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ENQUANTO

Busque agir para o bem, enquanto
vocé dispde de tempo.

E perigoso guardar uma cabega
cheia de sonhos, com as mdos

desocupadas.

ANDRE LUIZ

DIFICULDADES

Recebe cada provagdo sem revolta.

Nem desanimo.

Toda dor tem seu lado positivo.

Ndo te deixes levar pelo desdnimo e segue para frente.

O objetivo de toda a dificuldade é renovar a alma,

a fim de elevar o ser as esferas maiores.

Amanhd, quando esta dor passar, estards mais forte e mais
sensivel,

compreendendo melhor o amor e a sabedoria.

CLAYTON R. LEVY



CANTICO II

Ndo sejas o de hoje.
Ndo suspires por ontens...
ndo queiras ser o de amanhd.
Faze-te sem limites no tempo.
Vé a tua vida em todas as origens.
Em todas as existéncias.
Em todas as mortes.
E sabes que serds assim para sempre.
Ndo queiras marcar a tua passagem.
Ela prossegue:

L4

E a passagem que se continua.

E a tua eternidade.

és tu.

Cecilia Meirellles
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OLIVEIRA, A. P. Determinacao direta e simultanea de elementos-traco em alcool
combustivel comercial por espectrometria de absorcdo atbmica em forno de grafite.
Araraquara, 2002. 93p. Dissertacdo (Mestrado em Quimica Analitica) — Instituto de

Quimica de Araraquara — Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho”.

RESUMO

Este trabalho propde um método para a determinacgéo direta e simultanea de
Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni em alcool etilico hidratado combustivel (AEHC) por
espectrometria de absorcédo atdmica em forno de grafite (GFAAS), empregando tubo
de grafite com aquecimento transversal (THGA) e corretor de fundo por efeito
Zeeman longitudinal. Foram avaliados dois tipos de modificadores: a mistura nitrato
de paladio + nitrato de magnésio, e o modificador permanente W/Rh.

No primeiro caso, as curvas analiticas foram obtidas injetando-se 10 uL das
solucBes de referéncia (2,0, 5,0, 10, 20, 30, 40 e 50 pg L™ Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni
em meio 0,28 mol L™ HNO; ) + 10 uL de etanol P.A. + 5 uL Pd(NO3),+ 3 puL
Mg(NOs3),. Para determinar os analitos, foram injetados 10 uL de amostra + 10 uL de
solucéo 0,28 mol LT HNO; + 5 uL Pd(NO3), + 3 uL Mg(NOg),. No teste de adigéo e
recuperacéo, foram injetados 10 pL de amostra + 10 pL de solucdo 60 pg L™ Al, As,
Cu, Fe, Mn e Ni em meio 0,28 mol L™ HNOs+ 5 pL Pd(NO3), + 3 pL Mg(NO3),.
Todas as medidas foram feitas em absorbancia integrada e em triplicata. O programa
de aquecimento otimizado (temperatura, tempo de rampa, tempo de patamar) foi o
seguinte: secagem 1 (120°C, 1 s, 10 s); secagem 2 (150°C, 5 s, 25 s); pirolise
(1200°C, 10 s, 20 s); atomizacéo (2200°C, 1 s, 6 s) e limpeza (2550°C, 1s, 3 s). As
massas caracteristicas foram 37 pg Al, 73 pg As, 31 pg Cu, 16 pg Fe, 9 pg Mn e 44
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pg Ni e o tempo de vida do atomizador foi equivalente a aproximadamente 250 ciclos
de aquecimento. Os desvios padrdes relativos (n=12) foram <3%, <6%, <2%, <3,4%,
<1,3% e <2% para Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni, respectivamente. As recuperacdes dos
analitos adicionados as amostras coletadas em postos de abastecimento da cidade de
Araraquara variaram entre 77-112%, 92-114%, 104-113%, 91-116%, 91-122% e 93-
116% para Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni, respectivamente. Os resultados obtidos com o
método proposto foram concordantes com aqueles obtidos por GFAAS
monoelementar com 95% de confiabilidade.

Para o modificador permanente W/Rh, as curvas analiticas e as determinagdes
foram feitas similarmente as do Pd/Mg(NOs),, com excecdo da adicdo de
modificador. O programa de aquecimento otimizado (temperatura, tempo de rampa,
tempo de patamar) foi o seguinte: secagem 1 (120°C, 1 s, 10 s); secagem 2 (150°C, 5
s, 25 s); pirdlise (1200°C, 10 s, 20 s); atomizagdo (2200°C, 1 s, 6 s) e limpeza
(2550°C, 1's, 3 s). As massas caracteristicas foram 78 pg Al, 53 pg As, 10 pg Cu, 14
pg Fe, 9 pg Mn e 14 pg Ni. O tempo de vida do atomizador foi equivalente a
aproximadamente 750 ciclos de aquecimento™. Os desvios padrdes relativos (n=12)
foram <3,7%, <4,1%, <3%, <1,5%, <1,2% e <2,2% para Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni,
respectivamente. As recuperacGes dos analitos variaram entre 84-103%, 77-89%,
106-119%, 85-88%, 97-103% e 98-123% para Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni,
respectivamente. Com a estratégia de adicdo de Pd(NO3),/Mg(NQO3), sobre o filme de
WI/Rh, os resultados do teste da adicdo e recuperacdo e da determinacdo dos 6
analitos foram concordantes com os obtidos com a deteccdo simultanea usando-se
apenas Pd + Mg(NOs),.

Palavras-chave: alcool combustivel, elementos-traco, determinacdo simultanea,
GFAAS

“Um recobrimento com W/Rh a cada 250 ciclos de aguecimento
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OLIVEIRA, A. P. Simultaneous and Direct Determination of Al, As, Cu, Fe, Mn and
Ni in Fuel Ethanol by Graphite Furnace Absorption Atomic Spectrometry
Araraquara, 2002. 93p. Dissertagcdo (Mestrado em Quimica Analitica) — Instituto de

Quimica de Araraquara — Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho™.
ABSTRACT

This work describes a method for direct and simultaneous determination of Al,
As, Cu, Fe, Mn and Ni in fuel ethanol by electrothermal atomic absorption
spectrometry (GFAAS) with transversely heated graphite atomizer (THGA) and
longitudinal Zeeman-effect background corrector. The following modifiers were
evaluated: a) the mixture Pd(NO3), + 3 uL Mg(NOgz),; b) W/Rh as permanent
modifier.

Regards to Pd/Mg(NOs),, analytical curves were obtained by injecting 10 uL
of each analytical solutions (2.0, 5.0, 10, 20, 30, 40 and 50 pg L™ Al, As, Cu, Fe,
Mn, Ni in 0.28 mol L™ HNOs) plus 10 pL of ethanol P.A. plus 5 pL Pd(NO3), plus 3
uL Mg(NOs),. For determination, 10 pL of samples plus 10 uL of 0.28 mol L™ nitric
acid solution plus 5 uL Pd(NOs), + 3 uL Mg(NOs), were sequentially injected. For
analyte addition tests, 10 uL sample plus 10 pL of 60 pg L™ Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni
containing 0.28 mol L™ HNO; plus 5 pL Pd(NO3), plus 3 uL Mg(NOs), were
sequentially injected. All measurements were carried out in triplicate and integrated
absorbance. The optimized heating program of graphite tube (temperature, ramp
time, hold time) was: dry 1 (120°C, 1 s, 10 s); dry 2 (150°C, 5 s, 25 s); pirolysis
(1200°C, 10 s, 20 s); atomization (2200°C, 1's, 6 s) and clean (2550°C, 1 s, 3's). The
characteristic masses were calculated as 37 pg Al, 73 pg As, 31 pg Cu, 16 pg Fe, 9 pg
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Mn and 44 pg Ni. The lifetime of atomizer was equivalent to ca. 250 heating cycles.
Relative standard deviations (n=12) were <3%, <6%, <2%, <3.4%, <1.3% and <2%
for Al, As, Cu, Fe, Mn and Ni, respectively. The recoveries of Al, As, Cu, Fe, Mn
and Ni added to fuel ethanol samples varied from 77 to 112%, 92 to 114%, 104 to
113%, 91 to 116%, 91 to 122% and 93 to 116%, respectively. Accuracy was checked
for Al, As, Cu, Fe, Mn and Ni determination in 20 samples purchased at a local gas
stations in Araraquara city, Brazil. A paired-t test showed that the results were in
agreement at the 95% confidence level with those obtained by single-element
GFAAS.

Regarding the use of W/Rh, analytical curves and determination of analytes
were obtained in a similar way to that of Pd/Mg(NOs),, exception to the modifier
addition. The optimized heating program of graphite tube (temperature, ramp time,
hold time) was: dry 1 (120°C, 1's, 10 s); dry 2 (150°C, 5 s, 25 s); pirolysis (1200°C,
10s, 20 s); atomization (2200°C, 1 s, 6 s) e clean (2550°C, 1 s, 3 s). The characteristic
masses were calculated as 78 pg Al, 53 pg As, 10 pg Cu, 14 pg Fe, 9 pg Mn and 14
pg Ni. The lifetime of atomizer was equivalent to a ca. 750 heating cycles . Relative
standard deviations (n=12) were <3.7%, <4.1%, <3%, <1.5%, <1.2% e <2.2% for Al,
As, Cu, Fe, Mn and Ni, respectively. The recoveries of Al, As, Cu, Fe, Mn and Ni
added to fuel ethanol samples varied from 84 to 103%, 77 to 89%, 106 to 119%, 85
to 88%, 97 to 103% and 98 to 123%, respectively. But with the strategic addition of
Pd(NO3),/Mg(NO3), on the W/Rh film, the results obtained for all 6 analites were in
agreement at the 95% confidence level with those obtained by simultaneous
detection and Pd + Mg(NOs),.

Keywords: fuel ethanol, trace elements, simultaneous determination, GFAAS

" One film of W/Rh each 250 heating cycles
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1.INTRODUCAO

1.1.  Alcool Etilico Hidratado Combustivel: usos e contribuicfes & sociedade.

Nas sociedades contemporaneas, verifica-se uma imensa utilizacdo de
energia, caracteristica do proprio modelo de desenvolvimento adotado em tais
sociedades, que por motivos econémicos e de especificidade induziu o uso do
petréleo como sua principal fonte. Com a crise do petroleo, na década de 70, a busca
por novas fontes de energia tornou-se indispensavel.

O élcool etilico € considerado um combustivel alternativo e altamente
viavel. A sua producédo € obtida atraves da biomassa, caracterizando-o assim como
um combustivel renovavel e limpo."** A adicdo de etanol como aditivo & gasolina
pode contribuir para a reducdo da poluicdo em varias partes do mundo, pois dispensa
0 emprego do chumbo tetraetila como aditivo, sendo esta uma das espécies mais
toxicas existentes no ar das grandes cidades.

No Brasil, em 1975 foi estabelecido pelo governo o decreto n° 76 593,
criando o Programa Nacional do Alcool, cuja finalidade foi a producdo de
combustivel limpo e renovavel e eventual aditivo para gasolina e diesel. Além disso,
a sua implantacdo atingiu outros objetivos como: reducdo da dependéncia de energia
Importada e de fonte ndo renovavel, diminuicdo dos problemas ambientais causados
pelos derivados do petroleo e o desenvolvimento de uma tecnologia nacional na area
de energias alternativas. Do ponto de vista técnico e econdmico, o Pro-alcool
constitui-se no mais bem sucedido programa de energias alternativas renovaveis
desenvolvido no mundo. Hoje, o etanol é reconhecido mundialmente pelas suas

vantagens sociais, ambientais e econdmicas.* Na safra 2001/2002 forma produzidas
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326 milhdes de toneladas de cana-de-agucar, num total de 157 milhGes de toneladas
de aclcar e 13,0 bilhdes de litros de alcool, sendo 6,8 bilhdes de litros de alcool
hidratado. No Brasil 19% dos veiculos da frota nacional s&o movidos a alcool etilico
hidratado combustivel (AEHC).?

O monitoramento quantitativo de elementos metalicos em combustiveis
(gasolina, alcool, diesel) € de relevancia econémica para a industria de combustiveis
assim como para as areas automobilisticas e ambiental. A presenca de metais em
combustiveis pode reduzir o desempenho dos motores e contribuir na contaminagéo
do ambiente *. Através de um controle analitico eficiente dos teores de aditivos
Inorganicos incidentais ou acidentais, € possivel gerenciar, desde a producéo até os
pontos de distribuicdo, a qualidade dos combustiveis oferecidos ao consumidor.

Como a presenca de metais no alcool combustivel pode comprometer o
desempenho dos motores, um controle de qualidade envolvendo o monitoramento de
metais torna-se relevante para os setores da industria e servicos. Devido aos baixos
teores dos metais usualmente presentes no alcool etilico hidratado combustivel,
técnicas analiticas sensiveis sdo requeridas tais como: a espectrometria de absorcao

5,6

atbmica em chama °°, a espectrometria de absorcdo atbmica com atomizacdo

eletrotérmica '

, a espectrometria de massa com fonte de plasma acoplado
indutivamente ®, a espectrometria de emissao atémica com fonte de plasma acoplado
indutivamente ° ou a eletroanalise .

Apesar do avango tecnologico na area da instrumentacdo analitica, existem ainda
algumas dificuldades na analise quimica de combustiveis (gasolina, diesel e alcool)
associadas as baixas concentracdes dos ions metalicos usualmente presentes e a
complexidade da matriz organica. Limites de determinacdo satisfatorios podem ser
atingidos empregando-se técnicas analiticas sensiveis. A dimensdo da complexidade

da matriz vai depender da técnica analitica e amostras envolvidas. As técnicas
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analiticas baseadas na espectrometria atdmica (AAS, ICP-AES e ICP-MS) séo

bastante apropriadas para a determinacdo de elementos-traco em combustiveis.
1.2. A Espectrometria de absor¢éo atomica

A espectrometria de absorcdo atomica (AAS) pode ser empregada na
determinacgéo quantitativa de muitos elementos (metais e semi-metais) em uma ampla
variedade de amostras alimenticias, biolégicas, ambientais, geoldgicas, entre outras.™
O principio da técnica baseia-se na medida da absorcéo da radiacéo eletromagnética,
proveniente de uma fonte de radiacdo, por a&tomos gasosos no estado fundamental
(Figura 1). O processo de formacdo de atomos gasosos no estado fundamental,
denominado atomizacéo, pode ser obtido via chama, via eletrotérmica, ou por reacéo
quimicas especificas, como a geracdo de vapor frio de Hg. Atomizadores
eletrotérmicos compreendem principalmente os tubos de grafite, filamentos de
tungsténio, tubos de quartzo (para a geracdo de hidretos), tubos metalicos ou
ceramicos . A espectrometria de absorcdo em chama (FAAS) é a mais utilizada para
analises elementares em niveis de mg L™ J4 a espectrometria de absorcdo atdmica
com atomizacéo eletrotéermica (ETAAS), seja em forno de grafite (GFAAS) como
em filamento de tungsténio (TCAAS), € mais indicada ou quando a quantidade de
amostra é limitada ou os elementos de interesse estiverem presentes nas amostras em
niveis de concentragdes de ug L™ ou ng.L™.

Dentre as varias técnicas disponiveis para a determinacdo de elementos-traco a
espectrometria de absorcdo atbmica com atomizacdo eletrotérmica em forno de
grafite € amplamente utilizada em anélises de rotina em funcdo de vérios fatores:
requer pequenos volumes de amostra, 0 atomizador age como reator quimico, atinge
excelentes limites de deteccdo apOs a separacdo do analito e matriz no reator,

decomposicdo prévia da amostra ndo € requerida (analise direta), tem caréater
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multielementar (até 6 elementos atualmente, mas com potencial para mais elementos
com a proposta recente de espectrometro com fonte continua ), rapidez, baixo custo
operacional relativo, espectro simples, proporciona pré-tratamentos quimicos e
térmicos da amostra, entre outros. Uma outra grande vantagem desta técnica é a
analise direta de amostras sélidas e de suspensdes, permitindo 0 minimo de preparo
de amostra, sem utilizar os procedimentos convencionais de digestdo via umida em
sistemas abertos ou fechados, minimizando a contaminacao e reduzindo o tempo € o

custo de analise.***®

Fonte de radiacao A= S +_T\
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Lot %
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;/{ 74 /

Modulador Espelho Monocromador Detector

Figura 1- Esquema de um espectrémetro de absor¢do atbmica em chama
(A) e em forno de grafite (B).

Grupo de espectroanalitica e automagdo



Introducdo S

“Fonte: Gaspar, A.; Berndt, H. Spectrochim. Acta PtB, v.55, p.587-597, 2000.

““Fonte: Becker-Ross, H.; Florek, S.; Franken, H.; Radziuk, B.; Zeiher, M. J. Anal. At. Spectrom., v.15, p.851-861,
2000.

1.3. Os modificadores Pd(NOs), + Mg(NO3), e W/Rh : um breve relato.

O uso de modificadores quimicos nas analises por espectrometria de absorcéo
atdmica com atomizacédo eletrotérmica em forno de grafite €, na maioria da vezes,
uma condicdo essencial para reduzir ou eliminar a volatilizacdo do elemento de
interesse e inteferéncias na forma vapor *>. O modificador quimico converte o analito
em uma forma menos volatil, permitindo maiores temperaturas de pirélise e/ou
converte 0s concomitantes em uma forma mais volatil, promovendo a separagédo
analito-matriz. Diversas substancias vem sendo utilizadas como modificadores
quimicos, porém a mistura Pd(NO3z), + Mg(NQO3), ficou conhecida no comeco dos
nos 90 como “modificador universal”, por apresentar um bom desempenho para
cerca de 21 elementos determinados por ETAAS *.

Em 1991, Qiao e Jackson apresentaram uma proposta de mecanismo fisico de
modificac&o por paladio quando solucdes aquosas eram analisadas *°. Durante o ciclo
de aquecimento do atomizador, o paladio (tipicamente Pd(NOs),) é reduzido a Pd
metalico durante a etapa de pirdlise, em seguida o analito se deposita na superficie do
Pd e é difundido no mesmo apos sua fuséo, formando assim uma liga que estabiliza o
analito a temperaturas de pirdlise mais elevadas. A liberacdo do analito do palédio
fundido € limitada pela velocidade de difuséo do analito para fora da gota de paladio.
Estudos de superficie dos tubos de grafite por microscopia eletronica de varredura
(SEM - scanning electron microscopy) indicaram que a utilizacdo apenas de Pd
como modificador produziu grandes gotas fundidas de Pd, e uma difusdo lenta do
analito dessas gotas produziu sinais de absorbancia temporalmente atrasados e mais
largos. Quando misturado com magnesio, o paladio distribuiu-se mais

uniformemente sobre a superficie do tubo de grafite, ao contrario do observado
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guando somente palddio era utilizado como modificador (acumulo nas extremidades
do tubo), o que levou a producédo de gotas menores de Pd fundido, resultando em
sinais de absorbancia temporalmente mais estreitos devido a difusdo mais rapida do
analito.

Geralmente, altas concentracbes da solu¢do do modificador quimico, de alta
pureza, sdo acrescentados as solucGes analiticas de referéncia e as solucdes das
amostras com o auxilio de amostrador automatico.

Os modificadores classicos apresentam algumas limitagdes tais como: longos
programas de aquecimento, problemas de hidrolise, contaminacdo/ efeito de
memdoria, acdo corrosiva no tubo de grafite, absorcdo de fundo, incompatibilidade do
modificador com matrizes reais, baixas temperaturas de pirolise (T,), exigindo
grande massa de modificador; efeito de sobreestabilizagédo, que estabiliza o analito
além do necessario retendo-o no tubo; entre outras *°.

A solucdo do modificador quimico também pode ser introduzida no tubo de
grafite, e submetida a um tratamento térmico adequado, promovendo a modificacdo
da superficie grafitica para posterior amostragem da solugcdo (ou suspensdo) a ser
analisada. Nesses casos, a modificacdo da superficie do tubo deve ocorrer antes de
cada amostragem, se 0 elemento a ser determinado necessitar de altas temperaturas
de atomizac#o, o que provocaria a volatilizacdo do modificador ”. Se a temperatura
de atomizacdo utilizada for menor do que a temperatura de vaporizacdo do
modificador, diversas amostragens podem ser feitas com uma Unica modificacdo do
tubo de grafite, tornando possivel a execucdo de varios ciclos de aguecimento antes
gue um outro procedimento seja efetuado. Nesse caso, 0 modificador é considerado
permanente *°.

Os modificadores permanentes oferecem uma melhor possibilidade para o
controle de algumas limitagc6es causadas pelo modificadores usuais. Os programas de

aquecimento sdo mais rapidos; durante a deposicdo do modificador na superficie do
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tubo de grafite as impurezas volateis do modificador sdo eliminadas, diminuindo 0s
limites de deteccdo; entre outros. *°.

Aproximadamente, 16 elementos sdo considerados modificadores
permanentes em potencial: 0s metais nobres com altas temperaturas de vaporizagao
(Ir, Pd, Pt, Rh, Ru), os elementos formadores de carbetos (Hf, Mo, Nb, Re, Ta, Ti, V,
W, Zr) ou os carbetos “covalentes” (B, Si).

Aplicagdes de modificadores permanentes em amostras reais em
determinacgdes diretas em ETAAS foram poucos exploradas até o momento. Para
uma melhor estabilizacdo térmica de analitos volateis, preferencialmente séo
utilizados modificadores de metais nobres de baixa volatilidade (Ir, Rh, Ru)
sozinhos ou em superficies grafiticas tratadas anteriormente com metais formadores
de carbetos (W, Zr), formando os pares W-Ir *, W-Ru %°, W-Rh #%% e Zr-Ir %, A
eficiéncia dos metais nobres como modificadores aplicados num atomizador tratado
com metais formadores de carbetos provém da alta temperatura de vaporizacéo
(Tvap), que torna mais dispersa e uniforme a distribuicdo do modificador e melhora a
estabilidade térmica *°. Nestes casos, sdo aconselhadas injecBes a quente e maltiplas
injecBes . No caso dos metais formadores de carbetos, mais especificamente 0 W
tem sido utilizado como modificador quimico em ETAAS para varios elementos. A
estabilizacdo térmica do analito ocorre através das interacOes entre as varias especies
de W formadas no atomizador de grafite, como por exemplo, a substituicdo
isomorfica de um atomo de W pelo WO, ou pela formacdo de compostos de W com
o analito (Pb,WO;, AsW 1,047, etc.).

Este modificador apresentou resultados promissores em suspensdes: Cd em
amostras de peixes %, Pb em sedimentos %, Bi em urina e sangue *°, Cd, Cu e Pb em
amostras biolégicas e sedimentos ¥’ e As em sedimentos e solos % . Também foi
obtidos excelentes resultados na determinagdo de Cd, Pb e Se em é&guas *'. Nestes

trabalhos foi observado que o tempo de vida Util do atomizador com deposito de W-
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Rh (250ug W + 200ug Rh ) foi de aproximadamente 250-300 ciclos e dependendo
das condicdes experimentais e do tipo de amostra este tratamento pode ser repetido
de duas ou até quatro vezes, demostrando uma economia no uso de tubos de grafite.
Trabalhos recentes também aplicam o uso do modificador permanente W/Rh em

conjunto com a adi¢do de Rh como estabilizador térmico em amostras de sangue %°.
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2. DETERMINACAO SIMULTANEA EM GFAAS: UMA BREVE REVISAO.

Na década de 1950, o desenvolvimento da espectrometria de absorcédo atémica,
embora monoelementar, revolucionou o campo da quimica analitica. O primeiro
prototipo de absorcdo atbmica em chama (obtida através de uma mistura de gases
combustivel e comburente) foi proposto por Alan Wash ** . Em 1959, Boris L’vov,

propde um tubo de grafite como atomizador no lugar da chama ****

e com isto surge
a técnica de espectrometria de absor¢do atbmica com atomizacdo eletrotérmica em
forno de grafite (GFAAS).

Hoje, a espectrometria de absorcdo atdbmica com atomizacao eletrotérmica em
forno de grafite é uma técnica bem estabelecida para determinacdes
monoelementares. Para se realizar medidas monoelementares por GFAAS é
necessario estabelecer um programa de aquecimento apropriado para as etapas de
secagem, pirolise e atomizacdo. Uma vez otimizado, este programa permite evaporar
0 solvente, bem como eliminar os constituintes da matriz antes da atomizacdo do
analito, a fim de reduzir eventuais inteferéncias **. Como cada elemento requer um
programa de aquecimento especifico, os ciclos podem levar alguns minutos, e isto
reside na principal desvantagem da técnica quando se deseja determinar muitos
elementos por amostra.

Em 1979 surge, a espectrometria de absorcdo atdmica simultanea (SIMAAS)
que foi proposta por Harnly e colaboradores. Em analise multielementar simultanea,
0 programa de aquecimento é comum a todos os analitos. Desta forma, o programa é
geralmente otimizado de forma que sejam utilizadas a maior temperatura possivel de
pirdlise e a menor temperatura de atomizacédo, respeitando-se a repetibilidade das

medidas e a sensibilidade requerida *.
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A partir de 1988 comecaram a surgir no mercado 0s primeiros instrumentos
comerciais para analise simultanea baseada em GFAAS: espectrdmetro Hitachi
Modelo Z9000 (1998), espectrometro Thermo Jarrel Ash Modelo AA Scan 4 (1990),
espectrometro Leeman Labs Modelo Analyte 5 (1993) e o espectrometro Perkin
Elmer Modelo SIMAA 6000 (1994).

Em fungdo do desenvolvimento e da disponibilidade comercial da
espectrometria de absorcdo atbmica simultanea multielementar com atomizacdo em
forno de grafite (GF-SIMAAS) ocorreu nos ultimos anos um aumento de aplicagcdes
desta técnica %2 ‘Num trabalho de revisdo feito por Farah e Sneddon, os autores
descreveram a instrumentacdo e aplicacdes dos quatro instrumentos disponiveis no
mercado até 1995 em analise multielementar por GFAAS *.

Em 2000, Freschi e colaboradores publicaram uma revisdo sobre a técnica de
espectrometria de absorcao atbmica multielementar com atomizacdo eletrotérmica
em forno de grafite e suas aplicacdes **.

A tabela 1 apresenta algumas informacgdes sobre os trabalhos encontrados na

literatura até o presente momento sobre o emprego da técnica GF-SIMAAS.
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Tabela 1. AplicacGes da técnica GF-SIMAAS.

Amostra Elementos Modificador T,/ T,(°C) Referéncia
Acidos Al, Ca, Cu, Fe, Pd + Mg 350 / 2500 35
ultrapuros Ni, Pb
Aerosois Cd, Cr, Pb, Mn  Ausénciade 250/ 2350 36
fumaca de modificador
cigarro
Agua do mar Cd, Cu, Pb Pd 300/1700 37
Agua do mar MoeV Mg, Pd, 1300-1400/ 38
Pd + Mg 2400
Agua natural Bi e Se Ir (permanente) 250 /2200 39
Agua potavel Cd, Cr, Cu, Ni, Pd + Mg 400 / 1800 40
Pb
Agua potavel Ag, Cd, Pb e Sb Pd + Mg 400 / 1900 41
Amostras Ag, Au, Pd. Ausénciade  800/2700 42
metalUrgicase Ir, Pt, Rh, Ru. modificador ~ 850-1400/
rochas 3000
Bebidase  Cr, Cu, Pb, Mn, Mg(NOs), 500/ 2700 43
Material Mo, Zn
Vegetal Cd, Cr, Cu,Ni,
Pb
Al, Cr, Cu, Fe,
Mn, Pb
Ca, Cu, Mg,
Mn, Mo, Zn
Cr, Cu, Mo, Pb
Cabelo Cr, Cu, Fe, Mn, Mg-Rh 1000 / 2800 44
Pb
Cabelo Ag, Al, Co, Cr,  Auséncia de 750-1100/ 45
Fe, Mn, Ni, Si modificador 2600
Material Ag, Bi, Cd, Pb. Pd + Mg 420/ 2200 46
geologicoe  Co, Cr, Mn, Ni. 500/ 2400
aguas naturais Be, Cu, Li, Sh. 800 / 2300
Material As, Cd, Co, Cu, Pd (NOs), 800 / 2500 47
certificado Fe, Mn, Ni, Pb,
Se, Sn, Zn
Material Ca, Cu, Fe, K,  Ausénciade  500/2700 48
certificado Mn, Na, Zn modificador
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Continuacéo da Tabela 1. Aplicac6es da técnica GF-SIMAAS

Amostra Elementos Modificador T,/ T,(°C) Referéncia
Material CdePb Pd + Mg 800 /1600 49
certificado CreFe 1200 / 2400
Cue Mn 1300 / 2500
Material Co, Cr, Cu, Fe,  Auséncia de 500/ 2700 50
certificado Mn, Mo, Ni, V,  modificador
Zn
Material Co, Fe, Ni Auséncia de 800 / 2400 51
certificado modificador
Material CuePb Ausénciade 1050/ 2750 52
certificado modificador
Material Até 15 Auséncia de Variavel / 53
certificado elementos modificador 2700
Oleo Cu, Ni, Pb (NH4),HPO, 500/ 1900 54
comestivel
Rochas Sc, Y e terras Auséncia de 850 / 1400 55
raras modificador
Sangue CdePb Pd + Mg 500 /1800 56
Sangue CdePb NH;H,PO, 650 / 1700 57
Solucédo padrdo Ag, Cd, K, Na,  Auséncia de 58
Pb, Tl, Zn. modificador 400 /1900
Al, Ca, Co, Cr,
Cu, Fe, Mn, Ni, 700/ 2500
Sr.
Solucéo padrdo As, Cd, Pb, Se Pd + Mg 350 /1800 59
Solucdo padréo 10 elementos ~  ------- 60
e suco de
laranja
Soro Cu, Fe, Zn NHsNO; 500/ 2700 61
Soro Al, Co, Cr, Mn, Mg 1300/ 2700 62
Sanguineo Mo, Ni, V
Solucédo Padrdo  Cd, Cu, Ni Ausénciade 500/ 2700 63
5% (v/v) HNO; modificador
Urina Cd, Cr, Ni, Pb PdClI, 1000-1200 64
2900-3000
Solugdo Padrao Cd,CueNi -----—--- 500/ 2700 65
Cigarro CdePb S/modificador 400 / 2350 66
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Continuacéo da Tabelal. Aplicacdes da téecnica GF-SIMAAS .

Amostra Elementos Modificador T,/ T,(°C) Referéncia
Vegetais CdePb NH,H,PO, 750/ 1600 67
Cristais de Cr,MoeV TAC 1300/ 2450 68
Bi,TeOs
Solos e Cd, Pb,Cue Co Ausénciade SemTp/ 69
sedimentos, modificador 2300
plantas e
tecidos animais
Agua de Pb e Se Ni 600 / 2600 70
torneira e
efluentes
Urina, Sangue Pb e Bi Pd 1100/ 1600 71
e Placenta
Solucéo Padrao As e Se Zr permanente  800* / 2250 72
Solucéo Padrdo As, Se, BieSb  Ir permanente  300-250* / 73
2200
Agua Millipore As, Se, Bie Sb W permanente e 150 *e 600 " 74
e agua do mar Pd + Mg / 2000
Agua do mar Cue Mn Mg/Pd/Pd+ 1100,1200 e 75
Mg 1300 / 2000
Matriz com As, Seeln Pd, Rh e Ru Variaveis 76
Na,SO, pré-reduzido
Agua do mar Co,NieCu Ausénciade 1200/ 2300 77
modificador
Agua Cd,Pb, CueCr Ausénciade  250/2700 78
modificador
Sangue Cr, Ni, Mn e Pb Pd 1000 / 3000 79
Urina Coe Mn Ausénciade 800/ 2560 80
modificador
Solucéo Padrdo Cd, Pb, Cu,Cre  Ausénciae 400 e 700/ 81
V presenca de Pd 2500
+ Mg
10 amostras  Al, Ca, Cr, Cu,  Ausénciade  500/2700 82
certificadas Fe, Mg, Mn, modificador
com diferentes Mo, Ni, Pb e Zn
matrizes
Materiaisde Ag, Cd, CrePb Pd+ Mg(NO3), 800/2300 83
referéncia + Triton-X100
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Continuacéo da Tabela 1. Aplicac6es da técnica GF-SIMAAS

Amostra Elementos Modificador T,/ T,(°C) Referéncia
Urina Cre Mn Mg(NO3),+ 1400/2000 84
Triton-X100
Agua mineral As, Cu, Mn, Sb  Pd+ Mg(NO3),  1400/2000 85
e Se

Alcool Al, As, Cu, Fe, Pd+ Mg(NO3), 1200/2000 86
combustivel Mn e Ni

Vinho Pb e Bi Pd+ Mg(NO3),  1100/2000 87

* -
Temperatura de trapeamento ou pré-concentracdo do analito.
a = agua do mar, b = 4gua Millipore

A analise direta e simultdnea de 6 elementos-tracos por GF-SIMAAS em
alcool etilico hidratado combustivel é uma proposta inovadora, frente as dificuldades
encontradas para a selecdo dos pardmetros de compromisso.

No presente trabalho, apresenta-se a determinacdo direta e simultanea de
elementos traco em alcool etilico hidratado combustivel, empregando a
espectrometria de absorcdo atdomica em forno de grafite. Foram avaliados dos tipos
de modificadores quimicos: a mistura Pd(NOz), + Mg(NOs), e o modificador

permanente W/Rh.
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3-PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Materiais

3.1.1 Instrumentos e acessorios

O instrumento utilizado foi um espectrometro de absorgéo
atobmica Perkin-Elmer, Modelo SIMAA 6000, equipado com amostrador
automatico Perkin-Elmer, Modelo AS-72 e corretor de fundo por efeito
Zeeman longitudinal e com tubo de grafite com aquecimento transversal
(THGA) contendo plataforma de L’vov integrada (PerkinElmer Part No. BO
504033). Foram utilizadas como fontes de radiacdo uma lampada de descarga
sem eletrodo (EDL) Perkin Elmer Lumina™ (P/N 02538) para a deteccdo de
As, uma lédmpada de catodo oco (HCL) multielementar Perkin Elmer
Lumina™ (P/N 01547499) para a deteccdo de Mn e Cu, uma lampada de
catodo oco (HCL) multielementar Perkin Elmer Lumina™ (P/N 02F8A366)
para a deteccdo de Fe e Al, uma lampada de catodo oco monoelementar
(HCL) Perkin Elmer Lumina™ Lamp (P/N 014F73CB) para deteccdo de Ni .
Os comprimentos de onda selecionados foram: 279,5 nm (Mn), 248,3 nm (Fe),
232,0 nm (Ni), 324,8 nm (Cu), 309,3 nm (Al), 193,7 nm (As). As
intensidades das correntes das lampadas foram: 20 mA (Mn, Cu); 30 mA (Fe,
Al); 25 mA (Ni) e 300 mA (As). A largura da fenda foi de 0,7 nm e o fluxo de
Argonio (99.999%, White Martins) foi de 250 mL.min™.
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Fonte : Ref.84

Figura 2: Principais componentes do espectrémetro de absorcdo atdmica com

atomizacéao eletrotéermica Perkin-Elmer, Modelo SIMAA 6000.

(1) Fontes de radiacédo: lampadas EDLs e HCL

(2) Tubo de grafite com aquecimento transversal (THGA)
(3) Policromador Echelle

(4) Detector de estado solido
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Tubo de Grafite THGA THGA

Plataforma Integrada (Transversely Heated Graphite Furnace)

Cutaway View of Graphite Tube

Fonte: Ref.84
Figura 3. Representacdo do tubo de grafite com aquecimento transversal

(THGA).

3.1.2 Reagentes, solucbes e amostras

Todas as solucBes foram preparadas utilizando-se agua
desionizada de alta pureza (resistividade 18,2 MQ.cm) obtida em sistema
Milli-Q, Millipore.

Acido Nitrico Suprapur®, Merck, foi utilizado para preparar as
solugbes em meio &cido.

Solucdo estoque de arsénio (1000 mg L™ ) foi preparada pela
dissolugdo de 1,320 g As,O3; (Fluka Chemical) em 20 mL de solugéo de
NaOH 1,0 mol L™. Um volume de 50 mL de uma solucio de HCI 0,5 mol L™
foi adicionado a essa solucdo e o volume foi completado para 1000 mL com

agua.
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Solucdes estoque de cobre, manganés, ferro e niquel (1000
mg L™) foram preparadas a partir dos respectivos padrdes para absorcdo
atémica, Normex®, Carlo Erba.

Solucdo estoque de aluminio (1000 mg L™) foi preparada a
partir do padréo para absorcéo atdmica Titrisol®,Merck .

Solucdo de modificador quimico (1000 mg L™ Pd) foi
preparada a partir da solucdo estoque 10000 mg L™ Pd(NOs), em 15% HNOs,
(Perkin-Elmer, Part N° BO190635).

Solucdo de modificador quimico (1000 mg L™ Mg) foi
preparada a partir da solucéo estoque 10000 mg L™ Mg(NOs), (Perkin-Elmer,
Part N° BO190634).

Para o modificador quimico permanente W/Rh, a solucéo de
1000 mg L™ W foi preparada pela dissolucdo de 0,1794g de NawO,.2H,0
(Merck) em 100 mL de 4gua desionizada e a solu¢do de 1000 mg L™ Rh foi
preparada pela dissolucdo de 51 mg de RhCl; (Sigma,USA) em 25 mL de
solucdo 2% (v/v ) HNOz*.,

Solugdes analiticas de referéncia multielementares contendo
2,0; 5,0; 10,0; 20,0; 30,0; 40,0 e 50,0 pg L™ Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni foram
preparadas diariamente por diluicbes sucessivas das respectivas solucdes
estoque monoelementares.

As amostras de alcool etilico hidratado combustivel foram
coletadas em diferentes postos de abastecimento da cidade de Araraquara- SP.
As solugbes estoque e as amostras foram armazenadas em frascos de

polietileno refrigeradas.
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3.1.3 Descontaminagao e armazenamento

3.1.3.1 Copinhos do amostrador automatico

Os copinhos do amostrador automatico (e as vezes as
ponteiras das micropipetas) foram deixados em banho 10% (v/v) HNO; por
24 h, em seguida apoiados em suporte de vidro (Figura 4) e submetidos a
refluxo de solucdo 10% (v/v) HNO; por 2 h; e em seguida foram enxaguados

abundantemente com &gua desionizada.

Figura 4. Sistema de descontaminacdo. A: Viséo lateral do suporte de vidro
com copos do auto amostrador e ponteiras; B: Visdo lateral do suporte de

vidro em refluxo com solucdo 10% (v/v) HNO:s.
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3.1.3.2 Frascos para armazenagem e vidraria

Os frascos para armazenagem e vidraria passaram
pelos seguintes banhos de descontaminagdo: primeiramente por uma solugéo
5% (v/v) de Extram por 4 h ; em seguida por uma solucdo de 20% (v/v)
HNO; por 2 h; depois por uma solugdo 10% (v/v) HNO;3 por 24 h . Apds o

ultimo banho todos foram lavados abundantemente com agua desionizada.

3.1.3.3 Armazenamento

As solucbes e amostras foram armazenadas nos

frascos de polietileno descontaminados.
3.2 Método
3.2.1 Otimizacdo do programa de aquecimento do tubo de

grafite usado na determinacéao de Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni

A otimizacdo do programa do atomizador foi realizada
obedecendo-se as condicdes béasicas recomendadas pelo fabricante do

espectrometro SIMAA 6000 2. Um programa de aquecimento do tubo de
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grafite com aquecimento transversal (THGA) geralmente inclui as seguintes

etapas:

Secagem: O solvente € evaporado durante essa etapa. Em tubos de
grafite THGA, recomenda-se 0 uso de duas etapas de secagem, a fim de que
respingos sejam evitados durante o aquecimento do tubo de grafite
(temperatura do forno muito elevada), promovendo a formacdo de picos
duplos e irregulares, levando a imprecisdo dos resultados. Uma aliquota tipica
de 20 uL de solucdo aquosa pode ter o solvente evaporado com uma sequéncia
combinada de 110°C com tempo de rampa de 1s e tempo de permanéncia ou
patamar de 20 s (secagem 1), seguido por um aumento da temperatura para
130°C com tempo de rampa de 5s e tempo de permanéncia de 30 s (secagem
2).

Inicialmente, é aconselhavel otimizar a seqiiéncia de secagem sem 0 usO
do sistema de extracdo, observando a condensacdo do vapor do solvente em
um pequeno espelho, posicionado de forma angular entre os polos magnéticos
e o orificio de injecdo. O vapor do solvente deve condensar igualmente por
toda superficie do espelho e nenhum vapor deve ser observado 5-10 s antes do

final da secagem.

Pirélise: Etapa de remocdo da maior quantidade possivel da matriz
antes da etapa de atomizacdo, diminuindo assim, a possibilidade de
interferéncia quimica e reduzindo a magnitude do sinal de fundo.
Modificadores costumam ser empregados para a estabilizacdo do analito a
temperaturas de pir6lise mais elevadas ou tornando a matriz mais volatil para
uma etapa de pirélise mais efetiva. A melhor temperatura de pirdlise a ser

escolhida e a maior possivel, sem perdas do sinal de absorbancia integrada.
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Atomizacdo: Etapa em que é feita a leitura e integracdo da absorbancia.
O analito e atomizado (ocorre a formacdo de &tomos no estado fundamental e
gasoso) no interior do tubo de grafite, onde passa o feixe de radiagdo
proveniente da fonte. A temperatura selecionada nessa etapa deve ser aquela
que garanta a completa volatilizacdo do analito e a formacao de sinais

transientes tipicos e repetitivos (Figura 5).

Limpeza: Etapa em que temperaturas entre 2400 e 2550 °C s&o
empregadas apds a atomizacdo visando preparar o forno para as amostras
subsequentes, por meio da eliminacdo de qualquer residuo que possa ter

permanecido no tubo de grafite.

0,41 Cu
| AA
A 0,2
- BG
| e e B
1 2 3 45
Tempo, s

Figura 5. Perfil do sinal transiente para Cu quando se utiliza uma temperatura
de atomizacdo 6tima. A = Absorbancia; AA= sinal de absorcdo atémica; BG=

sinal de absorcéo de fundo
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3.2.2 Desenvolvimento de método para a determinacao
simultdnea de Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni em alcool etilico hidratado

combustivel, utilizando Pd + Mg(NO3), como modificador

3.2.2.1 Comportamento eletrotermico de Al, As,
Cu, Fe, Mn e Ni utilizando Pd + Mg(NO3), como modificador

As condigOes monoelementares
recomendadas pelo fabricante (Tabela 1) na determinacdo individual de Al,
As, Cu, Fe, Mn e Ni empregando atomizador de grafite aquecido
transversalmente (THGA) “* ® devem ser levadas em consideracdo no estudo
da selecdo das condi¢bes de compromisso em determinagfes simultaneas

multielementares.

Tabela 2. Condi¢des monoelementares recomendadas para Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni em

THGA ¥,
Elemento Temperatura Temperatura Modificador

de pirélise (°C)  de atomizacéo (°C) quimico
As 1200 2000 Pd + Mg(NOs),
Al 1200 2300 Mg(NOs),
Cu 1200 2000 Pd + Mg(NOs),
Fe 1400 2100 Mg(NOs),
Mn 1300 1900 Pd + Mg(NOs),
Ni 1100 2300 -
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Inicialmente foi feito um estudo relacionado
com o comportamento eletrotérmico desses 6 elementos, envolvendo a
construcdo de curvas das temperaturas de pirdlise e de atomizacdo para 0s
mesmos, na auséncia e na presenca de modificador 5 uL Pd + 3 uL Mg(NOs),
nos meios 0,028 e 0,14 mol.L™* HNO; .

As curvas das temperaturas de pirolise e de
atomizacdo foram construidas injetando-se 20 upL de uma solucéo
multielementar 50 pug L™* Al, As, Cu, Fe, Mn, e Ni em 0,028 e 0,14 mol L™
HNO;z + 5 uL Pd + 3 uL. Mg(NOs), com o auxilio do amostrador automatico .

Para esse grupo de elementos, fixou-se a
temperatura de atomizacdo em 2400°C e variou-se a temperatura de pirélise de
600 até 1800°C, em intervalos de 200°C. Selecionada experimentalmente a
temperatura de pirélise 6tima, variou-se a temperatura de atomizacdo de 1800
a 2400°C, em intervalos de 200°C, visando otimizar a temperatura de
atomizacdo Otima que sera comum a esses 6 elementos (assim como a
temperatura de pirdlise).

O comportamento eletrotérmico dos 6 analitos
em meio de etanol contendo 0,028 e 0,14 mol L™* HNO; também foi avaliado.
Curvas das temperaturas de pirdlise e de atomizagdo foram construidas para 0s
mesmos elementos, na auséncia e presenca de modificador Pd + Mg(NO3z), em
etanol diluido (1+1;v/v) contendo 0,028 e 0,14 mol L™ HNO;

As curvas das temperaturas de pirolise e de
atomizacédo foram construidas injetando-se injetando-se 10 uL de uma solucgdo
multielementar 50 ug L™ Al, As, Cu, Fe, Mn, e Ni nos meios 0,056 e 0,28
mol L HNO; + 10uL de &lcool etilico P. A. + 5 uL Pd + 3 uL Mg(NO), ,

Grupo Espectroanalitica e Automagdo



Parte Experimental a3

resultando numa diluicdo (1+1; v/v) com concentragGes finais: 0,028 e 0,14
mol L™ HNO;.

Para 0 grupo de elementos, fixou-se a
temperatura de atomizacdo em 2400°C e variou-se a temperatura de pirdlise de
600 até 1800°C, em intervalos de 200°C .Selecionada a temperatura de pirélise
6tima, variou-se a temperatura de atomizacdo de 1800 a 2400 °C, em
intervalos de 200°C, visando otimizar a temperatura de atomizacdo 6tima que

serd comum comum aos 6 analitos.

3.2.2.2 Preparo das amostras

Como a proposta deste trabalho envolve
determinacdo direta, ndo foi necessario nenhum tratamento prévio das
amostras de alcool etilico combustivel hidratado coletadas nos postos de
abastecimento da cidade de Araraquara. As amostras foram retiradas da

refrigeracdo aproximadamente 1h antes da determinacéo.

3.2.2.3 Estudo das massas caracteristicas em etanol
diluido (1+1) nos meios 0,028 e 0,14 mol L™ HNO; , na auséncia e na
presenca de Pd + Mg(NO3),

A sensibilidade do método empregado pode
ser avaliada por meio das massas caracteristicas. Massa caracteristica (mp) € a
quantidade de analito, em picogramas (pg), que absorve 1% da radiacéo

correspondendo a 0,0044 A. Ela é calculada pela seguinte equagéo:
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Mo = (volume em plL). (concentracdo em ug L™?). (0,0044 A-s )

(absorbancia medida ). (absorbancia do branco lido )

Foram preparadas duas solucdes 50 pg L™
Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni, uma em EtOH contendo 0,028 mol L™ (v/v) HNO; e
outra em EtOH contendo 0,14 mol L™ (v/v) HNOz. Um volume de 20 pL de
cada uma dessas solucbes foi injetada no atomizador na presenca e na
auséncia de 5 ug Pd + 3 ug Mg(NOs),. As temperaturas de pirolise e de

atomizacéo utilizadas foram as otimizadas no programa de aquecimento.

3.224  Estudo da influéncia da matriz e da

concentracao de acido nitrico na sensibilidade
O efeito da matriz foi estudado comparando-se a
absorbancia integrada de solugdes aquosas 0,028 e 0,14 mol.L™ HNO;
contendo os analitos de interesse [solucdes multielementares de 50 pug L™ As,
Al, Cu, Fe, Mn e Ni ] com as absorbancias de solucdes preparadas pelo
método da compatibilizacdo de matriz [solucdes de 50 pg L™ As, Al, Cu, Fe,
Mn e Ni em meios 0,028 e 0,14 mol.L™ HNO; + EtOH P.A]. O programa de
aquecimento utilizado foi o otimizado por meio das curvas de pirdlise e de

atomizacéo.
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3.2.25 Avaliacdo da exatiddo do método

empregando o teste de adicdo e recuperacdo do analito

Para a verificar a exatiddo de um método pode-se
empregar 0 uso de materiais de referéncia certificados, teste de adicdo e
recuperacdo do analito e a comparacao dos resultados com técnica ou método
alternativo. Neste trabalho foi utilizado apenas o teste de adicdo e recuperagédo
de analito e a comparagdo dos resultados com a técnica GFAAS
monoelementar, mas utilizando o mesmo espectrometro SIMAAS-6000.

Em 10 copos diferentes do amostrador
automético foram adicionadas 10 amostras de alcool etilico hidratado
combustivel coletadas nos postos de abastecimento da cidade de Araraquara.
Pipetou-se 10 uL da amostra + 10 pL de uma solugdo 0,056 ou 0,28 mol L™
HNO; + 5 uL Pd+ 3 uL Mg(NOs) e os sinais transientes de absorcdo atdmica
e de fundo dos seis elementos foram medidos para a avaliacdo dos respectivos
brancos dos analitos. Solu¢des multielementares contendo 60,0 pg L™ Al, As,
Cu, Fe, Mn e Ni foram preparadas em meio 0,056 e 0,28 mol L™ HNO:s.
Novamente em 10 copos do amostrador automatico foram adicionadas
amostras de alcool etilico hidratado combustivel e entdo, pipetou-se 10 uL da
amostra + 10 pL da solucdo 60,0 ug L™* Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni + 5 uL de Pd
+ 3 uL Mg(NOs),, e os sinais transientes de absorcdo atomica e de fundo dos

seis elementos foram medidos.
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3.2.2.6 Avaliacdo da exatiddo do método empregando

a comparacao dos resultados com outro metodo

Foram utilizadas as condi¢cbes monoelementares
recomendadas para Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni em THGA * . Inicialmente,
preparou-se 10 copos do amostrador automatico contendo 10 amostras de
alcool etilico hidratado combustivel e em seguida, pipetou-se 10 uL de cada
amostra + 10 pL de uma solugdo 0,28 mol L™ HNO; + solugdo de modificador
especifico para cada elemento (Tabela 2), resultando numa diluicdo 1+1, v/v
com concentracdo final de 0,14 mol LY HNOs. e os sinais transientes e de
fundo de cada elementos foram medidos e comparados com os obtidos no

método proposto..

3.2.3 Desenvolvimento de método para a determinacéo
simulténea de Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni em éalcool etilico hidratado

combustivel, utilizando W/Rh como modificador permanente.

3.2.3.1 Recobrimento da plataforma do tubo de

grafite com o modificador permanente W/Rh
O recobrimento do atomizador com o
modificador permanente W/Rh consiste de trés etapas : 1) deposicdo de
tungsténio, 2) tratamento térmico do tungsténio depositado no tubo e 3)
deposicdo do rodio. O programa de aquecimento referente a este

recobrimento esta ilustrado na Tabela 3.
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Tabela 3: Seqliéncia do programa de recobrimento do atomizador com o modificador

quimico permanente W/Rh.

Passos

Ac0es e Parametros

Deposigdo de W
1

2

Tratamento térmico do W

Deposicdo Rh
7

8

Pipetar 50 pL de uma solucéo 1,0 g L™ de
W sobre o atomizador.

Seguir o programa de aquecimento (rampa,
patamar) para a secagem e pirélise: 120°C
(5, 25s); 150 °C (10, 60s); 600 °C (20, 15s) e
1000°C (10, 15s).

Repetir os passos 1 e 2 trés vezes.

Repetir o passo 1 e seguir o programa de
aquecimento (rampa, patamar):120 °C (5,
25s); 150 °C (10, 60s); 600 °C (20, 15s),
1000 °C (10, 15s), 1400 °C (10, 5s), 2000°C
(3, 2s) e 2100°C.

Repetir por quatro vezes o programa de
aquecimento para o condicionamento do
carbeto de W a média temperatura (rampa,
patamar): 150 °C (1, 10s), 600 °C (10, 15s),
1100°C (10, 5s), 1400 °C (10, 10s).

Repetir por quatro vezes o programa de
aguecimento para o condicionamento do
carbeto de W a alta temperatura: 150 °C (1,
10s), 600 °C (10, 15s), 1100 °C (10, 5s),
1400 °C (10, 10s), 1500 °C (3, 5s), 1600 °C
(1, 1s), 1700 °C (1, 1s), 1800 °C (1, 1s),
1900°C (1, 1s) e 2000 °C (1, 1s).

Pipetar 50 pL de uma solugdo 1,0 g L™ de
Rh sobre o atomizador.

Seguir o0 programa de aquecimento (rampa,
patamar) para a secagem e pirolise: 120°C
(1, 10-25s), 150 °C (5, 30-60s), 1000 °C (10,
10s), 1400 °C (1, 5s) e 2000 °C (1, 3s).
Repetir os passos 7 e 8 trés vezes.

Repetir 0 passo 7 e seguir 0 programa de
aguecimento (rampa, patamar): 120°C (1,
25s), 150°C (5, 60s), 1000 °C (10, 10s),
1400°C (1, 5s) e 2000 °C (1, 3s).

Fonte: Ref.22
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3.2.3.2 Comportamento eletrotérmico de Al, As, Cu,

Fe, Mn e Ni utilizando como modificador permanente W/Rh

Inicialmente  foi  feito um estudo do
comportamento eletrotérmico de Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni, por meio da
construcdo de curvas das temperaturas de pirélise e de atomizacdo para 0s
mesmos, na auséncia e na presenca do modificador permanente W/Rh em
meio 0,028 e 0,14 mol L™ HNO3.

As curvas das temperaturas de
pirélise e de atomizacao foram construidas injetando-se 20 uL de uma solucéo
multielementar 50 pug L™* Al, As, Cu, Fe, Mn, e Ni em 0,028 e 0,14 mol L™
HNO3; com o auxilio do amostrador automatico .

Considerando-se  inicialmente  as
condicbes monoelementares para esse grupo de elementos, fixou-se
inicialmente a temperatura de atomizacdo em 2400°C, e variou-se a
temperatura de pirélise de 600 até 1800°C, em intervalos de 200°C. Apés a
selecdo da melhor temperatura de pirdlise, variou-se a temperatura de
atomizacdo de 1800 a 2400°C, em intervalos de 200°C para otimizar a
temperatura de atomizacéo.

Em seguida, as curvas das
temperaturas de pirolise e de atomizacdo foram construidas para 0s mesmos
elementos, na auséncia e presenca de modificador permanente W/Rh em
etanol diluido (1+1,v/v) contendo 0,028 e 0,14 mol L™ HNO; .

As curvas das temperaturas de pirolise

e de atomizacdo foram construidas injetando-se injetando-se 10 uL de uma

solucdo multielementar 50 pg L™ Al, As, Cu, Fe, Mn, e Ni em meio 0,056 e
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0,28 mol L™ HNO; + 10uL de &lcool etilico P.A, resultando numa diluigdo
1+1; v/v com concentracdes finais: 0,028 e 0,14 mol L™ HNOs.

Para o grupo de elementos, fixou-se a
temperatura de atomizacdo em 2400°C, e variou-se a temperatura de pirdlise
de 600 até 1800°C, em intervalos de 200°C .Selecionada a temperatura de
pirélise 6tima, variou-se a temperatura de atomizagdo de 1800 a 2400°C, em
intervalos de 200°C, visando otimizar a temperatura de atomizacgdo 6tima que

sera comum comum a esses 6 elementos.

3.2.3.3 Preparo das amostras

Os cuidados relacionados com a manipulagéo das

amostras foram os mesmos daqueles descritos no item 3.2.2.2.

3.2.3.4 Estudo das massas caracteristicas em etanol
diluido (1+1) nos meios 0,028 e 0,14 mol L™ HNO;, na auséncia e na

presenca de W/Rh

Em relacdo a avaliacdo da sensibilidade pelo
estudo das massas caracteristicas foram preparadas duas solucdes 50 ug L™ em
cada elemento, uma em EtOH contendo 0,028 mol L™ HNO;, outra em EtOH
contendo 0,14 mol L™* HNO; (concentracdes finais). Um volume de 20 pL de

cada uma dessas solucdes foi injetado no atomizador na presenca de W/Rh.
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As temperaturas de pir6lise e de atomizacao utilizadas foram as otimizadas no

desenvolvimento do programa de aquecimento (item 3.2.3.2).

3.2.3.5 Estudo da influéncia da matriz e da

concentracao de acido nitrico na sensibilidade

O efeito da matriz foi estudado comparando-se
a absorbancia integrada de solucdes aquosas 0,028 e 0,14 mol.L™ HNO;
contendo 50 pg L™ As, Al, Cu, Fe, Mn e Ni com as absorbancias de solugdes
preparadas pelo método da compatibilizacio de matriz [solugdes 50 pg L™ As,
Al, Cu, Fe, Mn e Ni nos meios 0,028 e 0,14 mol.L™ HNO; + EtOH P.A].

3.2.3.6 Avaliacdo da exatiddo do método

empregando o teste de adi¢do e recuperacdo do analito

Testes de adicdo e recuperacdo do analito e
comparacdo dos resultados obtidos com GFAAS monoelementar também
foram as estratégias adotadas nesta etapa do trabalho para avaliar a exatid&o .

Em 10 copos diferentes do amostrador
automético foram adicionadas 10 amostras de alcool etilico hidratado
combustivel. Pipetou-se 10 uL da amostra + 10 uL de uma solugédo 0,056 ou
0,28 mol L™ HNO;, resultando numa diluicdo 1+1, v/v, e 0s sinais transientes
de absorcdo atdmica e de fundo dos seis elementos foram medidos. SolugGes
multielementares contendo 60,0 ng L™ Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni foram
preparadas em meio 0,056 e 0,28 mol L™ HNO;. Novamente foram preparados

10 copos do amostrador automatico, cada um deles contendo as amostras de
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alcool etilico hidratado combustivel e entdo, pipetou-se 10 uL da amostra + 10
uL da solucdo multielementar. Os sinais transientes de absorcéo atdmica e de

fundo dos seis elementos foram medidos.

3.3.3.7 Avaliagho da exatiddo do método

empregando a comparacao dos resultados com outro método

Os resultados da determinacdo de Al, As,
Cu, Fe, Mn e Ni em alcool etilico hidratado combustivel empregando a
mistura Pd + Mg(NQOs3), foram utilizados para a avaliagdo do desempenho

analitico do metodo envolvendo o modificador permanente W/Rh.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Desenvolvimento de método para a determinacéo simultanea de Al, As,
Cu, Fe, Mn e Ni em alcool etilico hidratado combustivel utilizando Pd +

Mg(NO3), como modificador

4.1.1 Estudo do comportamento eletrotérmico dos elementos Al, As,

Cu, Fe, Mn e Ni utilizando Pd + Mg como modificador

O programa de aquecimento do atomizador utilizado na determinacao

desses 6 elementos é apresentado na Tabela 4.

Tabela 4. Programa de aquecimento do atomizador utilizado no estudo dos elementos Al, As, Cu,

Fe, Mn e Ni em amostras de alcool etilico hidratado combustivel.

Etapas Temperatura Rampa Patamar Vazdodogas Leiturado

(°C) (s) (s) (mL min™) sinal
1 120 1 10 250 Nao
2 150 5 25 250 Nao
3 Tp 10 20 250 Né&o
4 Ta 0 5 0 Sim
5 2550 1 3 250 Nao
Tempo total : 80s Temperatura de injecdo : 20°C

O comportamento eletrotérmico desses 6 elementos foi avaliado através

de curvas de temperaturas de pirolise e de atomizacdo na auséncia e na presenca do
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modificador Pd + Mg(NQOs),. Primeiramente, foi realizado o estudo eletrotérmico

de solucBes aquosas contendo 50 pug L™ Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni em meio 0,028 e

0,14 mol L™ HNO:..

A Figura 6 representa as curvas de pirdlise e de atomizacdo em 50 pg

Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni em 0,028 mol L HNO; na auséncia e na presenca de

modificador Pd + Mg(NO3),.
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Figura 6: Curvas de pirolise e de atomizacdo correspondentes a 50 pg Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni em
0,028 mol L* HNOs , obtidos na auséncia (A) e na presenca (B) de modificador Pd + Mg(NOs),.

A Figura 7 representa os perfis dos sinais transientes e fundo em 50 pg

Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni em 0,028 mol.L™ HNO; na auséncia e na presenca de

modificador Pd + Mg(NO3)s.
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Figura 7: Sinais transientes de AA (linhas cheias) e de fundo (linhas tracejadas) correspondentes
a 50 pg Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni em 0,028 mol L™ HNOj3 obtidos na auséncia (A) de modificador
(Tp=1200°C e T,= 2200°C) e na presenca (B) de modificador Pd + Mg(NOs), (Tp= 1400°C e T,=
2000°C).

A Figura 8 ilustra as curvas de pir6lise e de atomizagédo de 50 pg Al,

As, Cu, Fe, Mn e Ni em 0,14 mol L™ HNO; na auséncia e na presenca do
modificador Pd + Mg(NO3),.
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Figura 8: Curvas de pirdlise e de atomizacdo correspondentes a 50 pg Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni
em 0.14 mol L* HNO; obtidos auséncia (A) e na presenca (B) de modificador Pd + Mg(NO3),.

Na Figura 9 sdo representados os perfis dos sinais transientes AA

(linhas continuas) e de fundo (linhas tracejadas) para 50 pg Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni

em 0,14 mol L™ HNO;, na auséncia e na presenca de modificador Pd + Mg(NOs),.
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Figura 9: Sinais transientes de AA (linhas cheias) e de fundo (linhas tracejadas) correspondentes a 50
pg de Al, As, Cu, Fe, Mn e Niem 0,14 mol L™ HNOj3 obtidos na auséncia (A) de modificador (To=
1200°C e T,= 2200°C) e na presenca (B) de modificador Pd + Mg(NOs3), (T,= 1400°C e T,= 2000°C).

Na auséncia de modificador em meio 0,028 mol L™ (Fig. 6A) a
temperatura de pirdlise étima escolhida foi 1200°C , pois é a maior possivel sem
perdas dos analitos. A temperatura de atomizacéo escolhida foi 2200 °C, pois esta
temperatura apresentou uma boa sensibilidade, precisdo e melhores sinais

transientes e de fundo para os seis elementos (Fig. 7A).

Grupo de Espectroanalitica e Automagdo



Resultados e discussdo &

Com o emprego do modificador Pd + Mg(NO3),, a temperatura 6tima
de pirdlise foi 1400°C (sem perdas de sinal de absorbancia integrada,
principalmente para As, Mn e Ni) e de atomizagdo de 2000°C. Os sinais transientes
e de fundo estdo representados na Figura 7B. O uso do modificador quimico
resultou em sinais transientes e de fundo com melhores formas em relacdo aos
obtidos na auséncia de modificador quimico.

A Figura 8A ilustra as curvas de pirélise e de atomizagdo em meio
0,14 mol L™ HNO3, na auséncia de modificador Pd + Mg(NO5),, e as temperaturas
6timas foram 1200°C e 2200°C, pois este par forneceu boa sensibilidade, preciséo e
melhores formas de sinais transientes e de fundo para os 6 elementos (Fig. 9A).
Com o emprego do modificador quimico (Fig. 8B), a temperatura de pirolise
escolhida foi de 1400°C, que é a limitante para ndo haver perdas de sinal de
absorbancia integrada. A temperatura de atomizacédo escolhida foi de 2000°C. Os
sinais transientes e de fundo estdo ilustrados na Figura 9B. Como no meio acido
utilizado anteriormente, a presenca do modificador quimico apresentou melhores
sinais transientes e de fundo em comparacéo a auséncia de modificador.

E importante ressaltar que foi feito primeiramente este estudo em
matrizes aguosas para se conhecer o comportamento dos 6 elementos em dois
meios 4acidos diferentes, a fim de se evitar possiveis formacdes de Oxidos,
diminuindo assim a sensibilidade do método (isto sendo comprovado
posteriormente no estudo do teste de adigédo e de recuperacdo do analito).

Apdbs este estudo em matrizes aquosas, foi feito um estudo sobre o
comportamento eletrotéermico dos analitos em meio de etanol, tanto na auséncia
como na presenca do modificador Pd + Mg(NQO3), . Otimizou-se o programa de

aquecimento na presenca e na auséncia de modificador Pd + Mg(NQO3), Al, As, Cu,
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50 pg Al, As, Cu, Fe, Mn, e Ni em etanol (1+1) nos meios 0,028 e 0,14 mol L™
HNO; .

A Figura 10 representa as curvas de pirdlise e de atomizacgdo
correspondentes a 50 pg Al, As, Cu, Fe, Mn, e Ni em etanol (1+1) em meio 0,028
mol L HNOs.
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Figura 10: Curvas de pirdlise e de atomizacdo correspondentes a 50 pg Al, As, Cu, Fe, Ni e Mn
em etanol (1+1) em meio 0,028 mol L™ HNO3 obtidos na auséncia (A) e na presenca (B) de
modificador Pd + Mg(NOs3),.

Os perfis dos sinais transientes de absorcédo atomica (AA) e de fundo

(BG) séo representados na Figura 11.
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Figura 11: Sinais transientes de AA (linhas cheias) e de fundo (linhas tracejadas) correspondentes
a 50 pg Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni em etanol (1+1) em meio 0,028 mol L™ HNO; obtidos na
auséncia (A ) de modificador (Ty= 1000°C e T,= 2000°C) e na presenca (B) de modificador Pd +
Mg(NOs) (Tp= 1200°C e T,= 2200°C).

A Figura 12 ilustra as curvas de pirolise e de atomizagédo
correspondentes a 50 pg Al, As, Cu, Fe, Mn, e Ni em etanol (1+1;v/v) em meio
0,14 mol L™ HNOs,
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Figura 12: Curvas de pirdlise e de atomizacdo correspondentes a 50 pg Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni
em etanol (1+1) 0,14 mol L™ HNOs obtidos na auséncia (A) e na presenca (B) de modificador
Pd+ Mg(NO3),.

Os perfis dos sinais transientes de absorcdo atomica e de fundo
correspondentes a 50 pg Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni em etanol (1+1) em meio 0,14
mol L™ HNO;, tanto na auséncia como na presenca do modificador Pd + Mg(NO5),

séo representados na Figura 13.
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Figura 13: Sinais transientes de AA (linhas cheias) e de fundo (linhas tracejadas)
correspondentes a 50 pg Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni em etanol (1+1) em meio 0,14 mol L™* HNO3
obtidos na auséncia (A) de modificador (T,= 1200°C e T,= 2200°C) e na presenca (B) de
modificador Pd + Mg(NO3), (Ty= 1200°C e T,= 2200°C).

Na auséncia de modificador em etanol (1+1) contendo 0,028 mol L™
HNOs, a temperatura de pir6lise 6tima escolhida foi 1000°C. A temperatura de
atomizacdo foi 2000°C. Os sinais transientes de AA ( linhas continuas) e de fundo

(linhas tracejadas) para 50 pg Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni sdo mostrados na Figura

11A.
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Como estamos realizando uma determinacdo simultanea, na
presenca de modificador Pd + Mg(NO3), , a temperatura de pir6lise selecionada foi
1200°C a fim de se evitar possiveis perdas, principalmente As, Cu e Ni. A
temperatura de atomizacéo escolhida foi 2200°C. Este par de temperaturas resultou
em boa sensibilidade, preciséo e melhores formas dos sinais transientes e de fundo.

A Figura 12A ilustra as curvas de pirélise e de atomizacdo em etanol
(1+1) em meio 0,14 mol L™ HNOs, na auséncia de modificador Pd + Mg(NOs),, e
as temperaturas Otimas foram 1200°C e 2200°C, respectivamente. Os sinais
transientes de AA e de fundo séo ilustrados na Figura 13A. Com o emprego do
modificador quimico, a temperatura de pirélise escolhida foi de 1200°C para evitar
perdas principalmente de Al, Cu, Fe e Mn. A temperatura de atomizacgéo escolhida
foi de 2200°C (Fig.12B). Os sinais transientes e de fundo estdo representados na
Figura 13B.

Como observado em outras condigOes experimentais descritas
anteriormente atraves dos perfis dos sinais transientes de AA e de fundo, o efeito da
adicdo do modificador quimico Pd + Mg(NOs3), na sensibilidade e na estabilizacdo
dos analitos, tanto nos dois meios acidos diferentes como na matriz, foi relevante.
As Figuras 7, 9, 11 e 13 mostram que os perfis dos sinais transientes (AA) para Al,
As, Cu, Fe, Mn e Ni e de fundo (BG) variaram significativamente com a auséncia e
presenca do modificador.

Com a adicdo do modificador Pd(NOg3), e Mg(NOgz),, 0s sinais
transientes apresentaram-se mais delineados e os sinais de fundo menores em
comparacdo a auséncia de modificador. O efeito positivo do uso do modificador
quimico Pd + Mg(NQO3), deve-se ao fato de que quando misturado ao magnésio, o
paladio distribui-se mais uniformemente sobre a superficie do tubo de grafite, ao
contrario do observado quando somente paladio foi utilizado como modificador

(acumulo nas extremidades do tubo), o que acarreta a producdo de gotas menores
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de Pd fundido, resultando em sinais de absorbancia temporalmente mais estreitos
devido a difusdo mais rapida do analito. ***°

Para alguns elementos um efeito muito observado é o “delay time”,
no qual o modificador quimico segura os elementos mais leves, liberando-os mais
tardiamente em relacéo a situacdo na auséncia de modificador, porém no presente
trabalho este efeito ndo foi notado .***

Outro fator importante que devemos ressaltar foi que os diferentes
meios acidos utilizados ndo interferiram no tempo de vida util do tubo

(aproximadamente 250 ciclos de aquecimento).

4.1.2 Estudo da influéncia da matriz e da concentracdo acido nitrico na

sensibilidade

As curvas analiticas para os seis elementos obtidos na presenca de Pd +
Mg(NOs), em EtOH (1+1,v/v) nos meios 0,028, 0,084 e 0,14 mol L™ HNO; estdo
ilustradas na Figura 14. O intervalo de concentragdes utilizado foi o seguinte: 2,0;
5,0; 10; 20; 30; 40 e 50 pg L™ Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni. Vale ressaltar que néo
conseguimos curvas analiticas na auséncia de modificador, pois ndo obtivemos
linearidade em nenhumas das curvas analiticas obtidas, por isso o0s estudos de teste
de adicdo e recuperacdo do analito serdo realizados apenas na presenca de
modificador quimico.

O coeficiente angular da reta (B) esta relacionado com a sensibilidade.
Deve-se ressaltar que nem sempre a melhor linearidade correspondem a melhor
sensibilidade, e como o presente estudo trata de determinacdo simultdnea de
elementos-trago, a escolha da curva Otima deve ser a de compromisso entre

sensibilidade e linearidade 6timas.
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Figura 14: Curvas analiticas de 2,0; 5,0; 10; 20; 30; 40 e 50 pg L™ Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni em
etanol (1+1) nos meios 0,028, 0,084 e 0,14 mol L™ HNOj3 na presenca de Pd + Mg(NOs),.

A Tabela 5 representa os coeficientes angulares e de correlagdo nos trés
meios acidos para 0s seis elementos.

Levando-se em consideracdo apenas o0s trés primeiros algarismos
significativos, para o Al a melhor linearidade foi obtida tanto no meio 0,028 como

no meio 0,084 mol L™ HNOj; , pois ambos obtiveram R?%~0,999. No caso do As, a
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melhor linearidade foi também obtida para os meios 0,028 e 0,084 mol L* HNO; ,
pois ambos obtiveram R°~0,999. Para o Cu , a melhor linearidade foi obtida tanto
nos meios 0,028 e 0,14 mol L™ HNO, pois ambos obtiveram R%~0,999. Para Fe,
Mn e Ni os trés meios foram satisfatorios, pois ambos forneceram R%~0,999.

As curvas analiticas foram feitas em trés meios &cidos diferentes, a fim
de compararmos e observarmos o melhor meio acido e assim escolhermos a melhor
situacdo de compromisso para estudos seguintes, sempre levando em conta que
estamos trabalhando com determinacéo simultanea.

Como mencionamos anteriormente, ndo podemos escolher o melhor
meio &cido para a situacdo de compromisso apenas pela linearidade da curva, por
iIsso 0 coeficiente angular de todas as curvas também foi avaliado. Como o
coeficiente angular relaciona-se com a massa caracteristica, quanto maior for o (B)
menor € a massa caracteristica, portanto mais sensivel é o método.

Para 0 Al o melhor valor de B foi para 0,084 mol L HNO;, j4 para As,
Fe e Mn o melhor valor de B foi obtido para 0,028 mol L™ HNO; e para Cu e Ni
0,14 mol L™ HNO; .

Com estes resultados ainda ndo podemos escolher 0 melhor meio acido
para a determinacdo direta e simultdnea de Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni em &lcool
etilico hidratado combustivel utilizando Pd + Mg(NQO3),, sendo necessarios outras
avaliacBes como: massas caracteristicas em EtOH (1+1) nos meios 0,028 mol L™ e
0,14 mol L™* HNO; na auséncia e na presenca de modificador quimico Pd +
Mg(NOs3), e o teste de adicdo e recuperacdo do analito em 10 amostras de alcool
etilico hidratado combustivel (1+1) em meios 0,028 mol L™ e 0,14 mol L™ HNO; .
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Tabela 5: Coeficiente angular (B)e coeficiente de correlacio (R?) das curvas analiticas

representadas na Figura 14.

Elemento Parametros 0,028 mol L* 0,084 mol L™ 0,14 mol L™
(Y=A+ B*X) HNO; HNO; HNO;
Al B 6,25665 E-4 0,00552 0,00111
R? 0,99974 0,99912 0,99571
AS B 0,00162 - 0,00209 - 0,00326
R? 0,99903 0,99991 0,99829
Cu B 0,00479 0,00793 0,01336
R? 0,99987 0,99841 0,99919
Fe B 0,00254 - 0,00498 -0,02731
R? 0,99910 0,99938 0,99963
Mn B 0,01281 0,00845 0,00793
R? 0,99949 0,99985 0,99973
Ni B 1,336E-4 0,00171 0,00393
R? 0,99985 0,99950 0,99946

A tabela 6 contém os resultados do estudo da influéncia da matriz e da
concentracdo de A&cido nitrico na sensibilidade. Este estudo revelou que a
concentracdo de acido nitrico interfere significativamente na absorbancia de Al, As,
Cu e Fe. Na presenca de etanol, a influéncia é mais acentuada e ocorreu para todos

os analitos .
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Tabela 6: Influéncia da matriz e da concentracdo de &cido nitrico na sensibilidade

Elemento Absorbancia integrada, s™

0.028 mol/L 0.14 mol/L 0.028 mol/L 0.14 mol/L

HNO; HNO; HNO; + HNO; +

etanol etanol
Al 0.040 0.024 0.090 0.056
As 0.139 0.121 0.055 0.059
Cu 0.177 0.267 0.097 0.138
Fe 0.231 0.297 0.147 0.231
Mn 0.653 0.639 0.324 0.368
Ni 0.164 0.172 0.067 0.090

Como consequéncia a calibracdo com solucdes de referéncia envolveu a
compatibilizacdo de matriz foi utilizada, a fim de se evitar possiveis erros nos

resultados analiticos se solugdes agquosas fossem preparadas na calibragéo.

4.1.3 Estudo das massas caracteristicas em etanol (1+1) nos meios 0,028 e 0,14

mol L™ HNO; na auséncia e presenca de Pd + Mg(NO3),

Avaliou-se as massas caracteristicas dos seis elementos analitos em em etanol

(1+1) nos meios 0,028 e 0,14 mol.L™ HNO; na auséncia e na presenca de Pd +
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Mg(NOs),, pois como foi dito anteriormente a massa caracteristica € um parametro
relacionado com a sensibilidade do método e por se tratar de uma determinacéo
simultanea esta avaliacdo torna-se de extrema importancia. A Tabela 7 mostra os
valores de massas caracteristicas nos dois meios acidos na auséncia e na presenca
do modificador Pd + Mg(NOs), . As temperaturas de pirdlise e atomizacdo
utilizadas foram as otimizadas nos programas de aquecimento especificos para cada
meio. A anélise da Tabela 7 revela que 0 meio 0,14 mol L™ HNO; na presenca do
modificador possui 0 menores valores de massas caracteristicas para Cu, Fe, Mn e
Ni (15, 12, 5 e 24 pg respectivamente) quando comparados ao meio 0,028 mol L™
HNO;, caracterizando assim uma maior sensibilidade para estes elementos. Para Al
e As os valores em meio 0,028 mol L™ HNO; sdo menores do gue no meio 0,14
mol L™ HNO;. Porém como estamos trabalhando numa situacdo de determinacéo
simultanea, sempre ocorrera algumas perdas para determinados analitos e no caso o
uso do meio 0,14 mol L™ HNO; provocard menor perda na sensibilidade do
método.

Devemos ressaltar que estes resultados serdo ratificados com os valores
obtidos no teste de adicdo e recuperacdo do analito, no qual o meio 0,14 mol L™

HNO; forneceu as melhores recuperacoes .
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Tabela 7: Temperaturas de pirélise (T, °C) e atomizago otimizadas (T, °C) e massas caracteristicas (M., pg) para
Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni em EtOH (1+1;v/v) HNG;.

Sem Modificador Pd + Mg(NO 3),
Al As Cu Fe Mn Ni Al As Cu Fe Mn Ni
0.028 mol/L.
HNOs
Tp
Ta 1000 1000 1000 1000 1000 1000 | 1200 1200 1200 1200 1200 1200
m 2000 2000 2000 2000 2000 2000 | 2200 2200 2200 2200 2200 2200
29 27 18 9 5 20 30 31 2 19 7 26
0.14 mol/L
HNOs
Tp
T 1200 1200 1200 1200 1200 1200 | 1200 1200 1200 1200 1200 1200
m 2200 2200 2200 2200 2200 2200 | 2200 2200 2200 2200 2200 2200
31 28 19 1 5 23 44 37 15 12 5 24

4.1.4 Avaliacdo da exatiddo do método empregando o teste de adicdo e

recuperacao do analito

A tabela 8 representa os intervalos de recuperacdo para os seis analitos de
interesse em 10 amostras de alcool etilico combustivel hidratado, apos a adi¢do de
30 ug L™ Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni contendo 0,028 e 0,14 mol L™ HNO:s.
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Tabela 8 : Recuperagdes obtidas para 10 amostras de alcool etilico combustivel hidratado apds
adicdo de 30ug Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni L™ nos meios 0,028 e 0,14 mol. L™ HNO3, utilizando Pd
+ Mg(NO3), como modificador .

Elemento Intervalo de Recuperacgao(%o)
0,028 mol L™ HNO; 0,14 mol L™ HNO;
Al 59-198 77-112
As 76-90 92-114
Cu 73-115 104-113
Fe 70-123 91-116
Mn 97-135 91-122
Ni 73-99 93-116

O emprego de Pd + Mg(NO3), como modificador quimico e a
compatibilizacdo da matriz proporcionaram melhores resultados de recuperacdo
para os elementos no meio 0,14 mol L HNOs, confirmando assim os estudos

feitos anteriormente.

415 Avaliacdo da exatiddo do método empregando a comparagdo dos
resultados com outro método

A tabela 9 representa os resultados em pg.L™ de Al, As, Cu, Fe, Mn, e Ni
em 10 amostras de alcool etilico hidratado combustivel determinadas pelo método
proposto (SIMAA) e por AAS monoelementar (GFAAS) em meio 0,14 mol.L™
HNO;.
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Tabela 9: Resultados em pg L™ para Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni (1=3) emamostras de &lcool combustivel
determinadas pelo método proposto (GF-SIMAAS) e pela espectrometria de absorgdo atémica monoelementar

(GFAAS)
Sarrple SIMAAS GFAAS

A? A cu® R Mt NT ] AT A" cu' R' mMn* N
1 % <25 25 11 11 34 B <21 24 9.8 12 37
2 10 <25 33 5.3 10 <11 | 98 <21 29 58 095 <10
3 14 <25 17 62 <02 <11 | 14 <21 18 57 <02 <10
4 20 <25 55 17 24 <11 | 19 <21 49 16 27 <10
5 £ <25 12 29 49 5.8 45 <21 13 28 45 5.2
6 11 <25 42 <16 <02 <11 | 97 <21 37 <12 <02 <10
7 64 <25 33 21 9.3 60 <21 30 35 23 9.0
8 20 <25 36 56 20 39 21 <21 34 6.7 20 31
9 19 <25 28 6.6 11 40 17 <21 30 6.1 13 42
10 15 <25 48 10 13 41 16 <21 43 95 14 44

3 rsd < 3%; Prsd < 6%; © rsd < 20%; © rsd < 3.4%; © rsd < 1.3%; T rsd < 20 9 rsd < 29%; "rsd < 4%; ' rsd < 29%; 1 rsd < 3%; ¥ rsd < 294, 'rsd< 2%,

Os resultados obtidos no metodo proposto quando comparado a
determinagdo monoelementar mostraram-se concordantes para todas as amostras.
Para 0 elemento As todos os valores encontrados nas 10 amostras de &lcool
combustivel estiveram sempre abaixo dos seus respectivos limites de deteccdo e
para algumas amostras este fato também ocorreu para Fe, Mn e Ni.

Limites de deteccdo (LOD) diferentes foram obtidos, praticamente, para
todos os elementos, devido a diferenca existente entre os desvios padrbes e
coeficientes angulares resultantes de cada curva analitica. Os célculos dos limites
de deteccdo na presenca de Pd + Mg(NOs3), foram realizados empregando-se a
equacdo LOD = 3 X SD/ B, onde LOD = limite de detec¢do, SD = desvio padrao
para 2,00 ug L™ (primeiro ponto das curvas analiticas levantadas no meio HNO;
0,14 mol L™ entre o intervalo de 2,0; 5,0; 10; 20; 30; 40; 50 pg L™, uma vez que
ndo houve sinal de branco para esses elementos e B = coeficiente angular da curva.

Os valores obtidos para cada analito foram os seguintes: 1,2 ug L™ Al, 2,5 pg L™

As, 0,22 pg L™ Cu, 1,6 ng L™ Fe, 0,20 pg L Mn e 1,1 pg L™ Ni . Os desvios
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padrdes relativos (n=12) foram os seguintes: <3%, <6%, <2%, <3,4%, <1,3%, <2%
para Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni, respectivamente. O tempo de vida Gtil do atomizador
foi de aproximadamente 250 ciclos de aquecimento.

A Tabela 10 ilustra as principais caracteristicas analiticas e condi¢des
experimentais para o método proposto para a determinacdo direta e simultanea de
Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni no meio 0,14 mol L™ HNO; em amostras de alcool etilico

hidratado combustivel, utilizando Pd + Mg(NOs), como modificador.
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Tabela 10. Caracteristicas analiticas e condi¢es operacionais utilizada no método proposto para
a determinacéo direta simultanea de Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni em meio 0,14 mol L™ HNO; em

amostras de alcool etilico hidratado combustivel , utilizando Pd + Mg(NO3), como modificador .

CARACTERISTICAS ANALITICAS Al As Cu Fe Mn Ni
Limites de deteccdo, LOD (ug L™) 12 25 022 16 0,20 1,1
Massas caracteristicas, my (pg) 37 73 31 16 9 44
Intervalos de recuperagé_o (%) 77-112  92-114 104-113  91-116 91-122 93-116
Modificadores quimicos 5ul Pd (1g L") + 3 ul Mg (NO3), (LgL™)

Coeficientes lineares de correlagdo das curvas 099 0998 0999 0999 0,999 0,999
analiticas, R

Desvios padréo relativos, %RSD 3 6 2 3,4 1,3 2
Preparo das amostras Diluicdo 1+1 v/v em meio 0,14 mol L*HNO;
Temperaturas de pir6lise (Tp) e de atomizagdo 1200 e 2200

(Ta) (C)

Volume de amostra injetada no atomizador de 20

grafite (ulL)

'I;emperatura de injecdo no atomizador de grafite 20

W)

Tempo de vida util do atomizador (ciclos) 250

CONDICOES OPERACIONAIS

Espectrometro utilizado Perkin-Elmer, Modelo SIMAA 6000
Corretor de fundo Efeito Zeeman

Tubos de grafite THGA

Lampadas HCL EDL HCL HCL HCL HCL
Corrente das lampadas (mA) 30 300 20 30 20 25
Comprimentos de onda (nm) 309,3 193,7 3248 248,3 2795 232,0
Gas de purga Argbnio

Amostrador automatico Perkin-Elmer, AS-72

Largura de fenda (nm) 0,7
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4.2 Desenvolvimento de método para a determinacédo simultanea de Al, As,
Cu, Fe, Mn e Ni em alcool etilico hidratado combustivel utilizando W/Rh como

modificador permanente

4.2.1 Estudo do comportamento eletrotérmico dos elementos Al, As,

Cu, Fe, Mn e Ni utilizando W/Rh como modificador permanente

O programa de aquecimento do atomizador utilizado na

determinacéo desses 6 elementos € apresentado na Tabela 11.

Tabela 11. Programa de aquecimento do atomizador utilizado no estudo de Al, As, Cu, Fe, Mn e
Ni em amostras de alcool etilico hidratado combustivel.

Etapas Temperatura Rampa Patamar Vazdodogas Leiturado

(°C) (s) () (mL min™) sinal
1 120 1 10 250 Nao
2 150 5 25 250 Né&o
3 Tp 10 20 250 Né&o
4 Ta 0 5 0 Sim
) 2550 1 3 250 Nao
Tempo total : 80s Temperatura de injecdo : 70°C
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O comportamento eletrotérmico desses 6 elementos foi avaliado por
meio de curvas de temperaturas de pirolise e de atomizacdo na auséncia e
presenca do modificador quimico permanente W/Rh. Primeiramente, fizemos
0 estudo eletrotérmico de solucdes aquosas contendo 50 ug L™ Al, As, Cu, Fe,
Mn e Ni nos meios 0,028 e 0,14 mol.L™* HNO;,

A Figura 15 ilustra as curvas de pirdlise e de atomizacdo de 50 pg
Al As, Cu, Fe, Mn e Ni em 0,028 mol.L™* HNO;.
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Figura 15: Curvas de pir6lise e de atomizacdo correspondentes a 50 pg de Al, As, Cu, Fe,
Mn e Ni em 0,028mol L™ HNO; obtidos na auséncia (A) e na presenca (B) de modificador

permanente W/Rh.

Na auséncia de modificador (ja citado e comentado no estudo
eletrotérmico do modificador Pd + Mg(NOs), ) em 0,028 mol L™ HNO;, as
temperaturas de pirdlise e de atomizacdo 6timas escolhidas foram 1200 °C e

2200 °C, respectivamente (Fig.15A). Os sinais atdmicos (linhas continuas) e
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de fundo (linhas tracejadas) para 50 pg Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni s&o mostrados
na Figura 16A.

Com o emprego do modificador W/Rh a temperatura de pirolise
6tima escolhida foi 900°C, limitada por As e Mn. A temperatura de
atomizacéo escolhida foi 2200 °C, pois resultou em boa sensibilidade, precisdo
e melhores formas dos sinais transientes para os elementos. Os perfis dos
sinais transientes e de fundo sd@o ilustrados na Figura 16B. O uso do
modificador quimico resultou novamente em sinais transientes e de fundo com

melhores formas em relacdo a auséncia de modificador.
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Figura 16: Sinais transientes de AA (linhas cheias) e de fundo (linhas tracejadas)
correspondentes a 50 pg Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni em 0,028 mol L™* HNO; obtidos na
auséncia (A) de modificador (T,= 1200°C e T,= 2200°C) e na presenca (B) de modificador
permanente W/Rh (T,= 900°C e T,= 2000°C).
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A Figura 17 ilustra o comportamento eletrotérmico de 50 pg Al,
As, Cu, Fe, Mn e Ni em 0,14 mol L* na auséncia e na presenca de
modificador W/Rh..

1,2
0,8 |-
410 07}
n 1 %) Mn
g 06F g R n
408 3 L
S 0,5
. . £ i
o8 £ [
‘© L
c Fe o
~ O " PR
/e 04 & 03F *— / °
N R .
1 2 o2} Yo\ e 4
S, & ~3
) ] 0’1__ a1 7+——/~+&\;\\ / . -4
e s e T T g ool oy TS
600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400
0
Temperatura ("C) Temperatura ( °C)

Figura 17: Curvas de pirdélise e de atomizacdo correspondentes a 50 pg Al, As, Cu, Fe, Mn
e Ni em 0,14 mol L™ HNO; obtidos na auséncia (A) e na presenca (B) de modificador

permanente W/Rh.

Na auséncia de modificador as temperaturas 6timas foram 1200°C
e 2200°C (Fig.17A) e os sinais transientes e de fundo estdo representados na
Figura 18A. Com o emprego do modificador W/Rh a temperatura de pir6lise
6tima escolhida foi 1200°C, pois é a maior possivel sem perdas de sinal de
absorbancia integrada, principalmente Cu, Fe e Mn. A temperatura de
atomizacdo escolhida foi 2200 °C, pois resultou em boa sensibilidade, precisdo
e melhores formas dos sinais transientes para os elementos. Os sinais
transientes de AA (linhas continuas) e de fundo (linhas tracejadas) para 50 pg

Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni sdo mostrados na Figura 18B. Como observado no
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meio &cido anterior a presenca do modificador resultou em sinais transientes
de AA e de fundo com melhores formas em relacdo aos obtidos na auséncia de
modificador.
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Figura 18: Sinais transientes de AA (linhas cheias) e de fundo (linhas tracejadas)
correspondentes a 50 pg Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni em 0,14 mol L™ HNO; obtidos na
auséncia (A) de modificador (T,= 1200°C e T,= 2200°C) e na presenca (B) de modificador
permanente W/Rh (T,= 1200°C e T,= 2200°C).

Como no estudo realizado com o modificador Pd + Mg(NO3),, foi feito
estudo do comportamento eletrotérmico na presenca do modificador

permanente W/Rh de 50 pg Al, As, Cu, Fe, Mn, e Ni em etanol (1+1) nos
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meios 0,028 e 0,14 mol.L* HNO; e comparamos com o0 estudo do

comportamento eletrotérmico dos elementos na auséncia de modificador.
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Figura 19: Curvas de pirdélise e de atomizacdo correspondentes a 50 pg Al, As, Cu, Fe, Mn
e Ni em etanol (1+1) em 0,028 mol L™ HNOj; obtidos na auséncia (A) de modificador e na

presenca (B) de modificador permanente W/Rh.

Na auséncia de modificador em etanol (1+1) contendo
0,028 mol L™ HNO,, as temperaturas de pirdlise e de atomizacdo 6timas
foram 1000°C e 2000°C (Fig.19A). Os sinais atdmicos e de fundo s&o
mostrados na Figura 20A. Utilizando-se W/Rh, a temperatura de pirolise
escolhida foi 1200°C, pois é a maior possivel sem perdas de sinal de
absorbancia integrada., principalmente de Mn. A temperatura de atomizacgéo
escolhida foi 2100 °C, pois resultou em boa sensibilidade, precisdo e melhores
formas dos sinais transientes para 0s 6 elementos. Os sinais transientes de AA

(linhas continuas) e de fundo (linhas tracejadas) sao ilustrados na Figura 20B.
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Figura 20: Sinais transientes de AA (linhas cheias) e de fundo (linhas tracejadas)
correspondentes a 50 pg de Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni em etanol (1+1) 0,028 mol L™ HNO;
obtidos na auséncia (A) de modificador (T,= 1000°C e T,= 2000°C) e na presenca (B) de
modificador permanente W/Rh (T,= 1200°C e T,= 2100°C).

A Figura 21 ilustra as curvas de pirélise e atomizacdo de 50 pg de
Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni em etanol (1+1) em 0,14 mol L HNO;. Na auséncia
de modificador, a temperatura 6timas escolhidas foram 1200°C e 2200 °C
(Fig. 21A). Os sinais atdémicos (linhas continuas) e de fundo (linhas

tracejadas) estdo ilustrados na Figura 22A.
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Figura 21: Curvas de pirdlise e de atomizagdo correspondentes a 50 pg Al, As, Cu, Fe, Mn
e Ni em etanol (1+1) em 0,14 mol L™ HNO; obtidos na auséncia (A) de modificador e na
presenca (B) de modificador permanente W/Rh.

Com o emprego de W/Rh em etanol (1+1) em 0,14 mol L*
HNOs, a temperatura de pirdlise 6tima escolhida foi 1200°C, e como estamos
realizando uma determinacdo simultanea, esta temperatura € a maior a fim de
se evitar possiveis perdas, principalmente de Mn (Fig.21A). Os perfis dos
sinais transientes de AA e de fundo sé&o representados na Figura 22A.
A temperatura de atomizacdo escolhida foi 2200 °C (Fig.21B), pois
resultou em boa sensibilidade, precisdio e melhores formas dos sinais
transientes para os 6 elementos. Os sinais transientes de AA e de fundo para

50 pg Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni sdo mostrados na Figura 22B.
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Figura 22: Sinais transientes de AA (linhas cheias) e de fundo (linhas tracejadas)
correspondentes a 50 pg Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni em etanol (1+1) 0,14 mol L™ HNO;
obtidos na auséncia (A) de modificador (T,= 1200°C e T,= 2200°C) e na presenca (B) de
modificador permanente W/Rh (T,= 1200°C e T,= 2200°C).

Atraveés dos perfis dos sinais transientes de AAe de fundo pode-
se observar que o efeito da adi¢cdo do modificador quimico permanente W/Rh
na sensibilidade e na estabilizacdo dos analitos na presenca da matriz foi
relevante. As Figuras 16, 19, 20 e 22 mostram que os perfis dos sinais
transientes (AA) para Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni e de fundo (BG) variaram
significativamente com a auséncia e presenca do modificador quimico.

Devemos ressaltar que o tempo de vida atil do tubo de grafite
teve um aumento significativo, quando comparado ao uso do modificador
quimico convencional (250 queimas para Pd + Mg(NOs), e 700 queimas para

W/RNh), representado na Figura 23.
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Figura 23: Perfil do tempo de vida til do tubo de grafite em 50 pg Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni
em etanol (1+1) em meio 0,14 mol L™ HNOs;.

Como podemos observar, 0 aumento de tempo de vida util do
tubo foi de aproximadamente 3 vezes quando comparado ao uso do
modificador quimico convencional, sendo esta caracteristica um dos grandes

atrativos dos modificadores quimicos permanentes.

4.2.2 Estudo da influéncia da matriz e da concentracao de acido nitrico na

sensibilidade

As curvas analiticas para os seis elementos na presenca de modificador
quimico permanente W/Rh em etanol (1+1) em meio 0,028, 0,084 e 0,14 mol
L' HNO; sdo ilustradas na Figura 24, respectivamente. O intervalo de
concentracgdes utilizadas foram as seguintes: 2,0; 5,0; 10; 20; 30; 40 e 50
ng L™ Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni utilizando W/Rh como modificador .
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Figura 24: Curvas analiticas de 2,0; 5,0; 10; 20; 30; 40 e 50 pg L™ Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni
em etanol (1+1) em meio 0,028, 0,084 e 0,14 mol.L""HNO3 na presenca de W/Rh como

modificador permanente.

As curvas analiticas foram feitas em trés meios acidos diferentes, a
fim de compararmos e observarmos o melhor meio &cido e assim escolhermos
a melhor situacdo de compromisso para 0s estudos seguintes, sempre levando

em conta que estamos trabalhando com determinacgédo simultanea. A Tabela 12
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representa os coeficientes angulares e de correlacdo nos trés meios acidos para
0s seis elementos.

Levando-se em consideracdo apenas o0s trés primeiros algarismos
significativos, para o Al a melhor linearidade foi demonstrada no meio 0,14
mol L™ HNO; , pois ambos obtiveram R%~0,994. No caso do As, a melhor
linearidade foi também no meio 0,14 mol L™ HNOs, pois R?~0,998. Para 0
Cu a melhor linearidade foi tanto no meio 0,028 como no meio 0,14 mol L™
HNO;3, pois ambos obtiveram R%~0,999. Para Fe, a melhor linearidade foi no
meio 0,028 mol L* HNO;, pois R?~0,998. No caso do Mn, a melhor
linearidade foi demonstrada no meio 0,14 mol L™ HNO;, pois R?~0,992. Para
o Ni a melhor linearidade foi no meio 0,084 mol L™ HNO;, pois R~0,995.

Para 0 Al, Mn e Ni o melhor valor de B foi 0,028 mol L HNO3,
ja para As, Cu e Fe o melhor valor de B foi 0,14 mol L HNO;. Com estes
resultados ainda ndo podemos escolher o melhor meio é&cido para a
determinacéo direta e simultanea de Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni em alcool etilico
hidratado combustivel utilizando-se W/Rh como modificador permanente,
sendo necessarios outras avaliagdes como: comportamento das massas
caracteristicas em etanol (1+1) em meios 0,028 e 0,14 mol L™ HNO; na
auséncia e presenca de modificador e o teste de adi¢do e recuperacdo em 10
amostras de alcool etilico hidratado combustivel (1+1) em meios 0,028 e 0,14
mol L™ HNO; (como no modificador anterior resolvemos apenas trabalhar

com dois meios &cidos).
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Tabela 12: Coeficiente angular (B) e coeficiente de correlacio (R?) das curvas analiticas

representadas na Figura 24.

Elemento Parametros 0,028 mol L' 0,084 mol L™ 0,14 mol L™
(Y=A+ B*X) HNO; HNO; HNO;

Al B 0,0137 0,00651 -0,01011
R? 0,98395 0,98351 0,99469
AS B -0,00383 7,97273E-3 0,00130
R? 0,99555 0,99615 0,99809
Cu B 0,00682 0,00514 0,00707
R? 0,99935 0,99360 0,99919
Fe B 0,02289 0,00887 0,02332
R? 0,99866 0,99300 0,97972
Mn B 0,02844 -0,00659 0,01256
R? 0,99152 0,97972 0,99212

Ni B 0,0086 6,67824E-4 -5,86245E-4
R? 0,99584 0,99349 0,99251

A tabela 13 mostra a influéncia da concentracdo de acido nitrico e da
matriz na sensibilidade do método proposto. Este estudo revelou a influéncia
da concentracdo de acido nitrico na absorbancia integrada/s de Al, As, Cu e
Fe. Com a presenca de etanol, a influéncia na absorbancia integrada/s foi

observada para todos os analitos, porém de forma mais atenuada, este

Grupo de Espectroanalitica e Automagdo



Resultados e discussdo IR

fen6omeno tambem foi notado quando utilizamos o modificador Pd +
Mg(NOs)s.

Tabela 13: Influéncia da matriz e da concentracdo de acido nitrico na sensibilidade

Elemento Absorbancia integrada, s

0.028 mol/L 0.14 mol/L 0.028 mol/L 0.14 mol/L

HNO; HNO; HNO; + HNO; +

etanol etanol
Al 0.048 0.027 0.087 0.048
As 0.139 0.118 0.055 0.052
Cu 0.169 0.241 0.097 0.126
Fe 0.273 0.285 0.157 0.231
Mn 0.651 0.649 0.344 0.363
Ni 0.174 0.172 0.057 0.092

Para minimizar esta situacdo, solucbes de referéncia utilizando a
compatibilizacdo de matriz forma utilizadas, a fim de se evitar possiveis erros
nos resultados analiticos quando solucdes aquosas sdo envolvidas na

construcao das curvas analiticas.
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4.2.3 Estudo das massas caracteristicas em etanol (1+1) em meio 0,028 e
0,14 mol L™ HNOj; na auséncia e na presenca de modificador permanente
W/Rh

Avaliou-se as massas caracteristicas dos seis elementos analitos em
etanol (1+1) em dois meios é4cidos diferentes 0,028 e 0,14 mol.L" HNO; na
auséncia e na presenca de modificador permanente W/Rh. A Tabela 14 mostra
os valores das massas caracteristicas nos dois meios acidos na auséncia e
presenca do modificador quimico W/Rh. As temperaturas de pirdlise e
atomizacdo utilizadas foram as otimizadas nos programas de aquecimento
especificos para cada meio.

A Tabela 14 revela que o meio 0,14 mol.L> HNO; e o uso do
modificador quimico permanente apresenta 0s menores valores de massas
caracteristicas para Al, As, Cu, Fe e Mn (78, 33, 10, 14 e 7 pg
respectivamente) quando comparados ao meio 0,028 mol L* HNO; |,
caracterizando assim uma maior sensibilidade para estes elementos. Para Ni 0s
valores em meio 0,028 mol.L™* HNO; sdo menores que o obtido em 0,14
mol.L™ HNO;. Em determinacdo simultanea, sempre ocorrera algumas perdas
para determinados analitos e no caso, o uso do meio 0,14 mol.L™ HNO,
provocara a menor perda. Este fato sera comprovado no item seguinte, pois no
teste de adicdo e recuperacdo do analito o meio 0,14 mol.L™ HNO;,

apresentou as melhores recuperacoes.
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Tabela 14: Temperaturas depirdlise (T, °C) e atomizagio otimizadas (T », °C) e massas caracteristicas (Mo, pg) para
Al, As, Cu, Fe, Mne Niem EtOH (1:1;v/v) HNO .

Sem Modificador W/Rh
Al As Cu Fe Mn Ni Al As Cu Fe Mn Ni
0.028 mol/L.
HNO
Tp
Ta 1000 1000 1000 1000 1000 1000 | 1200 1200 1200 1200 1200 1200
m 2000 2000 2000 2000 2000 2000 | 2100 2100 2100 2100 2100 2100
29 27 18 9 5 20 79 37 31 18 8 21
0.14 mol/L
HNOs
Tp
Ta 1200 1200 1200 1200 1200 1200 | 1200 1200 1200 1200 1200 1200
m 2200 2200 2200 2200 2200 2200 | 2200 2200 2200 2200 2200 2200
31 28 19 1 5 2 78 k] 10 14 7 24

4.2.4 Avaliacdo da exatiddo do método empregando o teste de adicdo e

recuperacao do analito

A tabela 15 representa os intervalos de recuperacdo dos seis analitos de
interesse em 10 amostras de alcool etilico hidratado combustivel, apos a
adicdo de 30 pug L™ Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni em meio 0,028 e 0,14 mol L™
HNO:..
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Tabela 15 : Recuperacdes obtidas para 10 amostras de alcool etilico hidratado combustivel
ap6s adicdo de 30ug L™ Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni em meio 0,028 e 0,14 mol L™ HNO3,
utilizando W/Rh como modificador quimico.

Elemento Intervalo de Recuperacao(%o)
0,028 mol L™ HNO; 0,14 mol L™ HNO;
Al 95-115 84-103
As 51-75 77-89
Cu 90-116 106-119
Fe 69-125 85-88
Mn 96-122 97-103
Ni 83-113 98-123

O intervalo de recuperacdo para As foi insatisfatorio para ambos os
meios &cidos, demostrando assim a incapacidade de recuperacdo deste
elemento, utilizando-se W/Rh como modificador quimico. Este fato pode ter
ocorrido (principalmente, por se tratar de uma determinacdo simultanea)
devido ao modificador quimico ndo ter conseguido estabilizar termicamente o
analito, diferentemente do modificador quimico Pd + Mg(NO3),.

Podemos confirmar esta hipdtese quando fizemos um rapido teste
utilizando o tubo de grafite recoberto com o modificador permanente W/Rh e
injetamos o modificador Pd + Mg(NO3), (Tabela 16). As recuperagdes para 30
ng L Al As, Cu, Fe, Mn e Ni em meio 0,14 mol L* HNO; foram

satisfatorias para todos os analitos.
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Tabela 16: Recuperagdes obtidas para 10 amostras de alcool etilico hidratado combustivel
ap6s adicdo de 30 ug L™ Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni em meio 0,14 mol L* HNOj, utilizando
W/Rh + [Pd(NO3), + Mg(NO3),] como modificadores quimicos.

Elemento Intervalo de Recuperacéo(%o)
0,14 mol L™ HNO;
Al 81-90
As 80-96
Cu 97-109
Fe 85-107
Mn 98-106
Ni 97-103

4.2.5 Avaliacdo da exatiddo do método empregando a comparacdo dos

resultados com outro método

A tabela 17 representa os resultados (em pg.L™ ) de Al, As, Cu, Fe,

Mn, e Ni em 10 amostras de alcool etilico hidratado combustivel determinadas

pelo método proposto (SIMAA) e por AAS monoelementar em meio 0,14

mol.L™* HNOs.
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Tabela 17: Resultados em pg L para Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni (1=3) emamostras de &lcool combustivel
determinadas pelo método proposto (SIMAAS) e pela espectrometria de absorcao atdmica monoelementar

(GFAAS)
Sarrple SIMAAS GFAAS

A? A cu® R Mt NT ] AT A" cu' ' mMn* N
1 38 <29 20 9 12 34 B <21 24 9.8 12 37
2 10 <29 33 5.3 11 <13 | 98 <21 29 58 095 <10
3 15 <29 16 6 <04 <13 | 14 <21 18 57 <02 <10
4 20 <29 55 15 24 <13 | 19 <21 49 16 27 <10
5 43 <29 11 29 47 5.3 45 <21 13 28 45 5.2
6 12 <29 44 <13 <04 <13 | 97 <21 37 <12 <02 <10
7 64 <29 R 33 21 9.3 60 <21 30 35 23 9.0
8 18 <29 39 56 23 33 21 <21 34 6.7 20 31
9 19 <29 28 6.6 11 48 17 <21 30 6.1 13 42
10 16 <29 47 12 15 41 16 <21 43 95 14 44

3 rsd 3,7% Prsd <4,1%;rsd < 3%; ¢ rsd < 1,5%; ® rsd < 1.29%; T rsd < 2,2 rsd < 204; rsd < 4%; " rsd < 29%; F rsd < 3%; * rsd < 294, 'rsd< 29%.

Os resultados obtidos no método proposto quando comparado a
determinacdo monoelementar mostraram-se concordantes para todas as
amostras. Para o elemento As todos os valores encontrados nas 10 amostras de
alcool combustivel estiveram sempre abaixo dos seus respectivos limites de
deteccéo e para algumas amostras este fato tambeém ocorreram para Fe, Mn e
Ni, assim como quando utilizamos o modificador quimico Pd + Mg(NOs)s.

Os valores obtidos dos LOD para cada analito foram os seguintes: 1,9 ug
L* AlL29ug L As, 0,57 ug L Cu, 1,3 ug L™ Fe, 0,40 pg L* Mn e 1,3 pg
L™ Ni . Os desvios padrdes relativos foram: <3,7%, <4,1%, <3%, <1,5%,
<1,2%,<2,2%, respectivamente.

A Tabela 18 ilustra as principais caracteristicas analiticas e condicOes
experimentais para o método proposto para a determinacéo direta e simultanea
de Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni no meio 0,14 mol L™* HNO; em amostras de alcool
etilico hidratado combustivel, utilizando W/Rh como modificador
permanente, ja que este foi o que obteve melhores resultados, tanto em valor

de massa caracteristica, como em recuperagoes.
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Tabela 18. Caracteristicas analiticas e condi¢des operacionais utilizada no método proposto
para a determinacdo direta simultanea de Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni em meio 0,14 mol L™
HNO3; em amostras de alcool etilico hidratado combustivel , utilizando W/Rh como

modificador permanente.

CARACTERISTICAS ANALITICAS Al As Cu Fe Mn Ni
Limites de deteccfo, LOD (ug L™) 1,9 29 057 13 0,40 1,3
Massas caracteristicas, my (pg) 78 33 10 14 7 24
Intervalos de recupera@éo (%) 84-103 77-89 106-119 85-88 91-122 93-116
Modificadores quimicos W/Rh

Coeficientes de correlagdo das 0,994 0998 0999 0979 0,992 0,992
curvas analiticas, R?

Desvios padréo relativos, %RSD 3,7 41 3 15 1,2 2,2
Preparo das amostras Diluicdo 1+1 v/v em meio 0,14 mol LTHNO,
Temperaturas de pir6lise (Tp) e de atomizagdo 1200 e 2200

(Ta) (C)

Volume de amostra injetada no atomizador de 20

grafite (uL)

'I;emperatura de injecd@o no atomizador de grafite 70

(W)

Tempo de vida atil do atomizador (ciclos) 750

CONDICOES OPERACIONAIS

Espectrometro utilizado Perkin-Elmer, Modelo SIMAA 6000
Corretor de fundo Efeito Zeeman

Tubos de grafite THGA

Lampadas HCL EDL HCL HCL HCL HCL
Corrente das lampadas (mA) 30 300 20 30 20 25
Comprimentos de onda (nm) 309,3 193,7 324,8 248,3 2795 232,0
Gas de purga Argbnio

Amostrador automatico Perkin-Elmer, AS-72

Largura de fenda (nm) 0,7
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5. CONCLUSOES

O método proposto para a determinacéo direta e simultanea de Al, As, Cu,
Fe, Mn e Ni em alcool etilico hidratado combustivel por GFAAS, é simples e
rapido, principalmente quando utilizamos o modificador quimico universal Pd
+ Mg(NOg),, pois quando avaliamos a exatiddo do método utilizando o teste
de adicdo e recuperacdo, e comparando-se a outra técnica o0s resultados
também foram concordantes. J& o modificador quimico permanente W/Rh nédo
apresentou recuperacdo satisfatdrias no teste de adicdo e recuperacdo para o
elemento As. Entretanto, com a adicdo de Pd + Mg(NQO3), no tubo revestido
com o modificador permanente W/Rh as recuperacOes para As melhoram
significativamente.

O melhor meio acido para ser utilizado nas determinacdes foi 0 0,14 mol
L™ HNO3, pois forneceu as melhores massas caracteristicas e recuperacoes.

O espectrometro de absorcdo atbmica simultaneo multielementar Perkin-
Elmer, modelo SIMAA 6000, constitui-se uma ferramenta analitica
interessante dentro dos instrumentos de absorcdo atémica, sendo capaz de
determinar simultaneamente até seis elementos, reduzindo o custo analitico. O
novo detector de estado solido permite alcancar limites de deteccdo muito
baixos, devido ao seu baixo ruido. Vale acrescentar também que, o
aquecimento transversal do tubo de grafite que permite uma determinacéo
segura de elementos refratarios (Al e Ni) devido a reducdo dos efeitos de
memoria pelo aguecimento uniforme do tubo. Outro problema esta associado
a um numero insuficiente de linhas analiticas alternativas para Vvarios
elementos usualmente determinados em amostras ambientais. Desse modo,
todos os analitos devem estar presentes em baixas concentragfes na amostra.

Esse deve ser o principal problema para analises simultdneas multielementares
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de amostras reais onde as concentragdes dos analitos séo altamente variaveis.
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