCEDIMENTO DE COMINUIGAO

As amostras foram moidas em um moinho criogénico para homogeneizar a
distribuicdo do analito na amostra. Para a moagem criogéncia, introduziu-se em torno
de 1 a 2 g de amostra em um tubo cilindrico de policarbonato juntamente com uma
barra magnética de ago inoxidavel. Fechou-se o tubo nas extremidades com duas
tampas de ago inoxidavel e, apdés um periodo de pré-congelamento do conjunto em
argbnio liquido, foi iniciada a moagem. A frequéncia média foi de 20 impactos por
segundo. O programa de moagem utilizado foi: 3 min de pré-congelamento e 2 ciclos de

2 min de moagem, sendo este intercalado com 1 min de congelamento.

3.5. PROCEDIMENTOS DE DECOMPOSIGAO

3.5.1. Decomposigao assistida por microondas

Cerca de 250 mg de amostra foram pesados, transferidos para os frascos de
quartzo para decomposi¢cao e, posteriormente, foram adicionados 6 mL de HNO;
concentrado bidestilado®. A decomposicdo das amostras foi feita através de
aquecimento em forno de microondas (40 min a 1400 W). A decomposigdo foi
executada com pressdo maxima de 70 atm e temperatura maxima de 280 °C. As
amostras branco foram preparadas com os mesmos reagentes e submetidas ao mesmo
tratamento descrito anteriormente.

A amostra Cat4 nao foi totalmente decomposta por meio deste procedimento e,
entdo, foi utilizado o sistema Berghoff. As solu¢gdes das amostras foram transferidas
para frascos graduados de polipropileno e diluidas com agua ultrapurificada até 50 mL.
Essa solugéo foi, ainda, diluida 10, 100 ou 1000 vezes, conforme a técnica usada e o

elemento determinado.
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3.5.2. Decomposi¢ao em sistema pressurizado com aquecimento convencional

(sistema de Berghoff)

Transferiu-se cerca de 250 mg de amostra para um frasco de
politetrafluoretileno (PTFE) de 250 mL e adicionaram-se 1 ml HNO3 e 9 ml de HF para a
decomposicado da amostra Cat4. Em seguida, o frasco foi fechado e o sistema aquecido
a 150 °C durante 2 h. Apds arrefecimento, a solucdo foi transferida para frasco de
polipropileno de 50 mL e diluida com agua ultra purificada até volume de 50 mL. Essa
solugédo foi, posteriormente, diluida 10, 100 ou 1000 vezes, conforme a técnica usada e
o0 elemento determinado. Prepararam-se as amostras em branco com os mesmos

reagentes, as quais foi dado o mesmo tratamento descrito anteriormente.

3.6. PROCEDIMENTO PARA A QUANTIFICAGAO DOS ELEMENTOS

3.6.1. Parametros instrumentais do ICP OES e ICP-MS

Os parametros instrumentais empregados nas determinag¢des por ICP OES e
ICP-MS para a determinacdo de elementos majoritéarios e elementos tragco estao
descritos na Tabela 8. Cabe ressaltar que a vista de observagdao no equipamento de
ICP OES foi de 15 mm.

Tabela 8. Parametros instrumentais utilizados na determinagao por ICP OES e ICP-MS.

Vazao do gas do plasma (L min™)

Poténcia da
Técnica ofreqiianei
radiofrequéncia (W) Principal Auxiliar Nebulizagéo
ICP OES 1400 15 1,2 1,1

ICP-MS 1300 16 0,2 0,8
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3.6.2. Parametros instrumentais do espectrometro de absorgao atomica com

forno de grafite

As condi¢des experimentais foram determinadas com base nas curvas de pirdlise
e atomizacdo de Cd, Cu e Pb obtido a partir das amostras Cat3 Cat2 e Cat4
respectivamente. Os programas otimizados para a determinagcao de Cd, Cu e Pb em

todas as amostras de catalisadores sao mostrados nas Tabelas 9 e 10.

Tabela 9. Parametros instrumentais empregados para a determinagdo de Cd, Cu e Pb nas amostras de
catalisadores por GF AAS.

Elemento Comprimento Corrente da lampada de Largura de banda
de onda (nm) catodo oco (mA) espectral (nm)
Pb 283,3 8,0 0,5
Cu 324,8 3,0 0,8
Cd 228,8 4,0 0,5

Tabela 10. Programa de temperatura e tempo para a determinagéo de Cd, Cu e Pb nas amostras de
catalisadores por GF AAS.

Vazao de argbnio

Etapa Temperatura (°C) Rampa (°Cs”)  Tempo (s) (L min)
Secagem 120 15 25 2
Pirolise 350-1000 100 30 2
Az 350-1000 0 6 0
Atomizagéao 1700-2500 3000 4-12 0

Limpeza 2600 3000 5 2
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3.6.3. Calibragao

Pesou-se, na plataforma, 0,2 mg a 1,6 mg de amostra para a determinacéo de
Cd, Cu e Pb por DSS-GF AAS, transferindo-se a plataforma até o interior do tubo de
grafite onde o ciclo de medidas foi realizado. Para se obter a curva de calibragéo, foram
adicionados na plataforma volumes crescentes da solugdo de referéncia com a
utilizacdo de uma micropipeta conforme mostrado na Tabela 11. As amostras tiveram
as suas concentrag¢des determinadas a partir das curvas de calibragao.

Tabela 11. Volumes das solugdes de referéncia injetados na plataforma e as respectivas massas dos

analitos para a obtengao das curvas de calibragédo de Cd, Cu e Pb por DSS-GF AAS.

Solugdes de Volumes pipetados da
. . Massa de analito
Elemento referéncia solugéo de calibragdo
: (p9)
(Mg L) (HL)
200, 400, 600, 800,
Pb 100 2,4,6,8,10
1000
Cd 5 1,2,4,8,10 5,10, 20, 40, 50
1000, 2000, 3000,
Cu 500 2,4,6,8

4000

Para a determinacéo dos elementos Cd, Cu e Pb por GF AAS foram preparadas
curvas analiticas através das solugdes de referéncia em HNO; 0,2% v/v, conforme
mostrado na Tabela 12. O amostrador automatico foi programado para pipetar um
volume total de 20 pL, através do qual do qual foram feitas as devidas diluicbes a partir
da solucédo de referéncia de origem. As concentragbes das amostras foram

determinadas a partir das curvas de calibragao.
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Tabela 12. Concentragdes das solugbes de calibragao para determinagédo de Cd, Cu e Pb por GF AAS.

Solucgdes de origem

Elemento p Solucgdes de calibraggo (ug L)
(Mg L™)
Pb 25 2,5,5,10, 20, 25
Cu 100 10, 20, 40, 60, 80,100
Cd 5 0,5,1,2,4,5

A partir da solugao de referéncia multielementar CLMS-2 (descrita no item 3.2)
foram preparadas curvas analiticas com solugdes de calibragdo contendo 1 pug L™, 2,5
ug L', 5 ug L', 7,5 yg L' e 10 pg L™ dos analitos em 2% de HNO; v/v, para a
determinacado dos elementos Cd, Cu e Pb, por ICP MS. Esses elementos também
foram determinados por ICP OES, cuja calibragao do instrumento foi feita usando-se
solucdes de referéncia de 10 a 750 ug L ' em HNO3 5% v/v, preparadas a partir das
solugbes multielementares CLMS-2, CLMS-3 e CLMS-4 (descritas no item 3.2). Apos
cada série de medi¢cdes dos analitos na amostra, foram feitas as medidas dos mesmos
nos brancos para verificar a ocorréncia de efeito memodria ou contaminagao. Assim,
tanto para a ICP OES quanto para a ICP-MS, as concentragdes dos analitos nas
amostras foram determinadas a partir das curvas de calibragdo, sendo feita a diluicao
adequada de acordo com a concentragao dos analitos em cada amostra.

A Figura 11 mostra um fluxograma geral dos procedimentos empregados neste

trabalho.
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Figura 11 - Fluxograma dos procedimentos empregados para a determinagao de Cd, Cu e Pb em

catalisadores a base de alumina.

Conforme demonstrado na Tabela 7, verifica-se que os catalisadores possuem
praticamente a mesma composicao majoritaria. Ao contrario do Cat4, todos os
catalisadores obtiveram uma boa solubilizacdo aparente quando foi utilizado somente
acido nitrico durante a etapa de decomposi¢cdo da amostra. Com o objetivo de melhorar
a solubilizacdo do Cat4, fez-se uma mistura de acido nitrico e acido fluoridrico, de

acordo com o item 3.5.2.
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