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RESUMO

Este trabalho tem por objetivo a avaliagdo do bismuto como padrao interno para a
determinacdo de chumbo pelas seguintes técnicas: espectrometria de absorcéo
atbmica em chama de alta resolucdo e fonte continua (HR-CS FAAS);
espectrometria de absor¢gdo atdbmica em chama com fonte de linhas (LS FAAS);
espectrometria de absor¢do atbmica em forno de grafite com fonte de linhas (LS
GFAAS); espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado
(ICP OES); espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-
MS); vaporizacdo eletrotérmica acoplada a espectrometria de massas com plasma
indutivamente acoplado (ETV-ICP-MS) em amostras diversas. Bismuto mostrou-se
eficiente na correcdo de variagdes instrumentais e interferéncias matriciais. Para
avaliar a exatiddo dos métodos desenvolvidos, foram analisados trés materiais de
referéncia certificados sendo os valores obtidos concordantes a 95% de confianca
com o valor certificado (teste t) quando a padronizagéo interna foi aplicada. Testes
de adicdo e recuperacdo apresentaram recuperacdes de 74 — 231% (sem PI) para
96 — 109% (com PIl) em HR-CS FAAS; de 52 — 118% (sem PI) para 97 — 109% (com
Pl) em LS FAAS; de 36 — 125% (sem PI) para 96 — 110% (com PI) em LS GFAAS;
de 56 — 91% (sem PI) para 95 — 110% (com PI) em ICP OES; de 36 — 136% (sem
Pl) para 95 — 106% (com PI) em ICP-MS e de 5 — 123% (sem PI) para 92 -119%
(com PI) em ETV-ICP-MS. Além da melhoria da exatiddo o emprego do padréao
interno melhorou também a precisdo dos resultados: de 0,7 — 7,7% (sem PI) para
0,1 -4,0% (com PI) em HR-CS FAAS; de 0,6 — 9,2% (sem PI) para 0,3 — 4,3% (com
Pl) em LS FAAS; de 1,5 — 9,9% (sem PI) para 0,4 — 5,9% (com PI) em LS GFAAS;
de 0,8 — 9,0% (sem PI) para 0,2 — 5,8% (com PI) em ICP OES; de 0,5 - 11.3% (sem
Pl) para 0,1 — 6,6% (com PI) em ICP-MS e de 0,4 — 7,1% (sem PI) para 0,1 — 4,2%
(com PI) em ETV-ICP-MS. Com o0s sinais obtidos nos experimentos de
adicao/recuperacdo foram construidos graficos de correlacdo para avaliar o
comportamento dos dois elementos frente as diferentes condigdes de anélise sendo
obtidos coeficientes de correlacao de: 0,999 (HR-CS FAAS); 0,993 (LS FAAS); 0,981
(LS GFAAS); 0,968 (ICP OES); 0,996 (ICP-MS) e 0,989 (ETV-ICP-MS). Esses
valores demonstram a semelhanca no comportamento de Bi e Pb em todas as
situacOes estudadas. Essa similaridade se deve a proximidade das propriedades
fisico-quimicas e dos mecanismos de atomizacdo, excitacdo e ionizacdo dos dois
elementos. As 34 amostras tiveram os teores de Pb determinados por ICP-MS e
ETV-ICP-MS, sendo que os resultados foram concordantes ao nivel de 95% de
confianca (teste t pareado). Bismuto pode ser tido como um padréo interno universal
para determinacdo de Pb em uma ampla gama de aplicacbes sendo efetivo na
correcdo de variacdes instrumentais e interferéncias matriciais em FAAS, GFAAS,
ICP OES, ICP-MS e ETV-ICP-MS, atendendo aos principais critérios de selecédo de
um padrao interno nas técnicas espectrométricas avaliadas.

Palavras-chave: Chumbo. Bismuto. Padrdo interno. Calibracdo. Técnicas
espectrométricas.



ABSTRACT

The goal of this work was the evaluation of the bismuth as internal standard for lead
determinations by the following techniques: high-resolution continuum source flame
atomic absorption spectrometry (HR-CS FAAS); line source flame atomic absorption
spectrometry (LS FAAS); line source graphite furnace atomic absorption
spectrometry (LS GFAAS); inductively coupled plasma optical emission spectrometry
(ICP OEYS); inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS); electrothermal
vaporization inductively coupled plasma mass spectrometry (ETV-ICP-MS) in
assorted samples. Bismuth showed efficiently correction for instrumental variations
and matrix shifts. To evaluate the accuracy of developed methods three certified
reference materials were analyzed and the obtained results were in agreement at
95% confidence level (t-test) with the certified values. Further addition/recovery tests
showed recoveries of 74 — 231% (without IS) to 96 — 109% (with IS) in HR-CS FAAS;
52 — 118% (without IS) to 97 — 109% (with IS) in LS FAAS; 36 — 125% (without IS) to
96 — 110% (with IS) in LS GFAAS; 56 — 91% (without IS) to 95 — 110% (with IS) in
ICP OES; 36 — 136% (without IS) to 95 — 106% (with IS) in ICP-MS and 5 — 123%
(without IS) to 92 -119% (with IS) in ETV-ICP-MS. Further the improvement in the
accuracy, the employing of internal standard improve the precision of results from 0,7
—7,7% (without IS) to 0,1 — 4,0% (with IS) in HR-CS FAAS; 0,6 — 9,2% (without IS) to
0,3 — 4,3% (with IS) in LS FAAS; 1,5 — 9,9% (without IS) to 0,4 — 5,9% (with IS) in LS
GFAAS; 0,8 — 9,0% (without IS) to 0,2 — 5,8% (with IS) in ICP OES; 0,5 - 11.3%
(without 1S) to 0,1 — 6,6% (with 1S) in ICP-MS and 0,4 — 7,1% (without IS) to 0,1 —
4,2% (with 1S) in ETV-ICP-MS. With the analytical signals obtained in the
addition/recovery experiments were built up correlation graphics to evaluate the
behavior of the elements front of the different analytical conditions, the obtained
correlation coefficients were: 0,999 (HR-CS FAAS); 0,993 (LS FAAS); 0,981 (LS
GFAAS); 0,968 (ICP OES); 0,996 (ICP-MS) and 0,989 (ETV-ICP-MS). These values
show the similarity in the behaviors of Bi and Pb in all the studied cases. These can
be explained by the closeness of physical-chemical properties and mechanisms of
atomization, excitation and ionization of Bi and Pb. Thirty-four samples were
analyzed by ICP-MS and ETV-ICP-MS and the obtained Pb concentrations were in
agreement at 95% confidence level (paired t-test). Bismuth can be stated as a
universal internal standard for lead determinations in a large number of applications,
been effective on the correction of instrumental variations and matrix interferences at
FAAS, GFAAS, ICP OES, ICP-MS and ETV-ICP-MS, presenting the main selection
criteria for the chosen of an internal standard for the evaluated spectrometric
techniques.

Keywords: Lead. Bismuth. Internal standard. Calibration. Spectrometric techniques.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento tecnolégico possibilita que as técnicas analiticas
instrumentais possam determinar concentragdes cada vez menores dos analitos.
Contudo, o aumento da sensibilidade torna os resultados obtidos mais susceptiveis
a ocorréncia de erros, uma vez que variacdes nas condicdes instrumentais ou na
matriz da amostra alteram o sinal gerando erros, deteriorando a precisdo e a
exatiddo do método.

Um dos pontos criticos na determinacdo elementar requerida por
praticamente todas as técnicas instrumentais é a calibracdo. Essa tem como funcgéo
relacionar o sinal medido com a concentracdo do analito (HOLLER; SKOOG,;
CROUCH, 2009). A calibracdo é usualmente realizada empregando os seguintes
métodos: padrdes externos, compatibilizacdo de matriz, adicdo de padrdo e
padronizacao interna.

A calibracdo com padrdo externo utiliza padrdes preparados em meio aquoso
ou sOlido com concentragbes crescentes e conhecidas do analito. A curva de
calibracdo é estabelecida obtendo-se o sinal como uma fun¢édo da concentracdo do
analito. Esse tipo de calibracdo, no entanto, € susceptivel a erros, pois se considera
gue uma mesma concentracdo do analito no padrdo e na amostra tera um mesmo
sinal e, a relacéo obtida pela calibracdo entre a resposta e a concentracdo do analito
se aplicard a amostra. Porém, efeitos de matriz decorrentes da existéncia de
concomitantes na amostra, que néo estdo presentes nos padrbes e brancos, fazem
com gue a amostra possa produzir sinais distintos (SKOOG et al., 2006).

Para minimizar os efeitos causados pela matriz da amostra e, em certos
casos variacdes instrumentais, alguns métodos de calibracdo podem ser utilizados.
Como citado anteriormente, os mais utilizados sao a compatibilizagdo de matriz, a
adicao de padrdes e a padronizacéo interna.

Na compatibilizacdo de matriz o0 modo de constru¢do da curva de calibracdo é
semelhante ao empregado no método do padrdo externo empregando
concentragcdes conhecidas e crescentes do analito, mas os padrdes sédo preparados
em meio semelhante ao da amostra. No entanto, a producdo dessa matriz é
complicada em muitos casos, devido & composicdo complexa das amostras e, a
correcdo das interferéncias causadas pelos concomitantes ndo € total; outra

consideracdo é que os compostos empregados no preparo dessas solucdes podem
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ser uma fonte de contaminacdo. Além disso, esse método de calibragdo ndo corrige
alteracfes nas condicdes instrumentais.

Dessa forma, quando amostras complexas (cuja composi¢cdo néo é totalmente
conhecida) precisam ser analisadas, o método das adi¢cdes de padrdo surge como
uma alternativa para correcdo de interferéncias (HOLLER; SKOOG; CROUCH,
2009). A curva de calibracdo é construida adicionando-se quantidades conhecidas e
crescentes de solucédo padrdo contendo o analito a diferentes aliquotas da amostra.
O primeiro ponto da curva sera a amostra sem a adicdo de solucdo padrdao. A
concentracdo do analito na amostra € determinada pela extrapolagdo da curva de
calibracdo e, por esse motivo sua exatiddo nao € tdo boa quanto a apresentada
pelos métodos que fazem uso da interpolacdo (LAJUNEN; PERAMAKI, 2004). Além
disso, este método apresenta outras desvantagens como a necessidade da
construcdo de uma curva de calibracdo para cada replicata de uma amostra
aumentando consideravelmente o tempo requerido para o preparo e medidas. A
calibracédo por adicGes de padrado corrige alguns tipos de interferéncias como efeitos
de transporte, no entanto, ndo € efetiva para contornar certos efeitos, tais como,
variacdes nas condi¢cdes de operagao instrumentais e interferéncias de ionizagcdo em
espectrometria de absorcéo atdmica em chama (FAAS) (WELZ; SPERLING, 1999).

Outro método de calibracdo que pode ser empregado para melhoria dos
resultados € a padronizacao interna. Esta se baseia na adicdo de uma quantidade
fixa de um elemento ou composto aos brancos, solu¢ces analiticas e amostras ou no
monitoramento do sinal de uma espécie majoritaria presente na amostra e padrdes
com uma concentracdo que pode ser considerada constante em todas as medidas.
A curva de calibracdo é construida graficamente com a concentracdo do analito no
eixo X e, nNo eixo y o quociente entre o sinal do analito e o sinal do padrao interno,
como ilustrado na Figura 1.

Se 0 padrao interno é escolhido adequadamente, ou seja, se este apresenta
respostas semelhantes as do analito frente a variacdes instrumentais e de matriz, os
erros aleatérios e sistematicos que influenciam os resultados podem ser
eficientemente corrigidos. No entanto, a escolha do elemento ou composto a ser
empregado como padrdo interno é dificil, pois, cada técnica possui critérios

especificos de selecéo.
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AAnaIitolAPI

[Analito]

Figura 1 — Curva de calibracéo tipica empregada na padronizagao interna.

Fonte: Autor.

Assim, este trabalho tem por objetivo a avaliacdo do uso do bismuto como
padréo interno na determinacdo de chumbo em técnicas espectrométricas atdbmicas

e de massas em uma ampla variedade de matrizes.

1.1 Padronizacdao interna em espectrometria atbmica

A padronizacdo interna pode ser empregada como método de calibragdo em
gualquer técnica analitica cujas medidas dos sinais do analito e do padrédo interno
sejam feitas de modo simultaneo ou sequencial rapido. Em espectrometria atbmica
esta foi proposta pela primeira vez por Gerlach e Schweitezer em 1925 para
determinacdes empregando a espectrometria de emissdo atbmica em chama
(FAES) (FERNANDES et al., 2003). Nas décadas seguintes este método de
calibracdo passou a ser estudado e difundido para aplicacées em diferentes técnicas
de espectrometria atbmica e de massas, tais como espectrometria de absorcdo
atbmica (AAS), espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente
acoplado (ICP OES) e espectrometria de massas com plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS).
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1.1.1 PADRONIZACAO INTERNA EM ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO
ATOMICA

A espectrometria de absor¢cdo atdmica pode empregar como atomizadores
chamas (FAAS) ou fornos de grafite (GFAAS), e a padronizagéo interna pode ser
aplicada em ambas as técnicas. A FAAS foi proposta como técnica analitica no inicio
da década de 1950 por Alan Walsh. Esta se baseia na aspiracdo e nebulizacéo de
uma solucéo, o aerossol gerado atingira a chama onde ocorrerdo 0s processos de
atomizacdo formando atomos gasosos no estado fundamental que absorbem parte
da radiacdo emitida pela fonte, o restante da radiacdo € transmitida e direcionada
para o sistema de selecdo do comprimento de onda e, em seguida, ao detector. Pela
relacdo logaritmica entre a radiacdo incidente (Ip) e a radiacdo transmitida (I;) é
calculada absorbancia, a qual é proporcional a concentragcdo (WELZ; SPERLING,
1999).

O sistema de introducdo de amostras empregado em FAAS é susceptivel a
efeitos de transporte devido as diferencas de viscosidade e tensdo superficial entre
as solucdes, além disso, variagdes em alguns parametros instrumentais como vazao
do gas combustivel podem afetar a eficiéncia de atomizagéo dos analitos.

Assim, o uso da padronizacdo interna € benéfico para a melhoria dos
resultados. No entanto, o0s primeiros espectrometros desenvolvidos e
comercializados apresentavam carater monoelementar dificultando o uso da
padronizacdo interna. Na década de 1960 o desenvolvimento de equipamentos
multicanais em alguns laboratérios permitiu 0 monitoramento de dois elementos
simultaneamente. Em 1965, Massman introduziu a padronizacdo interna na FAAS
para a reducdo de problemas relacionados com a introducdo da amostra por
nebulizacdo pneumatica (FERNANDES et al., 2003). No mesmo ano, Butler e
Strasheim empregaram ouro como padréo interno para a determinacéo de cobre em
ligas metalicas (BUTLER; STRASHEIM, 1965).

Em 1968, Smith et al. determinaram Mg, Sn, Cu, Pb, Cd, Al e Fe em ligas
metalicas a base de zinco. Dois elementos foram empregados como padrdes
internos: Cr e o proprio Zn presente nas amostras. Neste estudo o uso da
padronizacao interna foi avaliado para flutuagdes no sinal causadas por mudancas
na composicdo da chama e/ou da constituicdo da solucdo aspirada (solucdes

contendo etanol, acetona, entre outros). Os resultados obtidos demonstraram que o



25

uso da padronizacgédo interna corrigiu adequadamente as oscilacées observadas no
sinal. Além disso, a precisdo das determinacfes aumentou em, aproximadamente,
200% quando o padrdo interno foi empregado em comparagcdo com a calibracédo
externa (SMITH; BLASI; FELDMAN, 1968).

Em 1969, Feldman et al. utilizaram a padronizagao interna na determinacéo
de Zn, Cu, Cr, Al, Mn, Ca, Fe, Ni e Si em cimentos, ligas metélicas e ra¢cdes animais.
Diferentes elementos (Cd, Cr, Mn, Zn) foram utilizados como padrdes internos. Os
resultados obtidos com a padronizacédo interna foram mais precisos em todas as
matrizes avaliadas, demonstrando que um mesmo padréo interno é eficiente para
analisar diferentes amostras (FELDMAN; BLASI; SMITH, 1969).

No ano seguinte, Feldman realizou o primeiro estudo visando avaliar alguns
parametros que influenciam o sinal em FAAS e FAES, tais como: vazédo de
combustivel e oxidante, composicdo da matriz, temperatura, e taxa de aspiracao.
Com base nos resultados obtidos, o autor demonstrou as vantagens do uso da
padronizacao interna e prop6s alguns pares analito/padrdes internos que podem ser
empregados na correcdo dos varios efeitos decorrentes de flutuagcdes dos
parametros avaliados (FELDMAN, 1970).

Kramer (1979) desenvolveu um método para determinacdo de antiménio em
ligas de chumbo-antiménio empregando indio como padrao interno. Os resultados
obtidos apresentaram uma melhora na precisdo e exatiddo em comparagdo com o
método de calibracdo externa ou de métodos classicos como a volumetria
(KRAMER, 1979). O mesmo comportamento foi observado por Dulude et al. (1981)
na determinacdo de calcio em cimento utilizando estrébncio como padrdo interno
(DULUDE; SOTERA; KAHN, 1981).

No mesmo ano o trabalho desenvolvido por Takada e Nakano visou postular
critérios de selecdo para um padrédo interno em FAAS. Por meio dos resultados
obtidos concluiram que os parametros para a escolha de um padrao interno devem
considerar as mudancas no grau de atomizacao e os fatores que afetam a eficiéncia
de atomizacdo, os quais estdo relacionados ao comportamento termoquimico dos
elementos na chama (TAKADA; NAKANO, 1981).

No inicio dos anos 2000 espectrdmetros de absor¢cdo atbmica em chama com
novos arranjos instrumentais foram desenvolvidos possibilitando o monitoramento de
varios elementos de modo sequencial rapido. Um desses arranjos apresenta uma

configuracdo similar aos demais equipamentos empregando lampadas de catodo
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oco (HCL) como fonte de radiacdo. No entanto, este pode operar até 8 lampadas
simultaneamente. Este equipamento possui um espelho motorizado que seleciona a
radiacdo de qual lampada ira passar pelo atomizador. Além disso, conta com um
monocromador com velocidade de varredura de 33 nm s™ (AMORIM et al., 2008).
Assim, alguns trabalhos foram desenvolvidos empregando a determinagéo
sequencial e a padronizacdo interna.

A primeira aplicacdo envolvendo a padronizagcdo interna consistiu na
determinacdo de Fe em amostras de etanol combustivel utilizando Ni como padréo
interno. Ambos, analito e Pl apresentaram comportamentos similares frente a
variacfes no teor de etanol, apds a otimizacdo das condicfes de analise o método
foi automatizado permitindo a analise de 10 amostras por hora (SILVA et al., 2006).

Em 2008, Ferreira et al. desenvolveram um método para determinacéo de Fe
e Mn em vinho, sendo alguns elementos avaliados como candidatos a padrao
interno: Ag, Ni, Co e In, sendo os dois ultimos empregados como padrfes internos
para Fe e Mn, respectivamente. O método da calibracdo externa forneceu RSD%
entre 1,4 — 2,5%, sendo estes valores reduzidos para 0,5 — 1,1% com o0 uso da
padronizacdo interna (FERREIRA et al., 2008a). No mesmo ano 0s autores
determinaram Cu em sucos de fruta empregando In como padrdo interno,
melhorando a precisdo e a performance analitica do método. Os desvios padréao
relativo obtidos para uma amostra contendo 0,4 mg L™ Cu foram de 0,62% e 1,94%
com e sem 0 uso da padronizagao interna, respectivamente (FERREIRA et al.,
2008Db).

Miranda e colaboradores desenvolveram um método para determinacdo de
Cu em cachacas. Ag, Bi, Co e Ni foram avaliados como padrdes internos variando-
se o teor de etanol presente nos padrdes utilizados para a construcdo da curva de
calibragdo. Curvas com diferentes inclinacdes foram obtidas sem o uso da
padronizacdo interna. Quando a calibracdo externa foi empregada para
determinacao erros de 13 a 21% em relacao ao valor verdadeiro foram observados,
sendo estes reduzidos para 2% pelo emprego da Ag como Pl (MIRANDA; DIONISIO;
PEREIRA-FILHO, 2010).

Em 2014, Co foi utilizado como padr&o interno para corrigir efeitos de matriz
na analise de emulsfes de biodiesel para determinagdo de Ca e Mg, sendo boas
recuperacoes obtidas (PEREIRA et al., 2014).
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Um outro arranjo instrumental levou ao desenvolvimento de um espectrdmetro
de absorcdo atdmica em chama de alta resolucéo e fonte continua (HR-CS FAAS).
Este equipamento possui como fonte de radiacdo uma lampada de arco curto de
xendnio operando no modo “hot spot” que emite radiagdo nos comprimentos de
onda entre 190 e 900 nm, um monocromador de alta resolugcdo e um detector de
carga acoplada, possibilitando a determinagcdo de n elementos de maneira
sequencial rapida (WELZ et al., 2005). Desde o seu desenvolvimento alguns
trabalhos utilizando a padronizagao interna foram realizados.

O primeiro deles visou a determinacdo de Pb em amostras de &cido fosforico.
Neste trabalho, Co foi empregado como padréo interno, no entanto, a padronizacao
interna corrigiu somente os efeitos de transporte causados pela variagdo na
viscosidade das solugbes mais concentradas de H3PO,. O comprimento de onda
mais sensivel em 217 nm foi utilizado para a quantificacdo, este sofre interferéncias
espectrais causadas por moléculas diatbmicas de PO. Para correcdo desta
interferéncia a correcdo de fundo por minimos quadrados (LSBC) foi empregado,
este se baseia na utilizacdo de um espectro de referencia da molécula e em um
algoritmo matemético para subtracdo do fundo. O uso da padronizacdo interna
aliada ao LSBC permitiu a determinacdo de Pb com precisao e exatiddo (RAPOSO
et al., 2008).

Em 2011, Raposo et al. determinaram Si em Oleo lubrificante. Para tal
avaliaram Al, Ba, Ti, V e W como candidatos a padrdo interno. Além da
padronizacao interna, o LSBC foi empregado para subtracéo do fundo causado pela
molécula diatdmica de CS sobre a linha atbmica do Si em 251,602 nm. Tungsténio
apresentou os melhores resultados na correcdo de flutuagcbes no sinal do Si
causadas por variacdes na taxa de aspiracdo e composicao da chama, sendo este
escolhido como padrao interno. O RSD% reduziu de 1,9 - 7,2% (sem PI) para 2,1 —
5,4% (com PI). Ainda, as recuperacdes em amostras adicionadas de 2,0 mg L™ Si
melhoraram de 72 — 82% (sem PI) para 94 — 99% (com PI) (RAPOSO et al., 2011).

Raposo e colaboradores, em 2012, desenvolveram um meétodo para
guantificacdo de Cu em diversos tipos de bebidas alcodlicas, neste Bi, In, Sn e Te
foram avaliados como candidatos a padrdo interno, sendo resultados satisfatorios
obtidos pelo uso de Bi e Te. Nestas condi¢cOes as recuperagdes melhoraram de 77 —

83% (sem PI) para 99 — 101% (com PI) e os desvios padréo relativos reduziram de
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0,5 - 9,1% (sem PI) para 0,8 — 3,7% (Bi como PI) e 0,4 — 4,4% (Te como PI)
(RAPOSO et al., 2012).

Com base nos estudos ja realizados até o0 momento em FAAS, o principal
critério de selecdo de um padrdo interno se baseia nas suas propriedades fisico-
guimicas e no seu comportamento termoquimico que devem ser similares as do
analito.

A padronizacéo interna também é empregada em espectrometria de absorcéo
atdbmica em forno de grafite (GFAAS), que foi proposta como técnica analitica por
L'vov em 1958. A GFAAS se baseia na injecdo de uma aliquota fixa da amostra no
interior de um tubo de grafite, a amostra € entdo submetida a um programa de
aguecimento do atomizador constituido de quatro etapas: secagem, pirélise,
atomizacao e limpeza. Na etapa de atomizacdo a amostra é vaporizada formando a
nuvem atdbmica contendo o analito, sendo que nesta etapa ocorre a absor¢cado da
radiacdo proveniente da fonte pelos atomos gasosos no estado fundamental
(BUTCHER; SNEDDON, 1998).

Por empregar uma Uunica aliquota da amostra as determinagdes
multielementares em GFAAS exigem medidas simultdneas. Porém, assim como em
FAAS os primeiros espectrémetros tinham carater monoelementar ndo possibilitando
0 uso da padronizacao interna. O primeiro estudo utilizando a técnica foi realizado
somente em 1979 por Takada e Nakano, estes desenvolveram um espectrometro
multicanal que foi utilizado para determinar Fe empregando Co como padrao interno.
Os autores avaliaram a influéncia de varios potenciais interferentes no sinal atbmico
do Fe e na razdo A™/A®°. Com o uso da padronizacéo interna os efeitos de matriz
foram corrigidos e houve reducdo dos erros associados as flutuacbes dos
parametros instrumentais (TAKADA; NAKANO, 1979).

Até a metade da década de 1980 os estudos envolvendo a padronizacao
interna em GFAAS eram escassos. Porém, a introducdo das condicdes STPF
(SLAVIN; MANNING; CARNRICK, 1981) de analise e o desenvolvimento do primeiro
espectrometro de absorcdo atdbmica em forno de grafite simultdneo comercial
aumentou o uso da técnica e o numero de trabalhos empregando a padronizacéo
interna.

Em 1999, Radziuk et al. avaliaram Tl e Bi como candidatos a padrédo interno
para a determinacdo de Pb em amostras de sangue, urina e placenta utilizando um

espectrometro multielementar simultineo com atomizador de grafite com
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aquecimento transversal e corretor de fundo por efeito Zeeman longitudinal. Bismuto
apresentou um comportamento térmico similar ao do chumbo sendo entédo
empregado como padrao interno, havendo uma reducao nas interferéncias matriciais
e uma melhoria na repetibilidade dos resultados, reduzindo os desvios padréo
relativo de 29% para 7% em urina, de 19 para 2% em sangue e de 22 para 4% em
placenta pelo emprego da padronizacdo interna (RADZIUK; ROMANOVA;
THOMASSEN, 1999).

A partir de entdo diversos trabalhos foram realizados empregando este
equipamento devido a sua versatilidade. Em 2002, Fernandes et al. avaliaram o
bismuto como padrédo interno na determinacdo de chumbo em vinhos. Varios
parametros que afetam os resultados foram avaliados, tais como erros de diluicéo,
efeitos causados pela matriz da amostra, tempo de vida do atomizador, entre outros.
O uso da padronizagédo interna corrigiu eficientemente todos estes efeitos e
possibilitou um aumento de, aproximadamente, 25% no tempo de vida Util do tubo
de grafite. Além disso, 0 uso da padronizacédo interna melhorou as recuperacdes e o
RSD%, de 83 — 122% para 91 — 104% e de 0,5 - 7,3% para 0,1 — 3,4%,
respectivamente (FERNANDES et al., 2002).

Em 2004, Correia et al. realizaram a primeira aplicagdo da padronizacéo
interna para determinacdo simultdnea de dois analitos em GFAAS. Chumbo e
cadmio foram quantificados em amostras de sangue empregando a prata como
padrédo interno. A escolha do elemento a ser usado como padrao interno foi feita
com base nos comportamentos térmicos e parametros fisico-quimicos dos analitos e
padrdo interno. Outro ponto de destaque deste trabalho € o emprego de graficos de
correlagcdo que permitiram analisar quantitativamente o desempenho do padrdo
interno frente a cada analito. Este grafico € construido colocando-se os sinais
obtidos para o analito para uma dada concentracédo fixa em meio das diferentes
amostras no eixo x e 0s sinais referentes ao padrao interno obtidos nas mesmas
condicBes no eixo y, sendo 0s mesmos correlacionados por uma regressao linear.
Os parametros coeficiente de correlagcéo (r) e coeficientes angular e linear servem
como parametro de comparacgéo, sendo que idealmente o r e o coeficiente angular
devem se aproximar de 1 e o coeficiente linear de 0. O uso da prata melhorou as
recuperacoes para Cd e Pb de 80% para 91 e 93%, respectivamente (CORREIA et
al., 2004).
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Arsénio foi utilizado como padréo interno na determinagdo de selénio em
amostras de agua gaseificada em GFAAS por Oliveira et al. em 2004. O uso da
padronizacdo interna neste caso foi eficaz na diminuicdo dos erros de amostragem
causados pelos gases dissolvidos nas amostras melhorando a preciséo de 1,9 — 5%
sem Pl para 0,05 — 2% com PI. As recuperacdes obtidas variaram entre 94 — 109% e
a vida util do tubo de grafite aumentou em cerca de 15% (OLIVEIRA et al., 2004).

Em 2005, Oliveira et al. empregaram As como padrdo interno para Se, para
determinacdes em amostras de bebidas com relevancia nutricional, tais como: leite
bovino, leite de soja, leite de coco, adgua de coco e agua mineral. O uso da
padronizacao interna melhorou a precisdo e a exatiddo dos resultados analiticos,
sendo o RSD% para amostras fortificadas com 25 ug L™ Se de 6,0% (sem PI) e de
3,0% (com PI). Além disso, os efeitos de amostragem e de matriz foram contornados
fornecendo recuperagodes na faixa entre 98 — 109% (OLIVEIRA et al., 2005a).

Oliveira et al. (2005) compararam a eficiéncia de As e Ge na reducéo dos
efeitos de matriz na determinacdo de Se em amostras de leite. Apds a avaliacdo de
alguns parametros fisico-quimicos dos elementos concluiu-se que ambos podem ser
empregados como padrdes internos. A precisao dos resultados melhorou de 6%
para, aproximadamente, 1% pelo uso da padronizagdo interna. As recuperac¢des nas
amostras apresentaram um aumento de 70 — 80% sem padréo interno para 99 —
105%. Devido a maior sensibilidade observada pelo uso de Ge, este foi escolhido
para emprego na analise de materiais certificados de referéncia e das amostras
(OLIVEIRA et al., 2005b).

Neste mesmo ano a padronizacao interna foi aplicada na espectrometria de
absorcéao atdbmica em forno de grafite acoplada a geracéo de hidretos (HG GFAAS)
para a determinacao de Sb utilizando As como padrao interno e, Ir como modificador
permanente. O uso dessa estratégia de calibracdo corrigiu interferéncias que
ocorrem na geracgdo, transporte e trapeamento do hidreto, principalmente, as
causadas por metais de transicdo como Co e Ni. O RSD% reduziu de 1,1 — 3,2%
(sem PI) para 0,3 — 0,7% (com PI) com recuperacoes de 92 e 107% para solucbes
aguosas de Sb(lll) e Sb(IV) (FRESCHI et al., 2005).

Correia et al., em 2005, avaliaram Co e Sn como candidatos a padrdo interno
para determinacdo simultdnea de As e Se em amostras de urina por GFAAS.
Cobalto foi escolhido para as determinacdes devido a maior similaridade observada

nos graficos de correlacéo entre os comportamentos de padréo interno e analitos. O
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uso da padronizagdo interna minimizou os efeitos causados pela variagdo na
composi¢cdo quimica das amostras, principalmente, sobre o sinal de As. Neste
trabalho, melhores resultados foram obtidos quando a compatibilizacdo de matriz foi
empregada em combinacdo com o padrdo interno com recuperacdes de,
aproximadamente, 95% para As e 97 — 101% para Se (CORREIA; OLIVEIRA, 2005).

Cobalto também foi empregado como padréo interno para contornar erros na
amostragem devido aos gases dissolvidos na determinacdo de niquel em
refrigerantes. Houve melhora significativa na preciséo e exatiddo dos resultados
obtidos (OLIVEIRA et al., 2005c).

Em 2007, Oliveira e Gomes Neto avaliaram a eficiéncia da utilizacdo de Bi
como padréo interno para a determinacéo de Pb em amostras de vinagre. O uso de
Ru como modificador permanente e da mistura de Pd(NO3),/ Mg(NO3), como
modificadores convencionais apresentou-se como a melhor condicdo para analise,
fornecendo um coeficiente de correlacdo de 0,989 para o gréafico de correlacéo entre
0s sinais de analito e padrdo interno. Os efeitos de matriz foram avaliados
comparando os coeficientes angulares de curvas de calibragdo construidas em
diferentes meios. O uso da padronizacao interna, além de melhorar a qualidade dos
resultados (reducao do RSD% de 8,3 para 3,8% e recuperacdes da ordem de 96 —
108%), possibilitou um aumento na vida util do tubo de grafite a 1600 queimas
(OLIVEIRA; GOMES NETO, 2007).

Explorando a possibilidade de monitorar 6 elementos simultaneamente,
Caldas, Oliveira e Gomes Neto (2009) determinaram As, Cu e Pb em amostras de
cachaca. Devido as diferencas no comportamento termoquimico dos analitos Sb foi
empregado como padrédo interno para As e Bi foi o padréo interno escolhido para Cu
e Pb. Os resultados obtidos foram concordantes com os obtidos ap6s digestdo acida
e determinagao por ICP-MS. As recuperacdes obtidas sem o uso do padréo interno
foram de 48 — 54%; 53 — 92% e 62 — 97% e com o padrao interno de 98 — 109%; 97
— 108% e 98 — 104% para As, Cu e Pb, respectivamente. Os desvios padrao relativo
reduziram de, aproximadamente, 5% para 1% com o uso do padrdo interno
(CALDAS; OLIVEIRA; GOMES NETO, 2009).

Os trabalhos mais recentes empregando a padronizagéo interna em GFAAS
datam de 2014. No primeiro deles Pasias et al. avaliaram o uso de Ge como padré&o
interno na determinacdo de B em amostras de camardo. Diversos modificadores

guimicos foram avaliados de modo a melhorar a sensibilidade do método. O uso da
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padronizacao interna melhorou as recuperacdes de 86 para 101% (PASIAS et al.,
2014a). Em outro artigo os autores empregaram Se como padrdo interno para a
determinacdo de As em material particulado obtendo uma melhora de 41 — 114%
para 99 — 110%, sem e com padrao interno, respectivamente (PASIAS et al., 2014b).

Barkonikos e colaboradores realizaram a determinagcdo de As e Se em
amostras com matrizes complexas, tais como: material vegetal e sedimentos,
empregando Te como padrao interno obtendo resultados satisfatérios, com precisao
da ordem de 3,0% para As e 12% para Se (BARKONIKOS; PASIAS;
TAUHOMAIDIS, 2014).

Assim como observado para as determinacdes em FAAS, os principais
parametros para escolha de um padrdo interno em GFAAS se baseiam nas
propriedades fisico-quimicas e no comportamento termoquimico do padréo interno
gue deve ser similar ao do analito. No entanto, outro ponto que deve ser destacado
€ a possibilidade do uso de modificadores quimicos e, assim, a necessidade de que
ambos elementos possuam 0 mesmo mecanismo de interacdo com o modificador.

Porém, diferentemente de outras técnicas espectromeétricas a espectrometria
de absorcao atbmica ndo possui regras gerais, ou postulados sobre os critérios de
selecdo que devem ser atendidos para a escolha adequada do padréo interno. No
entanto, algumas regras podem ser estabelecidas, como auséncia do padrao interno
na amostra, nao interferéncia no comprimento de onda do analito, elevada pureza,

além da similaridade nas propriedades fisico-quimicas.

1.1.2 PADRONIZACAO INTERNA EM ESPECTROMETRIA DE EMISSAO OPTICA
COM PLASMA INDUTIVAMENTE ACOPLADO

A espectrometria de emissao atdmica se baseia na medida da emissao de
radiacdo nas regifes ultravioleta e visivel do espectro eletromagnético por a&tomos
ou ions excitados. Estes, inicialmente, apresentam seus elétrons nos niveis
fundamentais de energia, a aplicacdo de uma fonte de energia externa, que pode ser
uma chama, uma descarga elétrica, um plasma, entre outros, excita esses elétrons
para um nivel de energia mais alto. Apdés um curto intervalo de tempo
(nanosegundos), estes elétrons sofrem uma relaxagcdo para um nivel de menor
energia, emitindo energia na forma de fétons com energias e, consequentemente,

comprimentos de onda especificos. A radiacdo emitida & entdo direcionada ao
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sistema de selecdo de comprimentos de onda e, posteriormente, ao detector. A
intensidade de emissédo é diretamente proporcional a concentracdo do analito na
amostra (SKOOG et al., 2006).

Os primeiros estudos sobre emissédo atdmica foram realizados no século XIX,
através de observacdes do espectro solar. Em 1850, Bunsen e Kirchhoff realizaram
experimentos empregando uma chama observando a emissdo do Na. Talbot e
Hershel empregaram uma chama alcodlica para identificar as emissdes de Li, Na, K,
Ca, Sr, Ba, Fe e Cu (MOORE, 1989).

Na década de 1930, Lundegardh desenvolveu um fotdmetro de chama
empregando uma chama ar-propano para a determinacédo de potassio em plantas.
No entanto, devido a baixa energia fornecida por este tipo de chama apenas alguns
elementos como Na, K, Li, Ca e Mg podem ser determinados por emissao atdmica.

Para aumentar a populacédo de espécies excitadas é necessario um aumento
na temperatura, assim, o uso de plasmas que atingem temperaturas entre 4000 —
10000 K foi uma alternativa desenvolvida na década de 1970.

Em 1964 e 1965, Greenfield e Fassel propuseram o uso de plasmas para fins
analiticos. Desde entdo diversos equipamentos foram produzidos utilizando fontes
de plasma com acoplamento indutivo (ICP); com corrente continua (DCP) e induzido
por micro-ondas (MIP) (MOORE, 1989). Porém, a fonte de plasma por acoplamento
indutivo apresentou os melhores resultados na hifenacdo com a espectrometria de
emissdo atbmica e com a espectrometria de massas.

A espectrometria de emissao 6ptica com plasma indutivamente acoplado (ICP
OES) desenvolveu-se e tornou-se uma técnica bem estabelecida e amplamente
empregada em analises de rotina para determinacao de metais e alguns ndo metais.

No entanto, assim como ocorre na espectrometria de absor¢cado atdbmica, esta
€ amplamente susceptivel a interferéncias de matriz e variagdes nas condi¢des
instrumentais que prejudicam a qualidade dos resultados. O emprego da
padronizacao interna para correcdo desses efeitos torna-se atrativo uma vez que 0s
primeiros espectrometros de emissdo atbmica desenvolvidos ja permitiam a
realizacdo de medidas simultaneas ou sequenciais rapidas.

Assim, inumeros trabalhos foram desenvolvidos desde entdo utilizando a
padronizacdo interna sendo esta aplicada na maioria dos métodos desenvolvidos
atualmente e em analises de rotina. Com base nos trabalhos publicados na literatura

serdo abordados aqueles que trouxeram avancos significativos no que se refere ao
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uso da padronizacdo interna em espectrometria de emissdo Optica com plasma
indutivamente acoplado.

Em 1968, Barnett e colaboradores revisaram os critérios de selecao utilizados
na escolha de um padréo interno adequado em emissdo atbmica postulados até o
momento. Dentre esses se destacam: a concentracdo do Pl na amostra original
deve ser desprezivel, o Pl adicionado a amostra deve ter uma pureza elevada; a
taxa de volatilizacdo do Pl e do analito devem ser similares; a energia de ionizacao
do analito e do PI devem ser comparaveis e a massa atdmica dos elementos devem
ser proximas.

Além disso, na escolha da linha a ser usada deve-se observar alguns pontos
como: a energia de excitacdo de ambos os elementos devem ser proximas; ambas
as linhas devem ser livres de auto-absorcao e as linhas devem ter comprimentos de
onda préoximos. Baseados nisso, 0s autores propuseram um procedimento
sistematico para a escolha adequada do Pl para cada linha analitica considerando
as energias de ionizacdo e excitacdo e a taxa de volatilizacdo dos elementos
(BARNETT; FASSEL; KNISELEY, 1968).

Nos anos seguintes alguns trabalhos foram feitos visando a avaliagdo da
eficiéncia desses critérios de sele¢cdo na escolha de um padrédo interno para um
determinado analito utilizando-se observacfes experimentais (BARNETT; FASSEL,;
KNISELEY, 1970; BELCHAMBER; HORLICK, 1982; WALLACE, 1984; RAMSEY;
THOMPSON, 1985; ROMERO; POUSSEL; MERMET, 1997).

Myers e Tracy (1983) publicaram um trabalho onde avaliaram a influéncia das
condicGes de operacdo do ICP OES (altura de observacao, poténcia de RF e vazao
do gas nebulizador) na performance da padronizacéo interna, concluindo que, além
da escolha adequada da linha e do elemento a serem utilizados como Pl a
otimizacdo dessas condicbes operacionais causa um aumento na precisdo e
exatidao dos resultados obtidos (MYERS; TRACY, 1983).

Em 1992, Walsh propés o uso de varios padrfes internos para analises
multielementares de modo a maximizar a precisdo dos resultados na determinacgéo
de metais em amostras geoldgicas. Assim, Ga foi utilizado como PI para Si, Al e Mg,
para a determinacédo de Ca e Fe, o Pl escolhido foi Cd, e para os metais alcalinos
que apresentam comportamento distinto dos demais elementos Li foi utilizado como
PIl. Os resultados obtidos demonstraram que a escolha do padréo interno adequado
melhorou a preciséo de 8% para 2% (WALSH, 1992).
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Harmse e McCrindle utilizaram a padronizacao interna para a determinagao
de Sb em ligas de chumbo-antiménio. A aplicacdo para a qual serdo destinadas
esse tipo de liga depende da quantidade de Sb presente em sua composicao, de
modo que a determinacdo deve apresentar resultados precisos e exatos. Cadmio foi
empregado como padrao interno devido a similaridade no comprimento de onda e na
energia de excitacdo com o Sb. O método desenvolvido apresentou boa
repetibilidade com um desvio de 1,4% (m/m) ao longo de véarios dias, sendo
adequado para andlises laboratoriais de rotina com esta finalidade (HARMSE;
MCCRINDLE, 2002).

Nos anos 2000 diversos trabalhos foram publicados empregando uma
ferramenta quimiomeétrica a andlise de componentes principais (PCA) para a escolha
adequada visando a correcado de efeitos de matriz. Diversas linhas de analitos e
possiveis padrdes internos foram selecionados e realizaram-se medidas de emisséo
em diferentes condicbes operacionais em diferentes matrizes. Utilizando
guimiometria para processamento dos dados obtidos foi possivel classificar os
analitos e Pl que se comportaram similarmente (GROTTI; FRACHE, 2003; GROTTI;
MAGI; LEARDI, 2003; PAN; TYSON, 2007).

Em 2011, Mutic et al. avaliaram a eficiéncia de Bi, Co, V e Y como padrdes
internos na determinacdo de As em vinhos. Os parametros de operacdo do plasma
como poténcia de RF e vazdo do gas nebulizador foram previamente otimizados.
Neste caso, 0 uso de condi¢des robustas de operacdo do plasma, baixa vazao do
gas nebulizador e alta poténcia reduziram as interferéncias matriciais. Contudo, a
introducédo direta de amostras sem preparo prévio no plasma pode causar variacées
nos processos de nebulizac&do, atomizacéo e excitacdo, de modo que o emprego da
padronizacdo interna se faz util. Dentre os elementos avaliados como padréao
interno, os melhores resultados foram obtidos pelo uso do V, sendo este empregado
para a subsequente andlise das amostras. O desvio padrdo relativo das medidas foi
reduzido de 3,2 — 8,7% para 1,1 — 6,0%, sem e com o uso do padrdo interno,
respectivamente. As recuperagdes de 50 ug LY As aumentaram de,
aproximadamente, 55% para 95 — 103% com o uso do padrao interno (MUTIC et al.,
2011).

Alguns trabalhos publicados avaliaram a possibilidade do uso de linhas de
emissdo do proprio Ar como padrdo interno. Scheffler e Pozebon avaliaram essa

possibilidade para a determinacédo de Ba, Cd, Co, Cu, Cr, Mn, Ni, Pb, Sr e V em
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digeridos de material vegetal. No entanto, o Ar n&o foi efetivo na correcdo dos
efeitos matriciais, sugerindo que as oscilagdes no sinal sédo causadas na formacéao e
transporte do aerossol até o plasma, ou seja, ha uma alteragcdo nos mecanismos de
atomizagao e ionizagdo dos analitos. Contudo, o Ar ndo passa pelos mesmos
processos de modo que o sinal deste ndo sofre as mesmas variagoes. Assim, para
contornar as interferéncias matriciais observadas 0s autores empregaram como
padrdes internos Ga, In e Y obtendo desvios padrao relativos menores que 1% para
todos os analitos (SCHEFFLER; POZEBON, 2013).

Até o momento diferentes elementos foram empregados como padrées
internos para diferentes analitos e alguns critérios de selecédo foram postulados. No
entanto, desde a década de 1970 dois elementos tem sido extensivamente
estudados e avaliados como padrdes internos de uso geral em ICP OES: escandio e
itrio (MOORE, 1989; ZACHARIADIS; VOGIATZIS, 2010). O uso de Y como padrédo
interno é recomendado por varios métodos oficiais para andlises de rotina de
amostras bioldgicas, alimenticias ou ambientais (MUTIC et al., 2011).

Estes elementos atendem aos principais critérios de selecdo para a escolha
de um padréo interno para aplicagbes em ICP OES (ZACHARIADIS; VOGIATZIS,
2010) e dentre estes se destacam por apresentarem poucas linhas de emissao no
intervalo de 200 a 300 nm onde se localizam as linhas atbmicas e ibnicas de
emissao mais proeminentes de muitos analitos (SOUZA, 2007).

Dentre as aplicacdes do Sc publicadas na literatura esta a determinacéo de
Mn em amostras de agua com altos teores salinos, onde estudos para avaliar os
efeitos de matrizes salinas e &cidos inorganicos sobre o sinal do analito e a
eficiéncia do padréo interno em corrigi-los foram realizados. O uso do Sc corrigiu as
interferéncias matriciais e melhorou a precisdao e exatiddao (SCHMIDT; SLAVIN,
1982).

JA o itrio é amplamente empregado em andlises de rotina e no
desenvolvimento de métodos analiticos. Dentre as aplicacbes encontradas na
literatura podemos citar seu uso para determinacdes em platina de alta pureza
(ZHANG,; LI; YANG, 1995), amostras biol6gicas (GARAVAGLIA et al., 2002), aguas
com alto teor salino derivadas da producdo de petroleo (BEZERRA et al., 2007),
biodiesel (SANTOS et al., 2007; SOUZA; LEOCADIO; SILVEIRA, 2008), material
vegetal (ZACHARIADIS; SARAFIDOU, 2009), cimento Portland (FARINAS;
ORTEGA, 1992), agua de coco (SOUSA et al., 2005), entre outros.
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A padronizagéo interna tem sido empregada em ICP OES desde o seu
desenvolvimento devido ao seu potencial de monitoramento sequencial ou
simultaneo. Além disso, a técnica € susceptivel a interferéncias de transporte
durante a introdug&o da amostra e de matriz devido aos mecanismos de atomizagao,
lonizacdo e excitacdo que ocorrem no plasma e que podem ser alterados pela
presenca dos concomitantes da amostra sendo a padronizacdo interna em ICP OES
necessaria para correcao desses efeitos. No entanto, apesar de suas vantagens, 0 Y
ndo é um Pl adequado para a determinacao de todos os analitos, de modo, que para
alguns elementos ha apenas uma ligeira melhora nos resultados obtidos, porém, se
um padrdo interno com comportamento mais similar fosse empregado melhor

precisao e exatidao poderiam ser obtidas.

1.1.3 PADRONIZACAO INTERNA EM ESPECTROMETRIA DE MASSAS COM
PLASMA INDUTIVAMENTE ACOPLADO

O acoplamento da espectrometria de massas com ICP foi proposto por Houk
e colaboradores em 1980 (HOUK et al., 1980). Assim, a técnica desenvolvida possui
a capacidade multielementar do ICP OES, a sensibilidade da GFAAS e a
possibilidade de realizar analises isotOpicas. Desde o seu desenvolvimento a
espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado foi aperfeicoada e é
amplamente empregada para a andlise de tracos. A técnica se baseia na producao
de ions gasosos no plasma, os quais sdo amostrados por meio de dois cones de
amostragem (sampler e skimmer), ap0s estes cones 0s ions sdo direcionados ao
espectrometro de massas por meio de lentes ibnicas, no espectrometro de massas
os ions sdo separados em funcdo da razao massa/carga e, em seguida, atingem o
detector (THOMAS, 2008).

A principal forma de introducdo de amostras liquidas no plasma é por meio da
nebulizacdo pneumatica ou ultrassénica. Outras possibilidades para introducédo de
amostras em ICP-MS se baseiam no seu acoplamento a vaporizacao eletrotérmica
(ETV) para analise de solidos, suspensdes e solugdes; a ablacéo por laser (LA) para
analise de solidos; cromatografia gasosa (CG) e cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC) estas empregadas, principalmente, para especiagdo. Contudo,
esses métodos para introducdo de amostra sdo susceptiveis a interferéncias. Por

exemplo, a nebulizagdo de amostras liquidas pode sofrer variacbes devido as
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diferentes viscosidades e tensdes superficiais das solugbes. Nas analises
empregando a vaporizacao eletrotérmica podem ocorrer oscilacdes na eficiéncia de
transporte dos atomos gerados até sua introducao no plasma (BEAUCHEMIN et al.,
2000).

Outra possivel fonte de erros em ICP-MS consiste na amostragem dos ions
produzidos no plasma pelos cones. Matrizes com alto teor de solidos dissolvidos,
acima de 2000 mg L™?, tendem a formar depdsitos de sais nos orificios dos cones
gue possuem aberturas com didmetros da ordem de 1 a 1,5 mm ou o entupimento
do nebulizador e/ou da tocha, havendo uma reducéo na eficiéncia de transporte dos
ions do plasma até o espectrémetro de massas (TAYLOR, 2001).

Apoés a passagem dos ions pelos cones de amostragem estes precisam ser
direcionados para o espectrdmetro de massas, isso € feito por meio das lentes
ibnicas. Esse direcionamento é necessério devido ao efeito de carga espacial, esse
ocorre devido a interacdo eletrostatica entre os ions, modificando suas trajetérias,
sendo este efeito outra fonte de erros durante as analises por ICP-MS (THOMAS,
2008).

Assim, mesmo com o desenvolvimento instrumental e tecnoldgico ocorrido
desde o desenvolvimento do ICP-MS esta ainda € susceptivel a interferéncias que
prejudicam a precisdo e exatiddo dos resultados, sendo o0 uso de estratégias de
calibracdo como a adicao de padrdes, a padronizacéo interna e a diluicdo isotOpica
amplamente empregadas em analises de rotina.

A diluicdo isotdpica se baseia em medir as variagées na razao da intensidade
dos sinais de dois isOtopos selecionados do analito de interesse, apds o
enriguecimento dos padrdes e amostras com uma quantidade conhecida de um dos
is6topos. Estas medidas permitem o calculo da concentracdo do elemento na
amostra. O método pode ser empregado para qualquer elemento que possua pelo
menos dois is6topos ou a elementos monoisotépicos que tenham radioisétopos com
longo tempo de meia-vida. O uso dessa estratégia de calibracdo tem como
vantagem a correcao eficaz de interferéncias fisicas ou quimicas que podem ocorrer
durante a analise, uma vez que esses efeitos sdo cancelados pelo célculo da razédo
entre os iso6topos, que se comportam igualmente frente as variagcdes no sinal. Além
disso, por monitorar is6topos do mesmo elemento pode ser considerada a forma

ideal de padronizacao interna.
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No entanto, a diluicdo isotOpica apresenta algumas desvantagens como o
custo para aquisicdo dos padrdes enriquecidos; a necessidade de que o elemento
analisado ndo seja monoisotopico e que 0s isOtopos monitorados nao sofram
interferéncias isobéricas de outros ions elementares ou poliatdmicos. Contudo, a
principal limitacdo deste método € o elevado custo e dificuldade de obtenc&do de
padrdes isotopicos (JARVIS; GRAY; HOUK, 1992).

Assim, a padronizacao interna € uma estratégia atrativa e tem sido explorada
em ICP-MS desde o seu desenvolvimento devido a capacidade de monitoramento
sequencial rapido de diferentes isd6topos e também por ser, de certa forma, uma
pratica herdada da espectrometria de emissdo 6ptica com plasma indutivamente
acoplado (JARVIS; GRAY; HOUK, 1992). Em ICP-MS a padronizacdo interna €&
usada para corrigir a instabilidade instrumental e/ou variagbes no sinal e
interferéncias nao espectrais causadas pela matriz da amostra (VANHAECKE et al.,
1992).

Em 1987, Thompson e Houk avaliaram o uso da padronizacdo interna para
correcdo de efeitos de matriz na supressdo ou aumento do sinal para cerca de 50
elementos. Os autores estudaram ainda os efeitos da poténcia de RF, profundidade
de amostragem e da vazdo do gas nebulizador no sinal desses elementos e
concluiram que para certas condicbes de analise alguns elementos podem ser
agrupados quanto ao seu comportamento e, consequentemente, podem ser
empregados como padres internos entre si. Além disso, parametros como as
condi¢cbes de operacédo do plasma e das lentes idnicas devem ser considerados na
escolha do Pl. ApGs essa série de experimentos os resultados indicaram que a
massa do isotopo e a primeira energia de ionizacdo devem ser consideradas na
escolha do par analito-padréo interno (THOMPSON; HOUK, 1987).

No mesmo ano, Beauchemin, McLaren e Berman publicaram um trabalho em
que os efeitos de diferentes concomitantes normalmente presentes nas amostras
(Na, K, Ca, Mg, entre outros) sobre alguns analitos (Cr, V, Mn, Cd, Pb, entre outros)
foram avaliados. Para correcdo das variagcdes ocorridas no sinal dois padrdes
internos foram estudados: *C e “°Ar*°Ar, sendo estes efetivos para os elementos de
razao m/z baixos, como Mn e Cr. Contudo, para elementos pesados como Cd e Pb,
padrdes internos com razdes m/z elevadas, ou seja, mais proximas as do analito,
sao necessarios (BEAUCHEMIN; MCLAREN; BERMAN, 1987).
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Vanhaecke e colaboradores desenvolveram um método para determinacéo de
boro (*'B) em um material de referencia certificado de titanio empregando a
padronizacdo interna. Apos a realizacdo de alguns experimentos considerando a
massa dos isétopos e a primeira energia de ionizacéo o isétopo °Be foi escolhido
como padrao interno. O método desenvolvido apresentou um limite de quantificacéo
de 1 mg kg™ e preciséo de 2,9% (VANHAECKE et al., 1991).

Em 1992, Vanhaecke, Vanhoe e Dams publicaram um trabalho dedicado ao
uso da padronizacao interna em ICP-MS avaliando a relacdo entre os efeitos de
matriz e a massa do analito. Para tal os autores produziram matrizes sintéticas e
analisaram uma matriz natural (4gua de mar). A essas solucdes adicionaram 100 pg
L' de diferentes analitos que abrangem toda a faixa de massas e possuem
diferentes energias de ionizacdo. Com base nos resultados obtidos concluiram que
resultados mais precisos e exatos sdo obtidos quando o padrdo interno possui
namero de massa 0 mais proximo possivel do analito e, que a energia de ionizacéo
nao influencia na escolha como postulado por Thompson e Houk (THOMPSON;
HOUK, 1987). Os autores ainda propuseram que para determinacdes
multielementares 3 ou 4 elementos devem ser empregados como padrdes internos
para diferentes faixas de massas: baixa, intermediaria e alta (VANHAECKE et al.,
1992).

Essa estratégia de calibracdo utilizando mais de um padrdo interno foi
adotada por Koplik, Curdova e Suchanek para a analise de CRM vegetais. Os
autores determinaram de As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb e Zn empregando
In e Bi como padrdes internos. As amostras foram preparadas por digestdo acida
assistida por radiagcdo micro-ondas, e resultados satisfatérios foram obtidos quando
a padronizacao interna foi aplicada (KOPLIK; CURDOVA; SUCHANEK, 1998).

Em 2001, Castifieira et al. realizaram a determinacdo de 31 elementos tracos
em vinhos, sem preparo prévio da amostra. O efeito do teor de etanol nos sinais
analiticos foi avaliado e, solu¢cdes contendo 10% (v/v) de etanol apresentaram uma
reducdo de aproximadamente 100% nos sinais. Para contornar esse efeito **°In foi
empregado como padrdo interno aliado ao uso de um micronebulizador
(CASTINEIRA et al., 2001).

Xie, Nie e Tang empregaram a espectrometria de massas de alta resolucao
com plasma indutivamente acoplado para a determinacdo de impurezas em cobalto

de alta pureza. A alta resolucéo fornecida pelo espectrometro de massas permitiu a
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andlise de is6topos como °As sem interferéncias isobaricas de fons poliatdmicos.
Para contornar os efeitos de matriz trés elementos foram empregados como padrdes
internos: Sc, Rh e Bi, o ultimo sendo efetivo para os analitos Pt, Au e Pb (XIE; NIE;
TANG, 2006). O mesmo método foi aplicado para analise de elementos tracos em
amostras de O6leo residual sendo obtidos resultados com precisdo e exatidao
satisfatérios (XIE et al., 2009).

Finley-Jones e colaboradores propuseram o emprego da analise multivariada
para a escolha do padréao interno adequado para um determinado analito, uma vez
que o uso de um padréo interno que ndo apresenta comportamentos similares ao do
analito prejudica a qualidade dos resultados. Para tal, os autores avaliaram as
raz0es obtidas entre 51 elementos diferentes monitoradas em condicfes que
visavam simular variagdes na composicao da matriz (teor de NaCl e acido acético)
ou flutuagbes nos parametros de operacdo (taxa de aspiracdo e posicdo de
amostragem da tocha). Por fim, equacdes ordinarias de minimos quadrados foram
calculadas para avaliar as propriedades fisicas e quimicas dos elementos e predizer
o melhor par analito-padrdo interno, levando em consideracdo ainda os resultados
obtidos nas diferentes condi¢cdes de analise estudadas. Os autores concluiram que o
uso da padronizacao interna melhora a precisao e exatidao dos resultados, sendo a
proximidade nas massas do analito e padrdo interno um dos principais critérios de
selecdo, porém, este ndo foi efetivo para todos os pares estudados (FINLEY-
JONES; MOLLOY; HOLCOMBE, 2008).

Nos anos 2000 diversos equipamentos utilizando diferentes mecanismos para
reducdo de interferéncias isobaricas causadas por ions poliatbmicos comecaram a
ser desenvolvidos, dentre eles pode-se citar a interface de colisdo e reacdo (CRI), a
discriminacdo por energia cinética (KED) e a célula de reacdo dinamica (DRC)
(D’ILIO et al., 2011). Em 2011, Salazar et al. avaliaram a performance da CRI aliada
a padronizacdo interna para melhoria na precisdo e exatidao dos resultados na
anélise de elementos cujos isétopos sofrem interferéncias isobaricas tais como >'Cr
e °V em amostras sem nenhum preparo prévio. A introducdo de H, através do
skimmer reduziu as interferéncias causadas pelos ions poliatdmicos e aliada ao uso
de *Sc melhorou os resultados obtidos e o limite de deteccdo em,
aproximadamente, dez vezes (SALAZAR et al., 2011).

O uso da padronizacéo interna em ICP-MS, como exposto, € uma atividade

de rotina assim como ocorre em ICP OES. Contudo alguns critérios de selecao
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devem ser considerados para a escolha adequada do elemento a ser empregado
como padrao interno para um determinado analito, dentre 0os quais estdo a pureza
do padréo interno, a nao interferéncia isobarica desse com o analito e a similaridade
na massa dos isotopos e energia de ionizacao dos elementos, apesar de este Ultimo
critério ndo ser considerado por alguns autores, deve ser considerado, pois, em ICP-
MS as medidas séo realizadas pela producdo de ions. Dessa forma, a proximidade
nas energias de ionizacdo fazem com que os comportamentos elementares sejam
proximos frente a mudancas nas condi¢des de andlise. Assim, em analises de rotina

alguns is6topos costumam ser empregados como °Be, *°In e 2°°Bi.

1.1.4 PADRONIZACAO INTERNA NA VAPORIZACAO ELETROTERMICA
ACOPLADA A ESPECTROMETRIA DE MASSAS COM PLASMA INDUTIVAMENTE
ACOPLADO

Logo apds o lancamento comercial dos primeiros espectrémetros de massas
com plasma indutivamente acoplado em 1983, alguns trabalhos foram publicados
citando as desvantagens do uso da nebulizacdo pneumatica como sistema de
introdugdo de amostras. A combinagdo de um nebulizador pneumatico concéntrico
ou de fluxo cruzado com uma camara de nebulizacdo consome elevadas
guantidades de amostra (> 1 mL) e tem uma eficiéncia de introducéo do analito de
apenas 1 — 2% (BROWNER; BOOM, 1984). Além disso, juntamente com 0 analito
sdo inseridos no equipamento a matriz da amostra e o solvente causando
interferéncias espectrais e nao-espectrais.

Assim, alternativas para a introducdo mais eficiente da amostra foram
desenvolvidas. No mesmo ano, Gray e Date propuseram o acoplamento de um
vaporizador eletrotérmico (ETV) ao ICP-MS (GRAY; DATE, 1983).

A ETV-ICP-MS tem como principais caracteristicas o baixo consumo da
amostra (5 — 40 pL), a alta eficiéncia de transporte (275%) e a remocéo completa do
solvente e de praticamente toda a matriz da amostra (JARVIS; GRAY; HOUK, 1992;
NELMS, 2005). Neste sistema, uma pequena quantidade de amostra é depositada
dentro de uma célula de vaporizacdo que pode ser um filamento metélico de
tungsténio, tantalo, rénio ou platina, uma haste de carbono ou um forno de grafite.
Em seguida, a amostra € submetida a um programa de aquecimento para

evaporacao do solvente, eliminacdo da matriz e vaporizacdo dos analitos, sendo a
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nuvem atémica produzida transportada por um fluxo de gas argbdnio através de um
tubo conectado ao ICP onde esta € inserida no plasma para ionizacdo dos analitos
(BEAUCHEMIN et al., 2000).

O acoplamento com a vaporizagdo eletrotérmica aumenta a sensibilidade da
técnica devido a introducdo de, praticamente, toda a nuvem atémica no plasma.
Além disso, as diferentes etapas do programa de aquecimento possibilitam a
remocao da matriz da amostra permitindo a analise de amostras contendo solventes
organicos ou alto teor de solidos dissolvidos. Outro ponto que deve ser considerado
€ a reducdo de interferéncias isobaricas causadas por oxidos, hidroxidos, cloretos,
entre outros, uma vez gque estes sao eliminados anteriormente a formacao da nuvem
atdbmica contendo os analitos (BEAUCHEMIN et al., 2000).

Contudo, apesar das diversas melhorias observadas pelo uso da ETV-ICP-
MS, algumas limitagbes devem ser consideradas. Dentre essas podemos citar a
reducdo da capacidade multielementar da técnica devido a quantidade limitada de
matéria vaporizada e inserida no plasma, produzindo sinais transientes com duracao
tipica de poucos segundos; o maior tempo gasto por analise devido a necessidade
da realizacdo de um programa de aquecimento para cada medida e a deterioracéo
da qualidade dos resultados obtidos, com desvios padrao relativos chegando a 10%,
devido a variacbes na formacdo da nuvem atbmica e no transporte desta até o
plasma (NELMS, 2005).

Para melhorar a precisdo e exatiddo das andlises algumas estratégias podem
ser empregadas, tais como otimizacdo do programa de aquecimento, uso de
modificadores quimicos e de métodos de calibragcdo como a diluicdo isotdpica ou a
padronizacao interna.

O programa de aquecimento a ser empregado durante as analises é
otimizado por meio da constru¢do de curvas de pirélise e vaporizagdo, sendo estas
relacionadas ao comportamento termoquimico dos analitos. Assim, se estabelece a
mais alta temperatura de pirdlise que pode ser empregada sem que haja a perda de
sensibilidade garantindo a eliminacdo da matriz da amostra. A temperatura de
vaporizacgao, por sua vez, é escolhida com base na sensibilidade, perfis de pico do
sinal transiente e menores desvios padrdo (BEAUCHEMIN et al., 2000).

Outro ponto a ser avaliado para melhoria do desempenho em ETV-ICP-MS é
o0 emprego de modificadores quimicos. Estes formam compostos intermetalicos

estabilizando o analito permitindo o emprego de maiores temperaturas de pirélise e
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paralelamente, catalisam a decomposicdo da matriz organica da amostra. Além
disso, durante a etapa de vaporizacdo os modificadores interagem com os analitos
formando clusters, os quais s&o transportados mais facilmente até o plasma,
consequentemente, melhorando a sensibilidade e reduzindo os desvios das
medidas, jA que na auséncia do modificador concomitantes da matriz atuam como
carreadores do analito, sendo esse processo afetado pela composicdo da amostra
(KANTOR; MAESTRE; DE LOOS-VOLLEBREGT, 2005).

Além dos pontos citados pode-se empregar métodos de calibracdo para
melhoria na preciséo e exatidao dos resultados, como, por exemplo, a padronizagcao
interna, esta tem sido empregada em diferentes aplicacbes em ETV-ICP-MS.
Haupktorn et al. (1997) utilizaram **°In como padrdo interno na determinacdo de
guatorze elementos tidos como impurezas em quartzo de alta pureza. Os autores
avaliaram outros elementos como Au, Pd, V e Y como candidatos a padréo interno,
contudo devido as caracteristicas do In este foi empregado no método desenvolvido,
sendo os resultados obtidos satisfatorios (HAUPTKORN et al., 1997).

No mesmo ano, Fairman e Catterick determinaram As, Se e Sb em matrizes
aguosas avaliando o comportamento dos pares analito-padrao interno utilizando
diferentes modificadores/carreadores. Tellrio foi utilizado como padrdo interno
melhorando a reprodutibilidade dos resultados e gerando RSD de 3,9% para As,
6,9% para Se e 2,1% para Sb para concentracdes da ordem de 1 ng g* (FAIRMAN;
CATTERICK, 1997).

Em 1999, Hu et al. determinaram Ru em filmes e materiais fotogréficos
empregando amostragem de solidos. Rodio e iridio foram avaliados como
candidatos a padrédo interno, sendo o ultimo empregado para as analises devido a
maior similaridade no comportamento termoquimico em relagcéo ao analito. O uso da
padronizacao interna possibilitou a determinagéo de Ru com boa precisao e exatidao
sem a necessidade de preparo da amostra (HU et al., 1999).

Como exposto a padronizacdo interna vem sendo empregada para correcées
de efeitos instrumentais e matriciais em ETV-ICP-MS para diferentes aplicagdes.
Contudo, a escolha adequada do elemento a ser utilizado como padrao interno deve
levar em consideracdo alguns critérios de selecédo, tais como alta pureza, ndo haver
interferéncia isobarica com o analito, razdo m/z e energia de ionizagdo préximas as
do analito e volatilidade e comportamento termoquimicos similares ao do elemento a

ser quantificado.
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1.1.5 OS ELEMENTOS CHUMBO E BISMUTO E SUAS PROPRIEDADES

O chumbo (Pb) é um elemento quimico pertencente a familia 14 da tabela
periddica, sendo o 36° elemento em abundancia natural na crosta terrestre e 0 mais
abundante (13 mg kg) dentre os metais téxicos estando amplamente disperso pela
litosfera e hidrosfera (LEE, 1999). E um metal de coloracdo branca-azulada,
tornando-se acinzentado quando exposto ao ar devido a formacdo de PbO. O
mesmo é altamente maleavel, tem baixa condutividade elétrica e é altamente
resistente a corrosdo. Possui dois estados de oxidacdo +2 e +4, sendo o primeiro
mais estavel, assemelhando-se aos elementos vizinhos na tabela periddica Tl e Bi
(HOUSECROFT; SHARPE, 2005). Tende a formar hidretos, haletos, sulfetos,
oxidos, entre outros compostos, sendo algumas propriedades fisicas e quimicas do
elemento apresentadas na Tabela 1.

A principal forma de obtencdo do Pb é por meio da mineracdo da galena
(PbS) e posterior aquecimento na presenca de ar para formacéo do 6xido (PbO) que
e reduzido com carbono para producdo de Pb metalico. No entanto, este metal tem
sido empregado pelo homem desde o Egito antigo (7000 a.C.) na producdo de
ceramicas (LEE, 1999). H& algumas décadas atras o chumbo ainda era amplamente
empregado em tintas e combustiveis (na forma de PbEt, ou PbMe,), porém, com a
descoberta de seu potencial toxico 0 uso nesse tipo de produtos foi eliminado.
Atualmente, as principais aplicagcdes industriais do chumbo estdo na producdo de
baterias automotivas e ligas metalicas (HOUSECROFT; SHARPE, 2005), sendo o
consumo da industria em 2013 de 5,4 milhdes de toneladas.

No que se refere ao seu potencial toxico estudos demonstraram que o Pb
causa envenenamento se ingerido na forma de um sal sollvel ou por exposicao
prolongada. No corpo ele se complexa com oxo-grupos das enzimas ou com a
cisteina presente nas proteinas, causando desde sintomas como colica, anemia e
dor de cabeca até a faléncia crénica dos rins, danos cerebrais e no sistema nervoso
e a morte (GREENWOOD; EARNSHAW, 1998).



Tabela 1 — Propriedades fisico-quimicas de Pb, Bi e seus compostos.
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Propriedade Pb Bi
NUmero atémico 82 83
Estrutura eletrdnica [Xe]4f*'5d"6s°6p” [Xe]4f**5d*6s°6p°
4 (204Pb_ ZUGPb, 207Pb.
NUmero de isétopos naturais 208\ , 1 (*°Bi)
Pb)
Peso atdbmico (u.m.a.) 207,2 208,98

Energia de ionizacdo (kJ mol'l)

715,4 (I); 1450,0 (II);
3080,7 (1l); 4082,3 (IV)

703,3 (I); 1610 (1I);
2466 (I1l); 4370 (IV);

5400 (V)
Eletronegatividade 1,9 1,9
Raio covalente (pm) 146 150
Raio i6nico (pm) 119 (+2); 78 (+4) 103 (+3); 76 (+5)
Ponto de fuséo (°C) 327 271,4
Ponto de ebulicdo (°C) 1749 1564
Entalpia de fus&o (kJ mol™) 4,774 11,106
Entalpia de vaporizag&o (kJ mol™) 179,5 151
Entalpia de formagéo de atomos gasosos (kJ
mol) 195,2+0,8 209,612,1
Energia de ligagdo M-M (kJ mol™) 86,6+0,8 204,4
Energia de ligagdo M—O (kJ mol™) 374 337,2+12,6
Energia de ligacdo M—CI (kJ mol™) 301450 300,4+4,2
Energia de ligagdo M-S (kJ mol™) 398 315,5+4,6
Energia de ligacdo M—H (kJ mol™) <157 <283,3

Fonte: (HOUSECROFT; SHARPE, 2005; GREENWOOD; EARNSHAW, 1998; LIDE, 2008).

O bismuto (Bi), por sua vez, é um elemento quimico pertencente a familia 15
da tabela periddica, sendo apenas o 71° elemento em abundancia natural na crosta
terrestre (0,008 mg kg™) (LEE, 1999). E um metal quebradico de coloracdo prata
esbranquicado, embora na superficie possa apresentar uma coloracdo résea,
reagindo com o oxigénio somente em temperaturas elevadas. E o elemento metalico
com menor capacidade de conduzir corrente elétrica e com uma das menores
condutividades térmicas. Possui dois estados de oxidacédo +3 e +5, sendo o primeiro
mais comum, o estado +5 sO é alcancado na presenca de um agente oxidante forte
(GUERRA,; ALVES; SILVA, 2011).

Na natureza o bismuto é encontrado, principalmente, na forma de bismutinita
(Bi.S3) e bismita (Bi»O3), sendo extraido ainda como impureza no processo de

producao de Pb, Zn e Cu. A producdo mundial do elemento é de, aproximadamente,
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15 mil toneladas (LEE, 1999). As principais aplica¢des industriais deste elemento se
devem a sua baixa toxicidade e ponto de fusdo sendo utilizado na producdo de
produtos farmacéuticos, ligas de baixo ponto de fus&o, ceramicas, cosmeéticos,
armamentos, fusiveis, entre outros (GUERRA; ALVES; SILVA, 2011).

Os fons Bi** se hidrolisam faciimente em meio aquoso, sofrendo hidrélise
formando os ions bismutila (BiO") (ALEXEYEV, 1967). Assim como o chumbo tende
a formar hidretos, haletos, sulfetos, entre outros compostos, sendo algumas

propriedades fisicas e quimicas do elemento apresentadas na Tabela 1.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O presente trabalho tem como objetivo principal um estudo sistematico de
avaliacdo e aplicacdo do bismuto como padréo interno na determinacdo de chumbo
em amostras de matrizes diversas por técnicas de espectrometria atbmica e de

massas.

2.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos deste trabalho séo:

— Avaliar a eficiéncia do Bi como padrdo interno na correcdo de efeitos
instrumentais e matriciais na determinacdo de Pb por espectrometria de absorcéo
atbmica em chama com fonte de linhas (LS FAAS); espectrometria de absorgao
atbmica em chama de alta resolucdo e fonte continua (HR-CS FAAS);
espectrometria de absorcdo atémica em forno de grafite com fonte de linhas (LS
GFAAS); por espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado
(ICP OES); espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-
MS); por vaporizacdo eletrotérmica acoplada a espectrometria de massas com
plasma indutivamente acoplado (ETV-ICP-MS);

— Quantificar o teor de Pb nas 34 amostras analisadas, comparando os

resultados obtidos com e sem 0 uso da padronizacéo interna.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Reagentes e solucdes

Todas as solu¢gBes empregadas nos experimentos foram preparadas em agua
desionizada de alta pureza obtida a partir de um sistema de osmose reversa

5™ combinado com desionizador Millipore Milli-Q™ academic® 18,2

Millipore Rios
MQ cm (Millipore, Bedford, MA, EUA).

As solucgBes analiticas foram preparadas diariamente pela diluigdo apropriada
de solucdes estoque 1000 mg L™ Pb e Bi (Specsol, Sdo Paulo, Brasil) em diferentes
intervalos de acordo com as técnicas: HR-CS FAAS (0,1; 0,2; 0,5; 1,0 e 2,0 mg L™
Pb em presenca de 2,0 mg L™ Bi); LS FAAS (1,0; 2,0; 5,0; 7,5 e 10,0 mg L™ Pb em
presenca de 4,0 mg L™ Bi); LS GFAAS (5,0; 10; 20; 30; 40 e 50 pg L™ Pb em
presenca de 100 pg L™ Bi); ICP OES (5,0 - 10 - 25 - 50 - 100 - 250 - 500 pg L™ Pb
em presenca de 200 pg L™ Bi); ICP-MS (0,05-0,1-0,2-0,5-1,0-2,0-5,0 - 10 ug
L*Pb + 1,0 ug L™ Bi) e ETV-ICP-MS (0,5-1,0-2,5-5,0-10-25-50 ug L* Pb +
10 pg L™ Bi). Todas as solucées analiticas foram acidificadas de modo a conter 2,0
% (v/v) HNO3 (Merck, Darmstadt, Alemanha).

Solugdes contendo 1,0 mg L™ Pb + 2,0 mg L™ Bi em HR-CS FAAS; 5,0 mg L™
Pb + 4,0 mg L™ Bi em LS FAAS; 100 pg L™ Pb + 200 pyg L' Bi em ICP OES e 10,0
ug L™ Pb + 10,0 ug L™ Bi em ETV-ICP-MS foram empregadas nos estudos sobre
avaliacdo da influéncia da variagcdo das condi¢coes operacionais nos sinais de Pb e
Bi.

Solugdes contendo 50 pg L™ Pb + 100 pg L™ Bi foram preparadas em meio
aquoso, cachaca, refrigerante de cola, acucar, suco de limédo e produto de limpeza
multiuso para estudos do comportamento termoquimico dos analitos em LS GFAAS,
por meio da construcdo de curvas de temperatura de pirélise e atomizacao.

Solugdes contendo 10,0 pg L™ Pb + 10,0 pg L™ Bi em meio aquoso, cachaca
e suco de limédo foram preparadas e empregadas para avaliar o comportamento
eletrotérmico de Pb e Bi em ETV-ICP-MS.

Solugdo 1000 mg L* Ru (Fluka GmBH, Buchs, Suica), sem diluicdes, foi
empregada como modificador quimico permanente para recobrimento do tubo de

grafite utilizado nas analises por LS GFAAS.
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Solugéo 1000 mg L™ Pd(NOs), (Fluka GmBH, Buchs, Suica) foi empregada
como modificador quimico convencional e carreador nas medidas por ETV-ICP-MS.

Solu¢des com pH entre 0 e 10 foram preparadas por diluicdes apropriadas de
HNO; 65% (m/m) (Merck, Darmstadt, Alemanha) e NaOH 0,001 mol L™
devidamente padronizados. A solugdo estoque de base foi preparada pela
dissolucédo de 0,04 g de NaOH (Spectrum, Gardena, CA, EUA) avolumados para
1000 mL com agua desionizada.

Solucéio estoque 500 g L™ de sacarose foi preparada pela dissolucéo de 50 g
de sacarose (Merck, Darmstadt, Alemanha) em 100 mL de 4gua desionizada.

Solucdes etanol-agua com teores entre 0 e 95% (v/v) de etanol foram
preparadas pela diluicdo apropriada de etanol 99,7% (JT Baker, Phillipsburg, NJ,
USA).

Para a digestdo das amostras empregaram-se 0s acidos nitrico 65% (m/m)
(Merck, Darmstadt, Alemanha), cloridrico 37% (m/m) (Spectrum, Gardena, CA, EUA)
e o0 peréxido de hidrogénio 30% (m/v) (Merck, Darmstadt, Alemanha) todos com
elevado grau de pureza.

Triton X-100 (Malinckrodt, Paris, KY, EUA) foi empregado para a analise da
amostra de leite pelas técnicas de absorcao atdmica.

Todas as solu¢gdes foram armazenadas em frascos de polipropileno de alta
densidade (Nalgene®, Rochester, NY, EUA). Os frascos plasticos e as vidrarias
foram descontaminados por imersdo em banho 10% (v/v) HNO3; por no minimo 24

horas e posterior lavagem com agua desionizada em abundancia.

3.2 Instrumentacgéo

As medidas por espectrometria de absor¢do atdbmica em chama com alta
resolucdo e fonte continua (HR-CS FAAS) foram feitas empregando-se um
espectrometro Analytik Jena ContrAA 300 (Jena, Alemanha) equipado com uma
lampada de arco curto de xendnio operando no modo “hot-spot” modelo XBO 301
(GLE, Berlin, Alemanha) como fonte de radiacdo e queimador com caminho 6ptico
de 100 mm. Para atomizagcdo de chumbo e bismuto foi empregada chama ar-
acetileno. Acetileno com grau de pureza 99,7% (Air Liquid, Sertdozinho, Brasil) foi
utilizado como gas combustivel. As vazdes otimizadas de ar-acetileno foram 434 L

h™ e 70 L h™', respectivamente. Todas as medidas foram feitas em sete replicatas
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com taxa de aspiracéo fixada em 5,0 mL min™ e altura de observacéo fixada em 7
mm. Para as determinacdes foram utilizados os comprimentos de onda 283,306 nm
para Pb e 223,061 nm para Bi, todos com absorbancia integrada no comprimento de
onda (WIA) equivalente a 3 pixels (CP+1).

As medidas em espectrometria de absor¢cao atbmica em chama com fonte de
linhas (LS FAAS) foram conduzidas num espectrédmetro sequencial rapido Varian
AA240FS (Varian, Mulgrave, Australia), equipado com lampada de deutério para
corregcédo de fundo. Lampadas de catodo oco (HCL) de Pb e Bi foram empregadas
como fonte de radiacdo, operando com correntes de 10 e 7 mA, respectivamente.
Bismuto foi monitorado em 223,1 nm e chumbo em 283,3 nm usando tempo de
integracdo de 3 segundos. Chama ar-acetileno foi empregada para atomizacao dos
elementos com a mesma vazao de gases empregado na HR-CS FAAS. Todas as
medidas foram feitas em sete replicatas com taxa de aspiracéo fixa em 5,0 mL min™
e altura de observacao fixada em 7 mm.

As determinacBes por espectrometria de absorcdo atdbmica em forno de
grafite com fonte de linhas (LS GFAAS) foram feitas empregando um espectrémetro
de absorgcdo atdbmica SIMAA-6000 (Perkin Elmer, Shelton, EUA) equipado com
corretor de fundo por efeito Zeeman longitudinal, atomizador de tubo de grafite
aguecido longitudinalmente (THGA) com plataforma integrada e um auto amostrador
AS-72. Lampadas de descarga sem eletrodo (EDL) foram usadas para Pb (283,3
nm) e Bi (223,1 nm). Argonio de alta pureza 99,999% (Air Liquid, Sertdozinho, Brasil)
foi utilizado como gas de purga; ar sintético de alta pureza foi utilizado na etapa de
pirélise assistida por ar. Todas as determina¢cdes foram feitas em triplicata de acordo

com o programa de aquecimento descrito na Tabela 2.
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Tabela 2 — Programa de aquecimento utilizado nas medidas de Bi e Pb por GFAAS. Volume

injetado: 20 pL.

Etapa Temperatura, Rampa, Tempo de Vazao de Ar, Vazao de ar,
°C s permanéncia, s mL min* mL min*
1 110 1 30 250 0
2 130 10 30 250 0
3 600 10 40 0 250
4 40 5 35 250 0
5 1200 10 10 250 0
6 1800 0 5 0 0
7 2500 1 5 250 0

Fonte: Autor.

Espectrémetro de emissao 6ptica com plasma indutivamente acoplado Varian
Vista AX (Mulgrave, Australia) utilizado com o plasma em visdo axial equipado com
gerador de radiofrequéncia de 40 MHz, policromador echelle com janela espectral na
faixa de 167 nm a 785 nm e detector de estado solido CCD simultaneo foi
empregado nas medidas de emiss&do atbmica. Uma interface do tipo “end-on-gas” foi
utilizada para remover a regido fria do plasma, reduzindo interferéncias devido a
recombinacdes e processos de auto absorcédo. Todas as medidas foram realizadas
em triplicata nos comprimentos de onda 223,061 nm (I) e 217,000 nm (I) para Bi e
Pb, respectivamente. A taxa de aspiracdo foi fixada em 1,0 mL min™’, outros

parametros operacionais sao apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — Parametros operacionais utilizados na determinacéo de Bi e Pb por ICP OES.

Parametros ICP OES
Poténcia de RF (W) 1250
Vazéo de Argdnio (L min™)
Principal 15,0
Auxiliar 15
Nebulizador 0,90
Introducdo de amostras
Nebulizador Concéntrico
Camara de nebulizacéo Scott

Fonte: Autor.
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Um espectrdmetro de massas com plasma indutivamente acoplado Perkin
Elmer NexION 300X (Waltham, EUA) foi empregado nas medidas de ICP-MS. Um
micro nebulizador e uma camara de nebulizacdo ciclonica foram utilizados para
introducdo das amostras. As medidas (n = 3) dos is6topos “®*Pb e ?°°Bi foram feitas

utilizando os parametros de operacao especificados na Tabela 4.

Tabela 4 — Parametros operacionais utilizados na determinag¢do de Bi e Pb por ICP-MS e
ETV-ICP-MS.

Parametros ICP-MS ETV-ICP-MS
Replicatas 3 3
Dwell time (ms) 25 25
Poténcia de RF (W) 1600 1100
Vazao de Argdnio (L min™)
Principal 18,0 15,0
Auxiliar 1,2 1,5
Nebulizador 1,0 1,3
Interno (ETV) - 0,3
Cones
Sampler/Skimmer Pt Pt
Introducdo de amostras
Nebulizador Concéntrico -
Camara de nebulizagao Ciclénica -

Fonte: Autor.

Espectrometro de massas com plasma indutivamente acoplado Perkin Elmer
Elan 6000 (Thornhill, Canada) acoplado a um vaporizador eletrotérmico HGA 600
MS equipado com um auto amostrador AS-60 foi utilizado nas medidas por ETV-
ICP-MS. O vaporizador eletrotérmico foi acoplado ao ICP-MS por meio de um tubo
de PTFE com 125 cm de comprimento de 0,5 cm de didametro interno. Tubos de
grafite com aquecimento longitudinal recobertos com grafite pirolitico foram
utilizados no trabalho. Todas as medidas (n= 3) dos is6topos ?°®Pb e 2°°Bj foram
realizadas seguindo o programa de aquecimento descrito na Tabela 5. Outros

parametros instrumentais estao descritos na Tabela 4.



54

Tabela 5 — Programa de aquecimento utilizado nas medidas de Bi e Pb por ETV-ICP-MS.

Volume injetado: 20 pL.

Etapa Temperatura, Rampa, Tempo de permanéncia,  Vazéo de Ar,
< S S mL min™*
1 130 15 30 300
2 500 10 10 300
3 2200 1 9 300
4 2600 1 1 200

Fonte: Autor.

Para digestdo das amostras foram empregados os fornos de micro-ondas
Anton Paar Multivave (Graz, Austria) equipado com rotor de 6 posicdes e frascos de
reacdo de quartzo resistentes a alta pressao (70 KPa) e temperatura (230°C), e 0
Anton Paar Multivave 3000 (Graz, Austria) equipado com rotor de 48 posicdes e

frascos de reacao de PFA.

3.3 Preparo das amostras

As 34 amostras analisadas foram adquiridas no comércio local de Araraquara
— SP e séo as seguintes: cachaca, etanol de uso doméstico, trés amostras de etanol
combustivel, vodka, cerveja, refrigerante de cola, refrigerante de guarana diet,
bebida de limado, suco de uva, agua mineral, bebida de laranja, energético, vinagre,
cha, dois multiusos, antisséptico bucal, desinfetante, trés acucares coloridos, trés
amostras de caramelos, casca de amendoim, garrafa de polietileno tereftalato (PET),
plantas medicinais (Maytenus ilicifolia e Peumus boldus), fertilizante liquido,
fertilizante solido, xampu e leite. Todas as amostras foram preparadas em triplicata
(n= 3) de acordo com os procedimentos descritos abaixo.

Para as andlises por FAAS e GFAAS, o seguinte procedimento de preparo
das amostras liquidas foi empregado: diluicdo 1:1 com agua desionizada e
acidificadas a 2,0% (v/v) HNOg3, sendo o volume final ajustado de acordo com o
consumo de solucdo de cada técnica. Para a amostra de leite foram adicionados
ainda 100 pL de Triton X-100. Os acuUcares coloridos e caramelos foram preparados
pela dissolugéo de 0,25 gramas em 25 mL de solugdo 2,0% (v/v) HNO:s.
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Para as técnicas de ICP as amostras de etanol, cachaca, vodka, cerveja,
sucos de fruta, agua mineral, vinagre, energético, cha e refrigerantes foram diluidas
com agua desionizada em diferentes proporc¢des de acordo com a sensibilidade da
técnica: 1:1 (ETV-ICP-MS); 1:100 (ICP OES) e 1:200 (ICP-MS) e acidificadas de
modo a conter 2,0% (v/v) HNOs.

Acucares, caramelos, fertilizante liquido e produtos de limpeza foram
digeridos em forno de micro-ondas com frascos de baixa pressdo de acordo com o
seguinte procedimento: aproximadamente, 0,25 gramas da amostra foram pesados
e transferidos para um frasco de digestdo do micro-ondas ao qual foram adicionados
3,0 mL de acido nitrico concentrado, 2,0 mL de &gua desionizada e 1,0 mL de
peroxido de hidrogénio, os frascos foram fechados e submetidos ao programa de
digestdo apresentado na Tabela 6. Apds a digestdo, solucdes resultantes foram
transferidas para frascos volumétricos de 25 mL e o volume foi completado com

agua desionizada.

Tabela 6 — Programa otimizado do forno de micro-ondas utilizado para digestdo das

amostras de acucares, caramelos, fertilizante liquido e produtos de limpeza.

Etapa Poténcia inicial, W Poténcia final, W Tempo de aguecimento, min
1 0 600 15
2 600 1400 15
3 1400 1400 5
4 1400 0 20 (ventilacao)

Fonte: Autor.

As demais amostras foram preparadas seguindo 0 mesmo procedimento tanto
para as técnicas de FAAS e GFAAS quanto para as que utilizam o ICP. As amostras
de plantas medicinais e casca de amendoim foram preparadas por digestdo acida
assistida por micro-ondas de acordo com o seguinte procedimento: 0,25 gramas de
amostra foram pesados e transferidos para os frascos do micro-ondas, em seguida,
foram adicionados 3,0 mL de HNO3; concentrado, 2,0 mL de H,0O, 30% (v/v) e 1,0 mL
de agua desionizada. Os frascos foram ajustados no interior do forno e submetidos
ao programa de aquecimento descrito na Tabela 7. Ap0s o resfriamento, o0s
digeridos resultantes foram transferidos para bal6es volumétricos e os volumes

ajustados para 25 mL com agua desionizada.
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Tabela 7 — Programa otimizado do forno de micro-ondas para digestdo das amostras de

plantas medicinais e casca de amendoim.

Etapa Poténcia inicial, W Poténcia final, W Tempo de aguecimento, min
1 0 900 15
2 900 900 30
3 900 0 20 (ventilacdo)

Fonte: Autor.

A amostra de PET foi preparada por meio de digestdo acida assistida por
micro-ondas empregando forno de alta temperatura e pressdo (Multiwave).
Aproximadamente 0,15 gramas de amostra foram pesados e transferidos para um
frasco. Aliquotas de 2,0 mL de &cido nitrico concentrado, 1,0 mL de &cido cloridrico
concentrado e 3,0 mL de agua desionizada foram adicionadas e a mistura foi
submetida ao programa de digestdo apresentado na Tabela 8. Apds a digestédo e
resfriamento as solucdes resultantes foram transferidas para balées volumétricos de

25 mL e avolumadas com agua desionizada.

Tabela 8 — Programa otimizado do forno de micro-ondas para digestdo da amostra de PET.

Etapa Poténcia inicial, W Poténcia final, W Tempo de aquecimento, min
1 0 800 15
2 800 800 40
4 800 0 20 (ventilacdo)

Fonte: Autor.

O fertilizante solido foi preparado por extracdo aquosa: cerca de 1,0 grama de
amostra foi pesado e transferido para Erlenmeyer de 250 mL, seguido de 50 mL de
agua desionizada. A mistura foi agitada por 1 hora a 120°C. O extrato foi filtrado em
frascos volumétricos de 100 mL, foram adicionados 2,0 mL de &cido nitrico
concentrado e o volume foi ajustado com agua desionizada.

Trés materiais de referéncia certificados (3246 Gingko Biloba, 2709a San
Joaquin Soil e 2976 Mussel Tissue) do National Institute of Standards and
Technology (NIST, Gaithersburg, EUA) foram analisados para avaliar a exatiddo do
método. Ginkgo Biloba foi digerido seguindo o mesmo procedimento usado para as
plantas medicinais. Os materiais San Joaquin Soil e Mussel Tissue foram

preparados por digestdo &cida assistida por micro-ondas em forno de alta presséo e
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temperatura. Aproximadamente 0,2 gramas do CRM San Joaquin Soil ou 0,3 gramas
do CRM Mussel Tissue foram pesados e transferidos para os frascos. Aliquotas de
2,0 mL de acido nitrico concentrado, 1,0 mL de acido cloridrico concentrado e 3,0
mL de agua desionizada foram adicionados e a mistura foi submetida ao programa
de digestdo apresentado na Tabela 9. Apo6s a digestédo e resfriamento, as solugdes
foram filtradas e avolumadas para 10 mL (San Joaquin Soil) e 25 mL (Mussel

Tissue) com agua desionizada.

Tabela 9 - Programa otimizado do forno micro-ondas para digestdo dos materiais de

referéncia certificados 2709a San Joaquin Soil e 2976 Mussel Tissue.

Etapa Poténcia inicial, W Poténcia final, W Tempo de aquecimento, min
1 0 700 15
2 700 900 10
3 900 900 30
4 900 0 20 (ventilacdo)

Fonte: Autor.

Todas as amostras e CRM foram preparados em triplicata e a estes foram
adicionados 2,0 mg L™ Bi (HR-CS FAAS); 4,0 mg L™ Bi (LS FAAS); 100 ug L™ Bi (LS
GFAAS); 200 pg L™ Bi (ICP OES); 1,0 ug L™ Bi (ICP-MS) e 10 ug L™ Bi (ETV-ICP-
MS).

A exatiddo do método foi avaliada, também, por meio de testes de adicdo e
recuperacdo. As amostras foram fortificadas com 0,5 mg L™ Pb + 2,0 mg L™ Bi (HR-
CS FAAS); 5,0 mg L™ Pb + 4,0 mg L™ Bi (LS FAAS) e 15 uyg L™ Pb + 100 ug L™ Bi
(LS GFAAS); 100 pg L™ Pb + 200 pg L™ Bi (ICP OES); 1,0 yg L* Pb + 1,0 ug L™ Bi
(ICP-MS) e 10 ug L* Pb + 10 ug L™ Bi (ETV-ICP-MS). Os sinais obtidos neste
estudo foram utilizados para a construcao de graficos de correlacéo entre Bi e Pb e
para avaliar os efeitos dos diferentes tipos de matriz sobre o analito e o padréao

interno.
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3.4 Procedimento analitico

Os primeiros experimentos foram feitos empregando HR-CS FAAS.
Inicialmente buscou-se maximizar a sensibilidade para a determinacdo de Pb.
Assim, construiu-se uma curva de calibragdo no intervalo de 0,1 - 2,0 mg L Pb e
avaliou-se a influéncia da absorbancia integrada no comprimento de onda (WIA)
equivalente a 1 pixel (central pixel, CP); 3 pixels (CP+1); 5 pixels (CP£2); 7 pixels
(CP£3) e 9 pixels (CP+4) nos parametros de desempenho analitico. Em seguida, o
efeito do pH na estabilidade de solucdes de Pb* e Bi** foi avaliado por meio da
medida da absorbancia de solu¢des contendo 0,5 mg L™* Pb + 2,0 mg L™ Bi
preparadas em pH entre 0 e 10, sendo esta faixa estabelecida de acordo com o pH
das amostras, os quais foram previamente determinados. Para realizacdo das
medidas os parametros de operagao instrumentais foram entéo fixados de forma a
fornecer a maxima sensibilidade. As condicbes de andlise empregadas foram: taxa
de aspiracdo de 5,0 mL min™; vazdes de ar-acetileno de 434 L h* e 70 L h?,
respectivamente; altura de observacao de 7 mm e WIA de 3 pixels. A eficiéncia do Bi
na correcdo de flutuacdbes nos parametros operacionais do instrumento em
espectrometria de absorcdo atdmica em chama foi estudada por HR-CS FAAS
medindo-se a absorbancia de uma solucéo contendo 0,5 mgL™* Pb +2,0mg L’ Bie
variando-se a taxa de aspiracdo (1,0 — 6,0 mL min™); a altura de observacéo (4 — 12
mm) e a vazdo de acetileno (40 — 120 L h™). A influéncia dos teores de aclcares e
etanol nas absorbancias de Pb e Bi foram avaliados por HR-CS FAAS e por LS
FAAS. As absorbancias de solugdes contendo 0,5 mg L* Pb + 2,0 mg L™ Bi (HR-CS
FAAS) e 50 mg L Pb + 4,0 mg L™ Bi (LS FAAS) com teores de sacarose no
intervalo entre 0 — 200 g L™ e teores de etanol entre 0 — 95% (v/v) foram medidas
para observar os efeitos de matriz sobre o sinal dos analitos. A corregao de fundo
por minimos quadrados (LSBC, do inglés Least Square Background Correction) foi
aplicado na técnica de HR-CS FAAS para corrigir interferéncias causadas pela
banda molecular de NO na linha atémica do Bi. O espectro de referéncia foi gerado
utilizando uma solucdo de HNO3z 2,0% (v/v). Usando as condicbes otimizadas
previamente estabelecidas foram construidas curvas analiticas nos intervalos de
concentracdo de 0,1 —2,0 mg L™ Pb + 2,0 mg L™ Bi (HR-CS FAAS) e 1,0 - 10 mg L™
Pb + 4,0 mg L™ Bi (LS FAAS). As amostras e materiais de referéncia certificados

foram entdo analisados empregando a calibracdo com e sem uso da padronizagéo
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interna. A exatiddo do método foi avaliada, também, por meio de testes de adi¢édo e
recuperacdo. As amostras foram fortificadas com 0,5 mg L™ Pb + 2,0 mg L™ Bi (HR-
CS FAAS) e 5,0 mg L™ Pb + 4,0 mg L™ Bi (LS FAAS). A influéncia da matriz nas
absorbéancias do analito e do padrao interno foi avaliada por meio da construcéo de
graficos de correlacédo utilizando os sinais liquidos relativos aos teores adicionados
as amostras, ou seja, o sinal obtido na amostra sem fortificacéo foi subtraido do sinal
obtido na amostra fortificada.

Nos estudos empregando a LS GFAAS, todas as medidas foram realizadas
pela injecdo sequencial de 20 pL de brancos, padrées ou amostras sobre a
plataforma de grafite recoberta com Ru como modificador permanente, o qual foi
depositado sobre a plataforma empregando a metodologia proposta por Silva e
colaboradores (SILVA et al., 1999), sendo o tubo recoberto novamente a cada 200
gueimas. O primeiro estudo visou a avaliagdo da necessidade de uma etapa
adicional de pirdlise assistida por ar para auxiliar na eliminacdo da matriz evitando
efeitos de memodria. Para tal foram empregadas solu¢des contendo 50 pg L™ Pb +
100 pg L™ Bi preparadas em meio de acido nitrico diluido 2,0% (v/v), produto de
limpeza multiuso, suco de limédo e acgucar colorido. Em seguida, o comportamento
termoquimico de Pb e Bi foi avaliado por meio de curvas de pirélise e atomizacao
construidas em seis diferentes matrizes (acido nitrico diluido 2,0% (v/v); produto de
limpeza multiuso; suco de liméo; acgucar colorido; cachaca e refrigerante de cola).
Para realizacdo desses estudos foram utilizadas solucdes fortificadas de modo a
conter 50 ug L™* Pb + 100 ug L™ Bi. Apds a otimizacdo do programa de aquecimento
foram construidas curvas analiticas no intervalo de concentracdo de 5,0 — 50 ug L™
Pb + 100 ug L™ Bi. As amostras e materiais de referéncia certificados foram entéo
analisados empregando a calibracdo com e sem uso da padronizacdo interna. A
exatiddo do método foi avaliada, também, por meio de testes de adicdo e
recuperacdo. As amostras foram fortificadas com 15 ug L™ Pb + 100 pg L™ Bi, sendo
a influéncia da matriz nas absorbancias do analito e do padréo interno avaliada por
meio da construcao de graficos de correlacdo como descrito anteriormente.

Em espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado foi
avaliada a influéncia dos parametros de operacdo do plasma, vazdo do géas
nebulizador e poténcia de radio frequéncia entre 0,7 — 1,1 L min™® e 0,9 — 1,25 kW,
respectivamente, nos sinais analiticos de Pb e Bi. Para tal empregou-se solucao

aquosa contendo 100 pg L™ Pb + 200 pg L™ Bi. Apds a avaliacdo os parametros de
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operacéo do plasma foram fixados em: vazéo do gas nebulizador igual a 0,9 L min™
e poténcia de radio frequéncia em 1,25 kW. Nessas condi¢cdes foram construidas
curvas analiticas no intervalo de concentracdo de 5,0 — 500 yg L™ Pb + 200 pg L™
Bi. As amostras e materiais de referéncia certificados foram entdo analisados
empregando a calibracdo com e sem uso da padronizagéo interna. A exatiddo do
método foi avaliada, também, por meio de testes de adicdo e recuperacdo. As
amostras foram fortificadas com 100 pg L™ Pb + 200 pg L™ Bi, sendo a influéncia da
matriz nas intensidades de emissdo do analito e do padréo interno avaliada por meio
da construcéo de gréficos de correlagdo como descrito anteriormente.

Em espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado foram
empregadas condi¢cdes de operacdo do plasma e do espectrémetro fornecidas pelo
fabricante. Nessas condicbes foram construidas curvas analiticas no intervalo de
concentracéo de 0,05 — 10 pyg L™ Pb + 1,0 yg L™ Bi. As amostras e materiais de
referéncia certificados foram entdo analisados empregando a calibracdo com e sem
uso da padronizacédo interna. A exatiddo do método foi avaliada, também, por meio
de testes de adic&o e recuperacdo. As amostras foram fortificadas com 1,0 yg L™ Pb
+ 1,0 ug L™ Bi, sendo a influéncia da matriz nos sinais analiticos avaliada por meio
da construcéo de gréficos de correlagdo como descrito anteriormente.

Em ETV-ICP-MS, avaliou-se a influéncia de variacdes nas vazbes do gas
nebulizador e do gas carreador nos intervalos entre 0,6 — 1,3 L min® e 0 — 300 mL
min™, respectivamente, empregando solucdo aquosa contendo 10 pg L™ de ambos
os elementos. O comportamento termoquimico de Pb e Bi foi avaliado por meio da
construcdo de temperatura de curvas de pirdlise (300°C — 1200°C) e vaporizacao
(1500°C — 2400°C) na presenca e auséncia de modificador/carreador nos seguintes
meios: aquoso, cachaca e suco de limédo, com solucdes contendo 10 pg L™ de
ambos os elementos. Apés a avaliacdo os parametros de operacdo do plasma e
otimizacdo do programa de aquecimento construiram-se curvas analiticas no
intervalo de concentracdo de 0,5 — 50 ug L™ Pb + 10 pg L™ Bi. As amostras e
materiais de referéncia certificados foram entdo analisados empregando a calibragcéo
com e sem uso da padronizagao interna.

A exatiddo do método foi avaliada, também, por meio de testes de adicdo e
recuperacao. As amostras foram fortificadas com 10 ug L Pb + 10 ug L™ Bi, sendo
a influéncia da matriz nos sinais do analito e do padrao interno avaliada por meio da

construcdo de graficos de correlagdo como descrito anteriormente.
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Os parametros de desempenho analitico: coeficiente de correlagéo linear (r);
concentracdo caracteristica (Co); limite de deteccdo (LD); limite de quantificacédo
(LQ) e precisdo (RSD) para todos os métodos desenvolvidos foram calculados de
acordo com as recomendacotes da IUPAC (CURRIE, 1999).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Avaliacao do Bi como padrdo interno para Pb em FAAS

O primeiro estudo realizado empregou a HR-CS FAAS e visou a otimizacdo
da area empregada para integracdo da absorbancia no comprimento de onda (WIA)
de modo a maximizar a sensibilidade do método. Para tal foram construidas curvas
analiticas no intervalo de concentracées de 0,1 — 2,0 mg L™ Pb variando-se o
namero de pixels de 1 (CP, pixel central) a 9 (CP+4). Os parametros de desempenho
analitico (sensibilidade, coeficiente de correlacéo linear, concentracao caracteristica,
limite de deteccéo e quantificacdo e desvio padrao relativo) obtidos para as curvas

estao dispostos na Tabela 10.

Tabela 10 — Parametros de desempenho analitico para Pb em 283,306 nm obtidos por HR-
CS FAAS. Sensibilidade (b), coeficiente de correlacéo linear (r), concentra¢éo caracteristica
(Co, mg L™, limite de deteccdo (LD, mg L™), limite de quantificacdo (LQ, mg L™) e desvio
padrao relativo (RSD, %).

1 pixel (CP)
b/r Co LD LQ RSD
0,027/0,9959 1,6 0,05 0,15 3,0
3 pixels (CP+1)
b/r Co LD LQ RSD
0,072 /0,9980 0,6 0,03 0,10 2,8
5 pixels (CP£2)
b/r Co LD LQ RSD
0,0102/0,9971 0,4 0,04 0,14 2,8
7 pixels (CP+3)
b/r Co LD LQ RSD
0,0116 / 0,9959 0,4 0,06 0,17 3.1
9 pixels (CP%4)
b/r Co LD LQ RSD
0,0120/0,9957 0,4 0,08 0,23 3,8

Fonte: Autor
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Com base nos dados da Tabela 10 observa-se que o coeficiente angular das
curvas de calibracdo, que indica a sensibilidade, variou de 0,0027 a 0,0120 e a
concentragdo caracteristica foi reduzida de 1,6 para 0,4 mg L™ quando se variou a
area de integracdo de 1 a 9 pixels, sendo o coeficiente de correlacdo linear superior
a 0,995 em todos os casos. A analise da tabela revela que aumentando a WIA de
CP para CPx1 ha um ganho na sensibilidade de aproximadamente 2,5 vezes,
enguanto que o aumento da area integrada de CPx1 para CP+2 resulta num ganho
de apenas 1,4 vezes. Assim, observa-se que areas de integracdo superiores a 3
pixels contribuem muito pouco para o ganho em sensibilidade (Figura 2). Pois,
guando maiores areas sao utilizadas ocorre um aumento da absorbancia integrada
inferior ao incremento do erro, devido a reducdo da relacédo sinal/ruido nos pixels
mais distantes do centro do pico, uma vez que o pequeno sinal observado esta

proximo ao ruido instrumental.

*
0,024 m 1 pixel
® 3 pixels
A 5 pixels
& 7 pixels
* 9 pixels
0,012
0,000
I i I T T
0 1 2
-1
[Pbl mg L

Figura 2 — Curvas analiticas para a linha secundéaria do Pb (A= 283,306 nm) obtidas pela

variagdo da area de integracdo entre 1 e 9 pixels.

Fonte: Autor.

Variando a area de integracdo, tem-se que para WIA igual a 3 pixels

apresentou o menor limite de deteccédo e quantificacdo dentre todas as situacoes
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avaliadas. Ja a concentracdo caracteristica (Cp) tem seu menor valor para a area de
integracdo de 5, 7 e 9 pixels, no entanto, o limite de deteccdo ndo apresenta o
mesmo comportamento: decresce até certo incremento da area de integracéo e, em
seguida, passa a crescer. Essa diferenca de comportamento entre Cy e LD deve-se
a dependéncia da concentracdo caracteristica com o coeficiente angular

0,0044 . . ~ .
(CO = ) 0 qual cresce com o aumento da area de integracdo. Como o LD é

dependente da sensibilidade e do desvio padréo (SD) de 12 medidas do branco,
para que se obtenham melhores LD € preciso que o aumento do coeficiente angular
para maiores areas de integracdo seja superior ao aumento do desvio padrdo. Como
observado para WIA superior a 3 pixels, ha uma maior flutuacéo do sinal proximo ao
zero nas medidas do branco devido a maior area englobada na integracdo e o
aumento do desvio padrdo é maior que o incremento do coeficiente angular obtendo-
se maiores valores de LD apesar da melhoria da sensibilidade e da C,.

Com base nos resultados obtidos observa-se que os melhores parametros de
desempenho analitico foram obtidos empregando a absorbancia integrada no
comprimento de onda de 3 pixels, sendo esta utilizada nos experimentos
posteriores.

Ap6s a otimizacdo da area de integracdo para determinacdo de Pb
realizaram-se os estudos para avaliacdo da eficiéncia do Bi como padréo interno
por meio da variagdo dos parametros instrumentais na absorbancia do Pb (APb) e do
Bi (A®), e na razdo APP/A®. No entanto, observou-se uma reducéo drastica no sinal
obtido para o padrdo interno mesmo em solucdo aquosa, sendo 0 mesmo
comportamento ndo observado para o Pb.

De acordo com a literatura em meio aquoso o fon Bi** sofre hidrélise
produzindo o ion bismutila (BiO") como exposto na reacédo abaixo (VOGEL, 1981).

Bi*"(ag) + H20() 5 BiO"(ag) + OH ag)

Este ion forma sais insollveis como o cloreto de bismutila (BiOCI) e o nitrato
de bismutila (BiONO3). A formagédo dessas espécies dificulta a atomizacdo do Bi
resultando em uma reducdo do sinal. No entanto, a reacdo de formacdo do ion
bismutila é reversivel por meio da adicdo de um acido, de acordo com a reacao
abaixo (ALEXEYEV, 1967).

BiO" (ag) + 2H"(ag) S Bi*"(aq) + H20y)
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Assim, realizou-se experimento para avaliar a influéncia do pH nos sinais de
Pb e Bi e qual a condicdo de trabalho 6tima para garantir que a maior parte do Bi
esteja presente em solucdo na forma de Bi*', levando em consideracéo a faixa de
pH das amostras analisadas que variou entre 2,5 (vinagre) e 11,2 (produto de
limpeza multiuso). Para tal mediu-se a absorbancia de solu¢ées contendo 0,5 mg L™
Pb + 2,0 mg L™ Bi com o pH variando entre 0 e 10. Os resultados obtidos est&o

apresentados na Figura 3.

0,015 -
n | |
| | - -
E -
| |
| |
0,010 . .
<
A A A 4 4o . L . A A
0,005 - "
T T T
0 5 10
pH

Figura 3 — Influéncia do pH na absorbancia de 2,0 mg L™ Bi (@) e de 0,5 mg L™ Pb (A).

Fonte: Autor.

Na Figura 3 € possivel observar que para o Pb a variacdo do pH nao afetou
significativamente a absorbancia. No entanto, para o Bi houve uma reducdo
significativa do sinal para pH maiores que 1, sendo que em pH 10 houve uma
diminuicdo de aproximadamente 35%. Com base nesses resultados, todos os
experimentos posteriores foram realizados empregando solugbes acidificadas a
2,0% (v/v) com HNO3 concentrado, ou seja, em um pH de aproximadamente 0,5
evitando a hidrdlise do bismuto.

Apoés a otimizacdo do pH, avaliou-se a eficiéncia do bismuto como padréo
interno na correcdo dos efeitos causados por variagcdes instrumentais. O

comportamento de Bi e Pb foi avaliado por HR-CS FAAS em diferentes condi¢des de
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atomizacgdo. Para tal, foram variadas a taxa de aspiragao (1,0 a 6,0 mL min-1), a
altura de observacao (4 a 12 mm) e a vazao de acetileno (40 a 120 L h™).

Na Figura 4 sédo apresentados os resultados obtidos para a variacdo da taxa
de aspiracdo. O aumento da taxa de aspiracédo de 1,0 até 5,0 mL min™ causa um
aumento no sinal de, aproximadamente, 324% para o Pb, e 310% para o Bi, devido
ao incremento na quantidade de matéria inserida na chama. Para maiores taxas de
aspiracao observa-se uma estabilizacdo no sinal para ambos os elementos devido a
uma reducédo na eficiéncia de nebulizacédo, pois ocorre a formacdo de um maior
namero de gotas grandes que sdo removidas da névoa que atinge o atomizador de
modo que a mesma quantidade de matéria é inserida na chama (SzZIVOS; POLOS;
PUNOOR, 1976). Observa-se que ambos analito e padrdo interno se comportam de
maneira similar frente as variacdes no sinal causadas pelo aumento da taxa de

aspiracédo sendo a razdo A”?/A®' constante ao longo de todo o intervalo avaliado.

L 0,6
0,012 4
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Taxa de aspiragdo (mL min™)
Figura 4 — Influéncia da taxa de aspiracéo nos sinais de Bi (W) e Pb (A) e na razéo Pb/Bi
(@) obtidos por HR-CS FAAS.

Fonte. Autor.

A altura de observacdo causou apenas pequenas flutuagcbes no sinal

variando 8% para o Pb e 9% para o Bi quando a altura foi variada de 4 para 12 mm
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(Figura 5). A razao dos sinais de Pb e Bi permaneceu ao redor de um valor médio no
intervalo estudado, demonstrando que ambos os elementos ndo sédo afetados pelos

diferentes ambientes quimicos observados para diferentes alturas da chama.

0,012 + -0,6

< 0,008
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Altura de observagao (mm)

Figura 5 - Influéncia da altura de observacao nos sinais analiticos de Bi (®) e Pb (A) e na
razdo Pb/Bi (@) obtidos por HR-CS FAAS.

Fonte. Autor.

Variacdes na vazao de acetileno podem causar oscilagdes na temperatura e
ambiente quimico da chama (FELDMAN, 1970). Além disso, podem alterar o
principal mecanismo de atomizacdo de um elemento pelo aumento ou reducdo das
concentracbes de carbono e oxigénio presentes na chama, por exemplo. Assim,
avaliou-se a influéncia da variacao da vazao de acetileno no intervalo de 40 a 120 L
h™, mantendo-se a vaz&o de oxidante constante.

Observa-se na Figura 6 que a absorbancia do Bi permaneceu constante ao
longo do intervalo, ja para o Pb houve um aumento de aproximadamente 50%,
sendo 0 mesmo comportamento relatado na literatura (SAKAI et al., 1984; TSUJINO
et al., 1980). Assim, o uso da padronizacdo interna foi mais efetivo na faixa entre 70

e 120 L h, sendo a vazao de acetileno fixa em 70 L h™* para as medidas seguintes.
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Figura 6 — Influéncia da vazéo de acetileno nas absorbéancias de Bi (H) e Pb (A) e na razéo
Pb/Bi (@) obtidos por HR-CS FAAS.

Fonte. Autor.

Apoés a avaliagao da influéncia das condi¢cbes de operacao instrumentais nos
sinais de Pb e Bi e da eficiéncia do uso da padronizacgédo interna na correcéo desses
efeitos, estudos foram realizados para avaliar a correcdo de interferéncias de matriz
pelo emprego do padrédo interno.

Primeiramente, estudou-se o efeito da concentracédo de sacarose (0 — 200 g
L") sobre o sinal pelas técnicas de HR-CS FAAS e LS FAAS. O aumento da
concentracéo de sacarose causou uma reducéo de 17 e 15% (HR-CS FAAS) e 54 e
50% (LS FAAS) nas absorbancias de Pb e Bi, respectivamente, como apresentado
na Figura 7.

A introducéo direta dessas solugdes nos espectrometros aumenta o teor de
carbono presente na chama, favorecendo o processo de atomizacado dos analitos
por meio do mecanismo de reducdo de O6xidos com carbono (FUJIWARA,
HARAGUCHI; FUWA, 1975). Este efeito € responsavel pelo pequeno aumento
observado nas absorbancias de Bi e Pb quando soluges contendo 25 g L™ de
sacarose foram aspiradas, uma vez que nessas condicOes a reducdo na taxa de

aspiracdo néo é significativa.
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Figura 7 — Efeito do teor de sacarose nas absorbéncias de Bi (l: HR-CS
FAAS) e Pb (A: HR-CS FAAS; A: LS FAAS).

Fonte: Autor.
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Contudo, para maiores concentracdes de sacarose ha uma reducédo

significativa na taxa de aspiracdo das solucbes devido ao aumento da viscosidade

(TSUJINO et al., 1980), de modo que este efeito se sobressai ao incremento de sinal

causado pelo favorecimento da atomizagao.
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Figura 8 — Efeitos do teor de sacarose na razédo A™/A® (@

Fonte: Autor.
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Ambos os elementos apresentam um comportamento semelhante frente as
variacfes na taxa de aspiracdo, sendo a padronizacao interna eficiente na correcao
deste efeito de matriz (Figura 8).

Em seguida, foram avaliados os efeitos causados nos sinais de Bi e Pb pela
aspiracdo de solugdes contendo diferentes teores de etanol (Figura 9), uma vez que
varias amostras analisadas apresentam este composto em sua constituicdo e, em
diferentes concentracdes. O teor etanolico das solu¢cdes pode afetar a taxa de
aspiracdo da amostra e as condicbes de atomizagcdo dos analitos. Quando a
concentracédo de etanol foi variada de 0 a 95% (v/v) observou-se uma redugao na
taxa de aspiracdo de 5,0 mL min™ para 1,8 mL min™ para teores préximos a 50% e,
para maiores teores houve um novo aumento atingindo 3,8 mL min™ em 95% (v/v)
de etanol. Esta oscilagdo se deve a mudancas na viscosidade e tensao superficial
das diferentes misturas etanolicas (ROCHA; NOBREGA, 1996).
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Figura 9 — Efeito do teor de etanol nas absorbancias de Bi (ll: HR-CS FAAS; [1: LS FAAS)
e Pb (A: HR-CS FAAS; A: LS FAAS).

Fonte: Autor.

O etanol possui maior viscosidade (0,0120 dina cm™) que a &gua (0,0100 dina

cm®), porém, menores tensdo superficial e densidade: 22,75 dina cm™ e 0,790 g
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cm™ (etanol) e 73,05 dina cm™ e 1,000 g cm™ (agua) (SZIVOS, 1981). Assim, ao
serem aspiradas as solu¢cbes contendo etanol tendem a formar gotas menores
aumentando a eficiéncia de nebulizacdo da solucdo em aproximadamente cinco
vezes (SZIVOS; POLOS; PUNOOR, 1976; TSUJINO et al., 1980). No entanto, a
reducdo da taxa de aspiracao devido a maior viscosidade causa uma diminuicdo da
guantidade de matéria inserida na chama, sendo este Ultimo efeito mais
pronunciado.

Além dos efeitos ja citados a queima do etanol inserido na chama aumenta a
temperatura da mesma em cerca de 300°C e, consequentemente, altera a taxa de
atomizacdo dos analitos (SZIVOS, 1981). Outro ponto que deve ser considerado é a
alteracdo nas condicbes de atomizacdo dos elementos, uma vez que maiores
concentracdes de carbono estao presentes na chama.

A Figura 9 ilustra um comportamento completamente diferente para os sinais
de Bi e Pb obtidos por LS FAAS e HR-CS FAAS, sendo o uso da padronizacao
interna pouco eficiente na correcdo das variacdes causadas pelos diferentes teores

de etanol das solugdes (Figura 10).
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Figura 10 — Efeitos do teor de etanol na razdo A™/A® (@: HR-CS FAAS; O: LS FAAS).

Fonte: Autor.



72

Esses diferentes comportamentos se devem a interferéncia causada pela
molécula diatbmica de monoxido de nitrogénio (NO) no sinal do Bi em 223,1 nm. Em
solucbes contendo maiores teores de etanol ha um aumento da temperatura da
chama, que favorece a formacao da molécula de NO e, o sinal da banda molecular
aumenta em uma propor¢cdo maior em relagdo ao Bi, gerando uma supresséo do
sinal do elemento.

O espectrometro de absorcédo atdbmica em chama com fonte de linhas possui
uma baixa resolucdo espectral, da ordem de 0,2 nm e, um sistema de correcao de
fundo (BG) com lampada de deutério, sendo este eficiente na corre¢cdo de fundo
para teores de etanol de até 25%, como pode ser observado na Figura 10. Para
maiores concentracdes de etanol ha uma sobre correcéo do sinal do Bi. Isso se deve
ao modo de funcionamento do corretor de fundo, este tipo de corretor calcula a
média do BG no intervalo de comprimentos de onda da fenda, ndo sendo capaz de
corrigir fundos estruturados (WELZ; SPERLING, 1999), uma vez que o fundo na
regido da linha analitica pode ser maior ou menor que a média obtida para o
intervalo de comprimentos de onda medidos causando sub ou sobre corre¢des do
sinal (WELZ; SPERLING, 1999).

No caso da HR-CS FAAS, o Pb apresentou sinais crescentes em todo o
intervalo avaliado (Fig. 9). Porém, para o Bi foram observadas trés regides distintas:
inicialmente houve um aumento do sinal até 10% (v/v) de etanol, em seguida houve
uma reducao do sinal até 50% (v/v) e por fim houve um grande aumento do sinal
para teores de etanol maiores que 75% (v/v). Sendo assim, o uso da padronizagao
interna ndo foi efetivo. Em HR-CS FAAS é possivel realizar a correcdo de fundo
empregando um algoritmo matematico baseado em um espectro de referencia da
molécula, este € denominado corre¢cdo de fundo por minimos quadrados (LSBC).
Assim, empregou-se uma solucdo 2,0% (v/v) de HNO3; como espectro de referéncia
para eliminar o fundo estruturado causado pela molécula de NO. Na Figura 11 séo
apresentados 0s espectros obtidos para a amostra de etanol fortificada com 2,0 mg
L™ Bi, ou seja, o sinal atdmico do Bi mais o espectro da molécula de NO (a),
somente o espectro gerado pela molécula de NO (b) e o espectro obtido pela

subtracao do fundo empregando o LSBC (c).
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Figura 11 — Correcéo de fundo por minimos quadrados para Bi em 223,061 nm: () espectro
de amostra de etanol fortificada com 2,0 mg L™ Bi; (b) espectro de referencia obtido para
uma solucéo 2,0% (v/v) HNO3; (c) espectro liquido obtido para 2,0 mg L™ Bi empregando o
LSBC.

Fonte: Autor.

Assim, empregou-se o0 LSBC para correcdo da interferéncia espectral
causada pela molécula de NO no sinal do Bi. Utilizando esta estratégia aliada a
padronizacdo interna observa-se uma correcdo eficiente para os efeitos de matriz
causados pelo etanol em todo o intervalo avaliado como pode ser observado na

Figura 12.
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Figura 12 — Efeitos do teor de etanol nas absorbancias de Bi (M), Pb (A) e na razdo A™/A®

(@) empregando o LSBC para correcao de fundo.

Fonte: Autor.

Apoés a avaliagdo da eficiéncia do Bi como padrédo interno na corregédo de
flutuagcbes no sinal de Pb causadas por flutuagGes instrumentais e initerferéncias
matriciais foram construidas curvas analiticas utilizando as condi¢cdes de operacéo
otimizadas com e sem o0 uso da padronizacdo interna nas seguintes faixas de
trabalho: 0,1 —2,0 mg L™* Pb + 2,0 mg L™ Bi (HR-CS FAAS) e 1,0 — 10 mg L™ Pb +
4,0 mg L™ Bi (LS FAAS). Foram obtidos coeficientes de correlacdo superiores &
0,9953 em todos os casos e os limites de quantificacdo obtidos foram de 0,07 mg L™
e 0,25 mg Lt para HR-CS FAAS e LS FAAS, respectivamente.

Em seguida, foram analisadas 34 amostras, sendo que a concentracdo de Pb
encontrada nas amostras estava abaixo do limite de quantificacdo das técnicas.
Para avaliar a exatiddo do método e os efeitos causados pelas diferentes matrizes
estudadas, as amostras foram fortificadas com 0,5 mg L™ Pb + 2,0 mg L™ Bi e 5,0
mg L Pb + 4,0 mg L™ Bi, para HR-CS FAAS e LS FAAS, respectivamente. A
precisao e exatiddo do método foram também avaliadas por meio da analise de um

material certificado de referéncia de solo. Na Figura 13 sdo apresentados espectros
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caracteristicos obtidos para Bi e Pb por HR-CS FAAS em meio aquoso, CRM de solo

e amostra de enxaguante bucal fortificada com Pb e Bi.

Figura 13 — Espectros obtidos para Pb (283,306 nm) e Bi (223,061 nm) em acido nitrico
2,0% (vIv) (a, b); CRM de solo (c, d) e enxaguante bucal (e, f).

Fonte: Autor.
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O teor de Pb determinado por HR-CS FAAS e LS FAAS para o CRM foram

concordantes ao nivel de 95% de confianca (teste t) com o valor certificado. Nas

Tabelas 11 e 12 sdo apresentados os resultados obtidos para a analise do CRM e

as recuperacbes obtidas para as amostras por HR-CS FAAS e LS FAAS,

respectivamente.

Tabela 11 — Recuperacdes (média + SD, %) para 0,5 mg L™ Pb e resultados (média + SD,

ug g*) para determinacdes de Pb nos materiais de referéncia certificados obtidos por HR-CS

FAAS.

Amostra sem PI com PI Amostra sem PI com PI
Acucar coloridol  110,3+1,4 102,3%+0,7 | Produtodelimp.1 116,3+2,8 106,1+2,1
Acucar colorido 2 101,5+2,3 100,1+1,5| Produtode limp. 2 90,7+3,4 104,2+1,8
Acucar colorido 3 1158+2,5 103,9+1,8 | Produto de limp. 3 91,9+3,8 101,2+2,4

Vodka 96,6 +4,8 108,1+1,5| Maytenus ilicifolia 1445+2,7 106,4+2,1
Energético 94,3+53 103,1+1,7 Peumus boldus 119,8 +4,8 98,7+1,7
Antisséptico Bucal 1245+35 108,6+2,2 Casca de amen. 120,1+6,4 104,2+3,3

Etanol 1 196,3+6,3 99,1+3,0 PET 1238+5,8 103,2+25

Etanol 2 2224+52 983+1,5 Fertilizante solido 131,9+4,0 96,3+2,7

Etanol 3 231,8+7,7 98,7+4,0 Fertilizante liquido  119,0+2,4 98,2+1,6

Etanol 4 2222+4,7 98,9+0,9 Bala 1 1076 +2,4 102,2+0,5

Refrigerante 1 83,3+4,3 105,1+0,8 Bala 2 103,2+19 101,5+0,1
Refrigerante 2 959+24 108,0+0,5 Bala 3 945+0,7 100,9+1,0
Suco de laranja 103,2+2,1 105,1+0,3 Xampu 97,6 +3,3 100,1+1,3
Suco de limao 746+3,9 1057+21 Leite 120,7+6,0 98,8+24
Suco de uva 984+2,7 1049+1,1 Cha 924+34 103,7+2.22
Cerveja 97,035 1095+2,3 Cachaca 142,3+4,3 100,3+2,3
Vinagre 116,8+2,1 985+1,2 Agua mineral 98,2+1,4 103,2+0,3
CRM sem PI com PI CRM sem PI com PI
2709a San Joaquin 2976 Mussel
soif® 159+1,7 16,8+0,6 Tissue’ <LQ <LQ
3246 Ginkgo biloba” <LQ <LQ

2Valor certificado: 17,3 +0,1 ug g ™.
®Valor certificado: 0,995 + 0,030 pg g™.
¢Valor certificado: 1,19 + 0,18 ug g™.

Fonte: Autor.
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Tabela 12 — Recuperacdes (média = SD, %) para 5,0 mg L™ Pb e resultados (média = SD,

ug g*) para determinacbes de Pb nos materiais de referéncia certificados obtidos por LS

FAAS.

Amostra sem PI com PI Amostra sem PI com Pl
Acucar colorido 1 929+20 101,3+0,3 | Produtodelimp.1 100,3+3,6 98,0+2,3
Acucar colorido 2 89,3+1,7 97,4+15 | Produto de limp. 2 954+51 100,7+1,8
Acucar colorido 3 935+0,6 101,0+1,8 | Produto de limp.3 62,7+29 103,1+24

Vodka 77553 99,1+19 Maytenus ilicifolia 958+1,8 98,8+1,2
Energético 90,3+3,3 985+29 Peumus boldus 1158+3,1 103,4+1,8
Antisséptico Bucal 524+49 98,7+ 3,0 Casca de amen. 95,4+4.3 101,8+2,1

Etanol 1 532+9,2 1035+4,3 PET 104,0+3,9 101,6+25

Etanol 2 548+55 109,2+3,2 | Fertilizante sélido 118,3+48 96,8+3,0

Etanol 3 53,5+6,7 100,5+2,7 | Fertilizante liquido 942+22 1006 +1,7

Etanol 4 59,9+8,0 100,9+2,3 Bala 1 90,2+2,3 99,1+15

Refrigerante 1 945+21 103,8+0,9 Bala 2 92,3+29 98,7+0,9
Refrigerante 2 93,7+18 101,0+0,6 Bala 3 86,6 + 3,2 99,8+ 0,8
Suco de laranja 919+25 98,6+1,3 Xampu 866 +54 102,2+1,7
Suco de limao 816+3,7 999+2,6 Leite 83,5+6,7 98,4+4,0
Suco de uva 67,6 £52 98,1+3,1 Cha 81,3+19 1025+1,1
Cerveja 839+73 100,7+2,3 Cachaca 72,8+3,7 103,3+25
Vinagre 854+20 97507 Agua mineral 91,7+24 100,2+1,1
CRM sem PI com PI CRM sem PI com PI
2709a San Joaquin 2976 Mussel
soif® 153+0,9 16,404 Tissue’ <LQ <LQ
3246 Ginkgo biloba® <LQ <LQ

2Valor certificado: 17,3 +0,1 ug g™.
®Valor certificado: 0,995 + 0,030 ug g™
¢Valor certificado: 1,19 + 0,18 ug g™.

Fonte: Autor.

Com base na anadlise das Tabelas 11 e 12 observa-se que as recuperacfes
melhoraram de 74 — 231% (sem PI) para 96 — 109% (com PI) em HR-CS FAAS e de
52 — 118% (sem PI) para 97 — 109% (com Pl) em LS FAAS. E que os desvios

padrdo relativos (n=12), que sdo relacionados com a precisdo do método

apresentaram uma melhora de 0,7 — 7,7% (sem PI) para 0,1 — 4,0% (com PI) em
HR-CS FAAS e de 0,6 — 9,2% (sem PI) para 0,3 — 4,3% (com PI) em LS FAAS,



78

demonstrando a eficiéncia do Bi como padrao interno para Pb em espectrometria de
absorcéo atdmica em chama.

Quanto a Tabela 12 vale ressaltar que os estudos demonstraram que a LS
FAAS néo é efetiva na correcdo dos efeitos causados pela inser¢cdo de etanol na
chama para teores acima de 25% e, as amostras de antisséptico bucal, cachaca,
cerveja e etanol possuiam teores de 3%, 20%, 4,5% e 95%, respectivamente.
Assim, para as trés primeiras amostras boas recuperacbes eram esperadas.
Contudo, as amostras de etanol apresentaram recuperacdoes da ordem de 100%,
pois, considerando as diluicbes feitas o teor de etanol ficou na faixa de 80%, regiao
esta onde de acordo com a Figura 10, a razdo A™/A® se encontra em valores
proximos ao esperado para a solugdo aguosa.

Para observar o comportamento de Pb e Bi frente aos efeitos causados pelos
diferentes tipos de matrizes, os sinais obtidos foram empregados para a construgao
de graficos de correlacdo que estdo apresentados nas Figuras 14 e 15 para a HR-
CS FAAS e LS FAAS, respectivamente.
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Figura 14 — (a) Correlacéo dos sinais obtidos para 0,5 mg L™ Pb + 2,0 mg L™ Bi por HR-CS
FAAS para Bi (H), Pb (A) e a razdo A”"/A® (@) nas diferentes matrizes avaliadas; (b) Curva

de correlacao entre as absorbéncias medidas para Pb e Bi nas diferentes matrizes.

Fonte: Autor.
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Figura 15 — (a) Correlacdo dos sinais obtidos para 5,0 mg L™ Pb + 4,0 mg L™ Bi por LS
FAAS para Bi (H), Pb (A) e a razdo A™/A® (@) nas diferentes matrizes avaliadas; (b) Curva

de correlagdo entre as absorbancias medidas para Pb e Bi nas diferentes matrizes.

Fonte: Autor.

Estas figuras revelam que a analise direta das amostras fazendo uma simples
diluicho € impraticavel empregando a calibracdo externa, acarretando em erros
elevados. Contudo, Bi se mostrou um padrdo interno eficiente, apresentando

variacdes na absorbancia semelhantes as apresentadas pelo Pb frente as diferentes
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matrizes avaliadas (Figuras 14a e 15a), sendo a razdo dos sinais muito proximas a
um valor médio.

Para melhor avaliar o desempenho do padrdo interno adotou-se uma
estratégia amplamente empregada em ICP OES. Assim, construiram-se graficos de
correlacdo a partir dos sinais instrumentais (A x APY), estes apresentados nas
Figuras 14b e 15b. O uso destes gréaficos além de facilitar a visualizagdo dos sinais
obtidos para as diferentes matrizes fornece algumas informacgdes importantes sobre
a similaridade dos comportamentos do analito e do padré&o interno.

Os parametros obtidos pela regresséao linear (y= a + bx) para os graficos de
correlacdo estdo relacionados ao desempenho do padrdo interno. O coeficiente de
correlacdo linear (r) reflete o grau da similaridade entre as oscilagbes dos sinais
obtidos para o analito e para o padrao interno nos diferentes meios, idealmente
assumindo valor igual a 1. O coeficiente angular (b) reflete a semelhanca entre as
variacoes observadas para os sinais obtidos para o analito e padréao interno, essas
devem ser proporcionais e, caso isso ocorra o coeficiente angular do gréfico sera
igual a 1. Valores diferentes de 1 indicam que a correcdo empregando o padréao
interno ndo € eficiente e que ambos os elementos sdo afetados de modo diferente
frente as variagbes instrumentais e matriciais. Por fim, o coeficiente linear (a) pode
indicar a existéncia de erros sistematicos na padronizacdo interna, sendo isso
verdadeiro quando o coeficiente linear for estatisticamente diferente de zero
(MERMET; IVALDI, 1993).

As equacdes da reta obtidas para as duas técnicas foram y=4,02x10*+1,03x
e y=-5,20x10*+1,09x com coeficientes de correlacdo de 0,999 e 0,993 para a HR-
CS FAAS e a LS FAAS, respectivamente. As equaclOes das retas obtidas
demonstram que o Bi € um padrao adequado para correcao de efeitos instrumentais
e matriciais que podem ocorrer na determinacdo de Pb por espectrometria de
absorcao atdmica em chama.

Este comportamento andlogo de Pb e Bi se deve a similaridade nos seus
mecanismos de atomizacdo que se baseiam na conversédo dos respectivos nitratos
de Pb e Bi em seus Oxidos (MO) que, em seguida, sédo reduzidos pelo carbono ou
dissociados em Pb e Big) (HALLS, 1977a, 1977b). Concomitantes provenientes da
amostra podem alterar a temperatura e o ambiente quimico da chama influenciando
na dissociacdo de MO. A formacédo dos 6xidos metalicos na chama € o processo

dominante na atomizacdo destes elementos e pode ser afetado pelo ambiente
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guimico da chama. A reducédo de BiO e PbO pelo carbono, por exemplo, explica as
absorbancias ligeiramente maiores observadas para maiores vazfes de acetileno
(chama redutora) (FUJIWARA; HARAGUCHI; FUWA, 1975).

Assim, a introducdo direta de acucares e etanol na chama favorece o
processo de atomizacdo devido ao aumento do teor de carbono na chama. Além
disso, o etanol aumenta a temperatura da chama pela sua combustdo, no entanto,
estes compostos diminuem a taxa de aspiracdo da amostra refletindo na reducéo da
absorbancia medida (SZIVOS, 1981). Entre as principais propriedades fisico-
guimicas que governam o processo de atomizagdo dos analitos estdo a energia de
dissociagdo de MOy e MXg e as entalpias de vaporizacdo (STURGEON,;
CHAKRABARTI; LANGFORD, 1976). Estas e outras propriedades fisicas e quimicas
de Pb e Bi sdo apresentadas na Tabela 1, onde é possivel observar a proximidades
nos valores, afirmando novamente a semelhanca entre os comportamentos dos

elementos e o potencial do Bi como padréo interno para Pb.

4.2 Avaliacao do Bi como padréo interno para Pb em LS GFAAS

Como exposto anteriormente, o Bi ja foi empregado como padréo interno para
Pb em LS GFAAS. No entanto, estes estudos estavam voltados para um unico tipo
de matriz. Neste trabalho de tese o uso do Bi foi avaliado para diversas matrizes
com composicdes quimicas diferenciadas.

Considerando o alto teor de carbono presente em algumas amostras foi
realizado um estudo inicial para avaliar a necessidade do emprego de uma etapa
adicional de pirdlise assistida por ar no programa de aquecimento para auxiliar na
remocdo de residuos carbonaceos do atomizador. Para tal, as absorbancias
referentes a 25 ug L™ Pb + 100 pg L™ Bi em meio de solucdo aquosa, produto de
limpeza multiuso, suco de limdo e agucar colorido foram medidas empregando
somente uma pirdlise assistida por argbénio de 40 segundos e utilizando uma etapa
adicional de pirdlise assistida por ar a 600°C. Os resultados obtidos para Pb e Bi
estdo apresentados na Figura 16. Andlise desta figura revela que o uso de uma
Unica etapa de pir6lise com Ar ndo € suficiente para a completa remocao da matriz
das amostras, resultando em sinais menores para Pb e Bi. O emprego de etapa
preliminar de pirdlise assistida por ar de 40 segundos seguido de pirélise assistida

por Ar de 10 segundos permitiu a obtencdo de sinais equivalentes em todos os
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meios analisados e com menores desvios relativos. Esta condi¢c&o foi entdo adotada

para os estudos posteriores.
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Figura 16 — Sinais para Pb (a) e Bi (b) obtidos por LS GFAAS utilizando pir6lise assistida
por Ar (CJ) e pirdlise assistida por ar (i).

Fonte: Autor.

Em seguida, avaliou-se o comportamento termoquimico de Bi e Pb por meio
da construcdo de curvas de pirdlise (600 a 1600°C) e atomizacdo (1400 a 2400°C)
em meio aquoso e em meio de cinco amostras que representam as principais
classes de matrizes estudadas. Ruténio foi empregado como modificador quimico
devido aos bons resultados reportados na literatura para Pb e Bi (CAl; MCDONALD,
1997; FRESCHI; FRESCHI; GOMES NETO, 2006, 2009). As curvas de pir6lise e de
atomizacao obtidas estao apresentadas na Figura 17.

A escolha das temperaturas a serem empregadas no programa de
aguecimento foi baseada na sensibilidade, perfil do sinal transiente e precisdo. O
uso do modificador quimico permanente estabilizou ambos analito e padrao interno
até 1200°C em todas as matrizes avaliadas, sendo esta a temperatura de pirolise
fixa para as medidas posteriores. No que se refere a atomizag¢do, os sinais mais
intensos foram obtidos no intervalo entre 1600 e 2000°C; a melhor precisao,

sensibilidade e o melhor perfil dos sinais transientes (mais definidos e estreitos)
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foram obtidos empregando-se uma temperatura de atomizagdo de 1800°C, sendo

esta a fixada para os experimentos seguintes.

0,24 0,24
0,14

0,1+

0,04
0,2

0,04
0,2

0,14 0,14

Absorbancia integrada, s
Absorbancia integrada, s

0,0 0,04
0.2 T T T 1 0.2

0,14 0,14

c

0,04 @ 0,0 3 f
T T T 1 T T T J
500 1000 1500 2000 2500 500 1000 1500 2000 2500

Temperatura, °C Temperatura, °C
Figura 17 — Curvas de pirélise (®: Pb; [1: Bi ) e de atomizacdo (@: Pb; O: Bi) referentes a
25 ug L™ Pb + 100 pg L™ Bi em solucéo aquosa (a); acucar colorido (b); produto de limpeza

multiuso (c); suco de liméo (d); refrigerante de cola (e) e cachaga (f).

Fonte: Autor.

Com base na Figura 17, observa-se que ambos Bi e Pb apresentaram
diferencas relativamente pequenas no comportamento termoquimico em todas as
matrizes estudadas na presenca do modificador quimico Ru, indicando que os
mecanismos de estabilizacdo devem ser similares. Na presenca de Ru, os dois
elementos podem ser estabilizados pela formacdo de compostos intermetalicos
como Ru;M e RuzM (CAIl; MCDONALD, 1997).

Apoés a otimizacdo do programa de aquecimento, apresentado na Tabela 2,
foram construidas curvas de calibracéo no intervalo de 5,0 — 50 ug L™ Pb + 100 g
L Bi com e sem o uso da padronizacdo interna. Os coeficientes de correlacdo

obtidos foram superiores a 0,9993. O limite de quantificacdo calculado foi de 2,1 ug
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L™. Em seguida, foram analisadas as 34 amostras e os 3 CRM. A concentracdo de

Pb encontrada nas amostras foram menores que o limite de quantificacdo. A

precisao e exatiddo do método foram avaliadas por meio da andlise de trés materiais

de referéncia certificados. A exatiddo do método também foi avaliada por meio da

adicao e recuperacao do analito nas amostras que foram fortificadas com 15 ug L

! Pb + 100 pg L™ Bi. Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 — Resultados (média + SD, ug g*) para determinaces de Pb nos materiais de

referéncia certificados e recuperacdes (média + SD, %) para 15 uyg L™ Pb obtidos por LS

GFAAS.

Amostra sem PI com PI Amostra sem PI com PI
Acucar colorido 1 93,1+2,4 102,7+0,7 | Produto de limp. 1 57,3+48 102,1+21
AcUcar colorido2  102,5+1,9 100,3+1,2 | Produto de limp. 2 63,5+54 104,7+5,9
Acucar colorido 3 104,0+2,3 987+1,4 Produto de limp. 3 36,5+3,2 100,77+ 2,5

Vodka 855+4,8 98,2+25 Maytenus ilicifolia  112,3+1,7 103,422
Energético 72,7+7,3 102,1+3)9 Peumus boldus 109,4+4,2 102,4+1,7
Antisséptico Bucal 101,3+4,8 100,7 +3,2 Casca de amen. 101,3+6,9 995+31

Etanol 1 80,2+9,9 1009+4,1 PET 105,1+6,5 103,5+2)9

Etanol 2 76,3+6,5 96,5+2,5 Fertilizante solido 1149+4,2 106,3+3,1

Etanol 3 68,4 +5,8 98,8+ 3,2 Fertilizante liquido 96,7+15 100,2 +1,2

Etanol 4 889+7,1 989+29 Bala 1 107,3+4,4 100,1+25

Refrigerante 1 110,7+6,3 979%19 Bala 2 92,7+ 3,9 100,7 £ 2,1
Refrigerante 2 87,9+2,1 104,0+0,7 Bala 3 1046+42 999+138
Suco de laranja 922+38 103,8+0,4 Xampu 111,1+34 101,1+1,7
Suco de liméo 116,6 +4,8 103,7+3,1 Leite 105,5+5,8 102,8+3,4

Suco de uva 109,3+8,8 99,0+5,1 Cha 124,7+49 1058+4,1
Cerveja 108,0+£9,1 985%43 Cachaca 40,7 £ 3,9 98,3+29
Vinagre 81,4+18 110,0+1,2 Agua mineral 90,2+24 99,8+3,1
CRM sem PI com PI CRM sem PI com PI
2709a San Joaquin 2976 Mussel
158+1,1 17,4+0,6 1,09+0,10 1,17+0,03
soil* Tissue®

3246 Ginkgo biloba”

0947+0025 1026+0017

2Valor certificado: 17,3+ 0,1 yg g™
®Valor certificado: 0,995 + 0,030 ug g™
®Valor certificado: 1,19 + 0,18 ug g™*.

Fonte: Autor.
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O teor de Pb determinado nos CRM por LS GFAAS com e sem 0 uso da
padronizacado interna para os CRM foram concordantes com os valores certificados
ao nivel de 95% de confianca (teste t). Na Figura 18 estdo apresentados sinais

transientes obtidos para Pb e Bi empregando as condi¢cdes otimizadas em solucao

aquosa, CRM de solo e cachaga.

Absorbancia
Absorbancia

Tempo, s

Figura 18 — Perfis de absorgéo atémica (=) para Pb e Bi e absorcéo de fundo (=) obtidos por
LS GFAAS usando Ru como modificador permanente para solu¢éo aquosa 2,0% (v/v) HNO3

(a, b); CRM de solo (c, d) e cachaga (e, f). Volume injetado: 20 L.
Fonte: Autor.

Andlise da Tabela 13 revela que as recuperacdes melhoraram de 36 — 125%

(sem PI) para 96 — 110% (com PI) e o desvio padrdo relativo reduziram de 1,5 —
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9,9% (sem PI) para 0,4 — 5,9% (com PI) demonstrando a eficiéncia do Bi na
correcdo de interferéncias matriciais. Utilizando os sinais de Pb referentes a
concentracéo adicionada as amostras foram construidos gréaficos de correlacdo para
observar os comportamentos de Bi e Pb frente aos efeitos de matriz, os quais estao
llustrados na Figura 19.
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Figura 19 — (a) Correlacdo dos sinais obtidos para 15 ug L™ Pb + 100 pg L™ Bi por LS
GFAAS para Bi (), Pb (A) e a razdo A™/A® (@) nas diferentes matrizes avaliadas; (b)

Curva de correlagdo entre as absorbancias medidas para Pb e Bi nas diferentes matrizes.

Fonte: Autor.
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7

Na Figura 19a é possivel observar oscilagbes nas absorbancias para as
diferentes amostras. No entanto, a razdo A"’/A® se distribui ao redor de um valor
médio, o que demonstra uma correcdo de modo eficiente nas variacbes, o que
reflete nas recuperagdes apresentadas na Tabela 13, as quais s&o mais precisas e
exatas com o uso da padronizacao interna.

A Figura 19b apresenta a correlacdo entre os sinais do Pb e Bi nas diferentes
amostras. Esta apresenta a seguinte equacdo da reta y=0,0014+1,073x, e 0O
coeficiente de correlagdo linear de 0,981. Estes parametros indicam uma boa
correlagdo entre os sinais obtidos e um comportamento similar para os elementos
frente as variacdes causadas pelas matrizes das amostras.

Este comportamento similar para Bi e Pb em diferentes matrizes sugere que o
programa de aquecimento foi otimizado adequadamente e, que 0s mecanismos de
atomizacao envolvidos na formacao dos atomos gasosos no estado fundamental sdo
semelhantes. Contudo ha outros fatores que podem influenciar o processo e a rota
de atomizacdo em atomizadores com forno de grafite (FRECH et al., 1986). O acido
nitrico empregado para acidificacdo de brancos, solucdes analiticas e amostras
podem auxiliar na explicacdo do possivel mecanismo de atomizacdo baseado na
conversdo dos nitratos de Bi e Pb em seus respectivos 0xidos seguido pela reducéo
de PbO( e BiO) pelo carbono ou pela propria dissociagdo do Oxido para formar
Pb) e Big (STURGEON; MITCHELL; BERMAN, 1983), como exposto nas reagoes
abaixo para o Pb sendo que 0 mesmo mecanismo ocorre para o Bi.

PbO) — Pbg) + ¥2 Oy (Dissociagéo térmica do 6xido)
PbOs) + C(s) > Pb(g) + CO(g (Redugéo pelo carbono)

Os efeitos da presenca de carbono na atomizacdo de Pb e Bi sdo bem
estabelecidos na literatura (FRECH et al., 1986), sendo que ambos os elementos se
comportam igualmente. Estes fatos juntamente com a proximidade das energias de
dissociacdo de seus oOxidos e entalpias de vaporizacdo para Pb e Bi explicam a
semelhanca no comportamento dos dois elementos e a efetividade do Bi como

padréo interno em GFAAS.

4.3 Avaliacao do Bi como padrédo interno para Pb em ICP OES

A espectrometria de emissdo 6ptica com plasma indutivamente acoplado é

uma técnica analitica bem estabelecida na literatura e amplamente empregada em
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andlises de rotina. No entanto, as determinacdes devem ser realizadas empregando
alguma estratégia de calibracdo para correcdo de variagcdes no sinal causadas por
efeitos instrumentais e matriciais.

Variagdes nas condicdes de operacéo do plasma podem alterar a temperatura
e 0 tempo de residéncia da amostra no plasma causando flutuagbes nas
intensidades dos sinais analiticos (ROMERO; POUSSEL; MERMET, 1997; TODOLI
et al., 2002). Assim, os primeiros estudos realizados empregando a técnica visaram
avaliar os efeitos causados pela variacdo da poténcia de radio frequéncia (0,90 —
1,25 kW) e da vaz&o do gas nebulizador (0,7 — 1,1 L min™).

O aumento da poténcia de radio frequéncia aplicada ao plasma causa uma
elevagdo na temperatura e, consequentemente, um aumento na taxa de excitacao
resultando em incremento na intensidade de emissdo observada (IGLESIAS et al.,
2004; ROMERO; POUSSEL; MERMET, 1997). Na Figura 20 s&o apresentados 0s

resultados obtidos para a avaliacdo da poténcia de RF.
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Figura 20 — Influéncia da poténcia de radio frequéncia nos sinais de Bi (l), Pb (A) e na
razdo I”°/1° (@) em ICP OES.

Fonte: Autor.
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O aumento da poténcia de RF gerou um aumento de 33% na sensibilidade do
Pb e de 31% para o Bi, sendo que ao longo do intervalo avaliado os dois elementos
apresentaram oscilacdes analogas sendo o uso da padronizacgao interna efetivo.

Outro parametro estudado foi a variacdo da vazado do gas nebulizador que é
responséavel pela introducdo da amostra no plasma. No intervalo avaliado entre 0,7 e
1,1 L min™ n&do houve flutuacdes significativas no sinal, resultando em uma reducéo

de, apenas, 4% para ambos os elementos, como pode ser observado na Figura 21.
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Vazao do gas nebulizador (L min'1)
Figura 21 — Influéncia da vazao do gas nebulizador nos sinais de Bi (l), Pb (A) e na razao
I”*/I®' (@) em ICP OES.

Fonte: Autor.

No caso do aumento da vazdo do gas nebulizador trés efeitos que ocorrem
simultaneamente devem ser considerados: as maiores vazdes resultam em um
incremento da quantidade de amostra inserida no plasma o que reflete em aumento
na intensidade de emissédo, contudo ha um aumento no volume de solugéo inserido
no plasma, o qual consome uma maior quantidade de energia para a remoc¢ao do
solvente e os posteriores processos de atomizacao e excitagao resultando em uma
diminuicdo da temperatura do plasma. Além disso, o maior fluxo de gés reflete em

um menor tempo de residéncia da amostra no plasma. Assim, a soma desses
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efeitos resulta em pequenas variagbes no sinal, sendo essas eficientemente
corrigidas pelo uso da padronizacéo interna (IGLESIAS et al., 2004; ROMERO;
POUSSEL; MERMET, 1997; TODOLI et al., 2002).

Tabela 14 — Resultados (média + SD, ug g*) para determinaces de Pb nos materiais de

referéncia certificados e recuperagdes (média + SD, %) para 100 yg L™ Pb obtidos por ICP

OES.

Amostra sem PI com PI Amostra sem PI com PI
Acucar colorido 1 839+1,1 100,2+0,9 | Produtode limp.1 75,4 +0,8 99.4+0,4
Acucar colorido 2 80,6+1,5 103,0+0,6 | Produtode limp. 2 71,7 +3.2 98,9+0,8
AclUcar colorido3  834+46 100,8+0,8 | Produtodelimp.3  667+28 974+24
Vodka 729+19 101,0+1,8 | Maytenusilicifolia  686+20 955+1,5
Energético 82,3+2,3 108,6+0,3| Peumusboldus 741+20 100,6 +1,3
Antisséptico Bucal 799+0,9 1020+1,4 Casca de amen. 665+15 102,7+0,4
Etanol 1 708+18 96,8+1,4 PET 795+36 109,5+2,1
Etanol 2 56,2+3,4 101,9+29 | Fertlizante sélido  66,6+1,7 101,1+0,7
Etanol 3 758+42 999+21 Fertilizante liquido 56,2 +1,0 97,8+1,2
Etanol 4 700+25 978%25 Bala 1 787+49 1042+1,0
Refrigerante 1 779+65 1059+1,9 Bala 2 750+7,0 99,4+58
Refrigerante 2 835+51 106,9+2.2 Bala 3 720+9,0 9851,
Suco de laranja 91,1+4,0 102,6+0,9 Xampu 636+25 956+1,8
Suco de limao 71,3+23 97,1+14 Leite 72,762 984+1,0
Suco de uva 83,7+24 108917 Cha 731+14 107,315
Cerveja 76,3+2,0 110,3%0,2 Cachaca 70,9+1,3 100,7+0,8
Vinagre 70,1+21 956+1,8 Agua mineral 86,9+0,8 99,5+0,3

CRM sem PI com PI CRM sem PI com PI

2709a San Joaquin 2976 Mussel

ol 175+03 17,4%0,1 Tissue® 1,11+0,27 1,15+0,08

3246 Ginkgo biloba®

1108+0123 1,056+0,073

aValor certificado: 17,3 +0,1 ug g™.
®Valor certificado: 0,995 + 0,030 ug g™
¢Valor certificado: 1,19 + 0,18 ug g™.

Fonte: Autor.

O aumento da poténcia de RF gerou maior sinal e menores desvios padréo

para Bi e Pb em 1,25 kW, sendo esta condi¢éo fixada para os estudos futuros. Para
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a vazao do gas nebulizador os menores desvios foram observados na faixa entre
0,90 — 0,95 L min™, sendo escolhida a vaz&do de 0,90 L min™ para realizacéo das
medidas subsequentes. Além disso, essas condi¢cdes foram escolhidas para que as
andlises fossem realizadas em condi¢c6es mais robustas de operagdo do plasma.

Apbés as otimizagdes das condicbes de operagcdo do plasma foram
construidas curvas de calibragdo no intervalo de 5,0 — 500 pg L* Pb + 200 ug L™ Bi,
com e sem 0 uso da padronizacao interna, sendo obtidos coeficientes de correlacao
20,9992 em todos os casos. O limite de quantificacdo calculado para o método foi de
4,4 ug L™ Pb. Em seguida foram analisadas as amostras sendo os teores de Pb
menores que o limite de quantificacao.

Para avaliar a exatiddo e precisdo do método foram analisados trés materiais
de referéncia certificados, os resultados estdo apresentados na Tabela 14. Os
resultados obtidos com e sem o0 uso da padronizagao interna foram concordantes
com o valor certificado ao nivel de 95% de confianga (teste t).

A exatidao foi avaliada também por estudos de adicdo e recuperacdo em
amostras fortificadas com 100 ug L™ Pb + 200 pg L™ Bi. As recuperacdes obtidas
estdo apresentadas na Tabela 14. Analise desta tabela revela que as recuperacdes
variaram de 56 — 91% (sem PI) para 95 — 110% (com PI) e o desvio padréo relativo
(n=12) reduziu de 0,8 — 9,0% (sem PI) para 0,2 — 5,8% (com PIl) demonstrando a
similaridade entre o comportamento de Bi e Pb nas diferentes matrizes estudadas.

Os sinais obtidos nas diferentes amostras referentes a quantidade Pb
fortificada foram empregados na construcdo de graficos de correlacdo para
avaliacdo do comportamento de Bi e Pb. Os gréficos obtidos estdo apresentados na
Figura 22.

Na Figura 22a é possivel observar a oscilagdo dos sinais analiticos para Bi e
Pb causados pelas diferentes matrizes das 34 amostras analisadas. A razdo das
intensidades (IPb/ABi) apresenta uma pequena variagdo ao redor de um valor médio o
gue reflete no intervalo de recuperacfes observado na Tabela 14.

Na Figura 22b sdo apresentadas as correlacdes obtidas entre os sinais de Pb
e de Bi. Esta apresenta a seguinte equacdo de reta y=4,2x10"+1,39x com
coeficiente de correlagéo igual a 0,968. Os valores obtidos para a curva demonstram
gue a correlagdo dos sinais ndo foi tdo boa quanto a observada para as técnicas de

absorcao atomica.



93

a) 0,9
900 -
m
-
L
5 06
; X,
2 600 =
c
Q
-
=
0,3
300 -
Y T y T
0 15 30
Amostra
900 -
b)

@ 750 1

)

o

©

=

n

600 -
| |
r=0,968
I ¢ I v I
360 480 600

Sinal Pb (cts)
Figura 22 — (a) Correlagdo dos sinais obtidos para 100 ug L™ Pb + 200 pg L™ Bi por ICP
OES para Bi (W), Pb (A) e a razéo I""/I® (@) nas diferentes matrizes avaliadas; (b) Curva de

correlacdo entre as absorbancias medidas para Pb e Bi nas diferentes matrizes.

Fonte: Autor.

As diferentes matrizes analisadas causam flutuacdes nos sinais de emissao
devido as propriedades fisico-quimicas das solu¢bes como viscosidade e tensao
superficial, isso afeta a eficiéncia de formacéo e transporte do aerossol introduzido
no plasma. Além disso, 0os concomitantes presentes nas amostras como 0S

elementos facilmente ionizaveis (EIE), altos teores de carbono, o teor &cido da
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solucdo, entre outros, podem alterar o equilibrio do plasma alterando as
intensidades de emissdo devido a mudancas nos mecanismos de atomizacao,
excitacdo e ionizacdo dos analitos (BLADES; HORLICK, 1981; GRINDLAY et al.,
2008; LEHN; HIEFTJE, 2003; STEPAN et al., 2001; TODOLI et al., 2002; TODOLI;
MERMET, 1999).

A correlacdo obtida para os sinais de Bi e Pb indica que as alteracdes na
eficiéncia de transporte do aerossol, nas condicdes do plasma e na formacédo e
excitacdo dos atomos afeta os dois elementos, contudo analito e padrdo interno
possuem variagcOes nas intensidades de emisséo ligeiramente diferentes, pois como
observado na Figura 22b, ha uma distribuicdo dos pontos ao redor da reta. Isso
demonstra, que apesar de melhorar as recuperacdes, o uso do Bi como padrdao
interno ndo é efetivo em todas as situacdes. Provavelmente, a ndo efetividade do
uso do Bi surge de interferéncias espectrais devido ao elevado numero de linhas de
emissao existentes em ICP OES, sendo que, este tipo de fenbmeno néo é corrigido
pela padronizacéao interna.

Contudo, os elementos possuem propriedades fisico-quimicas similares e,
além disso, as linhas de emissdo empregadas nas determinagdes possuem energias
de excitacdo e probabilidades de transicdo proximas: Bi (5,55 eV) e Pb (5,71 eV)
(LIDE, 2008). Por fim, o Bi possui um espectro de emissdo que nao causa
interferéncias nas linhas analiticas do Pb, atendendo aos principais critérios de

selecdo para um padréo interno em ICP OES.
4.4 Avaliagcao do Bi como padréo interno para Pb em ICP-MS

A espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado é
profundamente afetada por efeitos de matriz, de modo que as quantificacdes
realizadas em ICP-MS normalmente fazem uso da padronizacéo interna (FINLEY-
JONES; MOLLOY; HOLCOMBE, 2008). Nesta técnica foram empregadas as
condicOes de operacdo do plasma e do espectrometro de acordo com o manual do
fabricante como exposto na Tabela 4.

Empregando esses parametros foram construidas curvas de calibragdo no
intervalo de 0,05 — 10 yg L™* Pb + 1,0 yg L™ Bi com e sem o uso da padronizacao
interna. Coeficientes de correlacdo 20,997 foram obtidos e o limite de quantificacéao

calculado foi de 0,02 pyg L™ Pb. Em seguida, foram analisadas as 34 amostras e 0s
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trés materiais de referéncia certificados sendo os resultados apresentados na Tabela

15. As concentracdes obtidas para os CRM utilizando a calibracéo externa variaram

entre 59 e 80% do valor certificado, sendo os resultados ndo concordantes com o

valor certificado a 95% de confianca (teste t), demonstrando os efeitos de matriz no

monitoramento do °®Pb. Contudo a padronizacéo interna apresentou resultados

mais precisos e exatos, com recuperacdes na faixa entre 97 e 109%, sendo estes

valores concordantes com o valor certificado a 95% de confianca (teste t).

Tabela 15 — Resultados (média + SD) para determina¢des de Pb nos materiais de referéncia

certificados (ug g*) e nas 34 amostras (ug L™) obtidos por ICP-MS.

Amostra sem PI com PI Amostra sem PI com Pl
Acucar colorido 1 2,16 +0,37 2,62+0,18 | Produtodelimp.1 0,88+0,07 1,57+0,07
Acucar colorido 2 0,30+£0,02 0,39+0,02 | Produtodelimp.2 3,62+0,12 4,383+0,01
Acucar colorido3  0,62+0,09 0,74+0,02 | Produtodelimp.3 0,26+0,04 0,43+0,02

Vodka 0,82+0,16 1,37+0,11 | Maytenus ilicifolia 5,07 +0,18 0,99 +£0,01
Energético 3,29+0,18 5,19+0,04 Peumus boldus 2,36 £0,05 0,36+0,01
Antisséptico Bucal 0,43+0,02 1,04+0,08 Casca de amen. 450+0,16 2,29+0,04

Etanol 1 0,20+0,02 0,16+0,01 PET 0,34+0,04 0,09+0,01

Etanol 2 0,21+0,02 0,12+0,01 | Fertilizante s6lido  0,13+0,02 0,19+0,01

Etanol 3 0,32+£0,01 0,25+0,02 | Fertilizante liquido 0,20+0,03 0,35+0,01

Etanol 4 0,35+0,01 0,22+0,01 Bala 1 1,60+0,09 0,90+0,02

Refrigerante 1 0,15+0,02 0,11+0,01 Bala 2 2,01+0,02 1,02+0,01
Refrigerante 2 3,95+0,05 1,55+0,03 Bala 3 0,30+0,06 0,20+0,03
Suco de laranja 0,09+£0,01 0,08+0,01 Xampu 0,84+0,05 3,73+0,13
Suco de liméo 1,34 +0,02 3,61+0,05 Leite 0,46 £+0,02 0,34 +0,02
Suco de uva 0,91+0,02 1,12+0,01 Cha 1,01+£0,01 1,04+0,01
Cerveja 1,69+0,08 1,21+0,03 Cachaca 0,97 +0,11 0,73+0,05
Vinagre 3,76 +0,06 2,16 +0,09 Agua mineral 0,15+0,01 0,23%£0,01

CRM sem PI com PI CRM sem PI com Pl

2709a San Joaquin 2976 Mussel

<oif* 138+39 179+0,7 Tissue’ 0,70+0,13 1,16 £0,06

3246 Ginkgo biloba® 0691+0065 1,087+0064

2Valor certificado: 17,3 +0,1 ug g™.
®Valor certificado: 0,995 + 0,030 ug g™
¢Valor certificado: 1,19 + 0,18 ug g™.

Fonte: Autor.
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A concentracdo de Pb nas amostras variou de 0,09 a 5,07 ug L™ Pb (sem PI)

e 0,08 — 5,19 ug L™ Pb (com PI). Os resultados obtidos foram comparados com os

obtidos por ETV-ICP-MS sendo os valores concordantes entre si a um nivel de 95%

de confianca (teste t pareado). Comparando os valores obtidos pela calibracao

7

externa com 0s encontrados empregando a padronizacdo interna é possivel

observar os diferentes efeitos de matriz sobre os resultados que em alguns casos

foram bem distintos.

Ainda para avaliar a exatiddo e a precisdo do método proposto, bem como

observar os efeitos de cada matriz sobre os sinais de Bi e Pb foram realizados testes

de adicado e recuperacao. Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 16.

Tabela 16 — Recuperacdes (média + SD, %) referentes a 1,0 ug L™ Pb obtidas por ICP-MS.

Amostra sem PI com PI Amostra sem PI com Pl
Acucar colorido 1 90,2+1,8 104,4 £ 0,3 | Produto de limp. 1 125,8 +9,7 99,6 +2,2
Acucar colorido 2 95,2+8,7 100,3+2,1 | Produto de limp. 2 1046 £ 7,3 98,0+0,1
Acucar colorido3  101,5+8,6 100,9+6,6 | Produto de limp. 3 79,7+11,3 1014+25

Vodka 82,5+9,3 976+25 Maytenus ilicifolia 90,5+4,3 999+15
Energético 66,1 + 3,0 97,6 £3,0 Peumus boldus 118,1+24 104,4+1,3
Antisséptico Bucal 79,9+52 100,2+2,1 Casca de amen. 111,5+2,2 95,1+2,2

Etanol 1 63,3+7,0 99,1+4,6 PET 99,2+5,3 103,6 +4,8

Etanol 2 55,3+9,4 101,7+4,1 | Fertilizante sélido 79,2 +4,5 98,4 + 3,2

Etanol 3 58,4 +3,2 98,2+29 Fertilizante liquido 36,1+59 101,6 £4,0

Etanol 4 529+1,3 99,3+2,8 Bala 1 99,8 +4,7 106,4 +4,5

Refrigerante 1 78,3127 949+21 Bala 2 925+4,0 959+04
Refrigerante 2 99,6 £0,5 102,8+0,8 Bala 3 1149+10,7 975+£0,5
Suco de laranja 78,873 949+1,0 Xampu 106,1 £10,2 99,3+0,2
Suco de liméo 79,2+48 101,8+1,0 Leite 52,2+5)9 96,6 +0,8
Suco de uva 69,2+8,2 104,4+5,8 Cha 59,5+34 106,3+2,9
Cerveja 89,1+7,1 99,5+0,7 Cachaca 136,0£10,2 94613
Vinagre 67,8+4,9 984+24 Agua mineral 53,8+1,2 97,5+0,5

Fonte: Autor.

As recuperacdes variaram entre 36 — 136% (sem PI) e 95 — 106% (com PI) e

os desvios padrao relativos reduziram de 0,5 - 11.3% (sem PI) para 0,1 — 6,6% (com

P1), demonstrando a efetividade do Bi como padréo interno para Pb. Os sinais
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obtidos foram entdo empregados para construcdo de graficos de correlacdo que

ilustram melhor as variagcdes causadas pelos efeitos de matriz, os quais sao

apresentados na Figura 23.
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Figura 23 — (a) Correlagéo dos sinais obtidos para 1,0 ug L™ Pb + 1,0 ug L™ Bi por ICP-MS

para Bi (H), Pb (A) e a razdo I”/I® (@) nas diferentes matrizes avaliadas; (b) Curva de

correlagcdo entre as absorbancias medidas para Pb e Bi nas diferentes matrizes.

Fonte: Autor.
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Na Figura 23a é possivel observar a semelhanca existente entre os sinais
obtidos para Pb e Bi, de modo que a razdo apresenta apenas pequenas variacdes
ao redor de um valor médio. A Figura 23b apresenta a curva de correlagdo para
entre os sinais de Pb e de Bi. A reta obtida tem a seguinte equacéo
y=3,3x10°+0,981, com coeficiente de correlacdo igual a 0,996. Estes valores
demonstram a similaridade entre os comportamentos de Pb e Bi frente aos efeitos
de matriz e instrumentais.

Alguns efeitos que ocorrem durante as determinacdes podem explicar as
variacfes observadas nos sinais de Pb e Bi, tais como: a presenca de elementos
facilmente ionizaveis que aumentam a densidade eletrénica do plasma reduzindo a
ionizacdo dos analitos; a presenca de elementos formadores de 6xidos que podem
causar o entupimento ou o bloqueio parcial dos cones (sampler e skimmer)
prejudicando a amostragem dos ions e variacdes na viscosidade e tensao superficial
das solugcdes (AGATEMOR; BEAUCHEMIN, 2011; BEAUCHEMIN; MCLAREN;
BERMAN, 1987; EVANS; GIGLIO, 1993; TAN; HORLICK, 1987; VANDECASTEELE
et al., 1988).

O bom desempenho do Bi como padrao interno para Pb em ICP-MS se deve
a proximidade de suas propriedades fisico-quimicas apresentadas na Tabela 1 e das
energias de ionizagdo dos dois elementos: 7,28 eV (Bi) e 7,41 eV (Pb). Assim, o Bi
atende aos principais critérios de selecdo empregados na escolha do padrao interno
em ICP-MS.

4.5 Avaliacao do Bi como padréo interno para Pb em ETV-ICP-MS

A ETV-ICP-MS é uma ferramenta analitica poderosa para analise direta de
amostras complexas. Ela une os beneficios do uso do forno de grafite como um
reator quimico a alta sensibilidade da ICP-MS (ARAMENDIA; RESANO;
VANHAECKE, 2009). Entretanto, assim como em outras técnicas espectrométricas
esse acoplamento € susceptivel a ocorréncia de interferéncias, principalmente
relacionadas a eficiéncia de transporte da amostra do ETV até a introdugcdo no
plasma (KANTOR, 2001).

Inicialmente, foram otimizadas as vazfes dos gases interno

(0 — 300 mL min™) e carreador (0,6 — 1,3L min™) para melhorar o transporte dos
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analitos até o plasma, além de avaliar o comportamento do analito e do padrdo
interno frente a essas variagcdes. Nas Figuras 24 e 25 sao apresentados o0s

resultados obtidos para os gases interno e carreador, respectivamente.
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Figura 24 — Influéncia da vazéo do gas interno nos sinais de solucdo 10 ug L™ Bi (W) e de
Pb (A) e narazdo I”’/I®' (@) em ETV-ICP-MS.

Fonte: Autor.
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Figura 25 — Influéncia da vaz&o do gas carreador nos sinais de solugdo 10 ug L™ de Bi (H),
Pb (A) e na razdo I”’/I®' (@) em ETV-ICP-MS.
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Fonte: Autor.

O aumento das vazdes dos gases interno e carreador causaram incrementos
de 82% e 80% nos sinais para ambos Pb e Bi, respectivamente. Sendo o
comportamento do padréao interno semelhante ao do analito de modo que a razdo
dos sinais permaneceu praticamente estavel ao longo dos intervalos avaliados.
Assim, visando a maior sensibilidade do método fixaram-se as vazbes dos gases
interno e carreador em 300 mL min™* e 1,3 L min™, respectivamente.

Apdés a otimizacdo das vazfes dos gases avaliou-se 0 comportamento
termoquimico dos dois elementos em trés diferentes meios com e sem o uso de Pd.

As curvas de pirolise e vaporizacao obtidas estdo apresentadas na Figura 26.
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Figura 26 — Curvas de pirélise (®: Pb; O: Bi) e de vaporizacdo (M: Pb; [1: Bi ) referentes a
10 pug L™* Pb + 10 pg L™ Bi sem modificador quimico em solucdo aquosa 2,0% (v/v) HNO;

(a); cachaca (c) e suco de limao (e) e com adicdo de 2 uygde Pdem b, d e f.

Fonte: Autor.
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Na auséncia do modificador quimico os dois elementos apresentaram
comportamentos ligeiramente diferentes e, obtiveram-se desvios padréo elevados
em praticamente todos os pontos analisados. Essa grande oscilagdo dos sinais
medidos se deve ao transporte do analito do ETV até o plasma, pois alguns
elementos comumente presentes na matriz das amostras, tais como, sédio, cloro,
potassio, entre outros, podem atuar como carreadores dos analitos. Esse processo,
no entanto, € dependente da interacdo entre cada elemento e o carreador e da
concentracdo deste na matriz das amostras, uma vez que estas concentracdes nao
sao iguais para todas as matrizes estudadas (GREGOIRE; STURGEON, 1999; HU
et al., 2007).

O emprego de Pd como modificador quimico melhorou a estabilidade dos
analitos e deixou seus comportamentos termoquimicos ao longo dos intervalos de
temperatura avaliados mais semelhantes, reduzindo os desvios padréo obtidos. Isso
ocorre, pois, além de estabilizar os analitos durante a etapa de pirdlise o Pd atua
como carreador por meio da formacdo de clusters intermetédlicos que sao
transportados de maneira mais eficiente e reprodutivel até o plasma. Ambos os
elementos interagem com o Pd pela formacdo de compostos analogos ja
estabelecidos na literatura (EDIGER; BERES, 1992; GREGOIRE; STURGEON,
1999; VOLYNSKY; DE LOOS-VOLLEBREGT, 2005). Com base nos menores
desvios, formato dos sinais transientes e sensibilidade fixaram-se as temperaturas
de pirélise e vaporizacdo em 500°C e 2200°C, respectivamente.

Empregando as condi¢cfes de operagdo otimizadas construiram-se curvas de
calibragdo no intervalo de 0,5 — 50 pg L* Pb + 10 pug L™ Bi com e sem o uso da
padronizacao interna, obtendo-se coeficientes de correlacdo superiores a 0,9993 e o
limite de quantificacdo foi de 0,3 ug L™ Pb. Em seguida, analisaram-se as 34
amostras e os trés CRM, os resultados obtidos estao apresentados na Tabela 17.

A analise dos resultados obtidos para os CRM demonstram que, com excecao
do CRM de solo, as concentracdes determinadas foram concordantes com o valor
certificado a um nivel de 95% de confianca (teste t) para a calibracdo externa; ja
para a padronizacdo interna, todos os valores foram concordantes, inclusive mais
precisos e exatos. E interessante ressaltar a melhoria nas recuperacées observadas
para a calibragdo externa na analise dos CRM, com excec¢do do solo, em relagédo

aos valores obtidos por ICP-MS. Isso se deve a prévia eliminacdo da matriz da
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amostra em ETV-ICP-MS reduzindo as interferéncias causadas no plasma e no

transporte dos ions até o espectrémetro de massas.

Tabela 17 — Resultados (média + SD) para determinacdes de Pb nos materiais de referéncia

certificados (ug g*) e nas 34 amostras (ug L) obtidos por ETV-ICP-MS.

Amostra sem PI com PI Amostra sem PI com PI
Acucar colorido1l  2,52+0,15 2,44+0,05 | Produtodelimp.1 0,70£0,10 1,68 0,05
Acucar colorido 2 <LOQ <LOQ Produto de limp.2 3,50+0,05 4,00+ 0,03
Acucar colorido3  0,57+0,01 0,70+0,01 | Produto de limp. 3 <LOQ <LOQ

Vodka 0,79+0,04 1,57+0,02 | Maytenus ilicifolia  4,70+0,01 1,01+0,01
Energético 2,45+0,12 4,90 +0,04 Peumus boldus 2,33+0,31 0,32+0,02
Antisséptico Bucal 0,47 +0,01 1,18+0,01 Casca de amen. 432+0,11 2,15+0,08

Etanol 1 <LOQ <LOQ PET <LOQ <LOQ

Etanol 2 <LOQ <LOQ Fertilizante sélido <LOQ <LOQ

Etanol 3 <LOQ <LOQ Fertilizante liquido <LOQ <LOQ

Etanol 4 <LOQ <LOQ Bala 1 1,81+0,12 0,97 £0,05

Refrigerante 1 <LOQ <LOQ Bala 2 2,14+0,16 1,02+0,01
Refrigerante 2 3,86+0,47 1,51+0,13 Bala 3 <LOQ <LOQ
Suco de laranja <LOQ <LOQ Xampu 0,88+0,05 3,70+0,03
Suco de limao 1,31 +0,10 3,78 0,06 Leite <LOQ <LOQ
Suco de uva 1,05+0,02 1,02+0,01 Cha 1,31+0,12 1,03+0,08
Cerveja 1,78+0,07 1,20+0,04 Cachaca 0,98+0,10 0,73+0,06
Vinagre 3,74+0,15 2,23+0,08 Agua mineral <LOQ <LOQ
CRM sem PI com PI CRM sem PI com Pl
2709a San Joaquin 2976 Mussel
<oif* 7,3+0,5 17,0+0,4 Tissue’ 1,29+0,05 1,19+0,05

3246 Ginkgo biloba® 1,015+0084 0978+0,067

aValor certificado: 17,3 +0,1 ug g™.
®Valor certificado: 0,995 + 0,030 ug g™
¢Valor certificado: 1,19 + 0,18 ug g™.
Fonte: Autor.

O teor de Pb determinado por ETV-ICP-MS variou entre 0,32 — 4,90 ug L™ Pb

considerando os valores obtidos para a padronizacéo interna e ficou abaixo do limite

de quantificacdo para quatorze amostras. De modo geral os valores obtidos pela

calibracdo externa nao foram concordantes com os obtidos pela padronizacao
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interna, contudo, comparando estes resultados com os determinados por ICP-MS

empregando a padronizacdo interna estes foram concordantes a um nivel de 95%

de confianca (teste t pareado).

Em seguida, foram realizados testes de adicao/recuperagcédo para avaliar a

exatiddo do método. As recuperacdes obtidas para as 34 amostras estdo

apresentadas na Tabela 18.

Tabela 18 — Recuperacdes (média + SD, %) para 10 ug L™ Pb obtidas por ETV-ICP-MS.

Amostra sem PI com PI Amostra sem PI com Pl
Acucar colorido 1 62,1+35 96,8+1,9 Produto de limp. 1 532+19 93,8+0,4
Acucar colorido 2 98,1+4,0 100,7+0,6 | Produto de limp. 2 16,0 £ 3,3 113,3+0,8
Acucar colorido 3 80,1 3,7 98,8+1,3 Produto de limp. 3 41,3+16 95,8+0,6

Vodka 946+2,6 948+0,3 Maytenus ilicifolia 123,1+0,7 100,9+0,3
Energético 645 +2.8 97,3+0,8 Peumus boldus 1144+ 2,3 96,8+ 1,5
Antisséptico Bucal 453 +3,8 97,1+25 Casca de amen. 89,6 +1,2 94,7 +1,2

Etanol 1 61,5+35 95,0+2,6 PET 101,5+51 101,1+0,3

Etanol 2 58,3+3,8 100,5+2,6 | Fertilizante sélido 40,5+2,0 96,0+1,5

Etanol 3 62,8+1,6 95,8 +0,5 Fertilizante liquido 53+0,6 100,7 £ 3,2

Etanol 4 64,8 +0,7 955+0,4 Bala 1 81,8+14 99,7+1,2

Refrigerante 1 73,650 104,6+1,9 Bala 2 90,5+25 104,5+0,8
Refrigerante 2 89,8+1,7 1189+0,7 Bala 3 118,8+4,6 96,3+0,4
Suco de laranja 90,4 +0,5 97,7+0,3 Xampu 129+0,6 97,2+1,2
Suco de liméo 70,1+7,1 103,5+1,0 Leite 104,9+0,5 96,6 +0,5
Suco de uva 54,0+1,2 94,7+0,8 Cha 38,1+45 98,6 £4,2
Cerveja 151+04 924+0,1 Cachaca 68,9+25 94,1+23
Vinagre 88,2+41 108,2+3,6 Agua mineral 825+1,5 96,1 +1,2

Fonte: Autor.

As recuperacdes obtidas variaram entre 5 — 123% (sem PI) e 92 -119% (com

Pl) e os desvios padrao relativos melhoraram de 0,4 — 7,1% (sem PI) para 0,1 —

4,2% (com PI). O transporte dos analitos do ETV até o plasma é uma etapa crucial

nas determinacfes e onde os efeitos de matriz sdo pronunciados, uma vez que

concomitantes da amostra podem atuar como carreadores dos analitos, afetando
positiva ou negativamente o sinal (EDIGER; BERES, 1992; ERTAS; HOLCOMBE,

2003), sendo que este efeito negativo foi observado para algumas amostras
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contendo alto teor salino (Ca, Mg, Na, K, entre outros) como as amostras de
fertilizantes, demonstrando que a otimizacdo e estabelecimento do programa de
aguecimento e das condi¢cdes de operacdo para a analise de amostras diversas é
dificil, contudo o uso da padronizagcdo interna € uma alternativa simples para
contornar esses efeitos.
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Figura 27 — (a) Correlagdo dos sinais obtidos para 10 yg L™ Pb + 10 ug L™ Bi por ETV-ICP-

MS para Bi (H), Pb (A) e a razdo I™/I® (@) nas diferentes matrizes avaliadas; (b) Curva de
correlagcdo entre as absorbancias medidas para Pb e Bi nas diferentes matrizes.

Fonte: Autor.
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Os sinais obtidos para Pb e Bi nas determinacdes referentes as
concentracfes adicionadas as amostras foram empregados na construcdo de
gréaficos de correlacdo apresentados na Figura 27.

A Figura 27a demonstra a semelhanca entre as variagdes observadas para os
sinais de Bi e Pb frente as oscilagdes causadas pelos diferentes tipos de matrizes
analisadas, sendo possivel observar a drastica reducao causada pelas amostras de
fertilizante. Na Figura 27b € a apresentada a curva de correlacdo dos sinais de Pb
versus os sinais de Bi, que tem a seguinte equacdo da reta: y= -1,86x10°+1,06x
com coeficiente de correlagdo de 0,989. Esses valores indicam um comportamento
similar dos dois elementos, podendo ser atribuido a proximidade de suas entalpias
de vaporizacdo, energias de dissociacdo de oxidos e cloretos (favorecendo
mecanismos de vaporizacao analogos), massas atdmicas (favorecendo eficiéncia de
transporte similares) e energia de ionizacdo (favorecendo graus de ionizacao
semelhantes). Fatos que demonstram o potencial do uso do Bi como padréo interno

para determinacdo de Pb em matrizes variadas por ETV-ICP-MS.
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5 CONCLUSAO

O uso de Bi como padréo interno para determinacao de Pb se mostrou efetivo
na corregcdo de variagbes instrumentais e interferéncias matriciais em FAAS,
GFAAS, ICP OES, ICP-MS e ETV-ICP-MS.

A analise das 34 amostras de diversas matrizes apresentou diferentes tipos
de interferéncia matricial sendo que o uso da padronizacdo interna melhorou as
recuperacdes obtidas para todas as técnicas em comparacdo com a calibracdo
externa: de 74 — 231% (sem PI) para 96 — 109% (com PI) em HR-CS FAAS; de 52 —
118% (sem PI) para 97 — 109% (com PI) em LS FAAS; de 36 — 125% (sem PI) para
96 — 110% (com PI) em LS GFAAS; de 56 — 91% (sem PI) para 95 — 110% (com PI)
em ICP OES; de 36 — 136% (sem PI) para 95 — 106% (com PI) em ICP-MS e de 5 —
123% (sem PIl) para 92 -119% (com PIl) em ETV-ICP-MS. Além da melhoria da
exatiddo o emprego do Bi melhorou também a precisdo dos resultados: de 0,7 —
7,7% (sem PI) para 0,1 — 4,0% (com Pl) em HR-CS FAAS; de 0,6 — 9,2% (sem PI)
para 0,3 — 4,3% (com PI) em LS FAAS; de 1,5 -9,9% (sem PI) para 0,4 — 5,9% (com
Pl) em LS GFAAS; de 0,8 — 9,0% (sem PI) para 0,2 — 5,8% (com PI) em ICP OES;
de 0,5-11.3% (sem PI) para 0,1 — 6,6% (com PIl) em ICP-MS e de 0,4 — 7,1% (sem
Pl) para 0,1 — 4,2% (com PI) em ETV-ICP-MS. Estes resultados demonstram que o
desenvolvimento de um método analitico em qualquer uma destas técnicas para
analise de amostras com composicOes tdo diversificadas € inviavel pelo uso da
calibracdo externa, no entanto, o uso do Bi como padrdo interno para Pb € uma
alternativa simples e eficiente para aplicacdo em analises de rotina.

Com os sinais analiticos obtidos foram construidos graficos de correlacdo
para avaliar o comportamento dos dois elementos frente as diferentes condicbes de
andlise sendo obtidos coeficientes de correlacdo de: 0,999 (HR-CS FAAS); 0,993
(LS FAAS); 0,981 (LS GFAAS); 0,968 (ICP OES); 0,996 (ICP-MS) e 0,989 (ETV-ICP-
MS). Esses valores demonstram a semelhanca no comportamento de Bi e Pb nas
situacOes avaliadas. Essa similaridade se deve a proximidade das propriedades
fisico-quimicas e dos mecanismos de atomizacdo, excitacdo e ionizacdo dos dois
elementos. Considerando estes parametros outros pares analito/padrdo interno
podem ser avaliados de maneira sistematica objetivando o desenvolvimento de

novos métodos de analise.
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Com base nos coeficientes de correlagdo obtidos para as diferentes técnicas
espectrométricas avaliadas tem-se que Bi pode ser empregado como padréo interno
para determinacdo de Pb em amostras variadas. Contudo, os resultados obtidos
para ICP OES demonstraram que a correlagdo dos sinais de Bi e Pb apresentaram o
menor coeficiente de correlagdo (0,968) em comparacdo com as demais técnicas
avaliadas. Esse resultado decorre da maior probabilidade de ocorréncia de
interferéncia espectral em ICP OES do que em AAS e ICP-MS. Isso decorre da
existéncia do maior nudmero de linhas de emissdo atbmicas e ibnicas
comparativamente as linhas de absorgédo atdmica e do nimero de isétopos em ICP-
MS. Desta forma, o uso do Bi como padrao interno para Pb em ICP OES deve ser
feito com critério, sendo que linhas alternativas do Bi e do Pb podem ser
monitoradas para avaliar eventuais interferéncias.

Os resultados obtidos permitem inferir que Bi pode ser considerado um

padrdo interno universal para determinacédo de Pb em técnicas espectrométricas
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