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RESUMO
A espectrometria de absorcdo atdbmica com nebulizacdo térmica em tubo aquecido
em chama (TS-FF-AAS do inglés: Thermospray Flame Furnace Atomic Absorption
Spectrometry) € considerada simples e de interface entre cromatografia liquida de
alta eficiéncia, ou analise por injecdo em fluxo, com a espectrometria de absorcao
atbmica em chama (FAAS). A automatizacao, parcial ou total, de sistemas de analise
permite o processamento de um grande nimero de amostras, diminuindo o tempo
de analise, reduzindo etapas de manipulacédo, consumo de reagentes e amostras e 0
volume de descarte. Foram estudados alguns parametros que tem influéncia no
desempenho e na sensibilidade dos sistemas TS-FF-AAS e Multicomutacao-TS-FF-
AAS, tais como: a valvula de injecdo de amostra e o volume injetado, as vazdes de
reagentes, amostras e carregadores, o tipo de carregador e de tubo utilizado. Com o
sistema TS-FF-AAS foram obtidas as curvas analiticas em meio de HNO3 0,14 mol
L™, nos tubos ceramico e metélico, com as seguintes concentracdes caracteristicas:
cadmio (Cd) 0,605 ug L™* e 0,736 pg L™, chumbo (Pb) 2,57 pg L™ e 59,3 ug L™,
cobre (Cu) 8,35 pg L™ e 15,1 ug L™, e zinco (Zn) 0,673 ug L™ e 0,936 pg L. Para
as curvas analiticas em alcool etilico hidratado combustivel (AEHC) 1+1 (v/v) em
meio de HNO;z 0,14 mol L™, nos tubos cerdmico e metélico, as seguintes
concentracdes caracteristicas foram obtidas: cadmio (Cd) 0,462 pg L™ e 0,804 pg L™,
chumbo (Pb) 13,1 pg L™ e 60,6 pg L™, cobre (Cu) 33,3 ug L™ e 30,3 pg L™, e zinco
(Zn) 0,513 pg L™ e 0,585 pg L™. Para as emulsdes de 0,5 g de 6leo diesel, 5,0 g de
Triton X100 com volumes finais de 50 mL em meio de HNOs 0,14 mol L™ foram
obtidas curvas analiticas com as seguintes concentracdes caracteristicas: Pb 17,9
ng L' e 28,4 ug L' e Cu 10,6 pg L™* e 27,3 pug L™. Foi possivel determinar Zn em

AEHC (37, 6 pg kg™') com um coeficiente de variacdo de 8,15%. Comparando-se as



concentracdes caracteristicas de cada elemento utilizando as técnicas FAAS e TS-
FF-AAS em meio de HNO3; 1% (v/v) observa-se o aumento do poder de deteccéo,
principalmente quando é utilizado o tubo ceramico como cela de atomizacéo. Estes
aumentos variam de cerca de 5 vezes maior para o Cu no tubo metalico e de 175
vezes maior para 0 Pb em tubo ceramico. O maior aumento da sensibilidade
utiizando o tubo ceramico pode ser devido ao processo de pré-concentracao
causado pela sua néo isotermia e /ou a reacdes de superficie que podem favorecer
0S processos de nebulizacdo e atomizac&o. Nos testes de adi¢cao e recuperacdo em
meio de HNO3; 1% (v/v) a maioria dos resultados forneceu uma recuperacéao entre 80
e 120% para os elementos Cd, Cu, Pb e Zn. O baixo consumo de reagentes e a

menor producdo de descartes também sédo vantagens do sistema TS-FF-AAS.

Palavras-chave: TS-FF-AAS; nebulizacao térmica; alcool combustivel; 6leo diesel.



ABSTRACT

Thermospray Flame Furnace Atomic Absorption Spectrometry (TS-FF-AAS) is
considered simple and of interface among of high performance liquid
chromatography and flow injection analysis with the flame atomic absorption
spectrometry (FAAS). The automation of analysis systems allows the processing of a
great number of samples, decreasing the time of analysis, reducing manipulation
stages, chemicals and samples consumption and the volume waste. Some
parameters were studied that have influence in the performance and in the sensibility
of the TS-FF-AAS and Multicomutation-TS-FF-AAS systems, such as: the valve of
sample injection and the injected volume, the chemical flow, samples and carriers,
the type of the carriers and of used tube. With the system TS-FF-AAS were obtained
the analytical curves in HNO3 0,14 mol L, in the ceramic and metallic tubes, with the
following characteristics concentrations: cadmium (Cd) 0.605 ug L™ e 0.736 pg L™,
lead (Pb) 2.57 pg L™ e 59.3 pg L™, copper (Cu) 8.35 pg L™ e 15.1 pg L™, and zinc
(Zn) 0.673 pg L™ e 0.936 pg L™, For the analytical curves in fuel hydrated ethyl
alcohol 1+1 (v/v) in HNO3z 0.144 mol L, in the ceramic and metallic tubes, the
following characteristics concentrations were obtained: cadmium (Cd) 0.462 pg L™ e
0.804 pg L™, lead (Pb) 13.1 pg L™ e 60.6 pg L™, copper (Cu) 33.3 pug L e 30.3 pg
L™, and zinc (Zn) 0.513 pug L™ e 0.585 ug L™. For the 0.5 g emulsions of diesel, 5.0 g
of Triton X100 with final volumes of 50 mL in HNO3 0.144 mol L™* were obtained
analytical curves with the following characteristics concentrations: copper (Cu) 10.6
g Lt e 27.3 pg Lt and; Pb 17.9 pg L™ e 28.4 pg L. It was possible to determine Zn
in AEHC (37.6 ug kg-1) with a coefficient of variation of 8.15%. Being compared the
characteristic concentrations of each element using technical FAAS and TS-FF-AAS

in HNO3 1% (v/v) the increase of the detection power is observed, mainly when the



ceramic tube is used as atomization cell. These increases vary of about 5 times for
the Cu in the metallic tube and of 175 times for Pb in ceramic tube. The largest
increase of the sensibility using the ceramic tube can be due to the preconcentration
process caused by yours non isothermical and/or to surface reactions that can favor
the nebulization and atomization processes. In the addition-recovery experiments in
HNO3; 1% (v/v) most of the results supplied a recovery between 80 and 120% for the
elements Cd, Cu, Pb and Zn. The low reagentes consumption and the smallest

production of it waste they are also advantages of the system TS-FF-AAS

Keywords: TS-FF-AAS; thermospray; fuel ethanol; diesel oil.
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l. INTRODUCAO

1. Aspectos Gerais dos Combustiveis

O termo combustivel pode ser definido como: “matéria capaz de queimar ao
contato com o oxigénio ou com 0 gas que contenha oxigénio, produzindo uma
quantidade de calor utilizavel” (INSTITUTO,1983).

Podemos classificar os combustiveis de acordo com a Tabela 1

Tabela 1: Classificacdo de tipos de combustiveis.

Solidos Liquidos (Gasosos
Naturais | Artificiais | Naturais | Artificiais | Naturais | Artificiais
Madeira Carvéo Petréleos Derivados Gases Hidrogénio

Turfa vegetal Oleo de de petroleo | naturais - Butano
Linhito Coque de Xisto Alcatrdo Metano Propano
Antracito carvao Alcool Gés de
Hulha Coqt{el de coqueria
pe_tro €0 Gas de 6leo
Briquetes Gas de alto
forno
Re_s,lduPs de Combustiveis
fabricacédo e de L
~ coloidais
extracdo

Dentre todos estes os mais utilizados pelo homem séo os provenientes do
petréleo tais como 0s gases naturais, a gasolina e o 6leo diesel, e o alcool vindo da

cana-de-agucar.
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1.1. Oleo Diesel

Combustivel derivado do petréleo, constituido basicamente por
hidrocarbonetos, o 6leo diesel € um composto formado principalmente por atomos
de carbono, hidrogénio e em baixas concentracdes por enxofre, nitrogénio e oxigénio
e selecionados de acordo com as caracteristicas de ignicdo e de escoamento
adequadas ao funcionamento dos motores diesel. E um produto inflamavel,
medianamente toxico, volatil, limpido, isento de material em suspensdo e com odor
forte e caracteristico.

O Oleo diesel é utilizado em motores de combustdo interna e ignicdo por
compressao (motores do ciclo diesel) empregados nas mais diversas aplicacdes, tais
como: automoveis, furgdes, 6nibus, caminhdes, pequenas embarcacdes maritimas,
maquinas de grande porte, locomotivas, navios e aplicacbes estacionarias
(geradores elétricos, por exemplo) (OLEO, 2002).

Existem trés tipos de diesel comercializados no Brasil (PETROBRAS, 2002):

e Diesel Comum: Amplamente empregado como combustivel nos motores a
explosdo de maquinas, veiculos pesados, etc. (ciclo diesel); também utilizado
como combustivel industrial e para geracdo de energia elétrica.

e Diesel Metropolitano: Combustivel automotivo com especificacbes mais
rigorosas quanto ao teor de enxofre, para uso no transporte urbano, conforme
as exigéncias ambientais.

e Diesel Maritimo: Combustivel para embarcacdes leves, atendendo
especificacdes mais rigidas (ex: ponto de fulgor).

O derivado de petroleo que € obtido em maior quantidade através da

destilacao fracionada primaria (Figura 1) é o Oleo diesel.
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A torre de fracionamento contém certo numero de “pratos" com
borbulhadores, dispostos horizontalmente, em toda a altura. O petroleo bruto é
aguecido e penetra na torre de fracionamento. Os pratos mais altos, a medida que
se aproximam da parte superior da torre, vao ficando mais frios. Os vapores, ao se
elevarem, condensam-se nos pratos correspondentes a temperatura de
condensacgao. Assim, sdo obtidas as fracdes depositadas sob a forma de gasolina,
de querosene e de 6leo diesel, sujeitas, ainda, a serem processadas e tratadas,
cada uma por sua vez. As fragbes de ponto de ebulicdo mais elevado séo retiradas

pelo fundo da torre, na forma de 6leo combustivel ou de cru reduzido.

Figura 1: Processo de destilacao fracionada priméaria.
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1.2. Alcool

Em 1975 foi criado pelo Governo Federal o PROALCOOL que se tratava de
um programa de incentivo a producdo e uso do alcool como combustivel em
substituicdo a gasolina .

Em menos de cinco anos a producao de pouco mais de 300 milhdes de litros
ultrapassou a cifra de 11 bilhdes de litros, caracterizando o PROALCOOL (1998)
como 0 maior programa de energia renovavel ja estabelecido em termos mundiais,
economizando mais de US$ 30 bilhdes em divisas.

Podemos destacar alguns pontos positivos e negativos da implantacédo deste

programa no pais, que podem ser observados na Tabela 2 (PROALCOOL, 2002).

Tabela 2: Pontos positivos e negativos do PROALCOOL (PROALCOOL, 2002)

Pontos positivos Pontos negativos

e Grande potencial de producado,|= Fonte primaria dominante: cana-de-
proporcionado por fatores acucar (outras fontes: eucalipto e
climaticos mandioca)

e Diminuicdo da dependéncia do|= Cultivo da cana reafirma o modelo de
petréleo exploracdo do tipo plantation, prejudicial

ao solo

e Diminuicao dos volumes |= Prejuizo de R$0,00965/litro de

financeiros das importagdes combustivel vendido e R$1,3 bilhdes/ano

para o Proalcool

e Colocaria na ativa pesquisadores|= Mao-de-obra empregada nas fazendas e
da area usinas de cana € constituida de homens,

mulheres e criancas, os boias-frias, que

sdo remunerados por tarefas, obrigando

a jornadas extenuantes de trabalho

O mercado sucroalcooleiro movimenta cerca de 12,7 bilhdes por ano, com
faturamentos diretos e indiretos, o que corresponde a 2,3% do PIB brasileiro. Este
setor faz do Brasil o maior produtor mundial de acucar de cana e o uUnico do pais do
mundo a implantar em larga escala um combustivel alternativo ao petroleo. Hoje, o

alcool é reconhecido mundialmente pelas suas vantagens ambientais, sociais e
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econbmicas, e os paises do 1° mundo ja estdo interessados em nossa tecnologia.
Na safra 99/2000 foram produzidas 315 milhdées de toneladas de cana, gerando 20
milhdes de toneladas de acucar e 12,8 bilhdes de litros de alcool. O parque
sucroalcooleiro nacional possui 308 industrias em atividade, sendo 81 destilarias
autbnomas e 227 usinas de acucar/alcool. Para se ter uma idéia do potencial deste
mercado, basta citar que o volume previsto para a aquisi¢cao de produtos/insumos e
contratacdo de servicos para este ano ultrapassa a expressiva soma de R$ 3

bilhdes. Sem davidas, um mercado significativo (JORNAL, 2000).

O &lcool etilico pode ser produzido por via (PRODUCAO, 1998):
A) Destilacao
E usada em regifes vinicolas para controlar o preco de algumas safras de
vinho. Quando ha producdo excessiva de vinho, destila-se uma parte (produzindo
alcool) para controlar o prec¢o do vinho.
B) Sintética
Utilizada nas industrias petroquimicas, onde o etanol € obtido a partir de
gases de petrdleo e de hidrocarbonetos ndo saturados como o etano e o etino. So é
viavel em paises que possuem uma industria petroquimica avancada.
C) Fermentacéao
E a forma mais viavel de producdo de &lcool no Brasil devido a tradicdo na
producdo de acucar e ao grande numero de matérias-primas naturais existentes no
pais, e possui trés etapas:
1. Preparacao do substrato
E o tratamento da matéria-prima para que dela sejam extraidos os acucares

fermentaveis (acucares prontos para a fermentacao).

As matérias-primas podem ser:
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- Diretamente fermentaveis (ndo necessitam de conversdo prévia dos
carboidratos para a fermentacéo). Exemplos: glicose - polpa de frutas, frutose -
polpa de frutas, sacarose - cana, beterraba e sorgo sacarino.

- Indiretamente fermentaveis (necessitam de conversao prévia dos carboidratos).
Exemplos: amido - mandioca, batata-doce, milho, cereais, babacu, batata
inglesa, celulose - madeira, bagaco da cana, palha de arroz, casca de
amendoim, sabugo de milho, etc.

Cada matéria-prima tem um processo peculiar de extracdo dos acucares. Nas
indiretamente fermentaveis é feita a conversdo ou sacarificacdo do substrato
(transformacdo do amido ou celulose em acUcares fermentaveis), que pode ser
quimica ou biologica. Isso é necessario porque os agentes de fermentagdo nao
possuem enzimas aminoliticas.

2. Correcao do Mosto

Mosto € o substrato pronto para ser fermentado.

Conhecendo as propriedades fisioldgicas dos agentes de fermentacao alcodlica
(levedos), podemos adicionar ao mosto nutrientes anti-sépticos, além de fornecer
temperatura e pH adequados para que a fermentacdo seja mais rapida e regular.

3. Fermentagéao

Nas 6 h iniciais, ocorre a multiplicacdo da levedura e pequena elevacdo da
temperatura. Nas 10 h seguintes, ha um intenso desprendimento de gas carbénico,
maior elevacdo da temperatura, diminuicdo da densidade e aumento no percentual
de alcool. Nas Ultimas 6 h, o desprendimento de gas carbbénico e a temperatura
diminuem.

Deve ser feito um controle sistematico da fermentacdo porque o0s riscos de

contaminacéao sédo elevados.
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Além do &lcool etilico, diversos outros produtos sdo gerados na fermentacdo
como, por exemplo, diéxido de carbono, alcoois superiores, glicerina, acido latico,
cetonas e gas sulfidrico.

Apés a fermentagdo, os substratos acucarados denominam-se vinhos e séo
constituidos por substancias sélidas, liquidas e gasosas. Dessa mistura separa-se 0
alcool por destilacdo. Neste processo, transforma-se a substancia mais volatil de um
sélido ou de um liquido em vapor, para em seguida condensa-la e resfria-la. O
sistema de destilacdo pode ser continuo ou intermitente, toda a produc¢éo de alcool
industrial é feita por destilagdo em sistema continuo.

Para produzir 1 L de alcool sdo produzidos 12 L de vinhoto, que consiste no
residuo da destilagéo (VINHOTO, 2002).

Muitas destilarias lancam o vinhoto em rios e lagos, provocando desequilibrio
ecologico nos ecossistemas dulcicolas. Por esse motivo, severas restricbes sao
feitas pela Secretaria do Meio Ambiente. O Conselho Nacional do Alcool (CONAL) e
a Comissdo Executiva Nacional do Alcool (CENAL) impdem durante a aprovacéo
dos projetos que cada destilaria, ao se instalar, processe adequadamente o vinhoto.

No Brasil, o vinhoto tem sido usado como fertilizante, aumentando a
produtividade e o tempo de vida dos canaviais. No entanto, tem-se questionado
sobre a possibilidade de contaminacdo dos lencois subterr@neos em regides de
solos muito permeaveis.

Em vista dos riscos ecoldgicos, é preciso que se faca um estudo mais
profundo sobre o processamento e a utilizacdo do vinhoto (ETAPAS, 2002,
VINHOTO, 2002).

Os numeros do setor da safra centro/sul 2000/2001 e norte/nordeste

1999/2000 séo os seguintes (JORNAL, 2000):
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PRODUCAO ALCOOL ANIDRO (EM LITROS)

CENTRO/SUL....cooiiiii, 4.696.270.640
NORTE/ NORDESTE.......ccooviiiiiiiiiiiiiiiies i, 846.736.426
BRASIL....oviiiiii 5.543.007.066
SAO PAULO.......ocuiieeceeeeeeeee e, 3.454.549.881

Figura 2: Alcool Etilico Anidro Combustivel (AEAC): Componente de mistura da Gasolina C.

PRODUGCAO DE ALCOOL HIDRATADO (EM LITROS)

CENTRO/SUL. ..ottt 4.185.688.867
NORTE/ NORDESTE .......ccoovitieeieeeeeeeeeeeeeees e enaens 766.282.233
BRASIL. ..ottt 4.951.971.100
SAO PAULO.......cooouiieicteee ettt 2.822.978.749

Figura 3: Alcool Etilico Hidratado Combustivel (AEHC): Utilizado nos motores dos veiculos
a élcool.
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2. Andlise de contaminantes inorganicos em combustiveis

Como resultado dos investimentos realizados para o desenvolvimento da
industria do petréleo, o Brasil tem vencido os grandes desafios do setor, desde os
tempos em que se afimava que neste pais ndo havia petroleo. Assim, o0
desenvolvimento de tecnologias para producdo em aguas profundas - que
colocaram o pais em privilegiada posicdo de recordista mundial - e técnicas de
cragueamento, que permitiram compatibilizar o tipo de 6leo existente na plataforma
continental brasileira a matriz de consumo de derivados no pais, sdo apenas alguns
dos desafios que acabaram por levar o Brasil a posicdo de destaque internacional
neste segmento de vital importancia (DIRETRIZES, 1999).

Em consequéncia, pode-se afirmar, hoje, que a producédo de petréleo nacional
e a consequente geracdo de riquezas sO foram possiveis pela existéncia das
atividades de pesquisa, desenvolvimento e engenharia de produtos e processos,
envolvendo o trabalho de equipes de pesquisa que se dedicaram ao
desenvolvimento cientifico e tecnoldgico aplicados ao setor petréleo e gas natural e
dos investidores que acreditaram no potencial das instituicbes de Ciéncia e
Tecnologia (DIRETRIZES, 1999).

No momento em que se inicia o processo de flexibilizacdo do monopdlio da
Unido sobre o setor, ndo se poderia deixar de ampliar tais investimentos, razdo pela
qual a Lei n° 9.478, de 6 de agosto de 1997, em seu artigo 49, prevé que da parcela
total dos royalties provenientes da producéo do petréleo e do gas natural, um quarto
do que exceder cinco por cento sera destinado ao Ministério da Ciéncia e Tecnologia
(MCT) para financiar programas de amparo a pesquisa cientifica e ao

desenvolvimento tecnoldgico aplicados a industria do petrdleo (DIRETRIZES, 1999).
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O Ministério da Ciéncia e Tecnologia (MCT) e a Agéncia Nacional de Petréleo
(ANP) administram o CTPETRO (Plano Nacional de Ciéncia e Tecnologia de
Petréleo e Gas Natural) que tem como objetivo contribuir para o desenvolvimento
sustentavel do setor, visando ao aumento da producdo e da produtividade, reducéo
de custos e precos, a melhoria da qualidade dos produtos e da vida de seus
usuarios. A sustentacao financeira do CTPETRO se da com recursos oriundos dos
royalties do petroleo, que sao transferidos ao Fundo Nacional de Desenvolvimento
Cientifico e Tecnoldgico - FNDCT.

A legislacéo brasileira (Portarias n°. 32/DNC, de 04 de agosto de 1997 e n°.
45/ANP, de 16 de marco de 2001) estabelece requisitos e especificacbes para
controle de qualidade do 6leo diesel e alcool etilico, onde séo especificados apenas
alguns contaminantes inorganicos (Tabela 3), como o enxofre, o ferro, o sédio, o
cobre e os ions cloreto e sulfato (QUALIDADE, 1999)

Tabela 3: Concentracdo méaxima permitida de contaminantes inorganicos em 0leo diesel e
alcool etilico, de acordo com as portarias Portarias n°. 32/DNC, de 04 de agosto
de 1997 e n°. 45/ANP, de 16 de marco de 2001.

Amostra Contaminante | Concentracdo maxima permitida
Oleo diesel S 0,50 % m/m
Anidro Cu 0,07 mg/kg
Fe 5 mg/kg
Alcool | Hidratado Na 2 mg/kg
Cl 1 mg/kg
S0~ 4 mg/kg

Existem poucos trabalhos de analise de combustiveis utilizando técnicas de
absorcdo ou emissdo atdbmica. Talvez isso se deva ao fato de que o tema
combustivel tratasse de um setor economicamente estratégico para qualquer pais.
Sendo assim, muitas informacdes e dados sobre andlises e testes de combustiveis

ficam restritos as industrias petroquimica e automotiva.
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Quando encontramos artigos cientificos sobre combustiveis nas bases de
dados on line disponiveis, muitos foram publicados em periddicos especializados
que ndo sao encontrados nas bibliotecas do Brasil ou em bases de periddicos on
line. Isto dificulta a obtencéo destes periodicos, restando apenas utilizar somente as
informacdes contidas nos resumos destes trabalhos.

Assim, estes trabalhos tém como objeto de estudo a determinac&o de alguns
elementos metéalicos em amostras de petroleo e 6leos combustiveis, utilizando varias
técnicas espectroanaliticas: V (LD = 0,5 pg mL™) por espectrometria de absorcéo
atdbmica com forno de grafite (CHEN,1990), Pb (0,05 + 0,01 pg g*) por
espectrometria de absorcdo atbmica em chama com introducéo direta de petrdleo na
camara de nebulizacdo, promovendo atomizacdo do analito através da queima da
matriz organica (LAVRINENKO; FINEGOLD, 1991), Fe por espectrometria de
absorcéo atdmica em chama (SMIRNOV; ZHUCHKIN, 1991), Na (C, = 0,015 pg L™)
por espectrometria de absorcédo atbmica em chama (LIU, 1994), As, Se, Hg, Ni, V e
Pb por espectrometria de absorcdo atdbmica com atomizacdo eletrotérmica,
espectrometria de massas acoplada com plasma induzido, espectrometria de
absorcédo atdbmica com geracéo de vapor frio e injecdo em fluxo e espectrometria de
massas com geracao de vapor frio e injecdo em fluxo (BETINELLI et al., 1996); Al
(LD = 3,3 ug mL*) e V (LD = 0,7 ug mL™) por espectrometria de absorcdo atdmica
em chama (IANTCHEVA, 1996), Hg (LD = 0,01 ng g*) por espectrometria de
fluorescéncia atdmica com geracdo de vapor frio (LIANG; HORVAT; DANILCHIK,
1996), Ni (27,3 mg L™) por espectrometria de absorcéo atémica com forno de grafite
(MISSELWITZ; SENGUTTA, 1997), V por espectrometria de absorcdo atbmica em
chama (CZOVEK et al., 1999), Pb (LD = 0,25 ng g e m, = 11-12 pg) por

espectrometria de absorcdo atbmica com atomizacdo eletrotérmica com



37

modificadores quimicos Pd e Pd/Mg (KOWALEWSKA; BULSKA; HULANICKI, 1999),
Al (5 — 150 mg kg™) e Si (10 — 250 mg kg™) por espectrometria de absorcdo atémica
em chama e espectrometria de emissdo atdmica em plasma acoplado indutivamente
(BRITISH STANDARD INSTITUTION, 2000), V (0,4 — 4 mg kg™) por espectrometria
de absorcao atdbmica sem chama (THE INSTITUTE OF PETROLEUM, 2000), Zn, Ca
e Mg em 3 amostras de 5 marcas de 6leo lubrificante por espectrometria de
absorcéo atdbmica em chama (ZIEBA-PALUS; KOSCIELNIAK, 2000) e Ni (0,1 pg g™)
e V (0,5 pg g') por espectrometria de absorcdo atémica com forno de grafite
utilizando modificador permanente W-Ir (MEERAVALI; KUMAR, 2001).

Nestes artigos também é possivel obter importantes informacdes sobre o
preparo das amostras para a analise de certos metais existentes em petréleo e seus
derivados.

Platteau e Carrillo (1995), Liu, Sturgeon e Willie (1995) estudaram varios
procedimentos de preparo de amostras de petroleo e amostras que continham
grande quantidade de matéria organica. As determinacfes foram feitas pelas
técnicas de espectrometria de absorcdo atbmica em chama e espectrometria de
emissdo atdbmica em plasma acoplado indutivamente.

No trabalho de Pesco, Campos e Costa (1997) foram determinados Cu (7,0 +
03 pug LY e Zn (2,1 + 0,3 ug LY em amostras de etanol combustivel por
espectrometria de absor¢cdo atbmica em chama, sendo que os ions metalicos foram
previamente pré-concentrados em uma coluna de silica gel modificada com o grupo
N-acil-N’-benzoiltiouréia.

A analise de combustiveis se torna ainda mais necessaria com o0 recente
desenvolvimento da industria automobilistica nacional: automoéveis hibridos. Estes

automoveis podem usar etanol ou gasolina, pois possuem motores denominados
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flex-fuel (do inglés flexible fuel, ou flexibilidade de combustivel) com um sensor
eletrénico que identifica o combustivel e ajusta a injecdo eletrdnica na regulagem
correta (ALCOOL , 2002)

O monitoramento quantitativo de elementos metalicos em combustiveis € de
primordial importancia em termos econdémicos, ndo sO para a industria de
combustiveis, mas também para varios outros setores da industria e servigcos. Uma
das aplicacdes de maior importancia € a determinacdo da concentracao total ou o
monitoramento da variacdo da concentracdo em funcdo do tempo para certos
elementos metalicos e semimetalicos. Esse tipo de andlise é vital para a
manutencdo do controle de qualidade (GARCIA et al.,, 1999). Outro aspecto
importante a ser considerado € o fendmeno da corrosdo existente na camara de
combustdo de motores automotivos, que é provocada pelas altas temperaturas e
pelos proprios combustiveis (BETTINELLI; TITTARELLI, 1994). A desativacédo de
catalisadores por envenenamento, incrustacdo ou transformacfes no estado sdlido
que acarretam uma diminuicdo na seletividade e perda da atividade catalitica, pode
levar a prejuizos econdémicos e ambientais, o que tornam estes fenbmenos tambéem
importantes objetos de estudo (FIGUEIREDO; RIBEIRO, 1987).

Aluminio, niquel, chumbo, ferro, zinco, manganés e cobre sao alguns dos
elementos metélicos presentes no alcool combustivel brasileiro. Na Tabela 4 estado

listados os niveis de concentracdo obtidos por FAAS (SILVA, 2000).
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Tabela 4: Concentracdo, em pg kg*, de metais em &lcool combustivel obtidos por
espectrometria de absor¢édo atdmica em chama (FAAS) (SILVA, 2000).

Elemento FAAS
Al 420
Ni 70
Pb 460
Fe 70
Zn 340
Mn 50
Cu 20

Fonte: SILVA JR.,J.F.(Copersucar- chefe de divisdo de laboratério de andlise e garantia de
gualidade-Piracicaba). Qualidade de aclcar e alcool Copersucar. Araraquara: UNESP/IQ/DQA,

27/09/2000.

A escolha da técnica apropriada para a determinacdo de elementos-traco
requer uma clareza de suas capacidades e limitacbes (Tabela 5)
(VANDECASTEELE; BLOCK, 1993). As técnicas mais usadas sdo: espectrometria
de absorcdo atdbmica em chama (FAAS), espectrometria de absor¢cdo atémica em
forno de grafite (GFAAS), espectrometria de emissao atbmica em plasma acoplado
indutivamente (ICP OES) e espectrometria de massas em plasma acoplado

indutivamente (ICP-MS).
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Tabela 5: Principais vantagens e desvantagens entre as técnicas espectrométricas

atbmicas.
TiEO da Técnica Vantagens Desvantagens

Espectrometria de Absorgéo
Atébmica em Chama
(FAAS)

Espectrometria de Absorcao
Atébmica em Forno de Grafite
(GFAAS)

Espectrometria de Emisséo Otica
em Plasma Acoplado
Indutivamente
(ICP OES)

Espectrometria de Fluorescéncia
Atbmica
(AFS)

Espectrometria de Massa em
Plasma Acoplado Indutivamente
(ICP-MS)

Fonte: VANDECASTEELE; BLOCK, 1993

Relativamente barato, facil
operacéo, poucas interferéncia
ocorrem e de facil controle

Limite de determinagéo (LD) € 10
-100 vezes menor que FAAS
Matrizes interferentes podem ser
contornadas
Requer poucos uL de amostra
Elementos refratarios podem ser
determinados, técnica rapida
multi-elementar simultanea ou
sequencial,

Requer alguns mL de amostra

Ampla faixa dinamica linear,
elevada seletividade.

Hg em amostras liquidas
Requer poucos puL de amostra
LD préximo ou infereior ao
GFAAS (ng/L)
Técnica rapida multi-elementar
sequencial
A diluicao isotopica (ID)/MS ou
ID-ICP-MS possui elevada
precisédo

Elementos refratarios ndo
possuem boa sensibilidade.
(ex.Cr, Pb)

Cada elemento requer sua
prépria lampada.
Elementos refratarios ndo
possuem boa sensibilidade.
(ex. Cr, Fe)

Tempo relativamente longo
para 1 elemento.

Mais caro do que o0 GFAAS,
requer experiéncia do
analista para evitar
interferéncias espectrais.
(ex: Fe, Ni, V, Mo e terras
raras)

Determina um Unico
elemento por vez.

Alto custo relativo.
Interferéncias isobaricas e
espectrais.

As andlises automaticas, ou mecanizadas, baseadas em técnicas de fluxo

continuo, tém ganhado grande popularidade na quimica analitica e a sua
combinacdo com diferentes métodos é de grande interesse, oferecendo varias
vantagens como: maior velocidade analitica, maior repetibilidade por longos
periodos de tempo e precisdo, menor volume de residuos e minimiza contaminacéao,
por tratar-se de sistema fechado (SKOOG et al., 1998).

O sistema de injecdo em fluxo (FIA, do inglés: Flow Injection Analysis) foi
proposto em 1975 por Ruzicka e Hansen (CERDA et al., 1999; RUZICKA; HANSEN,
1988; SLAVIN, 1995), mostrando-se uma ferramenta promissora na automacéo de

procedimentos analiticos. Os sistemas de injecdo em fluxo (FIA) (RUZICKA;
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HANSEN, 1988; BURGUERA, 1989) sédo considerados 6timos gerenciadores de
solugcbes. O uso deste sistema para a separacao e pré-concentracdo, acoplado a
algumas técnicas, em particular com a espectrometria de absorcdo atbmica, tem
sido bastante explorado e relatado na literatura (BECOTTE-HAIGH et al., 1996;
PUROHIT; DEVI, 1995; EISMAN; GALEGO; VARCARCEL, 1994). A maioria dos
trabalhos utiliza a espectrometria de absorcao atbmica em chama (FAAS) em funcéo
da facilidade de acoplamento (SILVA et al., 1998).

O acoplamento da espectrometria de absorcao atbmica a sistemas de injecéao
em fluxo (FIA - FAAS) para a separacao e/ou pré-concentracdo em linha apresenta-
se interessante, pois pode aumentar a velocidade analitica, melhorar a precisao e a
eficiéncia de introducdo da amostra, reduzir o consumo de amostras e reagentes,
efetuar pré-tratamento de amostra em linha, tolerar uma quantidade maior de solidos
totais dissolvidos, entre outras. Esta maior tolerancia é atribuida as lavagens
continuas entre sucessivas injecbes (GIACOMOZZI et al., 1999; GOMES NETO;
CURTIUS; DRESSLER, 1999).

A medida que o fator de pré-concentracdo é uma funcdo do volume da
amostra, esta sera introduzida preferencialmente no sistema por injecdo ou
aspiracao e na proporcao de fluxo fixado sob um dado intervalo de tempo. Aliado as
vantagens ja citadas, é indiscutivel o interesse na associacdo dos sistemas em fluxo
com a separacdo continua. Isto permite que se conduzam determinagcfes
envolvendo espectrometria de absorcdo atbmica sob a base de reacdes prioritarias
entre analitos e suportes sdlidos, agindo como um “reagente” apo0s ou
simultaneamente ao processo de separacdo. Configuracbes em linha permitem a

expansao do cenario de aplicacdo das técnicas espectrométricas atbmicas de modo
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menos tedioso, se comparadas com procedimentos convencionais (BURGUERA,
1989).

Por outro lado, o sistema FIA - FAAS pode propiciar elevada sensibilidade e
melhor seletividade do que os métodos espectrométricos atbmicos com introducao
direta da amostra, pois 0 primeiro pode resultar na pré-concentracao do analito e na
remocao da matriz da amostra (BURGUERA, 1989), quando se emprega colunas de
pré-concentracdo em linha.

Embora grande progresso tenha sido feito no desenvolvimento dos métodos
analiticos de sensibilidade e seletividade elevadas, a Quimica Analitica esta cada
vez mais sendo procurada para resolver os problemas associados as amostras
complexas e a menores limites de deteccao.

Como os ions metalicos contaminantes estdo usualmente presentes em
baixas concentracfes, técnicas analiticas sensiveis sdo requeridas. Apesar da
técnica FAAS ser simples, de baixo custo relativo e estar bem estabelecida, limites
de deteccdo insatisfatorios constituem-se em fator limitante da aplicabilidade da
mesma para elementos que ocorrem em baixas concentracfes. Esta limitacdo pode
ser contornada por meio do emprego de etapas de separacdo e/ou pré-
concentracdo, tema de pesquisa relevante, universal e indispensavel, face as
limitacGes dos diversos instrumentos existentes comercialmente.

Rychlovsky, Cernoch e Skleni¢kovéa (2002) desenvolveram uma interface para
nebulizacéo, utilizando o principio do eletrospray, para determinacdo de compostos
organicos de estanho e chumbo em tecido de mexilhdo e gasolina, respectivamente.
Estes compostos foram previamente separados por HPLC e, em seguida, foram
nebulizados por uma interface eletrospray. O aerossol formado é levado por um gas

carregador até o atomizador de quartzo do espectrbmetro. Nesta cela, que é
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aguecida externamente por uma resisténcia, ocorre a decomposicdo dos
organocompostos, com a formacdo dos atomos livres que absorvem a radiacdo da
fonte de radiac&o primaria.

Uma outra alternativa para introducdo de amostra é a formacdo de um
aerossol num tubo metalico sobre a chama do queimador de um espectrémetro de
absorcdo atbmica, através de um nozzle que, com o auxilio de uma bomba de
HPLC, forma um fino jato de solucéo. Este jato entra no tubo na chama e impacta na
parede interna ocorrendo assim a nebulizacdo da amostra (BIFF-AAS: Beam
Injection Flame Furnace Atomic Absorption Spectrometry). Foi possivel determinar
Cd e Pb em niveis de pg L™ em uma solucdo de NaCl, sendo que a altura de pico foi
25 vezes maior para o Pb e 29 vezes maior para o Cd quando comparada com a
altura obtida por FAAS (NEIRA; BERNDT, 2000).

Também com este sistema foi possivel determinar Mg, Ca e Sr em amostras
de salmoura utilizadas em industrias de cloro-soda, através de pré-concentracdo em
coluna de Cig. Os resultados foram de 1,5 a 2 vezes melhores do que os obtidos
por nebulizacdo pneumatica utilizando FAAS (NEIRA; POVEDA, 2001).

Um novo método chamado TS-FF-AAS (do inglés: Thermospray Flame
Furnace Atomic Absorption Spectrometry) propde que um tubo metélico ou ceramico
seja posicionado sobre a chama do espectrometro de absorgcéo atdmica funcionando
como um reator. O liquido é transportado através de um capilar metalico até o tubo
aquecido pela chama. O capilar é aguecido simultaneamente com o tubo pela
chama do espectrometro de absorcao atbmica. Alcancando a extremidade quente do
capilar o liquido vaporiza-se parcialmente e um aerossol é formado. Por fim, o
aerossol € vaporizado dentro do tubo. Para o transporte do liquido podem ser

utilizadas bombas de alta ou baixa pressdo (SANTOS JUNIOR et al., 2001).
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Por este método foi possivel determinar cerca de 17 elementos de alta e
média volatilidade com um aumento na sensibilidade de 6 a 200 vezes. Ha também
a possibilidade de acoplamento com técnicas de fluxo para separacdo e pré-
tratamento em linha, o que abre um grande numero de novas aplicacbes para a
FAAS (GASPAR; BERNDT, 2000; SANTOS JUNIOR et al., 2001).

O arranjo esquematico do sistema TS-FF-AAS pode ser visto na Figura 4.

Figura 4: Arranjo esquematico do sistema TS-FF-AAS (GASPAR; BERNDT, 2000).

O tubo de Ni é utilizado como uma célula de atomizacédo e isto faz com que
haja uma melhora na nebulizacdo e na atomizacdo da amostra quando comparada
com a nebulizacdo pneumética. A introducdo total de uma pequena aliquota da
amostra e o0 aumento do tempo de residéncia do analito na regidao de observacao
levam a um aumento na sensibilidade fazendo com que os limites de deteccao
sejam mais baixos (PEREIRA-FILHO; BERNDT; ARRUDA, 2002).

Davies e Berndt (2003) determinaram 17 elementos utilizando o método TS-
FF-AAS. Foram utilizadas 3 formas de transporte das solugbes: uma bomba de
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), uma bomba de diafragma (utilizando
uma valvula de injecdo de cromatografia liquida) e uma bomba peristaltica

(utilizando uma valvula de injecdo Rheodyne 5020). Para introduzir a amostra no
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tubo sobre a chama foram estudados capilares de aco inoxidavel, de Pt-Ir e de
Al,O3, com varios diametros internos. O sistema pdde ser automatizado quando se
utilizaram as bombas de HPLC e de diafragma. Foi determinado Pb em amostras de
H.O mineral utilizando o sistema com a bomba peristaltica, introduzindo 200 pL de
amostra. O limite de deteccao foi proximo ao obtido por GFAAS. Houve um aumento
da sensibilidade para todos os elementos estudados, comparados com o trabalho
anterior (GASPAR; BERNDT, 2000), principalmente para os elementos mais volateis
como Cd (LD=0,3pugL?), Pb(LD=2,4pgL™") eTI(LD=3,8ugL™).

Uma outra forma de introducdo de amostra no sistema TS-FF-AAS é utilizar
um gas como carregador (GASPAR; SZELES; BERNDT, 2002). Estudando a
influéncia de varios diametros internos de capilares de silica fundida, volumes
distintos de amostra e pressao do N, ou Ar, chegou-se a uma condi¢ao 6tima onde a
pressdo do gas era de 1MPa, um capilar de 100 um e um volume de amostra muito
baixo, 0,3 yL. Foi possivel obter um aumento no poder de deteccdo de 2.250 vezes
para uma solucdo 20ug L™ de Pb quando comparado com a injecdo de 100 pL da
mesma solucdo em um sistema FAAS convencional. Foi possivel utilizar este baixo
volume porque um gas como carregador ndo causa diluicdo e dispersdo da amostra,
proporcionando assim um aumento na sensibilidade.

A utilizacdo de uma bomba de diafragma, que possui uma pressao
intermediaria que esta entre a pressdao de uma bomba de HPLC e de uma bomba
peristaltica, possibilitou alcancar baixissimos limites de deteccdo para
Cd (0,07ug L™, Cu (0,05ug L™, Co (0,9ug L™, Ni (0,8ug L™, Mn (0,7pg L™, Pb
(0,8ug L") e Tl (0,2ug L™Y). Estes resultados foram conseguidos através da pré-
concentracdo das amostras através de uma pré-coluna de HPLC e a introducdo

direta no sistema de nebulizacdo do FAAS. Para as analises por espectrometria de
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emissdo Optica em plasma acoplado indutivamente (ICP OES) foi utilizada uma
pequena coluna trocadora de ions antes da introducdo das amostras no
equipamento (RATKA; BERNDT, 2003).

A determinacéo de metais traco em tecidos animais e vegetais pode ser feita
através de suspensdes das amostras. Através de um banho de ultra-som, foram
feitas a homogeneizacdo e a estabilizacdo das suspensdes das amostras de rim
suino, figado bovino, espinafre, folnas de pomar, folhas de citrus, folhas de tomate e
puré de tomate, na concentracéo entre 0,1 e 1% (m/v) em 0,3 mol L™ HNO; e 1%
(v/v) de Triton X100. Cerca de 300 puL de amostra foram introduzidos em um sistema
TS-FF-AAS, utilizando como carregador uma solugéo 0,014 mol L™ HNO; e 0,05%
(v/v) de Triton X100. Os limites de deteccdo para Cd, Cu e Pb foram
respectivamente 0,5; 4,3 e 3,5 ug g* (PEREIRA-FILHO; BERNDT; ARRUDA; 2002).

A digestdo de amostras de farinha de trigo, espinafre, folhas de pomar, folhas
de tomate, figado bovino, rim suino, lodo de esgoto e cinzas de carvao foi feita em
fluxo utilizando um sistema que emprega simultaneamente altas temperatura e
pressdo. Em suspensdes com concentracdo de 2% (m/v) foram alcancados baixos
limites de deteccéio para Cd (0,25 pg g), Cu (2,2 ug g), Mn (1,4 pg g), Pb (4,5 pg
gl e zn (0,8 pg g ) por FAAS (JACOB; BERNDT, 2002).

Pereira et al. (2004) efetuaram a determinacdo de cadmio e chumbo em
baixas concentracdes em solucdes analiticas baseado no acoplamento do sistema
TS-FF-AAS e um sistema de pré-concentracdo que foi desenvolvido. O
procedimento se baseia na quelacdo de Cd e Pb com pirrolidinaditiocarbamato de
amonio com posterior adsor¢céo de quelatos em uma mistura (40mg) de Cgo € C70 €M
uma vazdo de 2,0 mL min™. Estes quelatos foram eluidos do adsorvente pela

passagem de um fluxo continuo de etanol (80% v/v) a 0,9 mL min™ até um tubo de
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niquel colocado na chama ar/acetileno. Apdés a introducdo da amostra no tubo
utilizando um capilar ceramico (0,5 mm de diametro interno), os sinais analiticos
foram registrados como altura de pico. Nestas condicdes houve uma melhoria no
poder de deteccdo de 675 e 200 vezes para Cd e Pb respectivamente, quando
comparados com a espectrometria de absorcdo atdbmica convencional. Amostras
enriguecidas (dguas minerais) e aguas potaveis contendo concentracdes naturais de
Cd foram empregadas para avaliar a exatiddo do método proposto comparando 0s
resultados com valores obtidos quando se usa a espectrometria de absorcao
atbmica com atomizacdo eletrotérmica. Materiais de referéncia também foram
utilizados. Foi verificado bom intervalo de linearidade para Cd (0,5 — 5,0 pg L) e
para Pb (10 — 250 pg L™) em amostras com diferentes concentracdes. Os limites de
deteccdo de 0,1 e 2,4 pg L™ foram obtidos para Cd e Pb, respectivamente, e 0s
valores de RSD < 4,5% foram observados (n=10). A frequiéncia analitica foi de 24
determinacdes por hora.

Nascentes et al. (2004) empregaram o TS-FF-AAS para determinacao de Cu
e Zn em amostras de leite bovino e suco de frutas sem nenhum pré-tratamento. O
sistema TS-FF-AAS foi otimizado e um volume de amostra de 300 uL foi injetado no
fluxo carregador (HNO3 0,014 mol L™ e fluxo de 0,4 mL min™) e foi introduzido no
tubo de Ni aquecido. Os limites de deteccédo obtidos para Cu e Zn em solucdes
aquosas foram de 2,2 e 0,91 pg L™, respectivamente, e 3,2 ug L™ para Cu em uma
solucdo aquosa contendo aminas terciérias. Os desvios padréo relativos variaram de
2,7 a 4,2% (n=12). O preparo da amostra foi feito pela simples diluicdo em agua ou
em solugcdo de aminas terciarias soluveis em agua. Foram realizados testes de

adicao e recuperacgao e os valores obtidos variaram de 97,7 a 105,3% para Cu e Zn.
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II. OBJETIVOS

Este trabalho consiste no desenvolvimento de métodos analiticos
empregando a técnica de espectrometria de absor¢cdo atdmica com nebulizacdo
térmica em tubo aquecido em chama (TS-FF-AAS) para determinacao de Cd, Cu, Pb
e Zn em alcool combustivel e 6leo diesel, visando alcancar menores limites de
quantificacdo e diminuir os volumes de reagentes, amostras e descartes,

comparativamente a técnica de espectrometria de absorcédo atdbmica em chama.
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lll. MATERIAIS E METODOS

1. Instrumentos e acessorios
Além da infra-estrutura e vidrarias (padrao A) disponiveis nos laboratorios

foram utilizados os seguintes instrumentos e acessorios:

1.1. Experimentos iniciais
- Espectrofotbmetro de Absorcdo Atdbmica AAnalyst 100 Perkin Elmer com
correcdo de fundo utilizando lampada de deutério.
- Lampada de catodo oco de Cu (324,8 nm)
- Largura da fenda = 0,7 nm
- Chama acetileno-ar na proporcao 2:4 (oxidante)
- Bomba peristaltica Ismatec, modelo IPC-8, bidirecional
- Injetor-comutador.
- Tubos de bombeamento Cole Parmer.
- Tubos de polietileno, @interno = 0,8 mm.
- Capilar metalico de aco inoxidavel (HPLC)

. Tubo metalico de superliga 73,95% de Ni e 16,05% de Cr (Inconel®).

1.2. Estagio no Departamento de Analisis Instrumental da Facultad de Farmacia da
Universidad de Concepcion, Concepcion, Chile (de marco a junho de 2003).
- Espectrofotdmetro de Absorcdo Atdémica Perkin Elmer 3110 com correcao de

fundo utilizando lampada de deutério.
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- Lampadas de catodo oco: Cd (228,8 nm), Cu (324,8 nm), Pb (283,3 nm), Zn
(213,9 nm).

- Largura da fenda = 0,7 nm

- Chama acetileno-ar na proporcao 2:4 (oxidante)

- Bomba de HPLC Merck Hitachi L-6000A.

- Bomba peristéltica Ismatec MCP (mod. 78002-80, 115V, 60 Hz).

- Vélvula de injecdo Rheodyne TPMV.

- Vélvulas solendides NResearch PNLBT031 (12 VDC, 30 psi)

- Tubos de bombeamento Cole Parmer.

- Tubos de polietileno, @interno = 0,8 mm.

- Seringas plasticas descartaveis.

- Capilar ceramico OMEGA TRX-164116 (OMEGATITE® 450).

- Tubo metalico de superliga 73,95% de Ni e 16,05% de Cr (Inconel®).

- Confluéncia de PTFE.

1.3. Desenvolvimento do método para analise de alcool combustivel e 6leo diesel.

- Espectrofotdmetro de Absorcao Atdmica AAnalyst 100 com correcao de fundo
utilizando lampada de deutério.

- Léampadas de catodo oco: Cd (228,8 nm), Cu (324,8 nm), Pb (283,3 nm) e Zn
(213,9 nm).

- Largura da fenda = 0,7 nm

- Chama acetileno-ar na proporcgéao 2:4 (oxidante)

- Bomba peristéltica Ismatec, modelo IPC-8, bidirecional

- Vélvula de injecdo Rheodyne 9725 manual.

- Tubos de bombeamento Cole Parmer.
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- Tubos de polietileno, Ginerno = 0,8 mm.
- Capilar ceramico OMEGA TRX-164116 (OMEGATITE® 450).
- Tubo metalico de superliga 73,95% de Ni e 16,05% de Cr (Inconel®).

- Tubo ceramico de Al,O3 (99,9%)

2. Reagentes, solucdes e amostras

2.1. Experimentos iniciais
Os reagentes utilizados na execuc¢ao da etapa inicial deste presente trabalho
foram de pureza analitica (P.A.). Foi utilizada agua deionizada (PERMUTION) para o
preparo das solucdes de interesse. Toda vidraria e materiais plasticos foram
previamente descontaminados nos seguintes banhos sucessivos: 1) solucdo 5%
(v/v) de Extran neutro por 4 h; 2) solucdo 20% (v/v) de HNOg3 (Synth) por 2 h; 3)
solucéao 10% (v/v) de HNOj3 (Synth) por 24 h. Em cada troca de banho, todo material
era lavado exaustivamente com agua deionizada.
Foram preparadas solucbes padréo nas seguintes concentracdes: 20, 40, 100,
200, 300, 400 e 500 pg L™ em meio de HNO3 concentrado (Synth) 1% (v/v) (~ 0,14
mol L™?). Para preparar esses padrdes partiu-se de uma solucdo estoque com

concentracdo em 1000 mg L™ contendo o elemento Cu®*.

2.2. Estagio no Departamento de Analisis Instrumental da Facultad de Farmacia da
Universidad de Concepcién, Concepcion, Chile (de marcgo a junho de 2003).

As solucdes foram preparadas com agua destilada e deionizada (Milli-Qplus,

Millipore). As solucdes de referéncia dos elementos estudados foram preparadas a

partir das respectivas solucdes padrdo 1000 mg L™ de Cd, Cu, Pb e Zn (Carlo Erba),
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em acidos de elevada pureza. Foi empregado HNO3; concentrado (Merck) para
ajuste de acidez em aproximadamente 0,14 mol L™ (1% v/v) em todas as solucdes
de trabalho. Metanol (MeOH, Merck), etanol (EtOH, Merck) e Triton X100 (Merck)
foram empregados para verificar a influéncia nos processos de nebulizacdo e

atomizacao pelo sistema Multicomutacdo-TS-FF-AAS.

2.3. Desenvolvimento do método para analise de alcool combustivel e 6leo diesel.

Os reagentes utilizados na execucdo da etapa final do presente trabalho
foram de pureza analitica (P.A.). Foi utilizada agua deionizada (PERMUTION) para o
preparo das solucdes de interesse. Toda vidraria e materiais plasticos foram
previamente descontaminados nos seguintes banhos sucessivos: 1) solucdo 5%
(v/v) de Extran neutro por 4 h; 2) solucdo 20% (v/v) de HNOg3 (Synth) por 2 h; 3)
solucéao 10% (v/v) de HNOj3 (Synth) por 24 h. Em cada troca de banho, todo material
era lavado exaustivamente com agua deionizada.

Foram preparadas soluc¢des padrdao de Cd, Cu, Pb e Zn em meio de HNO3
(Synth) 1% (v/v) (~ 0,14 mol L™). Para preparar esses padrdes partiu-se de uma
solugéo estoque com concentracdo em 1000 mg L™ de padréo espectroscépico dos
respectivos ions.

As amostras de alcool etilico hidratado combustivel foram preparadas 50% v/v
em HNO3 0,14 mol L™ (1% v/v) até um volume final de 50 mL (OLIVEIRA, 2002). Foi
empregado o método das adi¢cdes de analito.

As emulsdes de 6leo diesel foram preparadas com 0,5 g de amostra + 5,0 g
de Triton X100 + HNO3 0,14 mol L™ (1% v/v) até um volume final de 50 mL (AL-

SWAIDAN, 1994). Foi empregado o método das adi¢cdes de analito.
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3. Experimentos iniciais

Um dos maiores desafios dos cientistas que trabalham com espectrometria de
absorcédo atbmica € introduzir a amostra completa e continua precisamente no lugar
da atomizacdo. Em espectrometria de absorcdo atbmica em chama, menos que 10%
da amostra é transportada a chama devido a distribuicdo desfavoravel das gotas do
liquido do aerossol formado. Além disso, o tempo de residéncia do analito no volume
€ pequeno. Por outro lado, a nebulizacdo pode ser melhorada usando uma técnica
de nebulizacéo de alta eficiéncia, a qual € de alto custo ou o tempo de residéncia do
analito no volume de absor¢cdo pode ser aumentado empregando-se certos
acessorios sobre a chama, para aprisionamento dos atomos. Uma dessas técnicas €
a espectrometria de absorcdo atdmica com nebulizacéo térmica em tubo aquecido
em chama (TS-FF-AAS).

A idéia de trabalhar com o sistema TS-FF-AAS surgiu a partir de um
Seminario Geral proferido pelo Prof. Dr. Francisco José Krug (CENA/USP,
Piracicaba/SP), sobre o referido tema, no final do ano de 2000.

Na mesma época foi aprovado o Projeto CTPETRO “Contaminantes
organicos e inorganicos em combustiveis automotivos”, referéncia 0650/00,
Convénio Finep/ANP 65.00.0240.00, que previa a construcdo do Nucleo de
Desenvolvimento de Métodos de Anélise em Combustiveis (NDCOM) e aquisicéo de
varios equipamentos, acessorios e reagentes para o desenvolvimento de métodos
de analise de contaminantes organicos e inorganicos em combustiveis automotivos.

Em setembro de 2001, durante o 11°. Encontro Nacional de Quimica Analitica
(ENQA), em Campinas, ocorreu o primeiro contato com o Prof. Dr. José Yamil Neira

H., docente da Universidad de Concepcion, Chile. Ele havia trabalhado com o Prof.
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Dr. Harald Berndt no ISAS, Dortmund, Alemanha, no desenvolvimento dos sistemas
BIFF-AAS e TS-FF-AAS em 1999.

Em visita ao Instituto de Quimica de Araraquara — UNESP, acompanhado
pelo Prof. Dr. Joaquim de Aradjo Nobrega (UFSCar, Sdo Carlos/SP), o Prof. Neira
montou o sistema TS-FF-AAS no laboratério do Departamento de Quimica Analitica

(DQA) (Figura 5).

Figura 5: Primeira montagem do sistema TS-FF-AAS acoplado ao AAnalyst 100.

Foram feitas medidas de absorbancia de solucdes padrdo de Cd e Pb
contendo 20, 40 e 100 pg L™ em meio de HNO; (Synth) 0,14 mol L™. Os valores de
absorbancia foram superiores aos obtidos quando se utilizam as condi¢cdes
recomendadas pelo fabricante no manual do equipamento.

Em seguida foi feito contato com o Prof. Harald Berndt para a aquisicdo do
tubo de Inconel®, dos capilares de Al,O3 para o suporte do tubo sobre o queimador
do espectrémetro de absorgéo atdbmica e do capilar para injetar as amostras no tubo

de Inconel®.
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O desenvolvimento da fixacdo do suporte do tubo sobre o queimador do

espectrometro de absorcdo atdbmica foi confeccionado pelo SENAIl/Araraquara

(Figura 6).

Figura 6: Suporte, capilares, tubo de Inconel® e gueimador do equipamento AAnalyst 100.

Assim, o sistema foi montado no equipamento AAnalyst 100, Perkin Elmer.,

cujo arranjo € mostrado na Figura 7.

Figura 7: Segunda montagem do sistema TS-FF-AAS acoplado ao AAnalyst 100.
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A amostra em andlise é transportada para o tubo de Inconel® através de um
capilar de aco inoxidavel de HPLC com 10 cm de comprimento. Este é fixado em
frente a chama num orificio de 2 mm localizado no tubo. O capilar é aquecido
simultaneamente com o tubo de Inconel® pela chama do espectrometro de absorcao
atbmica. O liquido passa por um injetor-comutador e € transportado pela bomba
peristaltica até o espectrometro de absorcdo atdmica. Alcancando a extremidade
quente do capilar o liquido vaporiza-se parcialmente e um aerossol é formado. As
conexdes entre os tubos de bombeamento, a valvula de injecéo e o capilar metalico
sao feitas com tubos de polietileno. No suporte fixado na cabeca do queimador, fica
o tubo de Inconel® cerca de 1 cm acima do queimador. Apés acender a chama, o
tubo de Inconel® torna-se totalmente rubro. A seguir, liga-se a bomba peristaltica
(vazdo de 0,500 mL min™) empregando-se tubos de Tygon (Dinemo = 0,51 mm),
conectados ao capilar metalico. Apos ligar a bomba, pode-se ouvir um ruido como
um liquido sobre uma superficie quente.

Feita a operacdo acima descrita, quando apagou-se a chama, o sistema

apresentou-se sem alteragfes significativas, salvo apenas pelo tubo de Inconel® que
de aspecto prateado passou a ter uma cor cinza, devido ao processo de oxidacgao.
Foram utilizadas diferentes alcas de amostragem em diferentes tempos de
introducdo de amostras para uma melhoria do sinal transiente. Foram preparadas
solucdes analiticas de cobre nas concentracées de 20, 40, 100, 200, 300, 400 e 500
ng L™t em baldes de 50 mL, os quais foram completados com HNO3 0,14 mol L™ e
construidas curvas analiticas. Foram utilizadas as condi¢des recomendadas pelo

manual do AAnalyst 100 Perkin Elmer (ATOMIC, 2000).
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4. Estdgio no Departamento de Analisis Instrumental da Facultad de Farmacia
da Universidad de Concepcion, Concepcion, Chile (de marco a junho de

2003).

Neste estagio, sob a orientacdo do Prof. Dr. José Yamil Neira H., foram

desenvolvidos os seguintes temas:

e Aprendizagem na utilizacdo dos equipamentos e materiais para
desenvolvimentos das atividades, empregando a técnica de espectrometria
de absorcéo atbmica com nebulizacdo térmica em tubo aquecido em chama
(TS-FF-AAS).

e Aplicacdo de sistema de injecdo em fluxo (FIA) e processo de
Multicomutacao.

e Obtencdo das curvas analiticas utilizando o método TS-FF-AAS com
algumas modificacdes.

¢ Desenvolvimento da metodologia Multicomutacéo-TS-FF-AAS.

e Comparacao dos resultados obtidos por FAAS com nebulizacdo pneumatica,

com TS-FF-AAS e com Multicomutacao-TS-FF-AAS.

Os dados foram obtidos através de um software que adquiria os dados
analdgicos do espectrometro e possibilitava a visualizagdo dos sinais em tempo real
em um microcomputador (NEIRA et al., 1998). Estes dados, em mV em funcao do
tempo, podiam ser gravados em ASCIl e depois importados para o software
MICROCAL™ ORIGIN™ (1999) para o tratamento e construcdo dos graficos de

absorbancia em fungéo do tempo.



58

A Figura 8 ilustra o sistema para injecdo das amostras, através da valvula
Rheodyne, no sistema de nebulizacdo pneumatica do espectrébmetro, com vazao de

5,0 mL min™t.

3 f‘f'
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Figura 8: Injecdo discreta de amostra através de uma valvula Rheodyne TPMV utilizando o
sistema de nebulizacdo pneumatica do espectrémetro de absor¢cédo atbmica 3110
Perkin Elmer.

Em seguida foi montado o sistema TS-FF-AAS semelhante ao da Figura 9,
mas utilizando uma bomba de HPLC.

O sistema TS-FF-AAS foi montado com um tubo de Inconel® (super liga de Ni-
Cr) com @iy = 10,0 mm e By = 12,0 mm, 6 orificios com @ = 2,5 mm, que ficam
alinhados com a chama do queimador do espectrémetro de absorcdo atbmica e, um

orificio com @ = 2,0 mm perpendicular a estes.

Foi utilizado um capilar ceramico TRX — 164116 da empresa OMEGA (USA),
com as seguintes caracteristicas: capilar isolante de termopar de Al,O3; > 99,8%, que
suporta temperaturas até 1900 °C (OMEGATITE® 450), com Je= 1,6 mm e dois
orificios com @i, = 0,4 mm. Este capilar produz melhores resultados que um capilar
de aco inox (HPLC), pois gera menos ruido nos sinais de absorbancia.

Os diametros internos dos tubos de polietileno ou PEEK ndo podem ser muito

diferentes dos diametros internos do capilar que esta conectado ao tubo na chama.
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Uma questao importante € a ignicdo da chama quando se utiliza o sistema
TS-FF-AAS. Em todos os trabalhos da literatura afirma-se que o tubo de Inconel®
somente deve ser colocado sobre a cabeca do queimador depois que a chama
estiver acesa por existir a possibilidade de explosao no interior do tubo devido a um
acumulo de gas no seu interior.

No procedimento deste trabalho, o sistema TS-FF-AAS foi montado
completamente e posteriormente a chama do espectrometro foi ligada,
imediatamente apds a abertura dos gases, justamente para evitar um possivel
acumulo de gas no interior do tubo.

Desta forma o método tornou-se mais seguro e robusto.

Como o sistema TS-FF-AAS apresenta um ganho de cerca de 10 vezes no
sinal analitico, comparado com o obtido pela nebulizacdo pneumatica, as solucdes
padréao foram diluidas 10 vezes para se obter as curvas analiticas.

Foram feitos varios experimentos para que fosse adquirida a habilidade
necessaria para operar todo sistema.

Entdo, decidiu-se utilizar a bomba peristaltica no lugar da bomba de HPLC
(Figura 9). Assim o conhecimento e a experiéncia no sistema TS-FF-AAS poderia
ser utilizada no laboratério de origem no Brasil, onde ndo havia bomba de HPLC

disponivel.
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Figura 9: Arranjo esquematico do sistema TS-FF-AAS utilizado.

A Multicomutacdo € um processo de analise em fluxo bem conhecido e pode
ser acoplado a técnicas de deteccdo como a espectrofotometria UV-VIS,
potenciometria e espectrometria atdbmica (REIS et al., 2002).

O sistema consiste em um conjunto de valvulas solendides, comandadas por
um software, onde se pode misturar o carregador e 0s reagentes, ou amostras,
através de uma bobina de reagcdo, ou homogeinizacdo, e depois conduzir ao
detector.

O sistema proposto para o acoplamento da Multicomutacdo com o TS-FF-

AAS esta mostrado na Figura 10.

Figura 10: Arranjo esquemaético do sistema Multicomutag&o-TS-FF-AAS.
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Neste novo sistema, apés a injecdo simultanea ou sequencial dos reagentes,
é feita a leitura do sinal analitico (Figura 11).

O desenvolvimento deste sistema se justifica na diminuicdo do consumo de
reagentes e amostras, da diminuicdo de geracdo de residuos, além da semi-

automatizar as determinacdes, trazendo uma simplificacdo experimental.

Figura 11: Introducdo dos reagentes e amostras e geracdo do sinal analitico no sistema
Multicomutac&o-TS-FF-AAS.

O sistema Multicomutagdo-TS-FF-AAS utilizado estd mostrado na Figura 12,

cujo arranjo esquematico consta da Figura 10.
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Figura 12: Sistema Multicomutagcao-TS-FF-AAS.

A montagem do sistema foi feita da seguinte forma: 3 valvulas solendides de
3 vias [Nresearch Corporated, P/N: PNLBTO031]; 1 confluéncia de Teflon® com 5
entradas radiais e 1 saida central; 1 bobina de reacdo com 50 cm; 1 bomba
peristaltica Ismatec MCP; conexdes com tubos de polietileno @i, = 0,8 mm, tubo de
bombeamento para HNO3, de Tygon®, amarelo/verde/amarelo, com @iy = 0,44 mm
(Cole Parmer Inst. Co.), tubo de bombeamento para o metanol (MeOH) de silicone,
com in= 0,64 mm (Cole Parmer Inst. Co.).

O tubo do carregador foi ligado diretamente a confluéncia. Os tubos do HNO3
e do MeOH foram conectados as valvulas solendides e estas conectadas a
confluéncia. A bobina de reacdo, ou homogeneizacdo, foi colocada entre a
confluéncia e o capilar cerdmico do sistema TS-FF-AAS (Figura 10).

Para ndo haver vazamentos nas conexdes das valvulas solendides e da
confluéncia foi utilizado um equipamento (Cheminert, VICI — Valco Instruments Co.,

Inc. — S/N 04159, model: CFT-110, 110VAC, 50/60 Hz, USA) onde se introduz a



63

extremidade de um tubo de polietileno, e este € aquecido até tornar-se plastico.
Entdo, retira-se o tubo e a extremidade € posta contra um anteparo de metal para
que ocorra a modelagem adequada e o resfriamento do tubo. Esta deformacéo na
extremidade dos tubos de polietileno confere uma vedacéo das conexdes.

Foi utilizado um software e um hardware de automatizacdo para o controle
das valvulas solendides e aquisicdo dos dados, onde os tempos de abertura de cada
valvula sdo parametros que devem ser inseridos no software (NEIRA et al., 1998).

Para que a injecdo da amostra seja rapida e eficiente, a distancia entre a
valvula solendide e a confluéncia deve ser a menor possivel.

Usando o sistema da Figura 12, esquematizado na Figura 10, ndo foi possivel
obter sinais repititivos em triplicata de cada solu¢do padrdo, pois na troca das
solucdes ocorria uma diluicdo do padrédo seguinte. Dentro das conexdes, tubos e da
valvula que introduzia os padrdes, sempre restava uma por¢cao da solucdo anterior
quando era feita a primeira amostragem.

Diante deste problema, foi feita uma alteracédo no sistema onde foi introduzida
uma valvula solendide apos a confluéncia, conforme mostrado na Figura 13. Esta
valvula permitiu que a cada amostragem, através da valvula V1, houvesse uma
purga na valvula V3, por onde estaria passando o carregador (agua). Quando as
valvulas sdo acionadas a aliquota da amostra vai até o tubo na chama, através das
conexdes e do capilar ceramico, empurrada pela agua, que ja vai fazendo uma
“limpeza” no sistema, e a solugdo da amostra esta no retorno da valvula V1. Assim
que as valvulas sdo desligadas novamente € feita a amostragem e a purga de todo
sistema.

O arranjo esquematico e a foto do sistema modificado utilizado estdo

mostrados nas Figuras 13 e 14, respectivamente.
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Figura 13: Arranjo esquematico do sistema Multicomutag¢do-TS-FF-AAS com as valvulas
acionadas. A = amostra, C = carregador, Vx = vélvulas solendides.

Figura 14: Sistema Multicomutacdo-TS-FF-AAS utilizado para obtencdo das curvas
analiticas.

Este arranjo propiciou uma melhor repetibilidade dos sinais analiticos,
minimizando o efeito de memdria que poderia existir por causa dos residuos de
solu¢do ou amostras que pudessem permanecer no sistema.

O tempo de purga e amostragem foi estabelecido em 30 s, pois este era o
tempo necessario para que, na troca das solucdes, houvesse o preenchimento da

valvula V1 e das conexfes com a préxima solucao.
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J4, os tempos de leitura foram estabelecidos de acordo com o tempo que o
sinal de absorbancia de cada elemento, depois da injecdo do padrdo, demorava a

voltar a linha base.

5. Desenvolvimento do método para andlise de &lcool combustivel e 6leo

diesel.

Nesta etapa do trabalho foram efetuadas medidas de absorcdo atdmica,
utilizando solugdes padrao de Cd, Cu, Pb e Zn, em dois tipos de tubo sobre a chama
(tubo metalico e tubo ceramico). O tubo metélico é constituido de uma liga Ni-Cr e 0
tubo ceramico é formado de Al,O; — 99,9%. Com referéncia ao material do tubo
metalico ndo houve qualquer dificuldade em se iniciar as medidas, porém com o tubo
ceramico foi necessario realizar um procedimento térmico prévio para evitar
problemas de trincamento ou ruptura do tubo. Desta maneira o tubo ceramico foi
deixado sob a chama por um tempo de aproximadamente 20 min antes de efetuar
gualquer medida, em seguida passou-se agua pelo sistema por mais 10 min e entao
foram feitas varias inje¢6es de agua, fazendo com que o tubo esfriasse e aquecesse
varias vezes para verificar sua resisténcia a este resfriamento e aguecimento.

Foi montado um sistema anélogo ao da Figura 9 para o desenvolvimento dos
experimentos visando a andlise de alcool combustivel e 6leo diesel utilizando o

método TS-FF-AAS, como pode ser visto na Figura 15.
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Figura 15: Terceira montagem do sistema TS-FF-AAS acoplado ao AAnalyst 100.

Para todos os elementos foram utilizadas as condigbes recomendadas pelo
manual do AAnalyst 100 Perkin Elmer (ATOMIC, 2000), exceto os intervalos de
concentragao.

Para o oleo diesel optou-se pela andlise em emulsdes pois haviam sido feitas
tentativas de oxidagdo por via seca, por via umida e por microondas e, ndo foram
obtidos resultados satisfatorios, devido a alta acidez resultante.

Foram avaliados alguns parametros e feitos 0os seguintes experimentos para
cada elemento, utilizando os tubos ceramico e metalico:

v" Avaliacdo da vazao da solucéo e vazao do carregador.

v Obtenc&o das curvas analiticas com padrdes em HNO3 0,14 mol L™ apés a
otimizac&o das condigbes experimentais.

v" Obtencdo das curvas analiticas das amostras de alcool combustivel ap6s a
otimizac&o das condigbes experimentais.

v" Obtencdo das curvas analiticas das amostras de 6leo diesel apés a

otimizac&o das condigbes experimentais.
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v' Limpeza do sistema ap6s injecao de padrdo até 1000 vezes mais concentrado
do que o primeiro ponto da curva analitica.

Em todos os experimentos o volume de amostra foi de 50 pL.

Os tubos de bombeamento de Tygon® utilizados foram o0 de @inemo = 0,64 mm
para a amostra e 0 de Dinemo = 2,54 mm para o carregador.

A vazao da amostra foi medida com o auxilio de uma pequena proveta. Ja a
do carregador, sendo ar, foi medida com o auxilio de um “bolhdmetro”.

A grande maioria dos trabalhos da literatura apresenta apenas os valores de
absorbancia e pouco se sabe sobre os perfis destes sinais. Este perfil € um
importante indicador das condi¢cdes experimentais escolhidas podendo levar a uma
melhor otimizacdo do sistema em estudo.

Como no sistema TS-FF-AAS é utilizado um volume discreto de amostra,
injetado num fluxo de carregador, ha a geracdo de perfis de sinais transientes, que
captados e armazenados por um software adequado geram graficos de absorbancia
em funcéo do tempo.

A aquisicdo de dados foi feita através de um software (MQDOS,
Microquimica) que obtinha os dados analdgicos do espectrdmetro e possibilitava a
visualizacéo dos sinais em tempo real em um microcomputador (Figura 16).

A integracdo do sinal do espectrémetro, ou seja, 0 tempo que o espectrometro
enviava sinais para o software, foi de 1 s para Cd, Cu e Zn, e de 2 s para o Pb.
Desta forma, sincronizou-se o envio dos sinais analégicos com o tempo de aquisi¢ao

do software para a obtencao de repetibilidade dos sinais gréficos.
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Figura 16: Sistema de aquisi¢cdo de dados acoplado ao AAnalyst 100.

Os limites de deteccdo para todos elementos foram obtidos através da
estimativa do desvio padrdao de 12 determinacdes do padrdo mais diluido em meio

de HNO; 0,14 mol L e das amostras de AEHC e 6leo diesel (BEATY; KERBER,

1993).
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IV. RESULTADOS E DISCUSSAO

1. Experimentos iniciais

Foram obtidas trés curvas analiticas de cobre para as solu¢des analiticas de
20 a 500 pg L, cujos resultados experimentais estdo representados nas Figuras 17,
18 e 19. Estas curvas mostram que o sistema TS-FF-AAS, montado no laboratorio
do Departamento de Quimica Analitica (DQA), apresentou resultados promissores,
evidenciando nos primeiros testes que se tratava de uma técnica que permite boa
sensibilidade. Os resultados de absorbancia evidenciam boa repetibilidade nas

medidas referentes as curvas das Figuras 17 e 18.
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Figura 17: Curva analitica de cobre: Asy4 s= - 0,0009 + 0,000135 [Cu*z], (r=0,9993).
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Figura 18: Curva analitica de cobre: As,4 s= - 0,001 + 0,000138 [Cu*z], (r=0,9993).
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Figura 19: Curva analitica de cobre: Asy, 5= - 0,000385 + 0,000163 [Cu*?], (r= 0,9993).
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2. Estagio no Departamento de Analisis Instrumental da Facultad de Farmacia
da Universidad de Concepcion, Concepcion, Chile (de marco a junho de

2003).

Visando verificar a diferenca de sensibilidade do sistema de nebulizacdo
pneumatica, quando se introduz uma amostra discreta, foram feitos experimentos
com algumas soluc¢des de concentracdes distintas para os elementos Cd, Cu, Pb e
Zn.

Os elementos Cd, Cu e Pb foram escolhidos por serem determinados em
muitos trabalhos da literatura e por ja apresentarem resultados com o método TS-
FF-AAS. O Zn foi escolhido por ser volatil e apresentar uma alta sensibilidade
utilizando-se a FAAS.

Para todos os elementos a intensidade do sinal de absorbancia foi maior para
a aspiracao direta do que para a injecao atraves da valvula Rheodyne. No entanto,
esta diferenca ndo é tao significativa, principalmente se for levado em conta o
volume injetado (50 pL), pois na aspiracao direta o volume gasto para atingir o
maximo de absorbancia situa-se entre 400 e 800 pL (5 a 10 s com vazédo de 5 mL
min™).

Se fosse utilizada a mesma quantidade de solugdo na nebulizacdo
pneumatica direta seriam necessarios cerca de 0,6 s. Para se obter cada sinal foram
necessarios de 5 a 10 s, dependendo do elemento e da concentracao.

A injecdo de solucdes através da valvula Rheodyne promoveu uma maior
eficiéncia na nebulizacdo da amostra e os sinais obtidos ndo perderam muito em

sensibilidade e foram mais repetitivos que os obtidos pela aspiracéo direta.
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relativos a estes

experimentos estdo mostrados nas Figuras 20 a 23.
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Figura 20: Comparacao entre a aspiracao direta e a injecao discreta (50uL) de solu¢des do
elemento Cd utilizando o sistema de nebulizacdo pneumatica do espectrémetro
de absorcéo atébmica 3110 Perkin Elmer.
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Figura 21: Comparacao entre a aspiracao direta e a injecao discreta (50uL) de solugdes do
elemento Cu utilizando o sistema de nebulizacdo pneumética do espectrémetro
de absorcéo atébmica 3110 Perkin Elmer.
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Figura 22: Comparacao entre a aspiracao direta e a injecao discreta (50uL) de solugdes do
elemento Pb utilizando o sistema de nebulizacdo pneumatica do espectrémetro
de absorcéo atbmica 3110 Perkin Elmer.
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Figura 23: Comparacao entre a aspiracao direta e a injecao discreta (50uL) de solu¢des do
elemento Zn utilizando o sistema de nebulizagdo pneumética do espectrémetro
de absorcéo atébmica 3110 Perkin Elmer.
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Pbdde-se verificar que ndo s6 a bomba de propulsdo, coligada a valvula
Rheodyne, introduziu a solugdo, mas a aspiracdo pelo nebulizador pneumatico
também contribuiu para a formacéo do aerossol das aliquotas de amostra.

Desta forma foram feitos alguns experimentos para utilizar o ar como
carregador do sistema TS-FF-AAS (Figura 9). Assim, pOde-se testar se a valvula
Rheodyne funcionaria com baixa pressao, ou seja, com a bomba peristaltica, uma
vez que esta valvula normalmente é utilizada com bombas de HPLC.

Na literatura a maior parte dos trabalhos com o sistema TS-FF-AAS utiliza
uma solucéo acida como carregador.

De acordo com os resultados p6de-se verificar que ndo é necessario usar
uma solucéo como carregador quando se utiliza uma valvula de injecdo. Apenas o ar
ou um gas (GASPAR, SZELES, BERNDT, 2002) pode ser utilizado para levar a
aliquota de solucéo até o tubo atomizador.

Com o sistema modificado (Figura 9) foram obtidos os sinais transientes de
absorbancia para os elementos Cd, Cu, Pb e Zn.

Para avaliar a sensibilidade do sistema TS-FF-AAS frente ao tipo de
carregador foram feitos experimentos onde foram injetadas aliquotas de 50 pL de
solugbes dos elementos Cd, Cu, Pb e Zn utilizando primeiramente ar como
carregador. Em seguida foram feitas injecdes de uma grande quantidade de solucao
(v>2 mL), como se esta fosse uma injecdo a volume infinito em um sistema FIA.

A seguir foram injetadas aliquotas de agua para purgar o sistema.

Colocou-se agua como carregador e foram feitas novas inje¢cdes de amostra.

Novamente foi usado ar como carregador e foram feitas novas injeces das

solugcdes com injecOes de agua intercaladas.
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Para todos os elementos (Figuras 24-27) observou-se que houve um
decréscimo na intensidade do sinal analitico quando foi feita a injecdo a volume
infinito. Isto pode ser explicado pela diminuicdo da eficiéncia de atomizacdo devido
ao abaixamento da temperatura do tubo de Inconel® devido ao grande volume de
solucéo.

Assim, quando foi utilizada agua como carregador observou-se um grande
decréscimo na intensidade do sinal de absorbancia e um alargamento nos perfis

para o Cd, o Cu e o Pb, este devido a dispersédo da solucéo no carregador.
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Figura 24: Avaliacdo do sistema TS-FF-AAS quanto a sensibilidade e ao carregador para
Cd.
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Figura 25: Avaliacdo do sistema TS-FF-AAS quanto a sensibilidade e ao carregador para

Cu.
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Figura 26: Avaliacdo do sistema TS-FF-AAS quanto a sensibilidade e ao carregador para
Pb.
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Figura 27: Avaliacdo do sistema TS-FF-AAS quanto a sensibilidade e ao carregador para
Zn.

Para o Cd (Figura 24) e para o Pb (Figura 26) observou-se uma boa
repetibilidade dos sinais tanto com ar como com agua como carregador.

Ja para o Cu (Figura 25) apenas os sinais obtidos utilizando ar como
carregador obtiveram boa repetibilidade. Com a agua como carregador houve uma
diminuicdo na eficiéncia de atomizagdo com o passar do tempo, possivelmente
provocada pelo resfriamento do tubo na chama.

O Zn (Figura 27) nao apresentou diferenca de sensibilidade quando foi
utilizado ar ou agua como carregador, mostrando que a eficiéncia de atomizacgéo
nao foi afetada pelo carregador, nem pelo resfriamento do tubo e nem pela injecao a
volume infinito, visto que, a temperatura de volatilizacdo e atomizagdo para este
elemento € menor que para os demais. Entretanto, isto pode ser devido a uma

contaminagdo da agua deionizada do sistema Milli-Q com Zn, sugerida pelos ultimos

seis picos da Figura 27, referentes a injecédo de agua.
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Comparando os sinais obtidos pelo método TS-FF-AAS com os obtidos por
nebulizacdo pneumatica, para um volume de amostra de 50 pL, foi possivel observar
uma grande diferenca na intensidade do sinal analitico de varias solu¢des estudadas
em cada sistema, conforme pode ser observado pelas Figuras 28 a 31 para os
elementos Cd, Cu, Pb e Zn, respectivamente.

Para o Cd (Figura 28) observa-se que a intensidade do sinal de absorbancia
para uma solucdo 80 pg L™ é 5 vezes maior quando obtido por TS-FF-AAS
comparando com o sinal obtido por nebulizacdo pneumatica de uma solucéo 500 pg
L*. O aumento na sensibilidade do Cd utilizando o TS-FF-AAS é cerca de 30

vezes maior que com a nebulizacdo pneumatica.
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Figura 28: Comparacéo da sensibilidade de 50 uL de Cd por nebulizacdo pneuméatica e TS-
FF-AAS.

JA para o Cu (Figura 29) houve apenas um aumento de 4 vezes na

intensidade do sinal analitico de uma solugdo 600 pg L™ utilizada nos dois sistemas.
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Figura 29: Comparacéo da sensibilidade de 50 uL de Cu por nebulizagdo pneumatica e TS-
FF-AAS.

O Pb (Figura 30) apresentou um ganho de sensibilidade na ordem de 250
vezes, ja que a intensidade do sinal analitico para uma solucéo 200 ug L™ injetada
no TS-FF-AAS foi cerca de 2,5 maior que a de uma solucdo 20 mg L™ injetada no
sistema de nebulizacdo pneumaética.

Para o Zn (Figura 31) uma soluc&o 80 pg L™ apresentou uma intensidade de
sinal cerca de 20 vezes maior no TS-FF-AAS do que por nebulizagdo pneumatica.

Portanto, foi possivel comprovar que método TS-FF-AAS aumenta a
sensibilidade dos sinais destes elementos quando comparado com a nebulizac&o

pneumatica do FAAS.
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Figura 30: Comparacéo da sensibilidade de 50 uL de Pb por nebulizacdo pneumatica e TS-

FF-AAS.
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Figura 31: Comparacéo da sensibilidade de 50 uL de Zn por nebulizacdo pneumética e TS-

FF-AAS.



81

Um outro estudo realizado foi verificar a influéncia da vazéo do carregador na
intensidade do sinal analitico. A Figura 32 mostra que usando-se ar como carregador

nao existe alteracdo na intensidade do sinal analitico quando se aumenta a vazao do

carregador.
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Figura 32: Influéncia da vazao e do carregador no sinal analitico de Cd utilizando o sistema
TS-FF-AAS.

Com o aumento da vazéo do carregador € possivel observar a formacéo de
sinais secundarios. Comparando o ar e a agua como carregadores observa-se que
ha uma pequena diminuicdo da intensidade dos sinais analiticos além do
alargamento dos mesmos quando € usada agua como carregador.

Em vazées menores que 0,70 mL min™ o ar ndo conseguia levar a aliquota da
alca de amostragem até o tubo atomizador.

Depois destes testes, decidiu-se obter as curvas analiticas para os elementos

Cd, Cu, Pb e Zn (Figuras 33-36).



82

A 0,40
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0,35 TS-FF-AAS
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Figura 33: Curva analitica para Cd utilizando o sistema TS-FF-AAS.

0,30 -
A
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0,20 - 1000 ug L™
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Figura 34: Curva analitica para Cu utilizando o sistema TS-FF-AAS.
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Figura 35: Curva analitica para Pb utilizando o sistema TS-FF-AAS.

Ao,s- Zn
TS-FF-AAS
volume de amostra = 50 puL
0.6 80pug L*
60 ug L™
40 pg L™
T+ 1rr+r-rrrrrrrrrrr1rr1r 11 °71°
O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
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Figura 36: Curva analitica para Zn utilizando o sistema TS-FF-AAS.
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Ja4 tendo o dominio do sistema montado, tanto na obtencdo como no
tratamento dos dados, o Prof. Neira sugeriu que se poderia tentar desenvolver um
novo metodo, a Multicomutacdo-TS-FF-AAS. Estudos preliminares foram
desenvolvidos para Cd, Cu e Pb.

Primeiramente avaliou-se a intensidade do sinal analitico em funcéo do tempo
de abertura da vélvula solenéide para uma solucgéo 500 pg L™ de Cd (Figura 37).

Quanto maior o tempo de abertura da valvula, maior é a intensidade do sinal

analitico devido a maior quantidade de amostra injetada no tubo na chama.

A

1,0 A c

T 1 Tempo de abertura das valvulas = 1 s Tempo de abertura das vélvulas = 3 s
0,9 - [Cd] =500 ng L Tempo de leitura do sinal = 29 s Tempo de leitura do sinal = 27 s

4 ~ 1
0,8 1 Vazao = 0,70 mL min B D

A Tempo de abertura das valvulas = 2 s Tempo de abertura das valvulas =5 s
0.7 Tempo de leitura do sinal = 28 s Tempo de leitura do sinal = 25 s

,

t/ min

Figura 37: Influéncia do tempo de abertura da valvula solendide na intensidade do sinal
analitico para Cd utilizando o sistema Multicomutacao-TS-FF-AAS.

Em seguida foram feitos testes com a adicdo concomitante de uma solucéo
de HNO; 0,14 mol L™ & solucdo de Cd e o sinal analitico apresentou uma ligeira
melhora em sua intensidade quando comparados com 0s sinais obtidos somente
com a solucéo de Cd (Figura 38).

Foram testadas trés substancias organicas (MeOH, EtOH e Triton X100) para

verificar se haveria uma melhora no processo de atomizacdo da solucao, visto que
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estas substancias podem alterar algumas propriedades de uma solucdo como
viscosidade, pressdo de vapor, tensao superficial, entre outras. Estas propriedades
influem nos processos de nebulizacédo e atomizacdo do analito da amostra.

Os experimentos foram feitos da mesma forma que os realizados para o
HNOs3.

N&do houve melhora significativa na intensidade do sinal analitico com a
adicdo de MeOH 20% (v/v) (Figura 39). Com a adicdo de EtOH 20% (v/v) nao foi
observada melhora alguma (Figura 41). E para o Triton X100 1% (v/v) pode ser
observado um alargamento no perfil do sinal analitico, além dos mesmos ficarem

com mais ruido (Figura 43).

A A
1.0 Tempo de abertura das valvulas =1 s
] Tempo de leitura do sinal =29 s
0,9 - 2 B
1 [Cd] =500 ug L [HNO,] = 1 % (v/v)
0.8 - 1 Tempo de abertura das valvulas =1 s
o Vazao = 0,70 mL min Tempo de leitura do sinal =29 s
0,7 - c
4 [HNO,] = 1 % (v/v)
0,6 Tempo de abertura das valvulas =2 s

Tempo de leitura do sinal =28 s

t/ min

Figura 38: Influéncia do tempo de abertura das valvulas solendides na intensidade do sinal
analitico para Cd + HNOg utilizando o sistema Multicomutacao-TS-FF-AAS.
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A
Tempo de abertura das vélvulas =1 s
Tempo de leitura do sinal =29 s

B

[MeOH] = 20 % (v/v)

Tempo de abertura das valvulas =1 s
Tempo de leitura do sinal =29 s

C

[MeOH] = 20 % (v/v)

Tempo de abertura das vélvulas =2 s
Tempo de leitura do sinal =28 s

t/ min

Figura 39: Influéncia do tempo de abertura das valvulas solendides na intensidade do sinal
analitico para Cd + MeOH utilizando o sistema Multicomutacdo-TS-FF-AAS.

Quando foi adicionado & solugéo de Cd o HNO3 0,14 mol L™ e cada um das

substancias organicas nado se observou uma melhora na intensidade do sinal

analitico para o tempo de abertura de valvula de 1 s e tempo de leitura de 29 s

(Figuras 40, 42 e 44) quando comparada com a adicdo de HNO;s; 0,14 mol L™

somente.

A
1,0 5

0,9

0,8
0,7

0,6

0,5+
0,4

S eaiiiies

[Cd] =500 pg L™
[MeOH] =20 % (v/v)
[HNO,] =1 % (v/v)
Vazdo = 0,70 mL min™

JEete

A
Tempo de abertura das valvulas =1 s
Tempo de leitura do sinal =29 s

B
Tempo de abertura das vélvulas =2 s
Tempo de leitura do sinal =28 s

C
Tempo de abertura das valvulas =3 s
Tempo de leitura do sinal =27 s

=

Figura 40:

t/ min

Influéncia de tempo de abertura das valvulas solenéides na intensidade do sinal
analitico para Cd + MeOH + HNOj utilizando o sistema Multicomuta¢&do-TS-FF-
AAS.
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Para tempos maiores de abertura das valvulas hd um ligeiro aumento na

intensidade dos sinais analiticos.

A

1,04 1

] [Cd] = 500 pg L B

4 [EtOH] = 20 % (v/v)

0.9 Vazao = 0,70 mL min Tempo de abertura das valvulas = 1 s

1 Tempo de leitura do sinal =29 s
0,8

i A
0,7 1 [EXOH] = 20 % (vIv) c

1 [HNO,] = 1 % (viv) [EtOH] = 20 % (VIv)
0,6 Tempo de abertura das valvulas = 1 s Tempo de abertura das valvulas =2 s
05 1 Tempo de leitura do sinal = 29 s Tempo de leitura do sinal = 28 s

t/ min

Figura 41: Influéncia de tempo de abertura das valvulas solendides na intensidade do sinal
analitico para Cd + EtOH utilizando o sistema Multicomuta¢@o-TS-FF-AAS.

A A
1,0 Tempo de abertura das valvulas =1 s
. 1 Tempo de leitura do sinal =29 s

0,9 [Cd] =500 ug L B
E - 0, Tempo de abertura das vélvulas =2 s
0,8 - [EtOH] 20 % (V/V) Tempo de leitura do sinal = 28 s
- [HNO,] = 1% (v/v) c
0,74 il Tem 4 =
’ A — po de abertura das valvulas =3 s
] Vazao 0’70 mL min Tempo de leitura do sinal =27 s
0,6
054 .
) :’j 3 f&‘* }“"
0,4 i { “x I
| ; N Y.
034 (/N AN Y
P AN U A N
1 ii Vi S A U
024 |/ 1 L [
T j H \ I § ,"' 3 § {
014 Ji ; f i uy N
0,0 il ;
T T T T T T T 1

t/ min

Figura 42: Influéncia de tempo de abertura das valvulas solendides na intensidade do sinal
analitico para Cd + EtOH + HNO3 utilizando o sistema Multicomutacdo-TS-FF-

AAS.
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A
1,0 1
] [Cd] =500 pg L™ B
0,0 4 ng [Triton X 100] = 1 % (V/v)
1 Vazao = 0,70 mL min'1 Tempo de abertura das valvulas = 1 s
0,8 Tempo de leitura do sinal = 29 s
| A
0.7 ] [Triton X 100] = 1 % (vv) c
[HNOS] =1% (Viv) I_—rrlton X 100] =1% (V/V)
0,6 Tempo de abertura das valvulas =1 s Tempo de abertura das valvulas =2 s
05 1 Tempo de leitura do sinal = 29 s Tempo de leitura do sinal =28 s

t/ min

Figura 43: Influéncia de tempo de abertura das valvulas solendides na intensidade do sinal
analitico para Cd + Triton X 100 utilizando o sistema Multicomutacdo-TS-FF-

AAS.
A
A

1,04 Tempo de abertura das valvulas =1 s

) — -1 Tempo de leitura do sinal =29 s
0.0 [Cd] =500 g L =

1 [Triton X 100] =1 % (v/Vv) Tempo de abertura das valvulas =2 s
0,8 ‘_ [HNOs] =1% (V/V) (':I'empo de leitura do sinal =28 s
0.7 7 Vazao =0,70 mL min'1 Tempo de abertura das valvulas =3 s
0.6 ) ! Tempo de leitura do sinal =27 s

t/ min

Figura 44: Influéncia de tempo de abertura das valvulas solendides na intensidade do sinal
analitico para Cd + Triton X 100 + HNOg utilizando o sistema Multicomuta¢éo-
TS-FF-AAS.

Os testes com os elementos Cu e Pb foram feitos simultaneamente aos do
Cd. Os resultados foram semelhantes aos do Cd e, portanto, dispensam a

apresentacao dos graficos de tais experimentos.
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Diante disso, a utilizacdo destas substancias organicas néo se justifica, visto
gue ndo ha uma melhora na sensibilidade do sinal para cada elemento.

Contudo, a utilizagcdo destas substancias como solventes de amostras
organicas com alta viscosidade, como o o6leo diesel, pode auxiliar a introducéo da
amostra no sistema TS-FF-AAS, néo interferindo no processo de atomizacdo dos
elementos de interesse.

Assim, resolveu-se obter curvas analiticas para os elementos Cd, Cu e Pb
sendo que as solucdes padrdes foram preparadas em meio de HNO3 0,14 mol L™,
utilizando o sistema modificado da Figura 14 e arranjo da Figura 13, onde avaliou-se
também a repetibilidade dos resultados para os elementos Cd, Cu e Pb (Figuras 45-
50). O branco, solucdo de HNO3; 1% (v/v), ndo apresentou sinais consideraveis e,
por este motivo ndo sdo mostrados nas Figuras 45, 47 e 49.

Todos os elementos apresentaram boas relacdes lineares para as curvas

analiticas e boas repetibilidades (CV < 6%).

0,404

Cd 0,30
| A=228,8nm A
=30s

purga + amostragem . n
0,30 t =90s 100pg L? 0.25

amostra para o detector

75ugL" 0,20

0,20
0,15

0,10 1 0,10

0,05+

0,00

T T T T T T T T T T T T T T T 1 ' T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 0 20 40 60 80 100
/

min [Cd]pg L™

Figura 45: Curva analitica para Cd utilizando o sistema Multicomutagéo-TS-FF-AAS.
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0,15
Cd
A A =228,8 nm
=30s
purga + amostragem
amostra para o detector =90s
0,10 - ;
25ug L*
0,05
0,00
r~rrrrr1rr 11 1 1 1 1 rvrrr 1 T71 T
01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

t/ min

Figura 46: Repetibilidade das medidas para Cd utilizando o sistema Multicomutac¢ao-TS-FF-

AAS.
0,40 Cu
A =324,8 nm 0,30
AT = 30s
purga + amostragem A
0,30+ tarnostra para o detector =100s 5mg Lt 0,25
4mgL?
mo 0,20
0,20
0,15 4
0,10
0,10
0,05
0,00
— T T T T T T T T T 71 7T 000 — 7T ——T—
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0
t/min [Cu] mg Lt

Figura 47: Curva analitica para Cu utilizando o sistema Multicomutagéo-TS-FF-AAS.
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Figura 48: Repetibilidade das medidas para Cu utilizando o sistema Multicomutacao-TS-FF-
AAS.
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Figura 49: Curva analitica para Pb utilizando o sistema Multicomutac&o-TS-FF-AAS.
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Figura 50: Repetibilidade das medidas para Pb utilizando o sistema Multicomuta¢ao-TS-FF-
AAS.

Os limites de deteccao alcancados para o Cd, Cu e Pb foram 3,0; 222 e 72
ug L, respectivamente. Os coeficientes de variacdo (em altura de pico e n=12) para
a determinacao destes metais variaram entre 3,6 a 5,7%.

Os parametros analiticos para o sistema Multicomutacdo-TS-FF-AAS para 0s

elementos Cd, Cu e Pb estdo mostrados na Tabela 6.

Tabela 6: Parametros analiticos para sistema Multicomutagdo- TS-FF-AAS.

Cd Cu Pb
Desvio padrao relativo (%) 3,8 3,6 5,7
Limite de deteccdo (ug L™Y) 3,0 222 72
Co muliicomutagao-Ts-Fr-aas (MG L) 1,6 81 53

Equacdo da curva analitica A =0,004 +0,0028 [Cd] A =0,005+ 0,054 [Cu] A =0,001+ 0,083 [Pb]
Intervalo da curva analitica

(mg L) 0,025 — 0,100 1,0-5,0 0,5-3,0
Coeficiente de correlacéo (r) 0,99709 0,99909 0,99973
Volume de amostra (uL) 210 240 250
Volume de descarte (uL) 15,6 13,5 12
Frequiéncia analitica (h™) 33 28 24

Corans (l.lg L_l) 28 77 450
Aumento do poder de detecc¢éo 175 0,951 8.49

Co FAAS / Co Multicomutacéo -TS-FF-AAS

Co rans (ATOMIC, 2000)



93

O desenvolvimento deste sistema mostra uma outra forma de introducéo de
amostra como alternativa ao amostrador automatico que possui custo muito superior
ao das valvulas solendides e a bomba peristéltica.

A quantidade de amostra utilizada por analise é maior quando se compara
com o TS-FF-AAS, mas € bem inferior ao volume necessario na FAAS com
nebulizacdo pneumatica.

Entdo existe um baixo consumo de reagentes e amostras, que também é
favorecido pela possibilidade de reutilizacdo das solucbes padrdo, amostras e

carregador através do acionamento/desligamento das valvulas solendides.

3. Desenvolvimento do método para analise de alcool combustivel e 6leo

diesel.

Os valores de absorbancia medidos no espectrometro e no software eram
diferentes, mas tinham uma correlagcdo (Figura 51). Assim, estes dados, em
absorbéancia em funcdo do tempo, eram gravados em ASCII e depois importados
para o software MICROCAL™ ORIGIN™ para o tratamento e confec¢do dos gréaficos

de absorbancia em funcéo do tempo.
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Figura 51: Correlacdo entre as absorbancias do espectrometro AAnalyst 100 e os sinais do

software MQDOS. Cd (A = 228,8 nm). Equacao ajustada: Aaanaiyst 100

=-0,28074 +

2,95973Avgpos (r= 0,99988).
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3.1. Cadmio

A Figura 52 mostra a influéncia da vazdo da amostra no sinal analitico de

cadmio, tanto em tubo cerdmico, como em tubo metalico.

0307 1 0,25
Cd] =20 g L , ) .
] !:ubo c]eramico ho 0,50 0,65 mf‘;?n,l [[Cd]=20pg L

- L min? tubo metalico
mL min® ML min

0,25+
0,204

0,40

025 )
mL min

mL min™

0,25 0,40 0,50 0,65 0,75

0,20 , 5
mLmin*  mLmin® mLmin® mLmin* mLmin®

0,15
0,15

0,10
0,10+

0,05+ 0,05+

0,00 - M il 0,00 \,\,J

T T T T T T T " I " . T . T . T r T - |
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Tempo/min Tempo/min

Figura 52: Influéncia da vazado da amostra no sinal analitico de Cd utilizando tubos ceramico
e metalico no sistema TS-FF-AAS.

Considerando a melhor repetibilidade, de forma qualitativa, dos sinais da
Figura 52, as curvas analiticas de cadmio, tanto para o tubo ceramico quanto para o
tubo metalico, foram obtidas mantendo-se a vaz&o da amostra em 0,500 mL min™ e
do ar, como carregador, em 1,50 mL min™.

A Figura 53 mostra 0s sinais transientes para as solucdes analiticas de

cadmio em meio de HNO3 0,14 mol L™, obtidos nos dois tubos estudados.
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0,35 . 035+
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Figura 53: Sinais transientes para as soluc¢des analiticas de Cd em meio de HNO3; 0,14 mol
L™ utilizando tubos ceramico e metéalico no sistema TS-FF-AAS.

Os perfis dos sinais transientes sdo semelhantes, mas a altura dos picos €

maior para o tubo ceramico. J& a repetibilidade dos sinais € melhor no tubo metalico,

porém a solucdo de HNO; 0,14 mol L™ (branco) produz um pequeno sinal (0,019 +

0,001).

A Figura 54 mostra os sinais transientes para as solucdes analiticas de

cadmio, pelo método das adi¢Bes de analito na amostra de AEHC 1+1 (v/v) em meio

de HNO3 0,14 mol L, obtidos nos dois tubos estudados.
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Figura 54: Sinais transientes para as solu¢des analiticas de Cd na amostra de AEHC 1+1
(v/v) em meio HNO; 0,14 mol L utilizando tubos ceramico e metalico no sistema
TS-FF-AAS. Método das adi¢c6es de analito.
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Para a amostra de AEHC, a curva analitica obtida no tubo cerémico
apresentou perfis de sinais semelhantes aos obtidos com as solucdes padrdo em
meio de HNO3 0,14 mol L™, mas com valores um pouco maiores.

Com o tubo metalico pode-se observar um alargamento dos sinais,
provavelmente advindo da interferéncia da matriz da amostra.

Os valores de absorbancia obtidos no tubo ceramico sao sempre maiores que
0s obtidos no tubo metélico. Este fato € comum a todos os outros elementos tanto
nas curvas analiticas em meio de HNO3 0,14 mol L™ (Figuras 53, 69, 64 e 69) como
nas curvas analiticas da amostra de alcool (Figura 54, 60, 65 e 70) e, também para o
cobre (Figura 61) e o chumbo (Figura 66) nas curvas analiticas da amostra de 6leo
diesel.

Na tentativa de esclarecer este fato, foi medida a temperatura dos tubos com
o auxilio de dois termopares tipo K (Chromel vs. Alumel), com intervalo de -200°C a
1370°C, conectado a um termémetro (51 K/J Thermometer, Fluke). A primeira
medida foi feita com o termopar com junta aterrada, posicionado junto ao tubo
ceramico, ou metalico, na direcdo do orificio onde se coloca o capilar ceramico. As
temperaturas medidas foram 934 + 2°C para o tubo ceramico e 983 £+ 1°C para o
tubo metalico.

Com o termopar de junta exposta, posicionado juntamente com o capilar
ceramico dentro dos tubos, mediu-se a temperatura no interior dos mesmos. No tubo
ceramico, onde somente na metade inferior proxima a chama mesmo fica rubro, o
intervalo de temperatura € de 980°C a 1000°C.

O tubo metalico tem intervalo de temperatura de 1030°C a 1060°C e, fica

totalmente rubro sobre a chama.
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Quando se injetam 50 puL de HNO; 0,14 mol L™ ocorre um abaixamento da
temperatura de cerca de 150°C para o tubo ceramico e de 50°C para o tubo
metalico, devido ao resfriamento dos tubos pela solugcdo. Entretanto, ambos
rapidamente voltam aos seus intervalos maximos de temperatura.

Injetando 50 pL das solucdo de AEHC ou da emulsdo de 6leo diesel ndo se
observa nenhuma alteracdo significativa na temperatura, indicando assim que a
combustdo destas substancias auxilia na manutencdo dos intervalos maximos de
temperatura.

Como as temperaturas no tubo ceramico sempre séo inferiores as do tubo
metalico, em todos os experimentos descritos anteriormente, uma hipotese para
explicar os maiores valores de absorbancia no tubo ceramico do que no tubo
metalico pode ser o fato de ocorrer uma atomizacdo gradual, onde parte destes
atomos condensa na parte superior do tubo ceramico, que € mais fria, promovendo
assim uma espécie de pré-concentracdo. Depois de todo liquido ser vaporizado,
estes atomos sdo novamente vaporizados, gerando um aumento do sinal analitico e
um alargamento no seu perfil guando comparado aos obtidos no tubo metalico.

Este procedimento € analogo ao ATAAS (Atom-Trapping Atomic Absorption
Spectrometry) (METCALFE, 1987) onde neste, a pré-concentracdo ocorre na parte
de fora do tubo, com a solucdo sendo aspirada por nebulizacdo pneumatica e o
resfriamento no interior do tubo é feito com agua. O analito vai sendo concentrado
na parte externa inferior do tubo e, quando € passado um jato de ar no interior do
tubo, a amostra € vaporizada.

A Figura 55 apresenta os resultados obtidos pelo método das adi¢cdes de

analito para cadmio em emulséo de 6leo diesel, nos dois tubos estudados. Observa-
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se que os resultados sao insatisfatérios impossibilitando obter conclusdes a respeito

do teor de cadmio nesta amostra.
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Figura 55: Sinais transientes para as solucfes analiticas de Cd na amostra de 6leo diesel +
Tritron X100 em meio HNO; 0,14 mol L™ utilizando tubos ceramico e metélico no

sistema TS-FF-AAS. Método das adi¢c8es de analito.

A Figura 56 mostra as equacdes ajustadas, por regressao linear, as curvas

analiticas de cadmio, referentes aos sinais transientes mostradas nas Figuras 53 e

4.
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Figura 56: Equacdes ajustadas as curvas analiticas de Cd em: a) HNO; 0,14 mol L™ tubo
ceramico: A = 4,20.10° + 7,27.10° [Cd]; b) HNO; 0,14 mol L™ tubo metalico: A
=-1,18.107 + 5,98.10° [Cd]; ¢) AEHC 1+1HNO; 0,14 mol L™ tubo ceramico: A
=4,20.10° + 9,53.10° [Cd] e d) AEHC 1+1HNO; 0,14 mol L™ tubo metalico: A = -
7,60.10° + 5,47.10° [Cd].

A curva c, obtida em AEHC parece indicar presenca de cadmio na amostra
analisada no tubo ceramico, porém a concentracdo encontrada ([Cd] = 0,440 pg L™;
1,08 pg kg™ de AEHC) é inferior ao limite de deteccdo (Tabela 7) e, portanto, ndo
tem significado nem mesmo qualitativo sobre a existéncia de cadmio. A amostra
medida no tubo metélico ndo forneceu absorbancia mensuravel e a equacdo da
curva analitica apresentou parametro linear negativo (Figura 56, curva d).

Além disso, o comportamento do cadmio € diferente no mesmo tubo em meio

diferente (HNO3 0,14 mol L™ e na matriz da amostra diluida em HNO5 0,14 mol L™)



101

ou N0 mesmo meio atomizado em tubos diferentes (Figura 56), pois as quatro curvas
apresentam sensibilidades diferentes entre si.
A Tabela 7 mostra as caracteristicas analiticas para a determinacdo de

cadmio, referentes as equacdes das curvas da Figura 56.

Tabela 7: Caracteristicas analiticas para a determinacéo de Cd, utilizando tubos ceramico e
metalico, com o sistema TS-FF-AAS.

Caracteristicas analiticas Tubo cerdmico Tubo metélico
Limite de deteccdo, LD (ug L™) 9,45 4,56
Concentracao caracteristica, C, (ug L™) 0,605 0,736
HNO; Intervalo da curva analitica (ug L™) 10 - 40
Coeficiente de correlacéo (r) 0,9947 0,9943
Freqliéncia analitica (h™) 82 100
Limite de deteccdo, LD (ug L™) 2,76 4,72
Concentracao caracteristica, C, (ug L™) 0,462 0,804
AEHC Intervalo da curva analitica (ug L™) 10 - 40
Coeficiente de correlacéo (r) 0,9812 0,9972
Frequiéncia analitica (h™) 47 90

Os limites de deteccdo em meio de HNO3 0,14 mol L™ para os tubos ceramico
e metalico (Tabela 7) sdo cerca de 15 a 95 vezes maiores que 0s encontrados na
literatura (0,1 pg L™ (PEREIRA et al., 2004) e 0,19 ug L™ (GASPAR; BERNDT, 2000)
e 0,3 ug L™ (DAVIES; BERNDT, 2003)). Isto pode estar relacionado com o fato de o
ar, usado como carregador, provocar um fluxo intermitente da aliquota da amostra
desde a valvula de injecdo até o tubo atomizador, devido ao uso da bomba
peristaltica que levou a altos coeficientes de variacéo (27,9% e 15,9% para 10 pg L™

nos tubos ceramico e metalico, respectivamente).
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A Figura 57 mostra o processo de limpeza dos atomizadores (tubos metalico
e ceramico) apoOs injecdo de duas amostras de cadmio, sendo a segunda 1000
vezes mais concentrada que a primeira, seguida de 20 inje¢cdes de HNO3 0,14 mol

L™ e por dltimo, a injecdo (em triplicata) da primeira amostra.

A
241Cd A2>#+1Cd
2,2 4tubo cerdmico 2,24tubo metélico
2,0 20
1,8—- 10 1,8—- 10
1,6—- mg L-1 1,6—- mg L-l
14 3 HNO,1% 14 HNO_1%
12 20 injegbes 1’2_' 20 injecbes
10] 10] /
08 08
06 0.6
04 - 10 . 10 . 04 - 10 10
02 pg L K ng L 024 pgL* pg L
OVOL‘W__’LJLJL_H [T T TV SV N L N OYOLWMW\A [ .
o s 10 15 2 o s 10 15 2
Tempo/min Tempo / min

Figura 57: Purga dos tubos ceramico e metalico para Cd.

Analisando-se os resultados da Figura 57, observa-se que apods as 20
replicatas de purga com HNOs; 0,14 mol L™, os dois tubos foram suficientemente
limpos de modo que os Ultimos sinais da amostra de 10 pg L™ sdo iguais aos
primeiros, para cada tubo. Embora ndo haja diferenca significativa no processo de
limpeza dos dois tubos, o tubo metalico parece requerer menos injecées de HNO3

0,14 mol L™ para eliminar efeito de memoria.
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3.2. Cobre

A Figura 58 mostra a influéncia da vazdo da amostra no sinal analitico de

cobre, tanto em tubo ceramico, como em tubo metalico.
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[Cu] = 200 pg L™ J[Cu] =200 ug L
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Figura 58: Influéncia da vazéo da amostra no sinal analitico de Cu utilizando tubos ceramico
e metalico no sistema TS-FF-AAS.

Num aspecto qualitativo, a melhor repetibilidade dos sinais de cobre foi obtida
mantendo-se a vaz&o de amostra em 0,250 mL min™ e do carregador 0,750 mL min™*
empregando-se 0 tubo ceramico como atomizador; enquanto que com o tubo
metélico tais vazes foram 0,500 mL min® e do carregador em 1,50 mL min?,
respectivamente. Assim as curvas analiticas de cobre foram obtidas nessas
condicOes de vazdo em cada tubo empregado.

A Figura 59 mostra os sinais transientes para as solu¢des analiticas de cobre

em meio de HNO3 0,14 mol L, obtidos nos dois tubos estudados.
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Figura 59: Sinais transientes para as solucdes analiticas de Cu em meio de HNO;z 0,14 mol
L™ utilizando tubos ceramico e metélico no sistema TS-FF-AAS.

A Figura 60 mostra os sinais transientes para as solu¢des analiticas de cobre,
pelo método das adicBes de analito na amostra de AEHC 1+1 (v/v) em meio de

HNOs 0,14 mol L, obtidos nos dois tubos estudados.

A A
0,10 - 0,10 -
|Cu Cu
tubo ceramico 400 tubo metélico
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Figura 60: Sinais transientes para as solu¢des analiticas de Cu na amostra de AEHC 1+1
(v/v) em meio HNO; 0,14 mol L™ utilizando tubos ceramico e metalico no sistema
TS-FF-AAS. Método das adi¢Bes de analito.
A Figura 61 mostra os sinais transientes para a contrucdo das curvas

analiticas de cobre, pelo método das adi¢cdes de analito em emulséo de 6leo diesel,

obtidos nos tubos ceramico e metalico.



105

0,30 - A
] Cu o 0,14 Cu
tubo ceramico tubo metélico
0,25 Oleo diesel 14 .
0,12 4 Oleo diesel
0,20 400,1 0,10 - 400
ng L ] pgL?
0,15 - 0,08 3031
300 . ka
pg L* 0,06
0,10 ] 200
100 1
0,04 L ug L
0.054 AMOSTRA kg
' 0,02
4 AMOSTRA |
0,00 - 0,00 H
T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 0 2 4 6 8 10
Tempo/min Tempo/min

Figura 61: Sinais transientes para as solu¢fes analiticas de Cu na amostra de 6leo diesel +
Tritron X100 em meio HNO; 0,14 mol L™ utilizando tubos ceramico e metalico no
sistema TS-FF-AAS. Método das adi¢8es de analito.

A Figura 62 mostra as equacdes ajustadas, por regressao linear, as curvas
analiticas de cobre, referentes aos sinais transientes mostradas nas Figuras 59, 60 e

61.
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Figura 62: Equacdes ajustadas as curvas analiticas de Cu em: a) HNO3z 0,14 mol L™ tubo
ceramico: A = 1,16.10% + 5,27.10™ [Cu]; b) HNO3 0,14 mol L tubo metalico: A =
1,20.10° + 2,91.10* [Cu]; c) AEHC 1+1HNO; 0,14 mol L™ tubo ceramico: A
=1,00.10% + 1,32.10™ [Cu]; d) AEHC 1+1HNO; 0,14 mol L™ tubo metalico: A =
1,16.102 + 1,45.10™ [Cu]; e) 6leo diesel + Triton X100 + HNO3 0,14 mol L™ tubo
ceramico: A = -6,20.10° + 4,17.10™ [Cu] e f) bleo diesel + Triton X100 + HNO;
0,14 mol L™ tubo metalico: A =1,16.107 + 1,61.10™ [Cu].

A curva d obtida em AEHC e a curva f obtida em 6leo diesel sugerem
presenca de cobre nas amostras analisadas, porém as concentragfes encontradas
nas curvas d ([Cu] = 80,0 pug L™; 198 pg kg™ de AEHC ) e f ([Cu] = 72,1 pg L™; 7,21
mg kg* de 6leo diesel) sdo inferiores aos limites de deteccdo em tubo metalico
(Tabela 8). A amostra de 6leo diesel, medida no tubo ceramico, ndo forneceu
absorbancia mensuravel e a equacéo da curva analitica apresentou parametro linear

negativo (Figura 62, curva e). A amostra de AEHC, medida no tubo ceramico (curva

c), indica a presenca de [Cu] = 75,8 pug L™ (187 pg kg™* de AEHC), cujo valor esta
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ligeiramente acima do limite de deteccao (Tabela 8), mas estd abaixo do primeiro
ponto da curva analitica. Este valor de cobre encontrado na amostra de AEHC 1+1
(v/v), apesar de pouco confiavel, € concordante com aquele obtido na mesma
amostra atomizada no tubo metalico ([Cu] = 80,0 pg L™*; 198 pg kg™ de AEHC).

Comparando com os valores encontrados na literatura, 20 pug kg* (SILVA,
2000) e 1,6 + 3,0 a 32 + 3,0 ug L™ (OLIVEIRA, 2002) para AEHC, as quantidades de
cobre estdo 5 a 100 vezes maiores e com altos coeficientes de variacdo (17,8% e
20,6% para os tubos ceramico e metalico, respectivamente).

O comportamento do cobre é diferente no mesmo meio, atomizado em tubos
diferentes para as solucdes padrédo e para a amostra de 6leo diesel (Figura 62,
curvas a, b, e e f). Ja para a amostra de AEHC, nos dois tubos, e para a amostra de
Oleo diesel no tubo metalico o comportamento € semelhante, pois as trés curvas
apresentam sensibilidades proximas entre si (Figura 62, curvasc,d e f) .

A Tabela 8 mostra as caracteristicas analiticas para a determinacéo de cobre,

referentes as equacdes das curvas da Figura 62.
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Tabela 8: Caracteristicas analiticas para a determina¢éo de Cu, utilizando tubos ceramico e
metalico, com o sistema TS-FF-AAS.

Caracteristicas analiticas Tubo cerdmico Tubo metélico
Limite de deteccdo, LD (ug L™) 55,6 56,0
Concentracao caracteristica, C, (ug L™) 8,35 15,1
HNO; Intervalo da curva analitica (ug L™) 100 - 400
Coeficiente de correlacéo (r) 0,9930 0,9978
Frequiéncia analitica (h™) 26 100
Limite de deteccdo, LD (ug L™) 64,5 128
Concentracao caracteristica, C, (ug L™) 33,3 30,3
AEHC Intervalo da curva analitica (ug L™) 100 - 400
Coeficiente de correlacéo (r) 0,9918 0,9927
Frequiéncia analitica (h™) 53 82
Limite de deteccéo, LD (ug L™ 67,8 83,5
) Concentracao caracteristica, C, (ug L™) 10,6 27,3
Oleo
Intervalo da curva analitica (ug L™) 100 - 400
diesel
Coeficiente de correlacéo (r) 0,9459 0,9522
Frequiéncia analitica (h™) 36 82

Os limites de deteccdo em meio de HNO3 0,14 mol L™ para os tubos ceramico
e metélico (Tabela 8) sdo de 13 a 40 vezes maiores que 0s encontrados na literatura
(1,3 pg L™* (GASPAR; BERNDT, 2000) e 4,2 ug L™ (DAVIES; BERNDT, 2003)). Da
mesma forma que para cadmio, isto pode estar relacionado com o fato de o ar,
usado como carregador, provocar um fluxo intermitente da aliquota da amostra
desde a valvula de injecdo até o tubo atomizador, devido ao uso da bomba
peristaltica que levou a altos coeficientes de variacéo (12,4% e 16,5% para os tubos

ceramico e metalico, respectivamente).
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A Figura 63 mostra o processo de limpeza dos atomizadores (tubos metalico
e ceramico) apos injecao de duas amostras de cobre, sendo a segunda 1000 vezes
mais concentrada que a primeira, seguida de varias injecées de HNO3 0,14 mol L™
Observa-se que a limpeza no tubo metalico ocorre mais facilmente que no tubo
ceramico. Neste tubo, ap6s a injecdo da amostra concentrada em cobre (100 mg
L™, o sinal ndo retorna & linha base, mesmo ap6s varias injeces da solucéo de
HNO3 0,14 mol L™, indicando que o tubo ceramico apresenta efeito de memoria
acentuado quando altas concentracdes do analito sdo utilizadas. Depois disso, o
tubo ceramico foi lavado exaustivamente com agua deionizada para retirar
compostos que estivessem aderidos a parede interna do tubo, isto €, para eliminar
os residuos de cobre. Apos secagem, o tubo pode ser utilizado novamente nao
apresentando qualquer sinal de absorbancia quando se injeta solu¢do de HNO3 0,14
mol L™. Portanto, se o tubo ceramico for contaminado com uma grande quantidade
de cobre basta lava-lo exaustivamente com agua deionizada para a

descontaminacéao.
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Figura 63: Purga dos tubos ceramico e metalico para Cu.
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3.3. Chumbo

Os graficos para verificacdo da influéncia da vazdo no sinal analitico para
chumbo foram suprimidos por serem semelhantes aos obtidos para o cadmio (Figura
52). Assim, as curvas analiticas de chumbo foram obtidas utilizando 0,500 mL min™
de vazdo da amostra e de 1,50 mL min™ ‘de carregador.

A Figura 64 mostra 0s sinais transientes para as solucdes analiticas de

chumbo em meio de HNO3 0,14 mol L™, obtidos nos dois tubos estudados.
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Figura 64: Sinais transientes para as solucdes analiticas de Pb em meio de HNO; 0,14 mol
L™ utilizando tubos ceramico e metalico no sistema TS-FF-AAS.

A Figura 65 mostra os sinais transientes para as solucdes analiticas de

chumbo, pelo método das adigcbes de analito na amostra de AEHC 1+1 (v/v) em

meio de HNO;3 0,14 mol L, obtidos nos dois tubos estudados.
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Figura 65: Sinais transientes para as solucdes analiticas de Pb na amostra de AEHC 1+1
(viv) em meio HNO3 0,14 mol L™ utilizando tubos ceramico e metalico no sistema
TS-FF-AAS. Método das adi¢bes de analito.

A Figura 66 mostra o0s sinais transientes para a construcdo das curvas
analiticas de chumbo, pelo método das adi¢cdes de analito em emulsdo de 6leo

diesel, obtidos nos tubos ceramico e metalico.
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Figura 66: Sinais transientes para as solu¢cfes analiticas de Pb na amostra de éleo diesel +
Tritron X100 em meio HNO; 0,14 mol L™ utilizando tubos ceramico e metalico no
sistema TS-FF-AAS. Método das adi¢des de analito.
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A Figura 67 mostra as equacdes ajustadas, por regressao linear, as curvas
analiticas de chumbo, referentes aos sinais transientes mostradas nas Figuras 64,

65 e 66.

A
0,8 -

| .
0,7 - I
- | e
0,5- I -
0,3 ? ] P

Figura 67: Equacdes ajustadas as curvas analiticas de Pb em: a) HNO; 0,14 mol L™ tubo
ceramico: A = 1,40.10° + 1,71.10° [Pb]; b) HNO3 0,14 mol L™ tubo metélico: A =
8,80.10° + 7,42.10° [Pb]; ¢) AEHC 1+1HNOj; 0,14 mol L™ tubo ceramico: A = -
1,36.10* + 3,36.10™ [Pb]; d) AEHC 1+1HNO; 0,14 mol L™ tubo metalico: A =
4,40.10° + 7,26.10° [Pb]; e) 6leo diesel + Triton X100 + HNO; 0,14 mol L™ tubo
ceramico: A = 2,00.10% + 2,46.10™ [Pb] e f) dleo diesel + Triton X100 + HNO;
0,14 mol L™ tubo metalico: A = 4,20.10° + 1,55.10 [Pb].

A curva d obtida em AEHC e as curvas e e f obtidas em 6leo diesel parecem
indicar presenca de chumbo nas amostras analisadas, porém as concentragdes

encontradas nas curvas d ([Pb] = 60,6 pg L™; 150 pg kg™ de AEHC), e ([Pb] = 81,3
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ug L™ 8,13 mg kg™ de 6leo diesel) e f ([Pb] = 27,1 pg L™Y; 2,71 mg kg™ de dleo
diesel) sdo inferiores aos limites de deteccdo (Tabela 9) e, portanto, ndo tém
significado qualitativo de deteccao, pois os sinais obtidos sdo da ordem do erro das
medidas experimentais. A amostra de AEHC, medida no tubo ceramico, néo
forneceu absorbancia mensuravel e a equacdo da curva analitica apresentou
parametro linear negativo (Figura 67, curva c).

Comparando com o valor encontrado na literatura, 460 pg kg™ (SILVA, 2000)
para AEHC, a quantidade de chumbo € 3 vezes menor e com um baixo coeficiente
de variacao (6,76%).

O comportamento do chumbo é diferente no mesmo meio atomizado em
tubos diferentes para as solucdes padréo e para as amostras de AEHC e 6leo diesel,
destacando a curva a, obtida em meio de HNO3 0,14 mol L™ no tubo ceramico, que
possui alcance linear 25 vezes inferior aos alcances das outras curvas e
sensibilidade 23 vezes superior a curva b (no mesmo meio). Ja4 para as curvas em
HNOj3 0,14 mol L™ e amostra de AEHC, obtidas no tubo metalico, o0 comportamento
€ semelhante, pois as duas curvas apresentam sensibilidades préoximas entre si
(Figura 67, curvas b e d) .

A Tabela 9 mostra as caracteristicas analiticas para a determinacdo de

chumbo, referentes as equacdes das curvas da Figura 67.
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Tabela 9: Caracteristicas analiticas para a determinacdo de Pb, utilizando tubos ceramico e

metalico, com o sistema TS-FF-AAS.

Caracteristicas analiticas

Tubo ceramico

Tubo metalico

Limite de deteccao, LD (ug L™) 8,21 256
Concentracao caracteristica, C, (ug L™) 2,57 59,3
HNO; Intervalo da curva analitica (ug L™) 20 - 80 500 — 2000
Coeficiente de correlacéo (r) 0,9976 0,9912
Freqliéncia analitica (h™) 90 23
Limite de deteccdo, LD (ug L™) 171 137
Concentracao caracteristica, C, (ug L™) 13,1 60,6
AEHC Intervalo da curva analitica (ug L™) 500 — 2000
Coeficiente de correlacéo (r) 0,9949 0,9969
Freqliéncia analitica (h™) 56 20
Limite de deteccdo, LD (ug L™) 383 317
) Concentracao caracteristica, C, (ug L™) 17,9 28,4
Oleo
Intervalo da curva analitica (ug L™) 500 - 2000
diesel
Coeficiente de correlacéo (r) 0,9947 0,9917
Frequiéncia analitica (h™) 50 30

O limite de deteccdo em meio de HNO3 0,14 mol L™ para o tubo ceramico

(Tabela 9) é de 1,5 vez menor (13 ug L™* (GASPAR; BERNDT, 2000) e 3,5 vezes

maior (2,4 pg L™ (DAVIES; BERNDT, 2003 e PEREIRA et al., 2004)) que os

encontrados na literatura. J&4 para o tubo metdlico, o limite de detec¢édo é 20 a 100

vezes maior que os valores da literatura. Da mesma forma que para cadmio e cobre,

isto pode estar relacionado com o fato de o ar, usado como carregador, provocar um

fluxo intermitente da aliquota da amostra desde a valvula de injecdo até o tubo
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atomizador, devido ao uso da bomba peristaltica que levou a altos coeficientes de
variacao (16,1% e 17,6% para os tubos ceramico e metalico, respectivamente).

A Figura 68 mostra o processo de limpeza dos atomizadores (tubos metalico
e ceramico) apds injecdo de amostras de chumbo: 20 pg L™ (tubo ceramico) e 200
ug L™ (tubo metdlico) sendo a segunda injecdo de solucdo 100 vezes mais
concentrada que a primeira, no tubo ceramico e 10 vezes mais concentrada do que
a primeira, no tubo metélico. Em seguida foram feitas 10 injecdes (tubo ceramico) e
20 injecBes (tubo metélico) de HNOs; 0,14 mol L™ e por dltimo, a injecdo (em

triplicata) das primeiras amostras, respectivamente.

A 2,04
164 Pb slPb
1tubo ceramico | tubo metalico 2.0
1,4 1,64 4
1 2,0 ] mg L
1,2 mg L™ 1.4
10 ] 1,24
1 1,0
0,8 ]
1 0.8 HNO31%
0,6 HNO,1% ] 20 injecOes
P 0,6 -
] 10 injecdes ]
0,4 04 ]
1 % / 20 {200 200
- - - . -1
o I Lt p‘ﬂu‘ pg L* 02 1 moL? k\‘ ng L
0,0 AP A b\ 0,0 —WI : : . : : :
T T T T T 1 0 5 10 15 20

Tempo/min Tempo/min

Figura 68: Purga dos tubos ceramico e metdlico para Pb.

Analisando-se os resultados da Figura 68, observa-se que apés as replicatas
de purga com HNO3 0,14 mol L™, os dois tubos foram suficientemente limpos de
modo que os ultimos sinais das amostra sdo iguais aos primeiros, para cada tubo.
Embora néo haja diferenca significativa no processo de limpeza dos dois tubos, o
tubo metalico parece requerer mais injecdes de HNOs; 0,14 mol L™ para eliminar

efeito de memoria.
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3.4. Zinco

Os graficos para verificacdo da influéncia da vazdo no sinal analitico para
zinco foram suprimidos por serem semelhantes aos obtidos para o cadmio (Figura
52). Assim, as curvas analiticas de zinco foram obtidas utilizando 0,500 mL min™ de
vazdo da amostra e de 1,50 mL min™ ‘de carregador.

A Figura 69 mostra os sinais transientes para as curvas analiticas de zinco

em meio de HNO;3 0,14 mol L™, obtidos nos dois tubos estudados.

A A
0,84 0,5
1Zn Zn
0,74 tubo ceramico tubo metalico 1
] 04+ 80ug L
0.6 80pgL”
0,54 60pg L*

0,3 1

60pug L*
40pgL*

Tempo/min Tempo/min

Figura 69: Sinais transientes para as solu¢fes analiticas de Zn em meio de HNO;3; 0,14 mol
L™ utilizando tubos ceramico e metéalico no sistema TS-FF-AAS.

A Figura 70 mostra os sinais transientes para as solucfes analiticas de zinco,
pelo método das adigcBes de analito na amostra de AEHC 1+1 (v/v) em meio de

HNO;3 0,14 mol L, obtidos nos dois tubos estudados.
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0,40 {AEHC 0,254 AEHC
1 1 ]
0,35 20pug L
1 0,20 .
0807 15pg L* i 20pg L
0,25+ 10pgL” 0,15
i -1
0,20 - 5ug L™ 15ug L
1 AMOSTRA i 10ug L*
0,15 0,10 0 ug
] < 3
0 oos] & M"
] 054 &
0,05 >
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0,00 - 0,00
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Figura 70: Sinais transientes para as solucdes analiticas de Zn na amostra de AEHC 1+1
(viv) em meio HNO; 0,14 mol L™ utilizando tubos ceramico e metalico no sistema
TS-FF-AAS. Método das adi¢bes de analito.

A Figura 71 apresenta os resultados obtidos pelo método das adi¢cdes de
analito para zinco em emulséo de oOleo diesel, nos dois tubos estudados. Observa-se
que os resultados sao insatisfatorios impossibilitando obter conclusfes a respeito do

teor de zinco nesta amostra.

A A

0,40—_ 7 0,40 o 7
0,35 b . 0,35 n .
030 tubo ceramico J{tubo metélico

-3010leo diesel 0,30-_ Oleo diesel
0,25—_ 0,25
0,204 1 0,20

] 5ug L El ’ 1

0.15.] 20 ug L HNO,  20ugl

- 015+ HNO, 1%
10pgL* HNO, 1% 1% ,
HNO,

010+ 0,10

AMOSTRA 1 amosTrRa 5pg LT 10pg L™
0,05+ 0,05
0,00 0,00
-0,05 ] 0,05}
-0,10] 0,10}
-0,15 - 0,15
-0,20 0,20
T T T T T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 10 12
Tempo/min Tempo/min

Figura 71: Sinais transientes para as solu¢fes analiticas de Zn nas amostras de 6leo diesel
+ Tritron X100 em meio HNO; 0,14 mol L™ utilizando tubos ceramico e metalico
no sistema TS-FF-AAS. Método das adi¢des de analito.
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A Figura 72 mostra as equacdes ajustadas, por regressao linear, as curvas

analiticas de zinco, referentes aos sinais transientes mostradas nas Figuras 69 e 70.

T I T I T I T I 1
0 20 40 60 80

[Zn] /pg L™

Figura 72: Equacdes ajustadas as curvas analiticas de Zn em: a) HNO; 0,14 mol L™ tubo
ceramico: A = 1,00.10° + 6,54.10° [Zn]; b) HNO; 0,14 mol L™ tubo metalico: A =
-1,80.10° + 4,70.10° [Zn]; ¢) AEHC 1+1HNO3 0,14 mol L™ tubo ceramico: A =
1,30.10" + 8,58.10° [Zn] e d) AEHC 1+1HNO; 0,14 mol L™ tubo metélico: A =
4,20.10° + 7,52.10° [Zn].

A curva d, obtida em AEHC 1+1 (v/v) parece indicar presenca de zinco na
amostra analisada no tubo metalico, porém a concentracédo encontrada ([Zn] = 0,559
ug L 1,38 pg kg™ de AEHC) é inferior ao limite de detec¢éo (Tabela 10) e portanto,
nao tem significado qualitativo de deteccédo. A amostra diluida (1+1) medida no tubo
ceramico indica a presenca de 15,2 ug L™ de zinco (Figura 72, curva c), de modo

que ha 30,4 pg L™ de zinco (37,6 pg kg*) no AEHC original, com coeficientes de

variacdo de 8,15% e 9,26% para os tubos ceramico e metdlico, respectivamente.
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O comportamento do zinco € diferente no mesmo tubo em meio diferente
(HNO3 0,14 mol L™ e na matriz da amostra diluida em HNO3 0,14 mol L") ou no
mesmo meio atomizado em tubos diferentes (Figura 72), pois as quatro curvas
apresentam sensibilidades diferentes entre si.

A Tabela 10 mostra as caracteristicas analiticas para a determinacdo de

zinco, referentes as equacdes das curvas da Figura 72.

Tabela 10: Caracteristicas analiticas para a determinacdo de Zn, utilizando tubos ceramico
e metalico, com o sistema TS-FF-AAS.

Caracteristicas analiticas Tubo ceramico Tubo metalico
Limite de deteccéo, LD (ug L™ 7,34 6,96
Concentracao caracteristica, C, (ug L™) 0,673 0,936
HNO3 Intervalo da curva analitica (ug L™) 20 -80
Coeficiente de correlacéo (r) 0,9973 0,9980
Frequiéncia analitica (h™) 36 45
Limite de deteccéo, LD (ug L™ 4,30 2,14
Concentracao caracteristica, C, (ug L™) 0,513 0,585
AEHC Intervalo da curva analitica (ug L™) 5-20
Coeficiente de correlacéo (r) 0,9954 0,9966
Freqliéncia analitica (h™) 90 90

Os limites de deteccdo em meio de HNO3 0,14 mol L™ para os tubos ceramico
e metalico (Tabela 10) sdo cerca de 1,2 vezes menores que o0 encontrados na
literatura (9 pug L™ (DAVIES; BERNDT, 2003)) e com coeficientes de variacéo de
8,15% e 9,26% para os tubos ceramico e metalico, respectivamente.

A Figura 73 mostra o processo de limpeza dos atomizadores (tubos metalico

e ceramico) apos injecao de duas amostras de zinco, sendo a segunda 500 vezes



120

mais concentrada que a primeira, seguida de varias injecdes de HNO3 0,14 mol L™ e

por ultimo, a injecéo (em triplicata) da primeira amostra, no tubo metalico.

3,0+ 3,0+
1Zn 1Zn
tubo ceramico tubo metalico
2,5+ 2,54

10
10 . 1 mg Lt
2,0 mg L 2,0

1,5 15 injecBes HNO,1%
' injecdes HNO,1% '

T T T I r T . : T T " T r r T
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25 30
Tempo/min Tempo/min

Figura 73: Purga dos tubos ceramico e metdlico para Zn.

Observa-se que a limpeza no tubo metalico ocorre mais facilmente que no
tubo ceramico. Neste tubo, apds a injecao da amostra concentrada em zinco (10 mg
L™, o sinal ndo retorna & linha base, mesmo ap6s varias injeces da solucédo de
HNO3; 0,14 mol L, indicando que o tubo ceramico apresenta efeito de memoria
acentuado quando altas concentracdes do analito sédo utilizadas. Depois disso, o
tubo ceramico foi lavado exaustivamente com agua deionizada para retirar
compostos que estivessem aderidos a parede interna do tubo, isto €, para eliminar
os residuos de zinco. Apds secagem, o tubo pode ser utilizado novamente nao
apresentando qualquer sinal de absorbancia quando se injeta solu¢do de HNO3 0,14
mol L™. Portanto, se o tubo ceramico for contaminado com uma grande quantidade
de zinco basta lava-lo exaustivamente com agua deionizada para a

descontaminacéao.
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Quanto a producdo de descartes € importante ressaltar que, durante a
execucdo de todos os experimentos apresentados ou ndo neste trabalho, foram
produzidos cerca de 2 L de descarte.

A Tabela 11 mostra as concentracdes caracteristicas por aspiracao direta no
FAAS (ATOMIC, 2000) e pelo método TS-FF-AAS, assim como o0 aumento de poder

de deteccdo do TS-FF-AAS frente ao FAAS, para os elementos Cd, Cu, Pb e Zn.

Tabela 11: Concentracdes caracteristicas (ug L™) de cada elemento utilizando as técnicas
FAAS e TS-FF-AAS e comparacao do poder de deteccéo.

Caracteristicas analiticas Cd Cu Pb Zn
Co rans (Mg LH* 28 77 450 18
Co T5-FF-AAS tubo ceramico (MG L™) 0,605 8,35 2,57 0,673
HNO; Aumento do poder de deteccao

46,3 9,22 175 26,7

Co FAAS / C:0 TS-FF-AAS tubo ceramico

Co TS-FF-AAS tubo metalico (llg I—_l) 01736 1511 59;3 0,936

Aumento do poder de deteccéo
Co FAAS / Co TS-FF-AAS tubo metélico

*Cormas (ATOMIC, 2000).

38,0 5,10 7,59 19,2

Observa-se que o aumento do poder de detecgcdo do TS-FF-AAS no tubo
ceramico decresce na ordem: Pb > Cd > Zn > Cu, enquanto que no tubo metalico,
decresce na ordem: Cd > Zn > Pb > Cu. Tais ordens seguem a eficiéncia de
atomizagao e absorgéo atdbmica no ambiente do interior de cada tubo empregado.

A ordem decrescente do aumento do poder de detec¢do no tubo metalico esté
de acordo com a ordem inversa do calor de vaporizacao dos respectivos elementos:

Cd (23,86 kcal mol™) < zZn (27,4 kcal mol™) < Pb (42,5 kcal mol™) < Cu (72,8 kcal
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mol™?). Entretanto no tubo ceramico deve haver outros fatores que favorecem a
eficiéncia de atomizacdo do Pb em relacdo aos elementos que tem calores de
vaporizacdo menores que o deste.

Testes de adicdo e recuperacdo foram feitos para as amostras que
forneceram curvas analiticas lineares pelo método das adic6es de analito, conforme
mostram os valores da Tabela 12.

Tabela 12: Resultado dos testes de adi¢do e recuperacdo de Cd, Cu, Pb e Zn em AEHC e
Cu e Pb em o6leo diesel, empregando os tubos ceramico e metalico por TS-FF-

AAS.
Tubo Cd Cu Pb Zn
0w Uy U e U e
Hg L Hg L Hg L Hg L
10 816 100 682 500 896 5 839
o 20 775 200 985 1000 105 10 100
ceramico 55 105 300 104 1500 922 15 956
AEHC 40 104 400 100 2000 104 20 104
10 815 100 127 500 112 5 114
N 20 993 200 97,9 1000 100 10 105
metalico 35 197 300 929 1500 104 15 94,7
40 101 400 102 2000 96,8 20 101
100 844 500 124
o 200 758 1000 963
ceramico 300 833 1500 104
Oleo 400 116 2000 97.8
diesel 100 77,0 500 75,9
etlico 200 101 1000 986

300 89,9 1500 109
400 114 2000 96,7

Os resultados de recuperacdo em AEHC no tubo cerdmico e metalico foram,
respectivamente 77,5% - 105% e 81,5% - 101% no intervalo de 10 a 40 ug Cd L™
68,2% - 104% e 92,9% - 127% no intervalo de 100 a 400 ug Cu L™; 89,6% - 105% e
96,8% - 112% no intervalo de 0,500 a 2,00 mg Pb L™; 83,9% - 104% e 94,7% - 114%
no intervalo de 5 a 20 pg Zn L. Em 6leo diesel foram: 75,8% - 116% e 77,0% -
114% no intervalo de 100 a 400 pg Cu L™ 96,3% - 124% e 75,9% - 109% no

intervalo de 0,500 a 2,00 mg Pb L™,
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V. CONCLUSOES

O sistema TS-FF-AAS pode ser utilizado para determinar elementos em
quantidades muito baixas, utilizando como atomizadores os tubos de Inconel®
(metélico) e de Al,O3 (ceramico), chegando a valores de concentracdo caracteristica
inferiores aos da técnica de FAAS.

O uso do ar como carregador, introduzido através da bomba peristéltica,
proporciona um aumento da sensibilidade pois ndo ha dispersdo da amostra. Assim
ha um aumento da frequéncia analitica porque a amostra é vaporizada mais
rapidamente. Além disso, € possivel trabalhar com volumes de amostra menores e
consequente diminuicdo do volume descarte produzido.

Os softwares de aquisicdo de dados usados tanto para o sistema TS-FF-AAS
como para o sistema Multicomutacdo-TS-FF-AAS foram importantes para nortear a
otimizacdo das condi¢cdes experimentais de uma forma mais rapida e efetiva, devido
a visualizacdo em tempo real dos sinais transientes, proporcionando também uma
melhor inferéncia da frequéncia analitica.

Com uma montagem relativamente simples e de baixo custo, este sistema é
uma alternativa para se poder utilizar espectrometros de absorcdo atbmica em
chama aumentando o poder de deteccdo destes equipamentos, para elementos de
alta e média volatilidade.

O sistema Multicomutacéo-TS-FF-AAS mostrou-se uma variacao interessante
do sistema TS-FF-AAS com baixo custo e uma boa sensibilidade para os elementos
estudados. O baixo consumo de reagentes e amostra e a baixa producdo de

descarte também séo pontos favoraveis deste sistema.
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Comparando a sensibilidade dos elementos estudados nos sistemas FAAS e
TS-FF-AAS (Tabelall), utilizando o tubo ceramico observa-se a seguinte ordem no
aumento do poder de deteccao: Pb(175) > Cd(46,3) > Zn(26,7) > Cu(9,22) para o
sistema TS-FF-AAS.

Ja para o sistema TS-FF-AAS utilizando tubo metalico a ordem do aumento
do poder de deteccao foi: Cd(38,0) > Zn(19,2) > Pb(7,59) > Cu(5,10), em relacéo a
FAAS (Tabela 11).

Esta mesma ordem € observada para o sistema Multicomutagcdo-TS-FF-AAS:
Cd(17,5) > Pb(8,49) > Cu(~1), sendo que o Zn nado foi estudado no sistema
Multicomutacdo-TS-FF-AAS.

Assim, é possivel concluir que o material do tubo atomizador e 0 modo de
injecdo da amostra sao variaveis importantes no processo de atomizacdo destes
analitos no sistema TS-FF-AAS.

As concentracdes dos elementos Cd, Cu, Pb e Zn nas amostras de AEHC e,
Cu e Pb nas amostras de o6leo diesel foram determinadas utilizando o sistema TS-
FF-AAS, porém apenas para 0 elemento Zn na amostra de alcool combustivel, no
tubo ceramico (Figura 72, curva c), o valor é confiavel (37, 6 pg kg de AEHC), pois
este esta dentro do intervalo experimental estudado, tendo um coeficiente de
variacdo de 8,15%. Para os demais, os valores obtidos ou estdo abaixo do limite de
deteccdo encontrado, ou do primeiro ponto experimental da curva analitica, ou o
parametro linear obtido tem valor negativo (absorbancia ndo mensuravel), sendo que
os coeficientes de variacdo ficaram acima de 12% em todas as determinacdes.

Comparando-se as concentracdes caracteristicas de cada elemento utilizando
as técnicas FAAS e TS-FF-AAS em meio de HNO3; 1% (v/v) (Tabela 11) observa-se

0 aumento do poder de deteccéo, principalmente quando é utilizado o tubo ceramico
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como cela de atomizacdo. Estes aumentos variam de cerca de 5 vezes maior para o
Cu no tubo metélico e de 175 vezes maior para o Pb em tubo ceramico.

Nos testes de adicao e recuperacdo nas amostras em meio de HNO3 1% (v/v)
(Tabela 12) a maior parte dos valores forneceram recuperacao entre 80 e 120% para
os elementos Cd, Cu, Pb e Zn.

Assim, diante dos resultados obtidos € possivel concluir que existe a
necessidade de maiores estudos sobre o sistema TS-FF-AAS para compreender 0s
mecanismos de nebulizacdo e atomizacdo nos tubos metdlico e ceramicos, bem
como estudar outros materiais como cela de atomizacéo.

O preparo das amostras de Oleo diesel mostrou-se um ponto critico que,
impossibilitou a obtencdo de curvas analiticas para os elementos Cd e Zn. Para
amostras de derivados de petréleo com média ou alta viscosidade poderdo ser
estudadas preparacdes de microemulsdes, que possuem caracteristicas similares a

solugcbes aquosas, minimizando assim os efeitos de matriz.
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VI. PERSPECTIVAS FUTURAS

Visando complementar este trabalho, para aplicacdo do sistema TS-FF-AAS
em analises de rotina, poderao ser feitos 0s seguintes estudos:

v Otimizacéo do preparo das amostras para minimizar os efeitos de matriz.

v Estudos da cinética e mecanismos de atomizacdo dos analitos nos tubos
atomizadores.

v' Adicdo de modificadores quimicos para retardar a atomizacdo dos elementos
mais volateis e, promover a atomizacdo dos elementos de meédia e baixa
volatilidade.

v' Testes de outros materiais para o tubo atomizador: silica, Pt, W , entre outros
visando uma melhor eficiéncia de atomizacao.

v' Otimizacéo do software de aquisicdo de dados em tempo real sincronizado com o
AAnalyst 100 para visualizacdo dos sinais transientes visando compreender os

fendbmenos que ocorrem no tubo atomizador.
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ATIVIDADES DESENVOLVIDAS DURANTE O CURSO DE DOUTORADO

1. Disciplinas Cursadas

1° semestre/2001
* Andlise Térmica - 12 créditos - conceito A

* Métodos Espectrométricos - 12 créditos - conceito A

2" semestre/2001

* T.E.: Seguranca Quimica em Laboratorios - 04 créditos - conceito A

* T.E.:. em Quimica Analitica: Preparo de Amostras para Analise por Técnicas
Cromatograficas - 04 créditos - conceito A

* Estagio de Docéncia: Quimica Analitica Quantitativa (Licenciatura) - 04 créditos -
conceito A

* Seminério Geral de Pés-graduacéo, proferido em 07/12/2001- Tema: Combustiveis

- conceito Aprovada

2" semestre/2003

* T.E.: Pré-concentracdo de ions metalicos sobre silica-gel e celulose quimicamente
modificadas: aplicacdo na quantificacdo e especiacdo de metais em amostras de
aguas naturais - 12 créditos - conceito A

* Estagio de Docéncia: Quimica Analitica Qualitativa - 04 créditos — conceito A



2. Seminarios Gerais Assistidos
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1" semestre/2001:
DATA CONFERENCISTA/INSTITUIQAO TEMA
20/04 Isabele Rodrigues Nascimento A Quimica na Interacao Planta/Inseto
(Doutoranda em Quimica)
04/05 Cassia Regina Rosa Determinacéo de Selénio em
(Doutoranda em Quimica) suspenséao de vegetais utilizando
Espectrometria de Absorcdo Atémica
em Forno de Grafite
11/05 lvan Ramires Biomateriais
(Doutorando em Quimica)
18/05 Pedro Paulo Corbi Os metais no corpo humano
(Doutorando em Quimica)
29/05 |Hosana Maria Debonsi Navickiene | O melhoramento de plantas na virada
(Doutoranda em Quimica) do milénio
2" semestre/2001: _
DATA | CONFERENCISTA/INSTITUICAO TEMA
17/08 Julio Toshimi Doyama Gingko biloba: Um breve historico do
(Doutorando em Quimica) alimento ao medicamento
31/08 Celso Molina Materiais para fotbnica
(Doutorando em Quimica)
14/09 Laudemir Carlos Varanda Armazenagem de informacdes:
(Doutorando em Quimica) tecnologia avancada de gravacao
magnética
19/10 Gisele Olimpio da Rocha Acidos Carboxilicos na Troposfera: sua
(Doutoranda em Quimica) ocorréncia, fontes e consequéncias
30/11 Victor de Barros Brasil Formacéao de Vacancias em Cristais:
(Doutorando em Quimica) uma abordagem termodinamica
07/12 | Rodrigo Fernando Costa Marques A importancia da agua na vida —
(Doutorando em Quimica) Aspectos relacionados a ligacao de
hidrogénio.
1" semestre/2002:
DATA | CONFERENCISTA/INSTITUICAO TEMA
19/04 Dr. Luiz Roberto C. Mattoso Polimeros condutores de eletricidade:
(Pesquisador da Novos materiais com propriedades
EMBRAPA/S.Carlos) dnicas.
26/04 Anderson Martinez Santana Metalomesogénios: cristais liquidos
(Doutorando em Quimica) contendo metais de transicéo
07/06 | Prof. Dr. Romeu Cardoso Rocha Eletroguimica e o tratamento de
Filho efluentes quimicos
(Vice-reitor da UFESCar)
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2" semestre/2002:
DATA | CONFERENCISTA/INSTITUICAO TEMA
22/11 Edilson Milaré Andlise térmica como parte de um
(Doutorando em Quimica) sistema da qualidade em laboratdrios
de pesquisa
29/11 Lidilhone Hamerski Carbonezi Quimica das feiticarias e pocdes
(Doutoranda em Quimica)
2" semestre/2003:
DATA CONFERENCISTA/INSTITUIC}AO TEMA
08/08 Prof.Dr. Jailson Bittencourt de “Um overview sobre os estudos em
Andrade andamento no LPQ/IQ-UFBA”
(Universidade Federal da Bahia)
05/09 Valdir Roberto Balbo - Armas Quimicas.
(doutorando em Quimica)
[lton Luiz de Alcantara - Aplicacao de Silicas
(doutorando em Quimica) Organofuncionalizadas na Pré-
Concentracédo de lons Metalicos.
19/09 Luciana de Avila Santos - A Quimica dos Aromas.
(doutoranda em Quimica)
10/10 Iédo Alves de Souza - Avaliacdo de Dados Analiticos através
(doutorando em Quimica) dos Modelos de Regresséao Linear-
Aplicacao do Sisreg Windows.
24/10 Alexandre Cuin - Estrutura, Funcionamento e Reac¢des
(doutorando em Quimica) da Viséo.
Waldemar Buffa Filho - A Quimica nos Organismos
(Doutorando em Quimica) Geneticamente Modificados (OGM)
07/11 Paulo Roberto da Silva Ribeiro | - Utilizacao do Captopril e Metildopa no
(doutorando em Quimica) Tratamento da Hipertensao Arterial.

3. Cursos de Extensao Universitaria

e “Tecnologias da Informacdo e Pesquisa Bibliografica” promovido pelo Servico

Técnico de Biblioteca e Documentacdo do Instituto de Quimica da UNESP-

Arararaquara/SP, de 24/04 a 28/08/2002 (30 horas-aula).

e ‘“Introducdo a Gestdo Ambiental nas Empresas” proferido pela Prof®. Dr®. Gilvanda

Silva Nunes, consultora do SEBRAE/DF em Gestao Ambiental, no Instituto de

Quimica da UNESP-Araraquara/SP, de 21 a 24/01/2002 (20 horas-aula).
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. Cursos Extracurriculares

"Preparo de Amostras” ministrado pelo Prof. Dr. Joaquim de Araudjo Nobrega no
11°. Encontro Nacional de Quimica Analitica, de 18 a 21 de setembro de 2001 na
UNICAMP, Campinas, SP (8 horas-aula).

“Técnicas de Espectrometria Atdmica” ministrado pela Dra. Elisa A. Ozaki da
Perkin EImer no Xlll Encontro Regional de Quimica da SBQ e XXXI Semana da
Quimica, de 21 a 26 de outubro de 2001, no Instituto de Quimica da UNESP,
Araraquara, SP (8 horas-aula).

Curso de Espanhol (livros 1, 2 e 3) no CCAA de marco a dezembro de 2001 (100
horas-aula).

Curso de Espanhol, com professora particular, para prestar o exame de
proficiéncia em espanhol do Instituto Cervantes — DELE (diplomas de espafiol
como lengua extranjera) de marco a maio de 2002 (30 horas-aula).
"Espectroscopia de plasma inductivamente acoplado. Fundamentos vy
aplicaciones de ICP-OES & ICP-MS", na Facultad de Ciencias Quimicas,
Universidad de Concepcién, Concepcion, CHILE, no periodo de 01 a 06/03/2003
(40 horas-aula).

"Espafol para Extranjeros”, no Departamento de Espafiol, da Facultad de Artes y
Humanidades, Universidad de Concepcién, Concepcion, CHILE, no 10. semestre
de 2003 (45 horas-aula).

"Controle de instrumento, aquisicdo e tratamento de dados analitico”, proferido
pelo Prof. Dr. Claudimir Lucio do Lago (IQ USP/SP), no XIlI Encontro Nacional de

Quimica Analitica, em 14/10/2003 (6 horas-aula).
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. Participacdo em Eventos Cientificos

24" Reunido Anual da SBQ, Pocos de Caldas, MG de 28 a 31 de maio de 2001.
11°. Encontro Nacional de Quimica Analitica, Campinas, SP, de 18 a 21 de
setembro de 2001.

XIII Encontro Regional da SBQ, Araraquara, SP de 21 a 26 de outubro de 2001.
XXXIl Semana da Quimica , Araraquara, 20 a 25 de outubro de 2002.

Xl Simpésio Brasileiro de Eletroquimica e Eletroanalitica (SIBEE) Araraquara,
SP, 01 a 05 de dezembro de 2002.

Analitica Latin America - Feira Bianual de Tecnologias para Laboratorios,
Andlises, Biotecnologias e Andlises Clinicas - 72 Edi¢do, S&o Paulo, SP, de 01 a
03 de outubro de 2003.

XII Encontro Nacional de Quimica Analitica, S&o Luis, MA, de 14 a 17 de outubro
de 2003.

27% Reunido Anual da SBQ/XXVI Congresso Latinoamericano de Quimica,
Salvador, BA, de 30 de maio a 02 de junho de 2004.

Conferéncia "Chemical Sensors: from extremely selective ion sensors to smart
microspheres”, proferido pelo Prof. Dr. Martin Telting Diaz, da University of New
York, Brooklyn, Auburn University, USA, na Facultad de Ciencias Quimicas,

Universidad de Concepcion, Concepcion, CHILE, em 27/03/2003.

. Atividades Académicas e Estagios

Co-orientacdo na monografia do aluno Gustavo Stoppa Garbellini, intitulada
“Decomposicdo de amostras visando determinacgéo de alguns elementos quimicos

por Espectrometria de Absorcdo Atémica”, durante o ano letivo de 2002.
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Co-orientagdo na monografia da aluna Fernanda Pollo, intitulada “Determinacao
de Cu em alcool combustivel utilizando o método TS-FF-AAS”, durante o ano
letivo de 2004.

“Co-orientacdo” na dissertacdo da aluna Fabiana Aparecida Lobo, intitulada
“Desenvolvimento de sistemas de injecdo em fluxo para a determinacéo de
estanho por espectrometria de absor¢ao atémica”, durante o ano letivo de 2004.
Colaboracdo no desenvolvimento de parte das aulas praticas da disciplina
“Quimica Analitica Instrumental 11", no manuseio e explicagdo do funcionamento
do espectrometro de absorcao atomica AAnalyst 100 da Perkin Elmer, nos dias 29
e 31/10 e 08/11/2002.

Estagio Capes/PDEE (processo n°. BEX 2332/02-7) intitulado “Desenvolvimento
de método de determinacdo de metais em Oleo diesel e alcool combustivel
empregando a técnica de espectrometria de absor¢cdo atdmica com nebulizacao
térmica em tubo aquecido em chama (TS-FF-AAS)”, desenvolvido no
Departamento de Andlisis Instrumental, da Facultad de Farmacia, Universidad de

Concepcidén, Concepcion, CHILE, no periodo de 01/03 a 30/06/2003. (800 horas)

. Atividades de Extensao Universitaria

Participacdo na elaboracdo do material didatico para a palestra “A importancia da
Quimica Analitica para a Sociedade”, inserida no Projeto de Extensao
Universitaria “Palestra na Escola” do Instituto de Quimica da UNESP, durante o

2°. semestre de 2001.
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Proferimento da palestra intitulada "A importancia da Quimica Analitica para a
Sociedade”, dentro do Programa de Palestras para alunos do Ensino Médio - Ano
IX - CPEU, nas seguintes escolas:

20/06/2002 - EEPSG 9 de Julho - Taquaritinga/ SP

02/10/2002 - EE Prof?. Leticia Godoy Bueno - Araraquara/SP

Elaboracdo do material didatico para a palestra “Gas Natural, Gasolina, Oleo
Diesel e Alcool Combustivel: os propulsores da vida moderna”, inserida no
Projeto de Extensdo Universitaria “Palestra na Escola” do Instituto de Quimica da
UNESP, durante o 2°. semestre de 2003.

Proferimento da palestra intitulada "Géas Natural, Gasolina, Oleo Diesel e Alcool
Combustivel: os propulsores da vida moderna", dentro do Programa de Palestras
para alunos do Ensino Médio - Ano X - CPEU, nas seguintes escolas:

20/08/2003 - EEPSG Francisco Sales de Almeida Leite, em Fernando
Prestes/SP.

25/08/2003 - EEPSG Prof. Benedito Teixeira de Macedo - Ibitinga/ SP
26/08/2003 - EE Prof?. Leticia Godoy Bueno - Araraquara/SP

10/09/2003 - EEPSG 9 de Julho - Taquaritinga/ SP

18/08/2004 - EE Prof. Abdala Miguel - Tabatinga/SP

25/08/2004 - COEDUCAR - Araraquara/ SP

Participacdo nas atividades da "Mostra de Tecnologia e de Projetos do I1Q -
UNESP, na FACIRA - Feira Agro Comercial e industrial da Regido de Araraquara,

no periodo de 08 a 17/08/2003

8. Curso de graduacéao

e Licenciatura em Quimica no Instituto de Quimica da UNESP em 07/12/2002.
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Disciplinas cursadas durante o ano de 2002.

0}

0}

Pratica de Ensino Il (Teoria) — Anual — nota: 9,0 (15 horas-aula).

Pratica de Ensino Il (Estagio Supervisionado em Fisica) — Anual — APTO (30
horas-aula).

Pratica de Ensino Il (Estagio Supervisionado em Matematica) — Anual — APTO

(30 horas-aula).

Pratica de Ensino Il (Estagio Supervisionado em Quimica) — Anual — APTO (60
horas-aula).
Pratica de Ensino Il (Estagio Supervisionado em Quimica) — Anual — APTO

(105 horas-aula).

9. Concurso Publico

Concurso de Prova e Titulos para provimento de cargos de Professor Educacao

Basica Il, em Quimica, da Secretaria da Educac¢do do Governo do Estado de Séo

Paulo, em 02/11/2003. Nota final 80,00, Classificacdo n°. 37, em nivel de Estado.

Conforme classificacdo final publicada no DOE de 16/04/2004 com homologacao

publicada no DOE de 28/04/2004.
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