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DADOS CURRICULARES

1. DADOS PESSOAIS

1.1 Nome: Adriana Paiva de Oliveira

1.2 Data de nascimento: 26/02/1977

1.3 Nacionalidade: brasileira

1.4 Naturalidade: Sao Paulo

1.5 Estado civil: solteira

1.6 Filiag&o: Luiz Carlos Batista de Oliveira e Edite Lira de Paiva

1.7 Documento de identidade: 25.608.318-6 SSP/SP

1.8 Cadastro de Pessoa Fisica: 186726198 70

1.9 Endereco Residencial: Rua Soriano de Souza, 47 apto 12, Tatuapé, S&o Paulo — SP

1.10 Endereco Profissional: Instituto de Quimica de Araraquara — UNESP — Rua
Prof. Francisco Degni, s/n°, Quitandinha, C.P 355, Araraquara — SP — CEP:14800-
900, Tel. (0XX16) 3301-6600 ramal 6738 — Fax. (0XX16) 33227932

1.11 E-mail: dri_poliv@ig.com.br

2. FORMACAO ACADEMICA

2.1 Doutora em Quimica pelo Instituto de Quimica de Araraquara — UNESP, Araraquara — SP
(07/2002 -7 /2005).

Sub-area: Espectrometria de Absorcdo Atdmica

Titulo da Tese: Uso da padronizacdo interna em espectrometria de absorcdo atdmica em forno
de grafite na determinacdo de Se e Ni em bebidas ndo alcoolicas.
Orientador: Prof. Dr. José Anchieta Gomes Neto

2.2 Mestre em Quimica pelo Instituto de Quimica de Araraquara — UNESP, Araraquara — SP
(07/2000 - 06/2002).
Sub-area: Espectrometria de Absor¢cdo Atémica

Titulo da Dissertacdo: Determinacdo direta e simultanea de Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni em alcool
etilico hidratado combustivel por espectrometria de absorcdo atdmica em forno de grafite.

Orientador: Prof. Dr. José Anchieta Gomes Neto
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2.3 Bacharel em Quimica pelo Instituto de Quimica de Araraquara — UNESP, Araraquara —
SP (1996 — 06/2000).

3. PUBLICACOES CIENTIFICAS

3.1 Periddicos Cientificos

3.1.1 OLIVEIRA, A. P.; GOMES NETO, J. A.;; NOBREGA, J. A.; OLIVEIRA, P. V,
Evaluation and application of cobalt as internal standard to correct sampling errors in the
determination of Ni in soft drinks samples by electrothermal atomic absorption spectrometry.
Atomic Spectroscopy, v. 24, n. 4, p. 158-161, 2005.

3.1.2 LOBO, F. A.; VILLAFRANCA, A. C.; OLIVEIRA, A. P.; MORAES, M.; Sistema
TS-FF-AAS com chama acetileno-ar como alternativa em relacdo a chama acetileno-6xido

nitroso em FAAS na determinacao de estanho. Eclética Quimica, v.30, n.2, p. 61-68, 2005.

3.1.3 OLIVEIRA, A. P.; GOMES NETO, J. A;; NOBREGA, J. A,; OLIVEIRA, P. V.
Internal standardization in graphite furnace atomic absorption spectrometry: comparative use
of As and Ge to minimize matrix effects on Se determination in milk. Spectrochimica Acta,
Part B, v. 60, p. 681-686, 2005.

3.1.4 OLIVEIRA, A. P.; GOMES NETO, J. A.; NOBREGA, J. A;; OLIVEIRA, P. V,
Determination of selenium in nutritionally relevant foods by graphite furnace atomic
absorption spectrometry using arsenic as internal standard. Food Chemistry, v.93, p. 355 -
360, 2005.

3.1.5 OLIVEIRA, A. P.; GOMES NETO, J. A.; NOBREGA, J. A.; OLIVEIRA, P. V.; Use
of the internal standardization for difficult sampling by graphite furnace atomic absorption
spectrometry, Talanta, v.64, p.334-337, 2004.
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3.1.6 OSHITA, D.; OLIVEIRA, A. P.; MORAES, M.; GOMES NETO, J. A. Determinagdo
direta e simultdnea de Al, As, Fe, Mn e Ni em cachaca por espectrometria de absorcédo

atdbmica em forno de grafite, Eclética Quimica, v.28 , p.91-96, 2003.

3.1.7 OLIVEIRA, A. P;; GOMES NETO, J. A.; MORAES, M.; LIMA, E. C. Direct
Determination of Al, As, Cu, Fe, Mn and Ni in Fuel Ethanol by Simultaneous GFAAS Using
Integrated Plataforms Pretreated With W-Rh Permanent Modifier Together With Pd+Mg
Modifier, Atomic Spectroscopy, v.23 (6), p.190-195, 2002.

3.1.8 OLIVEIRA, A. P.; OKUMURA, L. L.; MORAES, M.; GOMES NETO, J. A.
Avaliacdo do método das adicdes de analito para a determinacdo de sddio em alcool
combustivel por espectrometria de emissdo atbmica em chama, Eclética Quimica, v.27,
2002.

3.1.9 OLIVEIRA, A. P.; GOMES NETO, J. A;; MORAES, M.; LIMA, E. C. Simultaneous
determination of Al, As, Cu, Fe, Mn and Ni in Fuel Ethanol by GFAAS, Atomic
Spectroscopy, v.23 (2), p.39-43, 2002.

3.1.10 OLIVEIRA, A. P.; GOMES NETO, J. A.; DAKUZAKU, C. S.; FRESCHI, G. P. G,;
MORAES, M.; CRESPI, M. S. Deposicéao eletrolitica catddica e anddica simultaneas para
minimizar interferéncias de cobre e chumbo na determinacdo espectrofotométrica de cadmio
em agua e alimentos via reagdo com Verde de Malaquita e lodeto, Quimica Nova, v.24 (6),
p.743-747, 2001.

3.1.11 OLIVEIRA, A. P.; DAKUZAKU, C. S.; FRESCHI, G. P. G.; GOMES NETO, J. A,
MORAES, M. Minimization of lead and copper interferences on spectrophotometric
determination of cadmium using electrolytic deposition and ion-exchange in multi-
commutation, flow system, Talanta, v.53 (3), p.497-503, 2000.
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4. PREMIACOES

4.1 OLIVEIRA, A. P.; GOMES NETO, J. A.; NOBREGA, J. A,; OLIVEIRA, P. V.; The
poster competition for Monday, August 2, 2004, recognizes with honorable mention the
achievements of Comparison of “Comparative study of the arsenic and germanium as internal
standard to minimize matrix effects on the Se determination in milk by simultaneous graphite
furnace AAS”, apresentado no VIII Rio Symposium on Atomic Spectrometry, realizado no

periodo de 01 a 06 de agosto de 2004, Paraty, Rio de Janeiro.

5. EVENTOS CIENTIFICOS

5.1 Participacdo em Eventos Cientificos

5.1.1 11° Encontro Nacional de Quimica Analitica - ENQA, realizado no periodo de 18 a

21 de setembro de 2001 em Campinas, Sao Paulo.

5.1.2 X111 Encontro Regional de Quimica da Sociedade Brasileira de Quimica, realizado

no periodo de 21 a 26 de outubro de 2001 em Araraquara, Sao Paulo.

5.1.3 Seventh Rio Symposium on Atomic Spectrometry, realizado no periodo de 7 a 12 de
abril de 2002 em Florian6polis,Santa Catarina.

5.1.4 IV Brazilian Meeting on Chemistry of Food and Beverages, realizado no periodo de

2 a 4 de dezembro de 2002 em Campinas,Sao Paulo.

5.1.5 26% Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica, realizado no periodo de 26 a

29 de maio de 2003 em Pocos de Caldas, Minas Gerais.

5.1.6 12° Encontro Nacional de Quimica Analitica - ENQA,

realizado no periodo de 14 a 17 de outubro de 2003 em S&o Luiz, Maranhéo.

5.1.7 XXVI CLAQ/27* RASBQuimica, realizada no periodo de 30 de maio a 2 de junho de
2004 em Salvador, Bahia.
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5.1.8 8" Rio Symposium on Atomic Spectrometry, realizado no periodo de 01 a 06 de

agosto de 2004 em Paraty, Rio de Janeiro.

5.1.9 IX Encontro Nacional sobre Contaminantes Inorgéanicos e VI Simpdésio sobre a
Essencialidade de Elementos na Nutricdo Humana, realizado no periodo de 22 e 23 de

setembro 2004 em Sao Paulo, S&o Paulo.

5.1.10 IV Brazilian Meeting on Chemistry of Food and Beverages, realizado no periodo de
01 a 04 de dezembro de 2004 em S&o Carlos, S&o Paulo.

5.2 Trabalhos apresentados em eventos cientificos

5.2.1 OLIVEIRA A. P.; GOMES NETO, J. A.; MORAES, M.; CARDOSO, A. A
Minimization of lead and copper interferences on spectrophotometric determination of
cadmium using electrodeposition and ion-exchange in multi-commutation flow system,
apresentado na forma de pdster na European Conference on Analytical Chemistry-
Euroanalysis XI, Lisboa, 2000.

5.2.2 OLIVEIRA, A. P.; GOMES NETO, J. A.; FERNANDES, K. G.; FILHO, V. R. A;;
LIMA, E. C. Emprego de W-Rh como modificador permanente na determinacdo direta e
simultanea de elementos-traco em alcool combustivel, apresentado na forma de péster no
X111 Encontro Regional de Quimica da Sociedade Brasileira de Quimica, Araraquara,
2001.

5.2.3 OLIVEIRA A. P.,; OKUMURA, L. L.; MORAES, M.; GOMES NETO, J. A
Determinacdo de sodio em alcool combustivel por fotometria de chama utilizando o método
da compatibilizacdo de matriz, apresentado na forma de poster e oral no XIIl1 Encontro

Regional de Quimica da Sociedade Brasileira de Quimica, Araraquara, 2001.

5.2.4 OLIVEIRA A. P,; OKUMURA, L. L.; MORAES, M.; GOMES NETO, J. A.
Determinacdo de sodio em alcool combustivel por fotometria de chama utilizando o método
da compatibilizacdo de matriz, apresentado na forma de pdster no X111 Encontro Regional
de Quimica da Sociedade Brasileira de Quimica, Araraquara 2001.
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5.2.5 OLIVEIRA, A. P.; GOMES NETO, J. A.; FERNANDES, K. G.; FILHO, V. R. A;;
LIMA, E. C. Determinacdo direta simultdnea de Mn, Fe, Ni, Cu, Al e As em alcool
combustivel, por GFAAS, apresentado na forma de péster no 11° Encontro Nacional de
Quimica Analitica- ENQA, Campinas, 2001.

5.2.6 OLIVEIRA, A. P.; GOMES NETO, J. A.; MORAES, M.; LIMA, E. C. Direct
Determination of Al, As, Cu, Fe, Mn and Ni in fuel alcohol by GFAAS with transversely
heated graphite atomizer and longitudinal zeeman-effect background correction, apresentado
na forma de péster no Seventh Rio Symposium on Atomic Spectrometry, Floriandpolis,
2002.

5.2.7 FILHO, V. R. A.; OLIVEIRA, A. P.; GOMES NETO, J. A; LIMA, E. C
Determinacdo simultanea de As, Cu, Mn e Sb em &guas minerais por GFAAS empregando
W-Rh como modificador permanente, apresentado na forma de poster na 25% Reunido Anual
da Sociedade Brasileira de Quimica- SBQ, Pocos de Caldas, 2002.

5.2.8 OSHITA, D.; OLIVEIRA, A. P.; MORAES, M.; GOMES NETO, J. A. Um método
simples e rapido para determinacdo simultdnea de Al, As, Mn e Ni em cachaca por
espectrometria de absorcdo atbmica em forno de grafite, foi apresentado como comunicacéo

oral no IV Brazilian Meeting on Chemistry of Food and Beverages, Campinas, 2002.

5.2.9. OLIVEIRA, A. P.; GOMES NETO, J. A.; MORAES, M.; LIMA, E. C. Determinagdo
de elementos traco em alcool combustivel por GFAAS utilizando os modificadores W/Rh e
Pd+ Mg(NOs),, apresentado na 26* Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica,
Pocos de Caldas, 2003.

5.2.10 OLIVEIRA, A. P.; GOMES NETO, J. A.; NOBREGA, J. A.; OLIVEIRA, P. V.
Estudo da aplicacdo de As como padrdo interno na determinacdo de Se em &guas minerais
gaseificadas por GFAAS, apresentado na 26 Reunido Anual da Sociedade Brasileira de
Quimica, Pocos de Caldas, 2003.
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5.2.11 OLIVEIRA, A. P.; GOMES NETO, J. A.; MORAES, M.; LIMA, E. C. Determinagdo
de elementos-traco em alcool combustivel por GFAAS utilizando os modificadores W/Rh e
Pd+Mg(NOs),, apresentado na forma de poster (Workshop) - Quimica Analitica de Petréleo e

Derivados no 12° Encontro Nacional de Quimica Analitica, Sdo Luiz, 2003.

5.2.12 OSHITA, D.; OLIVEIRA, A. P.; MORAES, M.; GOMES NETO, J. A. Avaliacdo de
tubo de grafite tratado com tungsténio na analise de amostras agroindustriais empregando
GFAAS, apresentado na forma de poster no 12° Encontro Nacional de Quimica Analitica,
Sé&o Luiz, 2003

5.2.13 OLIVEIRA, A. P.; GOMES NETO, J. A.; NOBREGA, J. A;; OLIVEIRA, P. V. Efeito
da concentracdo do padrdo interno sobre a correcdo do sinal analitico em GFAAS,
apresentado na forma de poster no 12° Encontro Nacional de Quimica Analitica, Sio Luiz,
2003.

5.2.14 OLIVEIRA, A. P.; GOMES NETO, J. A;; NOBREGA, J. A.; OLIVEIRA, P. V.
Estudo da aplicagcdo de As como padrdo interno na determinacdo de Se em aguas de coco por
GFAAS, apresentado na forma de poster no 12° Encontro Nacional de Quimica Analitica,
Séo Luiz, 2003.

5.2.15 OLIVEIRA, A. P.; GOMES NETO, J. A.; NOBREGA, J. A.; OLIVEIRA, P. V.
Estudo da aplicacdo de As como padréo interno na determinacdo de Se em aguas de coco por
GFAAS, apresentado na forma oral no 12° Encontro Nacional de Quimica Analitica, S&o
Luiz, 2003.

5.2.16 OLIVEIRA, A. P.; GOMES NETO, J. A.; NOBREGA, J. A,; OLIVEIRA, P. V.
Avaliacdo de arsénio como padrdo interno na determinacdo de selénio em leites por GFAAS,
apresentado na forma de poster no XXVI1 CLAQ/27% RASBQuimica, Salvador, 2004.

5.2.17 OLIVEIRA, A. P.; GOMES NETO, J. A.; FERREIRA, M. A.; Emprego da
guimiometria na avaliacdo de modificadores quimicos na determinacéo de elementos trago em
alcool combustivel por GFAAS, apresentado na forma de pdster no XXVI CLAQ/27?
RASBQuimica, Salvador, 2004.
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5.2.18 OLIVEIRA, A. P.; GOMES NETO, J. A.; NOBREGA, J. A;; OLIVEIRA, P. V,;
Comparative study of the arsenic and germanium as internal standard to minimize matrix
effects on the Se determination in milk by simultaneous graphite furnace AAS, apresentado

na forma de poster no VI Rio Symposium on Atomic Spectrometry, Paraty, 2004.

5.2.19 OLIVEIRA, A P.; GOMES NETO, J. A.; NOBREGA, J. A,; OLIVEIRA, P. V,
Evaluation of Co as internal standard to correct sampling errors in the determination of Ni in
soft drinks by GFAAS, apresentado na forma de pdster no VIII Rio Symposium on Atomic
Spectrometry, Paraty, 2004.

5.2.20 LOBO, F. A.; VILLAFRANCA, A. C.; OLIVEIRA, A. P.; MORAES, M.; Method
development for the determination of tin by thermospray flame furnace AAS, apresentado na
forma de poster no V111 Rio Symposium on Atomic Spectrometry, Paraty, 2004.

5.2.21 OLIVEIRA, A. P.; GOMES NETO, J. A.; NOBREGA, J. A;; OLIVEIRA, P. V,;
Determinacdo de selénio em alimentos com relevancia nutricional por espectrometria de
absorcdo atdomica em forno em forno de grafite utilizando arsénio como padrdo interno,
apresentado na forma de poster no IX Encontro Nacional sobre Contaminantes
Inorganicos e VI Simposio sobre a Essencialidade de Elementos na Nutricdo Humana,
Séo Paulo, 2004.

5.2.22 SILVA, P. F.; OLIVEIRA, A. P.; SANTOS Jr., D.; KRUG, F. J.; GOMES NETO, J.
A.; Determinacdo direta de chumbo por espectrometria de absorcdo atbmica com forno de
grafite (GFAAS) utilizando W-Rh como modificador permanente, apressentado na forma de
pbster no 10° Encontro Cientifico dos Pés-Graduandos no CENA-USP, Piracicaba, 2004.

5.2.23 SILVA, P. F.; OLIVEIRA, A. P.; SANTOS Jr., D.; KRUG, F. J.; GOMES NETO, J.
A.; Determinagéo direta de chumbo por espectrometria de absor¢cdo atbmica com forno de
grafite (GFAAS) utilizando W-Rh como modificador permanente, apressentado na forma oral
no 10° Encontro Cientifico dos Pés-Graduandos no CENA-USP, Piracicaba, 2004.
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5.2.24 OLIVEIRA, A. P.; GOMES NETO, J. A.; Minimization of matrix and sampling errors
on beverages analysis by atomic absorption spectrometry using internal standardization,
apresentado na forma de pdster no V Brazilian Meeting on Chemistry

of Food and Beverages, Sao Carlos 2004.

5.2.25 LOBO, F. A, VILLAFRANCA, A. C.; OLIVEIRA, A. P.; MORAES, M,
Desenvolvimento de procedimento analitico utilizando TS-FF-AAS para a determinacdo de
estanho, apresentado na forma de pdster na 28% Reunido Anual da Sociedade Brasileira de
Quimica, Pocos de Caldas, 2005.

5.2.26 LOBO, F. A.; VILLAFRANCA, A. C.; OLIVEIRA, A. P.; MORAES, M.; Avaliacédo
de tubo ceramico como cela de atomizagdo na determinagcdo de estanho por TS-FF-AAS,
apresentado na forma de poster na 28* Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica,
Pocos de Caldas, 2005.

6. CO-ORIENTACAO

6.1 Co-orientadora da aluna Daniele Oshita junto a disciplina de Graduacdo Iniciacéo a
Pesquisa Cientifica, no ano de 2002, com o projeto “Determinacéo direta e simultanea de Al,

As, Fe, Mn e Ni em cachaga por espectrometria de absorcéo atbmica em forno de grafite”.

7. ESTAGIOS

7.1 Instituto de Quimica de Araraquara (UNESP): estagio de 360 horas (1998-2000) em
Iniciacdo a Pesquisa Cientifica (Pré-requisito para a obtencdo do Titulo de Bacharel em
Quimica). Monografia: Minimizacdo das interferéncias de Pb e Cu na determinagédo
espectrofotométrica de Cd utilizando deposicdo eletrolitica, troca ibnica e sistema em fluxo”.

Conceito de Aprovacdo: 10 (dez).

7.2 Estagio Docéncia realizado durante o primeiro semestre de 2002 junto a disciplina de
Graduacao “Quimica Analitica Quantitativa” (80 horas), do Instituto de Quimica — UNESP-

sob responsabilidade do Prof®. Dr®. Hideko Yamanaka
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7.3 Estagio Docéncia realizado durante o segundo semestre de 2002 junto a disciplina de
Graduacdo “Quimica Analitica Instrumental 11" (60 horas), do Instituto de Quimica —
UNESP- sob responsabilidade do Prof. Dr. José Anchieta Gomes Neto

8. ATIVIDADES DOCENTES

8.1 Pds-graduacdo: monitora junto a disciplina de Pos-graduacdo “Principios da analise
quimica em sistemas de injecdo em Fluxo” (30 horas), do Programa de Pds-Graduagdo em
Quimica, do Instituto de Quimica — UNESP- sob responsabilidade do Prof. Dr. José Anchieta

Gomes Neto, no ano de 2001.

8.2 Pos-graduagdo: monitora junto a disciplina de Pds-graduacdo “Principios da analise
quimica em sistemas de injecdo em Fluxo” (30 horas), do Programa de Pds-Graduagdo em
Quimica, do Instituto de Quimica — UNESP- sob responsabilidade do Prof. Dr. José Anchieta

Gomes Neto, no ano de 2003.

8.3 Segundo Grau: Professora Voluntaria de Inglés e Quimica no Cursinho Pré-Vestibular
Educafro da Organizacdo Ndo Governamental — FONTE - Frente Organizada de Tematica
Etnica, no periodo de 2003 a 2005.

8.4 Seminario Geral de Pés-Graduacdo em Quimica: “Quimica Verde: desenvolvimento da

quimica a busca de um ambiente limpo e saudavel”, apresentado no dia 26/03/2004.

9. PALESTRAS MINISTRADAS

9.1 “Fontes de energia renovavel: Um grande desafio”, ministrada na XXXIV Semana da
Quimica do Instituto de Quimica de Araraquara (UNESP) no dia 25 de outubro de 2004.

9.2 Programa de Palestras para Alunos do Ensino Médio — Ano X1 — CPEU, proferiu palestra
intitulada: “A Importancia da Quimica Analitica para a Sociedade”, sob responsabilidade dos
Profs. Drs. Mercedes de Moraes e José Anchieta Gomes Neto, no dia 10/06/2003 no Colégio
Kuarup em Ribeirdo bonito — SP.
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9.3 Programa de Palestras para Alunos do Ensino Médio — Ano XI — CPEU , proferiu palestra
intitulada: “A Importancia da Quimica Analitica para a Sociedade”, sob responsabilidade dos
Profs. Drs. Mercedes de Moraes e José Anchieta Gomes Neto, no dia 07/06/2002 no EEPSG
em Borborema — SP.

9.4 Programa de Palestras para Alunos do Ensino Médio — Ano VIII — CPEU , proferiu
palestra intitulada: “A Importancia da Quimica Analitica para a Sociedade”, sob
responsabilidade dos Profs. Drs. Mercedes de Moraes e José Anchieta Gomes Neto, no dia
11/09/2001 no EEPSG Major Prado em Jau — SP.

10. TRABALHOS DE EXTENSAO UNIVERSITARIA

10.1 Bolsista de extensdo universitaria como estagiaria do Centro de Ciéncias de Araraquara,
no periodo de agosto/97 até dezembro/97 sob responsabilidade do Prof. Dr. Luiz Antdnio de

Oliveira.

10.2 Participagdo no PROFIC/COC Ribeirdo Preto, em Ribeirdo Preto — SP, como
divulgadora do Curso de Quimica do Instituto de Quimica de Araraquara (UNESP), no
periodo de 28 a 30 de agosto de 1997.

11. OUTROS

11.1 Conhecimento em linguas estrangeiras:

Inglés: Proficiéncia adquirida durante o Mestrado.
Data de aprovacgédo: 09/03/2001.

Italiano: Proficiéncia adquirida durante o Doutorado.
Data de aprovacéo: 30/01/2003

11.2 Conhecimento de informética: Word, Origin, Power Point, Internet e Acessorios.




A Deus, que me conduz pela estrada certa e me apoia na garantia de tua bengdo.

Dedico



Hos meus pais Edite e Luiz que sempre me incentivaram e apoiaram nesta batalha com muito amor, carinho e

paciéncia.

Ao meu irmao Bruno, meu melhor amigo e companhetro.

Dedico



Oragdo da Vida

A vida é wma oportunidade. Aproveste-a.
A vida é wma beleza. Hdmire-a.
A vida é um sonho. Faga que se torne realidade.
A vida é um desafio. Enfrente-o.
A vida ¢ um dever. Cumpra-o.
A vida ¢ preciosa. Cusde dela.
A vida ¢ riqueza. Conserve-a.
A vida é wm mistério. Explore-o.
A vida ¢ promessa. Tenha esperanga.
A vida ¢ tristeza. Supere.
A vida é wum hino. Cante-o.
A vida é wum combate. Venga.
A vida é wuma aventura. Conduza-a.
A vida ¢ felicidade. Wereca-a.
A vida é vida. Defenda-a.

(Madve Tereza de Caleuta)
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RESUMO

Foram feitos estudos sistematicos envolvendo padronizagdo interna (Pl) em
determinacGes de elementos-traco em bebidas ndo alcodlicas por espectrometria de absorcao
atdbmica em forno de grafite (GFAAS). A influéncia da composi¢do quimica das amostras, da
concentracdo do padrdo interno, do volume injetado de amostra, da diluicdo e do desgaste da
superficie grafitica ilustraram a potencialidade de Pl na melhoria da precisdo e da exatidao
analitica ou mesmo na minimizacdo de efeitos de amostragem e de matriz. Arsénio e Ge
foram avaliados como padr@es internos na determinacdo de Se em agua mineral gaseificada,
agua de coco e leite. Ambos melhoraram o desempenho analitico, seja no aspecto da precisao
e exatiddo como na minimizagdo dos efeitos de matriz e amostragem. Nesse estudo foram
utilizados como modificadores quimicos Pd(NOs), + Mg(NOs), , W/Rh e W associado a co-
injecdo de Pd(NOs3),. Os desvios padrdes relativos (%RSD) obtidos por meio da Pl foram 0,5
a 3,5% (As) e de 1,0 a 3,1% (Ge), e na auséncia da Pl foram de 1,0 a 6,5%. A exatiddo do
método proposto foi avaliada por meio de teste de adicdo e recuperacdo de analito e os valores
de recuperacdo (n=3) obtidos foram 94-109% (As) e 98-104% (Ge) com a Pl e de 70-100%
sem a PI. As concentracdes de Se nessas amostras variaram de 5,0-25 pg L™. No caso das
amostras de dgua mineral gaseificada houve um aumento de 15% no tempo de vida atil do
tubo e um acréscimo na confiabilidade dos resultados, apesar da superficie grafitica
deteriorada. Cobalto foi avaliado como padréo interno na determinacgdo de Ni em refrigerante
e apresentou potencial para minimizar problemas de amostragem causados por gases
dissolvidos. O modificador quimico utilizado foi Mg(NQs),. Os desvios padrdes relativos
obtidos foram de 0,5 a 3,4% e de 1,0 a 7,0% na presenca e na auséncia da PI,
respectivamente. A exatiddo do método proposto foi avaliada por meio de teste de adigdo e

recuperacgédo do analito e recuperacOes entre 98-104% e 78-91% foram obtidas com e sem PI,
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respectivamente. As concentracfes de Ni encontradas em amostras comerciais variaram de

42a156pugL™

Palavras-chave: GFAAS, padronizacdo interna, contaminantes inorganicos, bebidas nao

alcodlicas.
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ABSTRACT

Systematic studies of internal standardization (IS) were carried out on the
simultaneous determination of trace elements in non-alcoholic beverages by graphite furnace
atomic absorption spectrometry (GFAAS). The influence of samples matrices, analyte
concentration, injected sample volume, sample dilution and graphite surface degradation
showed the potentiality of IS on the improvement of precision and accuracy of results, or in
the minimization of matrix and sampling effects. Arsenic and Ge were evaluated as internal
standards for the determination of Se in sparkling waters, coconut water and milk. Different
chemical modifiers Pd(NOs3), + Mg(NOs), , W/Rh e W + co-injection of Pd(NOs), were
evaluated. The relative standard deviation (%RSD) obtained by IS were 0.5-3.5% (As) and
1.0-3.1% (Ge), and in the absence of IS were 1.0-6.5%. The accuracy of the proposed method
was evaluated by addition-recovery test and the recovery (n=3) were 94-109% (As) and 98-
104% (Ge) with the IS and 70-100% without IS. The Se concentrations in these samples
varied from 5.0-25 pg L™ . For sparkling waters there was an increase in 15% in the lifetime
of atomizer. Cobalt was evaluated as an internal standard in the determination of Ni in soft
drinks and it minimized sampling problems caused by dissolved gases. Nitrate magnesium
was used as chemical modifier. The relative standard deviation obtained were 0.5-3.4% and
1.0-7.0% in presence and absence of IS, respectively. The accuracy of the proposed method
was evaluated by addition-recovery test and the recovery (n=3) were 98-104% and 78-91%
with and without IS, respectively. The Ni concentrations found in the samples varied from

4.2-15.6 pg L™

Keywords: GFAAS, internal standardization, inorganic contaminants, non-alcoholic

beverages.
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1. INTRODUCAO

1.1 PADRONIZACAO INTERNA EM ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO

ATOMICA

As técnicas de analise instrumental requerem que o analito seja convertido em uma
forma adequada para a sua deteccdo. No caso da espectrometria de absorcdo atdmica (AAS)?,
0 principio baseia-se na absorcdo da radiacdo eletromagnética, proveniente de uma fonte de
radiacdo, por atomos do analito no estado fundamental. Os concomitantes podem provocar
alteracdes na eficiéncia do processo de atomizacao, prejudicando a precisdo e exatiddao dos
resultados analiticos e, além disso, as alteracbes das condicBes instrumentais e/ou
experimentais podem gerar erros aleatdrios e/ou sistematicos, prejudicando a qualidade dos
resultados *°.

Os efeitos de matriz podem ser minimizados na maioria das vezes empregando-se um
método de calibracdo mais adequado. Os métodos de calibracdo utilizados em AAS séo:
método das adi¢des de analito, método da compatibilizacdo de matriz e a padronizacdo interna
(PI). O método das adi¢des de analito consiste na adicdo de solucBes contendo diferentes
quantidades conhecidas de analito a iguais volumes de amostra, sendo todas as solucdes
diluidas a0 mesmo volume final, sendo empregada para compensar um decréscimo na
sensibilidade causada pela matriz. J& a compatibilizacdo de matriz baseia-se na preparacao de
cada solucdo analitica num meio com composicao quimica e caracteristicas fisicas similares a
da amostra, visando eliminar o efeito de matriz, ou interferéncias de transporte, etc. Outra
possibilidade de calibracdo envolve a padronizacdo interna®. Esta tem sido utilizada como

uma ferramenta estratégica para minimizar os erros aleatorios e/ou sistematicos em

® Das iniciais em inglés de Atomic Absorption Spectrometry.
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espectrometria atbmica. Na padronizacdo interna a razdo do sinal analitico pelo sinal do
padrdo interno € utilizada ao invés do sinal analitico apenas, possibilitando compensar as
perturbacGes negativas ou positivas nos sinais, melhorando a precisdo ou até mesmo a
exatiddo das medidas®”.

Quando a padronizagdo interna é aplicada, todos os calculos sdo baseados na
suposicao que analito e padréo interno sofrem influéncias similares da matriz da amostra e de
que ambos sdo perturbados igualmente pelas alteragdes nas condi¢fes instrumentais ou
operacionais ®°.

Na literatura, a padronizacdo interna vém sendo explorada em técnicas que permitem a
realizacdo de determinagOes multielementares, tais como a espectrometria de emissao
6pticacom fonte de plasma indutivamente acoplado'®’ (ICP-OES)® e a espectrometria de
massas com fonte de plasma indutivamente acoplado*®? (ICP-MS).

Com desenvolvimento de espectrémetros de absor¢do atdmica simultaneos (sistemas
multicanais®*®, simultaneos® e de fonte continua®), visando as determinacdes
multielementares, a padronizacao interna pode ser mais explorada.

H& uma predominancia de trabalhos utilizando a padronizagdo interna envolvendo a
chama como atomizador, principalmente durante as décadas de 1960 e 1970, pois alguns
espectrometros utilizados eram compostos de dois sistemas Opticos que permitiam uma
deteccdo independente, obtendo-se assim, a aquisi¢cdo simultanea dos sinais. Os principais
objetivos do uso da padronizagdo interna em espectrometria de absorcdo atdbmica em chama
(FAAS)® foram corrigir erros decorrentes de alteracdes das condicdes da chama, mudangas na
eficiéncia de transporte e nebulizacdo, interferéncias quimicas geradas pela matriz, flutuaces
na intensidade do feixe de radiacdo e erros de diluicio®®*®*. Recentemente, a padronizacéo

interna em FAAS foi aplicada para minimizar erros associados a introdugdo direta de sélidos

® Das iniciais em inglés de Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry
° Das iniciais em inglés de Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry
¢ Das iniciais em inglés de Flame Atomic Absorption Spectrometry
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e suspensdes>>3®

, porém ¢ valido enfatizar a inexisténcia de espectrdmetros de absorcao
atdbmica em chama multilelementar, o que prejudica a avaliacdo de possiveis padrdes internos
em FAAS.

A espectrometria de absorcdo atémica em forno de grafite (GFAAS)® é amplamente
utilizada em analises de rotina em funcdo de requerer pequenos volumes de amostra, 0
atomizador agir como reator quimico, atingir excelentes limites de deteccdo apos a separacao
do analito e matriz no reator, a decomposi¢cdo prévia da amostra ndo ser requerida (analise
direta), ter carater multielementar (até 6 elementos atualmente, mas com potencial para mais
elementos com a proposta recente de espectrometria de absor¢do atdmica com fonte
continua), apresentar rapidez, baixo custo operacional relativo e espectro de absorcao simples,
proporcionar pré-tratamentos quimicos e térmicos da amostra, entre outros. Uma grande
vantagem desta técnica é a andlise direta de amostras sélidas e ou suspensdes, que simplifica
0 pré-tratamento da amostra e dispensa a abertura convencional (via seca ou via Umida),
reduzindo a contaminacéo, o tempo e o custo final da analise %>,

Apesar da GFAAS ser considerada uma técnica robusta e bem estabelecida >33
erros sistematicos e aleatérios podem prejudicar os resultados bem como o desempenho da

técnica em questdo™*°

. Porém, alguns procedimentos podem ser adotados para garantir bons
resultados analiticos. Por exemplo, em GFAAS é fundamental a adocdo do conceito STPF',
pelo qual as medidas devem ser feitas em &rea de pico, com modificadores quimicos e tubos
de grafite com plataforma de L’vov, com corretores de fundo e processamento rapido do sinal
e com a interrupcdo do gas de purga interno durante atomizagdo, tubo com revestimento
2-3,41

pirolitico Com o estabelecimento das condi¢cbes STPF foi possivel reduzir as

interferéncias quimicas durante o processo de atomizacao.

¢ Das iniciais em inglés de Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry
" Das iniciais em inglés de Stabilised Temperature Plataform Furnace
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Os primeiros estudos utilizando a padronizagéo interna em GFAAS visaram reduzir as
interferéncias quimicas causadas por concomitantes presentes na amostra e 0s erros devido as
flutuacBes dos pardmetros instrumentais™"***’. O advento de um espectrémetro de absorcéo
atdbmica em forno de grafite simultdneo comercial resgatou o interesse pela padronizagdo
interna. Até o presente momento foram estudados os seguintes pares de elementos como
analito/padrao interno: Pb/Bi®°, Pb/TI°, Fe/Co’, Se/As*™*, Se/Ge*, Ni/Co®, Cd/Ag®,
Pb/Ag*® e Sh/As*.

Para que um elemento seja selecionado como padrdo interno em GFAAS alguns pré-
requisitos s30 necessarios®:

1) Suas propriedades fisico-quimicas devem ser semelhantes as do analito; ser soltvel
tanto nas solucGes analiticas como nas amostras; ndo interferir na determinagéo do
analito®"*;

2) O padréo interno deve estar presente na amostra em concentragdo ndo detectavel,
isto é, inferior ao limite de detec¢do da técnica escolhida. Quando o padrdo interno
estiver presente na amostra em concentracdo acima do limite de deteccéo, o ajuste
da sua concentracdo nos brancos, solucdes analiticas e amostras é feito apds a sua
quantificacdo prévia ou adicionando-o as solu¢fes em altas quantidades tornando a
sua concentracdo original desprezivel e invariante;

3) Padrdo interno e analito devem ser estabilizados pelo mesmo modificador quimico
e 0s processos de atomizacdo e modificacdo quimicos devem ser semelhantes;

4) Padrdo interno e analito devem ser afetados de maneira semelhante devido a
presencga dos concomitantes da amostra e a ao desgaste do atomizador;

5) Padrdo interno e analito devem ter comportamento semelhante frente as variagGes
instrumentais e/ou experimentais;

6) A estabilidade térmica do padrdo interno deve ser igual ou maior que a do analito.
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A escolha de um padrdo interno em GFAAS ndo é tarefa simples. Nesses termos,
torna-se necessario um estudo sistematico envolvendo a identificacdo e aplicacdo de padrdes

internos para diferentes analitos e amostras.
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1.2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

De acordo com Radziuk et al.?, a padronizacdo interna em espectrometria de absorcéo
atdbmica foi introduzida em 1965 por Massman ** para reduzir problemas relacionados com a
introducdo da amostra por nebulizacdo pneumética. No mesmo ano, Butler e Strasheim %
projetaram e desenvolveram um instrumento de absor¢do atbmica multicanal e empregaram
Au como padrdo interno na determinacdo de Cu em ligas metélicas por FAAS. Em 1968,
Smith et al. ?° usaram Zn e Cr como padrdes internos na determinacéo de Mg, Fe e Ph, ou Al,
Cd e Cu, respectivamente, em materiais a base de zinco por FAAS. A estratégia de
padronizacdo interna foi também adotada no trabalho de Feldman et al. em 1969%. Os autores
compararam a determinacdo direta e a padronizacgéo interna (Cd, Mn, Cr ou Zn) com respeito
a precisdo e exatiddo na determinacdo de Al, Ca, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Si e Zn em
cimentos, ligas metalicas e racdes animais por FAAS. No ano seguinte Feldman® estudou os
principais fatores que afetam o sinal analitico em FAAS e FAES?, tais como vazdo de ar e
combustivel, composicdo da matriz, temperatura e taxa de aspiracdo. Nesse trabalho
demonstrou-se a vantagem da padronizacéo interna para diferentes determinacdes e enumerou
cerca de 23 elementos que podem ser empregados como padrdo interno na determinacgéo
individual de 18 metais®.

Em 1979, Takada e Nakano desenvolveram um espectrometro multicanal e aplicaram o
conceito da padronizagdo interna em espectrometria de absor¢gdo atdmica com atomizacao
eletrotérmica para determinar ferro, usando cobalto como padréo interno’. Para ilustrar a
vantagem da padronizagao interna, os autores representaram a influéncia da concentragéo de
potenciais interferentes no sinal atdbmico de Fe e na razdo dos sinais atdmicos de Fe e Co. A

interferéncia de cations em espectrometria de absor¢do em forno de grafite € comum quando

9 Das iniciais em inglés de Flame Atomic Emission Spectrometry
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ndo héa separacdo eficiente da matriz e quando o ambiente ndo é isotérmico. Com excecdo do
Ca, para a maioria dos elementos testados, a razdo da absorbancia entre Fe e Co foi
independente do tipo e da quantidade de interferente presente na matriz para até 5,0 mg L™, ou
seja, 100 vezes a concentracdo do analito em solucdo. Logo, efeitos de matriz puderam ser
corrigidos com o uso da padronizacdo interna’. Por volta de 1980, as principais dificuldades
para generalizagcdo do uso da padronizacdo interna em espectrometria de absor¢cdo atbmica
residiam na indisponibilidade de um equipamento comercial que possibilitasse medidas
simultaneas ou seqienciais do analito e padréo interno e no escasso conhecimento de regras
gerais para a selecdo de um padréo interno ®"%,

Takada e Nakano em 1981 avaliaram alguns parametros experimentais de modo a
elaborar alguns critérios de selecdo de padrdo interno para FAAS*. As mudancas nas
condigdes de atomizacgéo e fatores que afetaram a eficiéncia da atomizacdo foram enfatizadas.
Para ilustrar a influéncia da taxa de aspiragdo na atomizacdo, 0os autores selecionaram 14
elementos e introduziram as solugdes individuais via nebulizador a diferentes vazdes. Quanto
mais similar o comportamento entre os dois elementos, maior a probabilidade de serem
escolhidos como analito e padréo interno. Assim, demonstrou-se que os pares Cu-Ag, Cd-Zn,
In-Tl, Fe-Co, Ni-Co e Ni-Sb, podiam ser escolhidos como padréo interno/analito ou vice-
versa. Por outro lado, qualquer elemento selecionado para esse estudo dificilmente seria um
bom padr&o interno para Mo, Cr e Pb*.

Com o desenvolvimento de espectrometros de absorcdo atdmica multielementar
simultaneo em forno de grafite na segunda metade da década de 80, as aplicacdes em GFAAS
aumentaram e o uso da padronizacéo interna ressurgiu. Em 1999 Radziuk et al. © testaram Tl e
Bi como padrdes internos na determinacdo de Pb em amostras de sangue, urina e placenta
usando um espectrometro de absor¢do atomica multielementar simultaneo equipado com um

atomizador de grafite com aquecimento transversal (THGA) e um sistema de corre¢do de
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fundo por efeito Zeeman longitudinal. Bismuto apresentou comportamento eletrotérmico
semelhante ao do Pb e foi usado para compensar alteracdes nos sinais atdomicos de Pb
resultantes da variacdo da matriz dessas amostras bioldgicas, melhorando assim o
desempenho analitico.

Com o objetivo de expandir o conceito da padronizagéo interna em GFAAS, foi avaliada
a aplicacdo de Bi como padrdo interno na determinacdo de Pb em vinhos®. Nesse trabalho
investigaram-se vérios fatores que usualmente afetam o sinal atdmico do analito, tais como
comportamento eletrotérmico na auséncia ou presenca de modificador, erros de diluicdo,
tempo de vida do atomizador, influéncia na variagdo das temperaturas de pirélise e de
atomizacéo, entre outros.

O uso da PI na determinacdo simultdnea de Pb e Cd em sangue por GFAAS empregando
NH;H,PO, como modificador quimico foi avaliada utilizando-se Ag, Bi e Tl como candidatos
a padrdo interno*. A comparacéo de parametros fisico-quimicos foi utilizada para a selecdo
dos padrdes internos. Gréaficos de correlagdo foram aplicados para uma avaliacdo quantitativa
do desempenho de um padréo interno para um determinado analito, considerando o grau de
similaridade entre os dois elementos. Os resultados obtidos a partir dos gréficos de correlagéo,
do desvio padréo relativo das medidas com e sem a Pl permitiram concluir que o uso de Ag
como padréo interno na determinacdo de Cd e Pb em sangue foi 0 mais apropriado. Verificou-
se uma melhoria na precisdao das medidas de Pb quando a PI foi utilizada, pois os desvios
padrdo relativos foram 3,6% e 2,2% sem e com a PI, respectivamente. No caso do cadmio o
desvio padrao relativo foi igual com e sem PI (13%). Os valores de recuperacdes foram 81% e
91% para Cd e 80% e 93% para Pb sem e com PI, respectivamente.

Arsénio foi avaliado como padrdo interno na determinacdo de Se em aguas minerais
gaseificadas por GFAAS utilizando Pd(NOs3), + Mg(NOs), como modificadores quimicos.

Neste trabalho a PI demonstrou a potencialidade em contornar erros de amostragem causados
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pelos gases dissolvidos na amostra melhorando a repetibilidade dos resultados, e aumentando
em aproximadamente 15% o tempo de vida Gtil do atomizador *.

A padronizagdo interna foi aplicada na determinagdo de selénio em bebidas de
relevancia nutricional, tais como leite bovino, leite de soja, leite de coco, sucos de fruta, &gua
de coco e agua mineral por GFAAS. Foram utilizados dois tipos de modificadores quimicos
permanentes: W/Rh e W+ co-injecdo de Pd (NOs),. Arsénio foi o elemento selecionado como
padréo interno e 0 seu uso minimizou os efeitos de matriz e amostragem provenientes de
amostras complexas, no caso, contendo principalmente, gorduras, matéria organica e
acucares, melhorando a precisdo e a exatiddo dos resultados analiticos. O uso dos
modificadores permanentes aumentou o tempo de vida Gtil do atomizador e o uso da etapa de
pirdlise assistida por ar diminuiu a formagdo de residuos carbonaceos no interior do
atomizador *.

Arsénio e germanio foram avaliados como padrdes internos na determinacdo de Se em
leite bovino por GFAAS, utilizando W-+co-injecdo de Pd(NOs), como modificadores
quimicos. Ambos padrdes internos relataram a eficiéncia do uso da Pl na minimizacdo dos
efeitos de matriz e de amostragem e também na melhoria da precisdo e exatiddo dos
resultados. Graficos de correlagdo foram utilizados como uma ferramenta alternativa no
auxilio da selecdo do padrdo interno **.

Recentemente, cobalto foi aplicado como padréo interno para contornar erros de
amostragem na determinacdo de niquel em refrigerantes por GFAAS empregando Mg(NO3),
como modificador quimico. A Pl mostrou-se novamente eficaz na minimizagdo de efeitos
causados por gases dissolvidos na amostra, melhorando a precisdo e exatiddo das medidas™®.

A padronizacdo interna também foi avaliada na determinacdo de Sb por espectrometria

de absorcdo atdmica em forno de grafite acoplada a geracdo de hidretos (HG-GF AAS)°

9 Das iniciais em inglés de Hydride Generation Coupled to Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry
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empregando Ir como modificador quimico. Arsénio foi utilizado como padrdo interno. Os
principais pardmetros que afetam os resultados analiticos foram minimizados e uma
contribuicdo efetiva foi verificada nos estudos de interferéncias em fase liquida. Cobalto e
Ni?* foram selecionados para ilustrar o potencial da padronizacdo interna na correcdo de
interferéncias por metais de transicdo. A aplicacdo da Pl permitiu a determinacdo de Sb em
amostras contendo altas concentracdes de Ni*‘e Co?*. Os desvios padréo relativos variaram de
0,3-0,7% e de 1,1- 3,2% com e sem a PI, respectivamente. Recuperagdes entre 92-107%
foram encontradas para solugdes aquosas contendo Sb (111) e Sh(1V)*’.

O Quadro 1.1 enumera os trabalhos cientificos que aplicaram a padronizacdo interna em

espectrometria de absorcéo atbmica.
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Quadro 1.1 Trabalhos envolvendo a padronizacdo interna em espectrometria de absorcéo atbmica

Amostras Analito Padréo interno Processo de Ano Ref.
atomizacao
Ligas metélicas Cu Au Chama 1965 28
Zinco para fundicdo  Al, Cd, Cu, Fe, Cr, Zn Chama 1968 29
Mg, Pb
Aco Al, Ni Cd, Cr Chama 1969 30
Ligas metélicas Fe, Cu, Mn, Mg, Mn, Cd
Cr
Cimento Ca, Mg, Si Zn, Cd, Cr
Racédo animal Ca,Mg Zn, Cd
Sangue Fe Mn Chama 1969 31
Soro Sanguineo Ca Sr Chama 1970 32
Aco Ni Cd Chama 1970 33
Ligas metélicas Mn, Fe, Mg, Au  Cd, Au/Mn, Cd,
Mn
Cimento Ca Sr
Criolita Al Cr
Sangue Fe Au, Mn
Padrbes aquosos  Cu, Cd, In, Fe, Ni  Ag, Zn, TI, Co, Sb Chama 1981 34
Agua Fe Co Eletrotérmico 1979 7
Sangue urina e Pb Bi, Tl Eletrotérmico 1999 6
placenta
Vinho Pb Bi Eletrotérmico 2002 5
Sangue Cd, Pb Ag Eletrotérmico 2004 46
Agua mineral Se As Eletrotérmico 2004 42
gaseificada
Bebidas Se As Eletrotérmico 2005 43
Leites Se As, Ge Eletrotérmico 2005 44
Refrigerantes Ni Co Eletrotérmico 2005 45
Padrdes aquosos Sh As Eletrotérmico/ 2005 47

Geracéo de hidretos
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2. PROPOSTA DE TRABALHO

O presente trabalho teve como objetivo geral avaliar a potencialidade da padronizagao

interna em determinacdes de elementos-traco (Se e Ni) em bebidas ndo alcodlicas, por

espectrometria de absorcdo atdbmica com atomizacao eletrotérmica em forno de grafite. Os

objetivos especificos foram 0s seguintes:

a)

b)

Avaliagcdo de As como padrdo interno na determinacdo de Se em &gua mineral
gaseificada;

Avaliacdo de As como padréo interno na determinacao de Se em agua de coco;
Avaliacdo e comparacdo de As e Ge como padrdes internos na determinacdo de Se
em leite;

Avaliacdo de Co como padréo interno na determinacéo de Ni em refrigerante;
Avaliar em cada situacdo acima os principais aspectos para uma selecdo otimizada
de um candidato a padrdo interno, tais como avaliagdo de pardmetros fisico-
quimicos, comportamento eletrotérmico, influéncia da matriz, influéncia da
concentragdo do padrdo interno, influéncia do volume injetado, influéncia da
diluicdo, influéncia do desgaste da superficie grafitica, gréaficos de correlagéo,

preciséo e exatidao.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Materiais

3.1.1 Instrumentos e acessorios

O instrumento utilizado foi um espectrémetro de absor¢do atomica Perkin-Elmer,
Modelo SIMAA 6000, equipado com amostrador automatico Perkin-Elmer, Modelo AS-72,
corretor de fundo por efeito Zeeman longitudinal e tubo de grafite com aquecimento
transversal (THGA") e plataforma de L’vov integrada. Os principais componentes desse

espectrometro estdo na Figura 3.1.

Fonte : Ref.41

Figura 3.1 Principais componentes do espectrometro de absor¢do atbmica com atomizagédo
eletrotérmica Perkin-Elmer, Modelo SIMAA 6000. Os numeros entre parénteses
correspondem a (1) lampadas HCLs ou EDLs (2) tubos THGA, (3) sistema éptico e (4)
detector de estado solido.

" Das iniciais em inglés de Transversely-Heated Graphite Atomizer
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Os feixes de radiacdo (1), produzidos por até quatro fontes de radiacdo
primarias, sdo colimados e direcionados por espelhos para o interior do tubo THGA (2), onde
ocorrera a absorcao parcial desses feixes por &tomos gasosos no estado fundamental. Por meio
da fenda de entrada, os feixes de radiacdo atingem o sistema Optico (3), que consiste num
sistema dispersor que possui um prisma e uma grade de difracdo (rede echelle), capaz de
separa-los em funcdo dos diferentes comprimentos de onda selecionados. A separacdo das
diferentes radiacBes em duas dimens@es é registrada por um detector de estado sélido (4),
constituido de um arranjo de 60 fotodinodos que permite a detec¢do simultanea dos feixes de
radiacéo.

As condicBGes operacionais das fontes primarias de radiacdo, lampadas de
descarga sem eletrodo (EDL") e lampadas de catodo oco (HCL-), estdo descritas na Tabela

3.1.

Tabela 3.1 CondicBes operacionais das fontes primarias de radiacao

Elemento Comprimento Tipo de Corrente Resolucéo espectral
de onda (nm) lampada elétrica (mA) (nm)
Se 196,0 EDL 290 0,7
As 193,7 EDL 300 0,7
Ge 265,1 HCL 30 0,7
Ni 232,0 HCL 25 0,7
Co 242,5 HCL 30 0,7

Argbnio 99,999% (White Martins) foi usado como gas protetor do tubo de
grafite e como gés de purga. Durante o programa de aquecimento, a vazdo interna de argdnio

(gas de purga) foi fixada a 250 mL min™ para as etapas de secagem, pirélise e limpeza, sendo

f Das inicias em inglés de Electrodeless discharge lamp
I Das inicias em inglés de Hallow cathode lamp
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interrompido somente durante a atomizacdo. Esse fluxo interno tem como funcdo principal
arrastar vapores formados durante as etapas de secagem, pirélise e limpeza e proteger a
superficie interna do tubo. A vazdo de arg6nio utilizada para proteger a superficie externa do
tubo de grafite foi fixada pelo fabricante em 250 mL.min™.

Nos estudos envolvendo as amostras de agua de coco, leite e refrigerantes
utilizou-se ar sintético (White Martins) para a etapa de pirdlise assistida por ar, a uma vazao
de 250 mL min™.

Sonda ultra-sénica com ponteira de titanio Perkin-Elmer, Modelo USS-100 foi

empregada para homogeneizacdo das amostras de dgua de coco e leite.

3.1.2 Reagentes, solucdes e amostras

Todas as solugBes foram preparadas em agua desionizada de alta pureza
(resistividade 18,2 MQ.cm) em desionizador da marca Millipore Milli-Q Academic™ , a partir
de 4gua obtida em sistemas de osmose reversa da marca Millipore Rios 5.

Acido nitrico Suprapur® Merck foi utilizado para o preparo das solucdes analiticas
de referéncia e na diluicdo das amostras.

A solucdo estoque de arsénio (1000 mg L™) foi preparada pela dissolucéo de
1,320 g As,03 (Fluka Chemical) em 20 mL de solugdo 1,0 mol L™ NaOH, e posteriormente,
50 mL de uma solugdo 0,5 mol L™ HCI . O volume foi ajustado para 1000 mL com &gua
desionizada.

A solucdo estoque de germanio (1000 mg L™) foi preparada em béquer de
polipropileno, para evitar perdas de Ge por adsorcdo em recipientes de vidro, pela dissolucéo
de 0,1000 g de GeO; 99,999% Aldrich + 5,0 mL de HF concentrado e diluicdo a 100 mL de

4gua desionizada®.
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As solucdes estoque de selénio, cobalto e niquel (1000 mg L™) foram preparadas
a partir do padréo para absorco atémica Titrisol®, Merck.

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

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

A solucdo 1,0 g L™* de W foi preparada pela dissolucdo de 0,1794 g de
NaW0,.2H,0 (Merck) em 100 mL de agua desionizada .

A solucdo 1,0 g L™ de Rh foi preparada a partir do padréo para absorcao atdmica
(Fluka Chemical).

As amostras de dgua mineral gaseificada, agua de coco, leite e refrigerante foram

adquiridas em diferentes supermercados da cidade de Araragquara-SP.

3.1.3 Preparo das amostras

O preparo das amostras de agua mineral gaseificada foi feito por meio de inje¢des
seqiienciais diretamente no amostrador automatico: 10 uL de uma solu¢do multielementar de
Se e As em 0,2% (v/v) HNO; + 10 uL de amostra de dgua mineral gaseificada + 5 uL de
solugdo 1000 mg L™ Pd(NOs), + 3 pL de solugdo 1000 mg L™ Mg(NOs),. Para os brancos: 10
uL de uma solugdo 0,2% (v/v) HNO; + 10 uL de amostra + 5 uL de solucdo 1000 mg L™
Pd(NOs), + 3 pL de solucéo 1000 mg L™ Mg(NO3),.

No caso das amostras de &gua de coco o preparo das amostras envolveu o
seguinte procedimento: um volume de 2,0 mL de agua de coco foi dispensado em baldo

volumeétrico de 10 mL. Em seguida, foram adicionadas com auxilio de uma pipeta de volume
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ajustavel (Eppendorf™) aliquotas de solugdes monoelementares de Se e As. O volume foi
completado com &gua desionizada e a acidez foi ajustada para 1,0% (v/v) HNO3 [solucGes de
Se e As em &gua de coco (1+4, v/v) em 1,0% (v/v) HNOs3]. Para os brancos, as aliquotas
referentes as solugcdes monoelementares de Se e As ndao foram adicionadas.

Para as amostras de leite foi feito o seguinte procedimento: em um baldo
volumeétrico de polietileno de 10 mL foi dispensado um volume de 1 mL de leite. A seguir,
com o0 auxilio da pipeta de volume ajustavel, foram adicionadas aliquotas de solucGes
monoelementares de Se, As e Ge. O volume foi completado com &gua desionizada e a acidez
foi ajustada para 1,0% (v/v) HNO; [solugdes de Se, As e Ge em leite (1+9) em 1,0% (v/v)
HNOg3]. Para os brancos, as aliquotas referentes as solu¢cbes monoelementares de Se, As e Ge
n&o foram adicionadas.

O preparo das amostras de refrigerante foi feita por injecbes sequenciais
diretamente no amostrador automatico: 10 uL de uma solu¢do multilelementar de Ni e Co em
0,2% (v/v) HNO; + 10 pL de amostra de refrigerante + 3 uL de solugdo 1000 mg L™

Mg(NOs3),. Para os brancos: 10 uL de uma solucdo 0,2% (v/v) HNO3 + 10 uL de amostra + 3

pL de solugdo 1000 mg L™ Mg(NO3),.

3.1.4 Descontaminacao e armazenamento

Os frascos do amostrador automatico permaneceram em uma solucéo
10% (v/v) HNO3 por 24 h e, em seguida, foram enxaguados abundantemente com agua
desionizada.

A vidraria e os frascos de armazenagem permaneceram sequencialmente nos

seguintes banhos: solucdo 5,0% (v/v) de Extran® por 4 h; solucdo 20% (v/v) HNO; por
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2 h e solucdo 10% (v/v) HNOj3 por 24 h. Em seguida, foram lavados abundantemente com
agua desionizada.

As solugbes e as amostras foram armazenadas nos frascos de polietileno

descontaminados.

3.2 Método

3.2.1 Avaliacdo da padronizacdo interna na determinag@o de Se em agua mineral

gaseificada, agua de coco e leite por GFAAS

Os tdpicos seguintes detalham os experimentos feitos para avaliar a
potencialidade de As e Ge como padrdes internos na determinacdo de Se em agua mineral

gaseificada, agua de coco e leite.

3.2.1.1 Estudo do comportamento eletrotérmico

A otimizacdo do programa de aquecimento em GFAAS é importante para
estabelecer as condicdes iniciais de trabalho. A semelhanca do comportamento eletrotérmico
é fundamental para medidas simultaneas, conseqlientemente na aplicacdo da padronizacéo
interna em GFAAS.

As principais etapas de um programa de aquecimento sao:

Secagem: nesta etapa o solvente é evaporado. Quando se utilizam tubos de
grafite THGA, recomenda-se o uso de duas etapas de secagem, a fim de evitar respingos
durante o aquecimento do tubo de grafite a temperaturas elevadas. 1sso promove a formacéo
de picos duplos e irregulares, levando a imprecisdo dos resultados. O solvente de uma
aliquota tipica de 20 uL pode ser evaporado por uma sequéncia combinada de etapas de

aquecimento. Na primeira etapa de secagem, a temperatura vai de 25 a 110 °C em 1 s, onde
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permanece constante por 20 s. Na segunda etapa, a temperatura é elevada de 110 a 130 °C em
5s, onde permanece constante por 30 s.

Inicialmente, é recomendavel otimizar a sequéncia de secagem sem 0 uso do
sistema de extracdo, observando-se a condensacdo do vapor do solvente em um pequeno
espelho, posicionado de forma angular entre os pdlos magnéticos e o orificio de injecdo. O
vapor do solvente deve condensar regularmente por toda superficie do espelho. E importante
que nenhum vapor seja observado 5-10 s antes do final da secagem.

Pirolise: nesta etapa ocorre a remocdo da maior quantidade possivel da matriz
antes da etapa de atomizagdo, minimizando as interferéncias quimicas e a magnitude do sinal
de fundo. Modificadores quimicos costumam ser empregados para a estabilizacdo do analito
em elevadas temperaturas, tornando a matriz mais volatil para uma etapa de pirdlise mais
efetiva, sem perdas do sinal de absorbancia integrada.

Atomizacao: etapa onde ocorre a formacdo de &tomos gasosos no estado
fundamental no interior do tubo de grafite, absorvendo parte da radiagcdo proveniente da fonte.
Em seguida, € feita a leitura e a integracdo da absorbancia. A temperatura selecionada nessa
etapa deve ser aquela que garanta a maxima atomizacdo do analito e a formacgdo de sinais
transientes tipicos e repetitivos.

Limpeza: etapa na qual, ap6s a atomizacdo, a temperatura é elevada entre 2400

e 2550 °C com o objetivo de eliminar eventuais residuos no tubo de grafite.

Para avaliar a possivel similaridade térmica dos elementos foram construidas
curvas de temperatura pir6lise e de atomizacdo para As e Se em amostras de dgua mineral
gaseificada, dgua de coco e leite. Para esse grupo de elementos, fixou-se a temperatura de
atomizacdo e variou-se a temperatura de pirdlise de 600 até 1800 °C, em intervalos de 200 °C.

Selecionada a temperatura de pir6lise 6tima, variou-se a temperatura de atomizacdo de 1600 a
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2400 °C, em intervalos de 200 °C, visando otimizar a temperatura de atomizagéo que sera
comum a esses elementos. A temperatura de limpeza selecionada foi 2550 °C.

Para as amostras de agua mineral gaseificada, as curvas de temperatura de
pirélise e de atomizacdo para As e Se foram construidas injetando-se 10 uL de uma solucao
25 ng L™ Se e As (250 pg de Se e 250 pg de As) em 0,2% (v/v) HNO3 + 10 L de amostra +
5 uL de solucdo 1000 mg L™ Pd(NO3); + 3 uL de solucdo 1000 mg L™ Mg(NO3), . O
programa de aquecimento otimizado para Se e As em agua mineral gaseificada empregando
Pd(NO3), como modificador quimico é apresentado na Tabela 3.2. O tempo de execuc¢do do

programa foi de 91 s sendo a temperatura de injecdo de 20 °C.

Tabela 3.2 Programa de aquecimento do tubo de grafite para Se e As em agua mineral gaseificada
empregando o modificador quimico Pd (NOs),+ Mg(NQOs),

Etapas Temperatura Tempo de Tempo de Vazdodogas  Leiturado
(°C) Rampa (s) Patamar (s) (mL min™) sinal
Secagem 110 5 15 250 N&o
Secagem 130 10 20 250 Néo
Pirdlise 1300 10 20 250 Né&o
Atomizagao 2100 <10 5 0 Sim
Limpeza 2550 1 5 250 N&o

Para as amostras de agua de coco, as curvas de temperatura de pirdlise e de
atomizacdo de As e Se foram construidas injetando-se 20 pL de uma solucéo 25 ug L™ Se e
As (500 pg de Se e 500 de pg As) em agua de coco (1+4; v/v) em 1,0% (v/v) HNOs. Neste
caso, foi utilizado o modificador permanente W/Rh. O recobrimento do atomizador com o
modificador permanente W/Rh consistiu de trés etapas: i) deposi¢cdo de tungsténio, ii)
tratamento térmico do tungsténio depositado no tubo e iii) deposi¢do do rodio. O programa de

aquecimento referente a este recobrimento esta indicado na Tabela 3.3 *.
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Tabela 3.3 Sequiéncia do programa de recobrimento do atomizador com o modificador quimico

permanente W/Rh*.

Passos

Acdes e Parametros

Deposicdo do W
1

2

Pipetar 50 puL de uma solugdo 1,0 g L™ de W
sobre 0 atomizador.

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

Repetir os passos 1 e 2 trés vezes.

Repetir 0 passo 1 e seguir o programa de
aquecimento (rampa, patamar):120 °C (5, 25s);
150 °C (10, 60s); 600 °C (20, 15s), 1000 °C (10,
15s), 1400 °C (10, 5s), 2000 °C (3, 2s) e 2100°C.

Tratamento térmico do W
5

Repetir por quatro vezes o0 programa de
aguecimento para o condicionamento do carbeto
de W a média temperatura (rampa, patamar): 150
°C (1, 10s), 600 °C (10, 15s), 1100 °C (10, 5s),
1400°C (10, 10s).

Repetir por quatro vezes o programa de
aquecimento para o condicionamento do carbeto
de W a alta temperatura: 150 °C (1, 1, 0s), 600
°C (10, 15s), 1100 °C (10, 5s), 1400 °C (10, 10s),
1500 °C (3, 5s), 1600 °C (1, 1s), 1700 °C (1, 1s),
1800°C (1, 1s), 1900°C (1, 1s) e 2000 °C (1, 1s).

Deposicéo do Rh
7

8

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

Seguir o programa de aquecimento (rampa,
patamar) para a secagem e pirélise: 120 °C (1,
10-25s), 150 °C (5, 30-60s), 1000 °C (10,
10s), 1400°C (1, 5s) e 2000°C (1, 3s).

Repetir os passos 7 e 8 trés vezes

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

O programa de aquecimento usado nas medidas de Se e As em agua de coco

empregando W/Rh como modificador € indicado na Tabela 3.4. Foi aplicada uma etapa

pirélise assistida por ar para remocao de residuos carbonaceos do interior do tubo de grafite.

O tempo de execucdo do programa foi de 191 s sendo a temperatura de injecdo de 20 °C.

A.P. de Oliveira 56
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Tabela 3.4 Programa de aquecimento do tubo de grafite para Se e As em dgua de coco na presenca do
modificador quimico permanente W/Rh.

Etapas Temperatura  Tempo de Tempo de Vazdodogas  Leiturado
(°C) Rampa (s) Patamar(s) (mL min™) sinal
Secagem 110 5 15 250 (Ar) Néo
Secagem 130 15 15 250 (Ar) N&o
Pirolise 600 20 40 250 (ar) Nao
Purga 20 1 40 250 (Ar) Néo
Pirdlise 1300 10 20 250 (Ar) Né&o
Atomizacdo 2200 <10 4 0 Sim
Limpeza 2550 1 5 250 (Ar) N&o

Para as amostras de leite, as curvas das temperaturas de pir6lise e de
atomizacao foram construidas injetando-se 20 pL de uma solugéo 50 pg L™ Se, As e Ge (1 ng
de Se, As e Ge) em leite (1+9; v/v) em 1,0%(v/v) HNOs + 5 pL de solugdo 1000 mg L™
Pd(NO3), sobre a plataforma pré-tratada com modificador permanente W. O recobrimento do
atomizador com tungsténio consistiu na deposicdo de tungsténio seguida do tratamento
térmico do tubo de grafite, conforme o programa de aquecimento ja descrito na Tabela 3.3%.
O programa de aquecimento utilizado nas medidas de Se, As e Ge em leite empregando W +
Pd(NO3), como modificador quimico é apresentado na Tabela 3.5. A etapa de pirdlise
assistida por ar em 600 °C foi utilizada para evitar a formagdo de residuos carbonaceos no
tubo de grafite. O tempo de execucdo do programa foi de 191 s sendo a temperatura de

injecdo de 20 °C.
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Tabela 3.5 Programa de aquecimento do tubo de grafite para As, Ge e Se em leite na presenca de W+
co-injecdo de Pd(NO3), como modificadores quimicos.

Etapas Temperatura  Tempo de Tempo de Vazdodogas  Leiturado
(°C) Rampa (s) Patamar(s) (mL min™) sinal
Secagem 110 5 15 250 (Ar) Néo
Secagem 130 10 20 250 (Ar) N&o
Pirolise 600 20 40 250 (ar) Nao
Purga 20 1 40 250 (Ar) Néo
Pirdlise 1300 10 20 250 (Ar) Né&o
Atomizacdo 2200 <10 4 0 Sim
Limpeza 2550 1 5 250 (Ar) N&o

3.2.1.2 Efeito da concentracdo do padréo interno na corre¢ao do sinal analitico

Foram preparadas amostras de agua mineral gaseificada contendo 0,00; 5,00 e
25,0 ug L™ As em 1,0% (v/v) HNOs. Estas serviram para simular amostras que continham
niveis naturais de As. Em cada um destes casos, estudou-se o efeito da adicdo de 25 pg L™ e

500 ug L™ As como padrdo interno na correcéo do sinal analitico de Se (10,00 — 40,0 ug L™).

3.2.1.3 Influéncia da matriz na absorbancia

Neste experimento foi avaliada a influéncia das matrizes de &gua mineral
gaseificada, 4gua de coco e de leite nas absorbancias de Se, As e Ge com e sem 0 uso da
padronizagdo interna.

O grafico da influéncia da matriz na absorbancia para 10 amostras de agua

mineral gaseificada foi obtido injetando-se 10 pL de uma solugdo 25 pg L™* Se e 10 ug L™ As

em 0,2 % (v/v) HNOs + 10 pL de amostra + 5 pL de solugdo 1000 mg L™* Pd(NO3); + 3 uL
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de solucdo 1000 mg L™ Mg(NOs), . Os brancos foram obtidos injetando-se 10 pL de solugéo
0,2 % (v/v) HNO; + 10 pL de amostra + 5 pL de solucdo 1000 mg L™ Pd (NO3),+ 3 pL de
solucdo 1000 mg L™ Mg(NO3),.

De forma semelhante, o grafico da influéncia da matriz na absorbancia para 10
amostras de agua de coco foi obtido injetando-se 20 uL de uma solucdo 25 pg L™ Se e
10 pug L™ As em agua de coco (1+4; v/v) em 1,0% (v/v) HNOj; sobre a plataforma do tubo
pré-tratada com modificador permanente W/Rh. Os brancos foram obtidos injetando-se 20 pL
de solucéo diluida em &gua de coco (1+4; v/v) em 1,0% (v/v) HNO:s.

Nas amostras de leite integral, semi-desnatado e desnatado foram construidas
curvas analiticas injetando-se 20 uL de solucdes contendo 5,0; 10,0; 20,0 e 40,0 ug L™ Se +
500,0 ug L™ As e Ge nos diferentes tipos de leites (1+9; v/v) em 1,0 %(v/v) HNOs. Os
brancos foram obtidos injetando-se 20 pL dos diferentes tipos de leites (1+9; v/v) em 1,0
%(v/v) HNOs. Todas as injecBes precediam de adicdo de 5 pL de solucdo 1000 mg L™

Pd(NO3), sobre a plataforma pré-tratada com modificador permanente W.

3.2.1.4 Gréficos de correlacdo

A avaliacdo do desempenho de padrbes internos em ICP-OES é comumente
feita por meio de graficos de correlacdo. Esses sdo construidos a partir dos sinais
normalizados do padrdo interno em funcdo dos sinais normalizados do analito. Os
parametros obtidos a partir da regressdo linear dos graficos de correlacdo (coeficiente de
correlacdo, coeficiente linear e coeficiente angular) facilitam a visualizacdo das respostas em
medidas consecutivas e permitem comparar a eficiéncia de diferentes elementos utilizados

como padrdes internos:
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b)

O coeficiente de correlacéo (r) reflete o grau de similaridade entre as variacfes
dos sinais do analito e do padréo interno. O valor ideal para o coeficiente de
correlacdo nesse grafico é 1,0000.

Coeficiente linear (a) indica a existéncia de erros sistematicos na padronizagao
interna, isto é confirmado somente quando o valor obtido para o coeficiente
linear for diferente de zero.

Coeficiente angular (b) avalia a semelhanca entre a amplitude das variacfes
dos sinais analiticos do analito e do padrdo interno. As variacdes de intensidade
observadas devem ser proporcionais e, caso isto seja verificado, o coeficiente
angular serd igual a 1. Valores diferentes de 1 indicam que a correcdo dos
resultados ndo é eficiente, mostrando que o padrdo interno e o analito séo

afetados de maneiras diferentes as variages fisico-quimicas e instrumentais'.

Os gréficos de correlacdo foram obtidos a partir de 20 injeces consecutivas de

20 pL de uma solugdo 25 pg L™ Se + 500 pg L™ As e Ge (500 pg de Se,10 ng de Ge e 10 ng

de As) preparada em leite (1+9; v/v) contendo 1,0% (v/v) HNO3 + 5 uL de solugdo 1000 mg

L™ Pd(NOs), sobre a plataforma pré-tratada com modificador permanente W. As absorbancias

obtidas para cada elemento foram normalizadas em relacdo ao primeiro valor da série de

medidas, obtendo-se desta forma os valores normalizados de absorbéncia tanto para o analito

como para os respectivos candidatos a padrdes internos. Foram construidos dois gréficos de

correlagdo a partir dos valores normalizados de absorbancia, onde nas abcissas os dados

referem-se ao Se e nas ordenadas os dados referem-se ao As e Ge.

Para uma avaliacdo estatistica dos resultados, utilizou-se o coeficiente de

correlacdo de Person r para verificar a existéncia de uma relacdo linear entre as duas variaveis

analisadas, no caso, analito e padrdo interno

40, 49-51
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O teste F foi usado para comparar as variancias dos resultados com e sem o

uso da P 404951,

3.2.1.5 Efeito da variacdo do volume injetado na absorbancia

Este estudo foi feito injetando-se 5, 10 e 20 pL de solucdo 25 pg L™ Se + 500
ng Lt As e Ge em leite (1+9; v/v) contendo 1,0 % (v/v) HNO; + 5 pL de solugdo

1000 mg L™ Pd(NO3), sobre a plataforma pré-tratada com modificador permanente W.

3.2.1.6 Efeito da diluicdo da amostra na repetiblidade

Injetou-se aliquota de 20 pL de solucdo 25 ug L™ Se + 500 pg L™ As e Ge
preparada em leite em diferentes dilui¢Bes (1+9, 1+4 e 1+1; v/v) em 1,0% (v/v) HNO3; + 5 uL
de solugdo 1000 mg L™* Pd(NOs), sobre a plataforma pré-tratada com modificador

permanente W.

3.2.1.7 Estudo comparativo da repetibilidade do método proposto com método ja

existente na literatura para a determinacéo de Se em aguas de coco

Comparou-se, por meio deste estudo, o desempenho do método proposto com o
de outro método existente na literatura®®. Os métodos avaliados foram:
1) determinacdo direta, utilizando CFA-C (mistura de aminas terciérias)®.
2) determinacdo direta, sem o uso da padronizacdo interna e da etapa de pir6lise assistida

por ar.
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3) determinacdo direta, com 0 uso da padronizacdo interna e da etapa de pirdlise assistida
por ar.

Para cada um dos casos avaliados, foram feitas vinte injecfes sucessivas de

20 pL de uma solucéo 25 ug L™ Se e 10 pug L™ As em 4gua de coco (1+4; viv) em 1,0% (v/v)

HNO; sobre a plataforma do tubo pré-tratada com modificador permanente W/Rh. O desvio

padrdo relativo permitiu avaliar a eficacia da padronizacdo interna, e inferir sobre a formacéo

e 0 acumulo de residuos carbonaceos no interior do tubo de grafite.

3.2.1.8 Influéncia do desgaste da superficie grafitica na absorbancia

Este estudo foi feito injetando-se 10 uL de uma solucdo 25 nug L™ Se e
10 pg L™ As em 0,2 % HNO; + 10 puL de 4gua mineral gaseificada + 5 pL de solugdo 1000
mg L™ Pd(NOs), + 3 uL de solucdo 1000 mg L™ Mg(NO3),. O comportamento do desgaste da

superficie grafitica na absorbancia foi observado ao longo de sucessivos ciclos de

aquecimentos.

3.2.1.9 Teste de adicdo e recuperacao de analito

Para verificar a exatiddo e precisdo dos métodos propostos foram utilizados
testes de adicdo e recuperacdo de analito com e sem a padronizagéo interna.

Em 10 amostras de dgua mineral gaseificada foram feitas determinacdes de Se
injetando-se 10 pL de uma solucéo 25 pug L™ Se e 10 ug L™ As em 0,2% (v/v) HNOs + 10 pL
de amostra + 5 puL de solucdo 1000 mg L™* Pd(NOs), + 3 uL de solugdo 1000 mg L*

Mg(NOs3), . Os brancos foram obtidos injetando-se 10 uL de solugédo 0,2% (v/v) HNO3 + 10
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uL de amostra + 5 pL de solugdo 1000 mg L™ Pd(NOs),+ 3 uL de solucdo 1000 mg L™
Mg(NO3)s.

Em 10 amostras de dgua de coco foram feitas determinagfes de Se injetando-se
20 pL de uma solucéo 25 pug L™ Se e 10 pg L™ As em &gua de coco (1+4, v/v) em 1,0% (v/v)
HNO3 sobre a plataforma do tudo pré-tratada com modificador permanente W/Rh. Os brancos
foram obtidos injetando-se 20 pL de solucdo diluida em agua de coco (1+4; viv) em 1,0%
(v/v) HNOs.

Para 10 amostras de leite foram feitas determinacGes de Se injetando-se 20 pL
de uma solugdo 25 pg L™ Se e 500 pug L™ As e Ge em leite (1+9; v/v) em 1,0%(v/v) HNOs.
Os brancos foram obtidos injetando-se 20 uL das amostras diluidas em leite (1+9, v/v) em
1,0% (v/v) HNOs. Todas as injecdes precediam da adicdo de 5 pL de solugdo 1000 mg L™
Pd(NO3), sobre a plataforma pré-tratada com modificador permanente W. Neste caso, foram
analisados dois materiais de referéncia certificados da NIST Whole Milk Powder e
1549 Non-Fat Milk Powder). (National Institute of Standards and Technology, Gaithersburg,
MD, USA, 8435).

Os resultados dos testes de adicdo e recuperacdo foram avaliados
estatisticamente. Por meio do teste F foram comparadas as variancias com e sem o uso da PlI.

A concordéancia entre as medias foi verificada pelo teste t de Student***.

Os limites de deteccdo (LOD') foram calculados de acordo com a Equacéo 1:

LOD = ?’SDﬂ (1)
b

Onde:
SDypranco = desvio padrdo das medidas obtidas para o branco analitico

b= coeficiente angular da curva analitica de calibracao

' Das iniciais em inglés de Limit of Detection
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A massa caracteristica (m,) que corresponde a quantidade de analito capaz de

absorver 1% da radiacéo incidente foi calculada a partir das curvas de calibracéo.

3.2.2 Avaliacdo de Co como padrdo interno na determinacdo de Ni em

refrigerantes por GFAAS

3.2.2.1 Estudo do comportamento eletrotérmico

As curvas de temperatura de pirdlise e de atomizacdo foram construidas
injetando-se 10 pL de solucdo 50 pg L™ Ni e Co (500 pg de Ni e 500 pg de Co) contendo
0,2% (v/v) HNO; + 10 uL de amostra + 3 uL de solugdo 1000 mg L™ Mg(NOs),. Os
procedimentos adaptados para a obtencdo das curvas de pir6lise e de atomizacdo foram o0s
seguintes: fixou-se uma temperatura de atomizacdo e variou-se a temperatura de pirélise de
600 até 1800 °C, em intervalos de 200 °C. Apds a selecdo da temperatura de pirélise 6tima,
variou-se a temperatura de atomizacdo de 1600 a 2400 °C, em intervalos de 200 °C. A
temperatura 6tima de atomizacdo é comum aos 2 elementos (assim como a temperatura de
pirdlise). A etapa de limpeza do tubo de grafite foi feita a uma temperatura de 2550 °C.

O programa de aquecimento utilizado nas medidas de Ni e Co, empregando o
modificador quimico Mg(NOs),, € apresentado na Tabela 3.6. A etapa de pir6lise assistida por
ar a 600 °C promoveu a remocéo de residuos carbonéaceos do tubo de grafite. A temperatura

de injecéo de 20 °C e o tempo de execucdo do programa foi de 187 s .
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Tabela 3.6 Programa de aquecimento utilizado nas medidas de Ni e Co em refrigerantes usando
Mg(NOs), como modificador

Etapas Temperatura  Tempo de Tempo de Vazdodogas  Leiturado
(°C) Rampa (s) Patamar (s) (mL min™) sinal
Secagem 110 5 15 250 (Ar) Néo
Secagem 130 10 15 250 (Ar) N&o
Pirolise 600 20 40 250 (ar) Nao
Purga 20 1 40 250 (Ar) Néo
Pirdlise 1400 10 20 250 (Ar) Né&o
Atomizagao 2300 <10 5 0 Sim
Limpeza 2550 1 5 250 (Ar) N&o

3.2.2.2 Influéncia da matriz na absorbancia

Neste experimento foi avaliada a influéncia da matriz de refrigerantes nas
absorbancias de Ni e Co com e sem a PI. Foram injetados 10 pL de uma solucdo 25 pug L™ Ni
+ 50 pug L™* Co contendo 0,2% (v/v) HNO; + 10 pL de amostra + 3 uL de solucéo
1000 mg L™ Mg(NOs), . Os brancos foram obtidos injetando-se 10 uL de solugdo contendo

0,2% (v/v) HNOs + 10 pL de amostra + 3 pL de solugdo 1000 mg L™ Mg(NO3),.

3.2.2.3 Efeito da variacdo do volume injetado na absorbancia

Este estudo foi feito injetando-se 5, 10 e 20 uL de amostra + 10 uL de solugéo

25 ug L Nie 50 ug L™ Co em 0,2% (v/v) HNO; + 3 pL de solugdo 1000 mg L™ Mg(NOs),.
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3.2.2.4 Gréfico de correlacéo

O grafico de correlacdo foi obtido a partir de 20 medidas sucessivas de 10 uL
de uma solugdo 25 ug L™ Ni + 50 pg L™ Co (250 pg de Ni e 500 pg de Co) contendo 0,2 %
(viv) HNO; + 10 pL de amostra + 3 pL de solugdo 1000 mg L™ Mg (NOs),. As absorbancias
obtidas para cada elemento foram normalizadas em relacdo ao primeiro valor da série de
medidas, tanto para o analito como para o padréo interno. Posteriormente, construiu-se um
gréfico de correlacdo a partir das absorbancias normalizadas, na abcissa os dados referentes a
Ni e na ordenada os dados referentes a Co.

Para uma confirmacdo estatistica dos resultados, utilizou-se o coeficiente de
correlacdo de Person r, que permitiu verificar a existéncia de uma relacdo linear entre as duas
variaveis analisadas (no caso, Ni e Co) *% 495%.

O teste F foi usado para comparar as variancias dos resultados com e sem 0 uso

da PI 40, 49-51

3.2.2.5 Teste de adicéo e recuperacao de analito

Em 10 amostras de refrigerantes foram feitas determinacdes de Ni injetando-se
10 pL de uma solugéo 25 pug L™ Ni + 50 pg L™ Co contendo 0,2% (v/v) HNOs + 10 plL de
amostra + 3 pL de solucdo 1000 mg L™ Mg (NOs), . Os brancos analiticos foram obtidos
injetando-se 10 pL de solugdo contendo 0,2% (v/v) HNO3 + 10 uL de amostra + 3 pL de
solugdo 1000 mg L™ Mg(NOs),. Por meio do teste F avaliou-se a existéncia de diferencas
significativas entre as varidncias com e sem o uso da PIl. A concordancia entre as médias foi
verificada pelo teste t de Student®®2

O limite de deteccdo e a massa caracteristica foram calculados.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Avaliacdo da padronizagdo interna na determinacdo de Se em agua mineral

gaseificada, agua de coco e leite por GFAAS

4.1.1 Problemas analiticos encontrados nas amostras selecionadas

O selénio é um elemento essencial ou tdxico para homens e animais
dependendo da concentracdo na qual € administrado, e esta envolvido em um grande numero
de processos bioldgicos no corpo humano, como, por exemplo, na formacao da selenocisteina
que faz parte do sitio ativo da enzima antioxidante glutationa peroxidase e como agente
inibidor do efeito toxico de metais pesados (Hg). A sua deficiéncia é responsavel por
cardiomiopatias, distrofia muscular e desordens na reproducdo de varias espécies animais>.

Os niveis, as espécies e a biodisponibilidade de Se em alimentos depende do
ambiente geoquimico onde sdo produzidos. Uma variacdo nas condi¢des geoquimicas pode
ndo somente provocar doengas em animais, mas também influenciar na concentracdo de Se
nos seres humanos. Por esta razdo ha um grande interesse no monitoramento dos niveis de Se
em alimentos? .

Na legislacdo brasileira, segundo a portaria SVS/MS n° 685 de 27 de agosto de
1998, o teor méaximo permissivel de Se em alimentos sélidos é de 0,30 mg L™, e para
alimentos liquidos é de 0,05 mg L™.

Estudos prévios com amostras de aguas minerais gaseificadas indicaram
problemas de amostragem e de repetibilidade causados pela presenca de gases dissolvidos.

A matriz de agua de coco € bem complexa, contém desde sais minerais em

altas concentracdes a acUcares e gorduras, podendo causar erros nas medidas. O acimulo de

material no capilar do auto-amostrador pode alterar o volume da amostra aspirada a ser
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injetada no atomizador. Outro problema observado foi o0 acimulo de residuos carbonaceos na
plataforma do tubo de grafite, obstruindo grande parte da radiacdo da fonte, e impedindo as
medidas devido ao alto sinal de fundo. Outro ponto que merece destaque € que a matriz de
4gua de coco reduz a vida Gtil do tubo de grafite™.

A composi¢do quimica do leite bovino é bem variada contém proteinas,
carboidratos, gorduras mono e polisaturadas, colesterol, além de espécies inorganicas como
Na, K, Ca, Mg, Fe, P, Mn, Zn, Cu®***. A determinacéo de elementos-traco em leite bovino
pode ndo ser tarefa simples em funcdo do leite bovino conter aproximadamente 3,4% de
proteinas, 2,8% de caseina, 3,7% de gorduras totais e 4,6% de lactose, e a presenca destes
constituintes pode afetar diretamente a determinacdo. Muitos procedimentos descritos na
literatura utilizam digestdo para a eliminacdo da matriz orgénica. Esse tipo de procedimento
por envolver vérias etapas, aumenta os riscos de contaminacdo ou perda, prejudicando a
qualidade dos resultados®®*".

Procedimentos analiticos envolvendo diferentes técnicas espectroanaliticas
foram propostos para determinacGes diretas de elementos-traco em leite, porém algumas
dificuldades foram encontradas. Em GFAAS, a presenca de gorduras afetou diretamente o
desempenho do amostrador automatico; e a formacdo de residuos carbonaceos gerou a
degradacdo e a consequente diminuicdo da vida atil do atomizador. Para ICP-OES e ICP-MS,
a presenca de gorduras comprometeu o desempenho da nebuliza¢do pneumaética; e a formacao
de residuos carbonaceos afetou as condicGes de excitacdo de ions moleculares contendo
carbonoo.”®®?,

Para contornar os problemas de amostragem e de matriz em espectrometria de
absorc¢do atdmica em forno de grafite varias alternativas foram propostas. As amostras de leite

foram diluidas em solugdes contendo acido nitrico e perdxido de hidrogénio, no intuito da

remocao da matéria organica durante o aquecimento do tubo de grafite®. A adicio de agentes
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surfactantes como Triton X-100°4%, e mais recentemente, uma mistura de aminas terciarias
(CFA-C)*® foi utilizada para contornar os problemas de amostragem.

Experimentos preliminares em nosso laboratério revelaram sérias limitacOes da
calibragdo por compatibilizagdo de matriz na determinagdo direta de selénio em diferentes
tipos de leite (integral, desnatado e semi-desnatado). Além dos efeitos de matriz, que afetam a
qualidade do resultado analitico, amostras heterogéneas podem afetar a qualidade da
amostragem se houver variacdo na quantidade de analito selecionada via pipeta do amostrador
automatico®®. Como conseqiéncia, se a massa do analito no tubo de grafite variar, a precisdo
ou mesmo a exatidao das medidas ficara prejudicada.

O uso da padronizagéo interna pode ser uma alternativa simples para contornar
os efeitos de amostragem e de matriz na determinacdo direta Se de amostras heterogéneas, tais
como, dgua mineral gaseificada, dgua de coco e leite bovino por GFAAS.

Germanio e arsénio foram escolhidos como possiveis padrfes internos na
determinacdo de Se por GFAAS por apresentarem propriedades fisico-quimicas semelhantes
as do analito, um dos pré-requisitos principais para que um elemento seja candidato a padrao

interno.

4.1.2 Parametros fisico-quimicos

A escolha do padrdo interno é feita considerando-se principalmente as
propriedades fisico-quimicas dos elementos envolvidos: numero atémico, massa molar,
temperatura de fusdo, temperatura de ebuligcdo, calor de vaporizacao, energia de ativacdo para
a atomizacdo de oOxidos, energia de dissociacdo do analito a partir do 6xido e do cloreto.

Selénio, arsénio e germanio possuem propriedades fisico-quimicas semelhantes (Tabela 4.1),
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sugerindo que a padronizacgdo interna apresente algum potencial de aplicacdo na determinacéo

de Se em agua mineral gaseificada, agua de coco e leite por GFAAS.
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Tabela 4.1 Pardmetros fisico-quimicos dos elementos Ge, As e Se e de seus respectivos 6xidos e
cloretos ©'.

Parametros Ge As Se
Numero atdmico 32 33 34
Massa atomica 73 75 79
Ponto de fusdo (°C) 937 817 217
Ponto de ebulicdo (°C) 2830 613 685
Calor de vaporizacéo (kJ mol™) 376 315 231
Modificador Quimico Pd + Mg Pd + Mg Pd + Mg
Temperatura de pirdlise (°C) 1500 1200 1300
Temperatura de atomizagéo (°C) 2300 2000 1900
GeO As;03 Se0,
Energia de ativacéo para - - -
atomizacao do elemento a partir
do 6xido (kJ mol™)
Energia de dissocia¢do de MO, 674 493 422
(kJ mol™)
Ponto de fusdo do MO (°C) 710 315 340-350
Ponto de ebuli¢do do MOy, (°C) - - 315-317
GeCl, As,Cl; Se,Cl;
Energia de dissociagédo de MClg, 343 - -
(kJ mol™)
Ponto de fuséo do MCl, (°C) -50 -8,5 -85

Ponto de ebuli¢do do MCl, (°C) 84 130 130
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Além desses parametros citados na Tabela 4.1, os processos de atomizacéo e de
modificacdo quimica dos elementos sdo de extrema relevancia. Quanto maior a semelhanca
entre 0s precursores atomicos do analito e padrdo interno, maior a semelhanca entre os
mecanismos de atomizacdo e de modificacdo quimica. Assim, as possibilidades de correcéo
dos efeitos provocados pela interferéncia quimica causada pela matriz na fase condensada
serdo maiores, pois 0s processos de formacdo dos precursores sdo similares e afetados de
maneira semelhante pelos concomitantes da matriz.

Os processos de atomizacdo podem ser explicados conhecendo-se as
propriedades fisico-quimicas, dados cinéticos a partir de gréficos de Arrhenius, temperaturas
de aparecimento do sinal de absor¢édo atdmica.

Quando um éxido é formado pela decomposicdo de um nitrato ou sulfato, ou

pela hidrélise de um cloreto®® "

, 0S mecanismos de atomizagdo podem ser descritos por dois
caminhos distintos:
1) dissociagdo térmica do 6xido metélico
2) reducdo do 6xido no atomizador pela superficie grafitica, seguida da vaporizagdo do
metal
No ultimo caso ha a formacdo de a&tomos gasosos e é controlado pela energia
livre de Gibbs (AG) da reacdo de reducdo na superficie grafitica. Quando AG<O0, a reacao é
termodinamicamente favoravel. Porém, quando as reacdes de reducdo sdo rapidas, a reducédo
do metal pode ocorrer pela vaporizacdo direta. No caso das reagdes ocorrerem lentamente, a
atomizacdo ocorrera pela dissociacdo do 6xido do metal.
Os mecanismos de atomizacdo de selénio, arsénio e germanio propostos na

2,71-73

literatura ocorrem por meio da reducdo do éxido no forno pela superficie grafitica,

descritos nas equacoes (1), (2),(3) e (4):
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1600K

S€0,, +C (59 > S€(agsonidoy —> S€(g) 1)
. 1400K
ASO ) +C (5 = ASiaisonide) —> AS(g) (2)
. 1400K
ASZ(g) +C () > ZAS(adsorvido) - 2AS(g) 3
. 1350K
Geoz(s) +C 9 = G€lasonizo) = Gy 4)

Os mecanismos de modificacdo quimica sdo importantes e suas semelhancas
devem ser observadas para a escolha de um possivel padrao interno. Na avaliacdo de As e Ge
como padrdes internos na determinacgdo de bebidas ndo alcodlicas por GFAAS foram testados
trés tipos de modificadores quimicos: Pd(NOgz), + Mg(NOs), (dgua mineral gaseificada),
W/Rh (&gua de coco) e W+ co-inje¢do de Pd(NOs), (leite bovino).

Os mecanismos de modificacdo quimica utilizando Pd(NQO3), + Mg(NQO3), para
os elementos selénio, arsénio e germanio, propostos pela literatura’®’®, seguem dois caminhos
distintos:

1) paléddio introduzido juntamente com o metal nas solu¢bes dentro do atomizador,

conforme ilustrado nas equagdes (5) e (6) :

PdO, + Se,, — [Pd, Se, O]
PdO, + Se0,,, —[Pd, Se, O]

1200K (5)
[Pd, Se,O0] — Se, +Pd ) — (Se—Pd)

1550K

(Se—Pd) gy = Seq + Pd
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XPdO,, + YAs,, = [Pd,,As,,0,]+(x-Yy)O,
XPdO, + yAsO, —[Pd,,As,,0,]+ (x+Yy—2)O, (6)

1590K

[Pd,,As,,O,] —» xPd +yAs +z0

() (9)

2) estabilizacdo do metal por Pd°, conforme equacdes (7), (8) e (9):

<400K
Pd°s + SeO — [Pd, Se,0]+SeO,,

2(s,1)

<400K
Pd’s +Se0,,, — [Pd,Se,0]+SeO,,,

2(g)

1200K
[Pd,Se,0] — Sey, +Pd 4, — (Se — Pd) uesonico) (7)

1550K
(Se - I:)d)(adsorvido) - Se(g) + I:)d(adsorvido)

1900K
I:)d(adsorvido) - Pd (9)

2xPd° + yAs,0; — 2[Pd,, As,,0,] + (3y - 22)Oy, ®)

Pd°«) +GeO,,,, —[Pd,Ge,0]+GeO,

1380K

[Pd,Ge,0] — Gey, + Pd 4, — (Ge— Pd) agsonicoy 9)
(Ge - F:.d)(adsorvido) - Ge(g) +Pd

(adsorvido)

Observando-se as equacdes descritas acima, a mistura Pd(NOz), + Mg(NOs),
atende aos requisitos de proporcionar ao As, Ge e Se as mesmas vias de atomizacdo e
modificacdo quimica, capacitado-o como modificador potencial no estudo de As e Ge como
padrdes internos na determinacdo de Se em aguas minerais gaseificadas.

Contudo, ha a possibilidade dos mecanismos de atomizagdo do analito e padrao

interno serem diferentes para um determinando modificador quimico, mas serem semelhantes
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para outros. Para verificar esta possibilidade, foram avaliados o modificador quimico
permanente W/Rh e o modificador quimico permanente W seguido de co-injecdo de
Pd(NOs),, no intuito de verificar se a presenga de um filme de oxi-carbeto sobre a plataforma
altera significativamente a eficiéncia da padronizacdo interna, devido a variacdo no
mecanismo de atomizagcdo/modificacgéo.

Os modificadores permanentes oferecem um melhor controle sobre algumas
situacdes desfavoraveis impostas pelos modificadores convencionais. Os programas de
aquecimento sdo mais rapidos; durante a deposicdo do modificador na superficie do tubo de
grafite as impurezas volateis do modificador podem ser eliminadas, melhorando os limites de
deteccdo; entre outros’’. O modificador quimico é introduzido no tubo de grafite, submetido a
um tratamento térmico adequado, promovendo a modificacdo da superficie grafitica
previamente & amostragem’®. Se a temperatura de atomizacdo utilizada for menor do que a
temperatura de vaporizacdo do modificador, diversas amostragens podem ser feitas com uma
unica modificacdo do tubo de grafite, tornando possivel a execucdo de vérios ciclos de
aguecimento antes que um outro procedimento seja efetuado’”.

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

Aplicacbes de modificadores permanentes em amostras reais em determinagdes
multielementares diretas por GFAAS foram pouco exploradas até o momento. Para uma
melhor estabilizagdo térmica de analitos volateis, preferencialmente sdo utilizados
modificadores de metais nobres de baixa volatilidade (Ir, Rh, Ru) individualmente ou junto a
metais formadores de carbetos (W, Zr), formando os pares W-Ir °, W-Ru ®°, W-Rh 8% e Zr-

Ir 84,85.
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No caso dos carbetos de metais de W, Zr, Ti, Ta, Nb, Mo, as equacdes (10) a
(13) descrevem o mecanismo de agdo dos carbetos na redugdo do Oxido de um analito

genérico A %

2 MC,, + AOZ(S) S2M +A,, +2C0O, (10)
MCy, +AOQ, S M, + A,y +2CO,, (112)
As S Ag) (12)

Mg +C S MC (13)

Equacdo global: A, +2C 5 A,y +2CO

(9) (9)

O oOxido do analito pode ser reduzido tanto homogeneamente (10) ou
heterogeneamente (11) pelo carbeto metélico, originando o analito em fase condensada, que é
posteriormente vaporizado, originando 4tomos livres do analito (12). Numa etapa seguinte
(13) no ciclo catalitico o carbeto metalico é regenerado®.

No caso dos metais formadores de carbetos, o W tem sido o mais usado como
modificador em ETAAS para diferentes elementos. A estabilizagdo térmica do analito ocorre
através das interacdes entre as varias espécies de W formadas no atomizador de grafite, como
por exemplo, formacéo de compostos de W com o analito ®.

A combinacdo de Rh em superficies grafiticas tratadas anteriormente com W

apresentou resultados promissores: Cd, Pb e Se em aguas !, Cd em amostras de peixes ¥, Pb
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em sedimentos **, Bi em urina e sangue %, Cd, Cu e Pb em amostras biolégicas e sedimentos
8393 As em sedimentos e solos ** e Cu em agua do mar®. Esse modificador quimico também
foi explorado na determinagdo multielementar simultanea de Al, As, Cu, Fe, Mn e Ni em
alcool combustivel *e de Al, As, Fe, Mn e Ni em aguardente®’.

O mecanismo de a¢do do modificador quimico permanente W/Rh foi pouco
estudado, mas ha algumas propostas na literatura que contemplam a reducdo do 6xido do
analito pela superficie grafitica catalisada por WC, seguida da formacdo de compostos de
intercalagdo ou amalgama entre o analito e o Rh; por fim, a atomizagdo ocorreria por meio da
dissociacdo da intercalacéo ou difusdo da amalgama e evaporacéo parcial do modificador®:%.

No caso do W seguido de co-injecdo de Pd(NOs),, 0 mecanismo de acdo do
modificador quimico seria semelhante ao caso acima: reducdo do 6xido pela superficie
grafitica catalisada pelo metal formador de carbetos W, seguida da formacdo de compostos
de intercalacdo ou amalgama entre o analito e o Pd; por ultimo, a atomizacdo por meio da
dissociacdo da intercalagdo ou difusdo de améalgama e parcial evaporacdo do
modificador®"%,

A andlise superficial das referéncias envolvendo W/Rh e W+ co-injecdo de
Pd(NOs), revela o potencial desses modificadores na estabilizacdo quimica de As e Se em

%97 & aguas®, respectivamente. Contudo, héa

amostras de alcool combustivel e aguardente
pouca informac&o a respeito da aplicacdo desses modificadores em amostras de dgua de coco
e leite bovino com énfase na determinacao de Se.

Porém, considerando-se a potencialidade da aplicacdo da padronizacdo interna,
0 estudo de As e Ge como padrdes internos na determinacdo de Se em agua de coco e leite

empregando W/Rh e W+ co-injecdo de Pd(NO3), como modificadores quimicos, torna-se

viavel.
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4.1.3 Estudo do comportamento eletrotérmico

O comportamento eletrotérmico de Se e As em amostra de &gua mineral

gaseificada foi estudado por meio de curvas de temperatura de pirélise e de atomizacéo.

A Figura 4.1 ilustra o comportamento eletrotérmico dos elementos Se e As em
amostra de 4gua mineral gaseificada (1+1, v/v) em meio 0,2% (v/v) HNOs. A temperatura de
pirdlise escolhida foi 1400 °C e a de atomizacgdo foi 2100 °C, tanto para Se como para As,
pois se tratam de medidas multielementares e simultaneas Observa-se na figura que apesar da
estabilidade térmica de As atingir aproximadamente 1600 °C esta temperatura ndo dever ser

escolhida como 6tima, pois a partir de 1400 °C ha perdas de Se por volatilizagéo.
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Figura 4.1 Curvas de temperatura de pirdlise e de atomizacdo para Se e As na presenca do
modificador quimico Pd(NOs),+ Mg(NOs), em agua mineral gaseificada (1+1, v/v) contendo
0,2% (v/v) HNOs + 25 pug L™ Se e As.

Os sinais de absorbancia podem fornecer informacdes valiosas que auxiliam na

selecdo de padrdes internos. A comparacgédo do tempo de aparecimento do sinal transiente e do

tempo de restauracdo a linha base, assim como o seu perfil, entre elementos medidos
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simultaneamente, pode ser utilizada para avaliar, num primeiro momento, a similaridade dos
mecanismos de atomizacao e/ou modificacdo quimica do par analito-padréo interno.

A concordéncia temporal para os sinais de absorbancia pode indicar o potencial
de correcdo de interferéncias que possam perturbar a atomizacdo. Quanto maior a semelhanca
entre os precursores atbmicos do analito e padrdo interno maior a semelhanca entre os
mecanismos de atomizacdo e modificacdo quimica. Sendo assim, as possibilidades de
correcdo dos efeitos provocados pela matriz na fase condensada serdo maiores, pois 0S
processos de formacdo dos precursores sdo semelhantes e afetados de maneira similar pelos
concomitantes da matriz.

A Figura 4.2 ilustra os sinais de absorbancia dos elementos Se e As em amostra
de &gua mineral gaseificada (1+1, v/v) em meio 0,2% (v/v) HNOs. O tempo de aparecimento
dos sinais e o0 tempo de restauracdo a linha base sugerem semelhanca nos mecanismos de
atomizacdo e de modificacdo quimica para Se e As, sendo entdo um indicativo forte da

potencialidade de As como padrdo interno para Se em &guas minerais gaseificadas.
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Figura 4.2 Sinais de absorbancia obtidos para (A) 25 pg L™ Se, (B) 25 ug L™ As em 4gua
mineral gaseificada (1+1; v/v) em 0,2 % HNOj; utilizando Pd(NO3), + Mg(NOs3), como

modificadores quimicos.

O comportamento eletrotérmico de Se e As em amostra de agua de coco (1+4;
v/v) em meio 1,0% (v/v) HNO; foi estudado por meio de curvas de temperatura de pirolise e

de atomizacéo, que estdo ilustradas na Figura 4.3. A temperatura de pirélise foi 1300 °C e de
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atomizacéo foi 2200 °C. A estabilidade térmica do As atingiu 1400 °C, mas a temperatura de
pirdlise escolhida foi 1300 °C para evitar perdas de Se. A etapa de queima auxiliou a remogao

dos residuos carbonaceos do interior do tubo de grafite.
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Figura 4.3 Curvas de temperatura de pirdlise e de atomizacdo para Se e As na presenca do
modificador W/Rh em agua de coco (1+4; v/v) contendo 1,0% (v/v) HNOz + 25 ug L™ Se e
As.

Os sinais de absorbancia dos elementos Se e As em amostra de dgua de coco
(1+4; viv) em meio 1,0% (v/v) HNOgzestdo ilustrados na Figura 4.4. A analise da figura revela
que os tempos de aparecimento e de restauracdo a linha base sdo bem parecidos, o que habilita

As a ser um candidato a padrdo interno para determinar Se em &gua de coco empregando

W/Rh como modificador quimico.
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Figura 4.4 Sinais de absorbancia obtidos para (A) 25 ug L™ Se, (B) 25 pg L™ As em &gua de
coco (1+4; viv) em 1,0 % HNO;3 utilizando W/Rh como modificador quimico permanente.

Na Figura 4.5 estdo ilustradas as curvas de temperatura de pirélise e de
atomizacdo para Se, As e Ge em leite diluido (1+9; v/v) em 1,0% (v/v) HNO;3 para o
modificador W+Pd(NO3),. Observa-se na figura que As é o elemento mais volatil, pois sua
maxima temperatura de pirélise foi 1400 °C, enquanto Se e Ge permaneceram estabilizados
até 1600 °C. A condicdo de compromisso para determinar os 3 elementos simultaneamente é
selecionar a temperatura de pirdlise em funcdo do elemento mais volatil. No caso da

atomizacéo a temperatura 6tima para os 3 elementos foi 2200 °C.
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Figura 4.5 Curvas de temperatura de pirolise e de atomizacao para Se, As e Ge na presenca
do modificador quimico W+Pd(NOg3), em leite (1+9, v/v) em meio 1,0% (v/v) HNO; +
50 ng L™ Se, As e Ge.
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Para contornar os efeitos provocados pela eventual concentracao original de As
e Ge, foi adotada a estratégia de empregar uma alta quantidade do padrdo interno. A
concentracdo de 500 pg L™ corresponde ao limite superior de resposta linear para os dois
elementos de acordo com a Lei de Lambert-Beer. Esta estratégia minimiza eventuais
problemas de correcdo decorrentes da flutuacdo dos teores de As ou Ge nas amostras, pois um
grande excesso de As ou Ge sobrepuja as pequenas quantidades presentes na amostra.

A andlise do perfil dos sinais atdmicos transientes obtidos simultaneamente
para Se, As e Ge (Figura 4.6) revela semelhanca apenas no tempo de aparecimento do sinal.

Com relacdo aos mecanismos de atomizacdo de Se, As e Ge ha relatos na

2,-71-73

literatura que estes 3 elementos podem ser atomizados a partir da reducdo dos

respectivos 6xido no forno pela superficie grafitica catalisada pelo grupo de platina (PGM):

Pd
Se0,y +C) = Se(y, + CO

2(s) 2(9)

Pd
Se0,,, +2C, > Se, +2COy,

2(s)

Pd
AS,0,,, +3Cy) =2 Asy, +3CO,,

3(s)

Pd
GeO,, +2C,, —Ge, +2CO

2(qg)

Contudo, como a plataforma do tubo de grafite estd recoberta com filme de carbeto de
tungsténio (ou oxi-carbeto de tungsténio), parece que a redugdo dos 6xidos de Se, As e Ge por
grafite catalisada por WC € a mais provavel, conforme exemplo ilustrado para Ge:

2WC ) +Ge0,, »>2Wy, +Gey,) +2CO

2(s) (9)

WC,, +GeO,, -W,j, +Ge,,, +CO

2(9)
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Ge(sv,) - Ge(g)

W(S) +C s) —>WC(S)

A reacéo global:

GeO,,, +2C > Gey) +2CO,

GeO,,, +C() = Gegy +CO,

No entanto, mecanismos de difusdo e varia¢Bes na cinética de atomizacdo podem estar
acontecendo, explicando provavelmente a diferenca nos perfis dos elementos. H& varias
hipGteses e teorias a respeito do assunto, mas ndo temos a intencdo de aprofundar essa

discusséo, pois foge do escopo deste trabalho.
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Figura 4.6 Sinais de absorbancia obtidos para (A) 50 pg L™ Se, (B) 500 pug L™ As e (C)
500 pug L™ Ge em leite (1+9; v/v) em 1,0 % HNO; utilizando W+ co-injecdo de Pd(NO3);
como modificadores quimicos.

4.1.4 Efeito da concentragdo do padrdo interno na correcao do sinal analitico

Um dos principais requisitos para a escolha de um padrdo interno € que ele
esteja ausente na amostra, ou em concentracdes abaixo do limite de deteccdo da técnica.
Porém, quando o padrdo interno esta presente na amostra em concentracdo acima do limite de

determinacdo o ajuste da concentracdo nas amostras, brancos e solucGes analiticas, é feito
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apos a quantificacdo previa ou adicionando-o0 as amostras em altas quantidades tornando-o
invariante nas mesmas.

O objetivo deste estudo foi ilustrar o efeito da variacdo da concentracdo do
padrdo interno, tanto naturalmente presente na amostra, como adicionado as amostras e
solucBes analiticas. Como exemplo serdo apresentados os resultados do desenvolvimento de
método para determinacdo de Se em agua mineral gaseificada empregando As como padréo
interno e Pd(NO3), + Mg(NOs), como modificadores quimicos.

Foram preparadas amostras de agua mineral gaseificada com 0, 5 e 25 ug L™
As. Em cada uma destas amostras, estudou-se o efeito da adi¢do de 25 ug L™ e 500 pug L™ As
como padréo interno na correcdo do sinal de 10,00 — 40,0 ug L™ Se. A concentragdo de
500 pg L™ As foi escolhida porque corresponde ao limite superior de resposta linear (Figura
4.7).
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Figura 4.7 Correlacdo entre absorbancia e concentracdo de As em agua mineral gaseificada
(1+1, v/iv) em meio 0,2% (v/v) HNOs.

Nesse estudo foram simulados erros de amostragem (volumes injetados de 7

uL de amostra ao invés de 10 uL). A correcdo do sinal analitico para amostras contendo
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25 pug L™ As s6 foi possivel para as amostras sem As como contaminante (Figura 4.8a) e

contendo 25 pg L™ As como contaminante (Figura 4.8c)
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Figura 4.8 Efeito da adicéo de 25 pg L™ As como Pl nas amostras sobre a correcdo do sinal
do Se, sem adicdo de As como contaminante (a), com adicdo de 5,0 ug L* As como
contaminante (b) e com adicéo de 25 pg L™ As como contaminante (c).

A adicdo de 500 pug L™ As corrigiu o sinal analitico do Se para as amostras sem

e com a adicdo de As como contaminante (Figura 4.9).
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Figura 4.9 Efeito da adicfo de 500 pg L™ As como Pl nas amostras sobre a corre¢do do sinal
do Se, sem adicdo de As como contaminante (a), com adicdo de 5,0 pg L™ As (b) como
contaminante e com adic&o de 25,0 pg L™ As como contaminante (c).
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Conclui-se que quando o elemento a ser utilizado com padrdo interno estiver
presente na amostra original deve-se adiciond-lo em altas quantidades a amostra, padrdes e
brancos, tornando-o invariante nas mesmas.

Também, pode-se inferir que a quantidade do padrdo interno depende do
problema analitico. No entanto, em algumas situacbes ha o comprometimento da

sensibilidade.

4.1.5 Influéncia da matriz na absorbancia

A Figura 4.10 ilustra a correlagcdo entre as absorbéncias de Se e As em
diferentes aguas minerais gaseificadas. Comparando-se a variacdo dos sinais referentes a
25 ng L™ Se e 10 pg L™ As com a razdo das absorbancias do analito pelo padréo interno
pode-se observar que independentemente da matriz, erros de amostragem podem ser

minimizados com o uso da padronizacdo interna.
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Figura 4.10 Correlacdo absorbancias de Se e As e a razdo das absorbancias em diferentes
amostras de agua mineral gaseificada. Absorbancias referentes a agua mineral gaseificada
(1+1, v/v) em meio 0,2% (v/v) HNO; contendo 25 ug L™ Se e 10 ug L™ As.

A matriz de &4gua de coco € complexa, podendo gerar interferéncias, as quais
podem diminuir a sensibilidade e/ou provocar desgaste acelerado do tubo de grafite. Além disso,
erros sistematicos e aleatdrios podem prejudicar a precisdo dos resultados, bem como o
desempenho analitico. A padronizacdo interna € um método capaz de compensar erros
sistematicos e aleatdrios e de corrigir efeitos de matriz, dispensando a necessidade do
emprego dos métodos de adi¢cbes de analito ou de compatibilizacdo de matriz (“matrix
matching”), procedimentos de calibracéo essenciais quando o efeito de matriz est4 presente®®.
Os meétodos de adigdo de analito e de compatibilizagdo de matriz s&o bem estabelecidos e
conhecidos. O primeiro demanda tempo relativamente longo nas determinagfes, pois o
método exige pelo menos 8 a 10 medidas, resultantes de leituras em duplicata de 4 a 5 adi¢es
do analito & amostra. J& o segundo método requer materiais de alta pureza e de composicao
guimica similar a da amostra, pré-requisitos dificeis de serem atendidos em algumas
situacBes’®. A Pl apresenta-se entdo como uma alternativa a estes dois métodos de calibragéo.
Além de corrigir efeitos de matriz, ela pode minimizar erros sisteméticos e/ou aleatorios,

melhorando a precisio e exatiddo das medidas*®®. A Figura 4.11 ilustra a correlacdo entre as
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absorbancias de Se e As em diferentes amostras de agua de coco. Comparando-se a variagdo
dos sinais referentes a 25 pug L™ Se e 10 ug L™ As com a razdo das absorbancias podemos
observar que as interferéncias de matriz e de amostragem podem ser minimizadas com o uso

da padronizacdo interna.
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Figura 4.11 Correlacdo absorbancias de Se e As e a razdo das absorbancias em diferentes
amostras de agua de coco. Absorbéancias referentes a agua de coco (1+4, v/v) em meio 1,0%
(v/v) HNO; contendo 25 pug L™ Se e 10 pug L™ As.

Experimentos preliminares revelaram serias limitacGes da calibragdo por
compatibilizagdo de matriz na determinacdo direta de selénio para diferentes tipos de leite:
curvas analiticas em meio de leites integral, desnatado e semi-desnatado apresentaram
sensibilidades diferentes (Figura 4.12A). Contudo, quando As (Figura 4.12B) ou Ge (Figura
4.12C) foram empregados como padrdo interno, o efeito da matriz foi minimizado. Na Figura
4.12A as curvas correspondem as absorbancias integradas de Se versus concentracdo em g

L™ de Se, enquanto para as Figuras 4.12B e 4.12C, correspondem a gréficos de AS/A™ a

A>/AC® versus concentragdo em ng L™ de Se.
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Figura 4.12 Influéncia da matriz na absorbancia de Se. Curvas analiticas em leite integral (a),
semi-desnatado (b) e desnatado (c), sem (A) e com a padronizagdo interna utilizando arsénio
(B) e germanio (C) como padrdes internos. Foram utilizados 0; 5,0; 10,0; 20,0 e 40,0 ug L™
Se e 500 pug L™ As e Ge em leites (1+9, v/v) em meio 1.0% (v/v) HNOs.

A analise da Figura 4.12 indica que os efeitos de matriz sdo corrigidos quando

a padronizacdo interna é utilizada. Na Tabela 4.2 estdo indicados os valores aproximados dos

coeficientes angulares das respectivas curvas analiticas da Figura 4.12.
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Tabela 4.2 Valores aproximados dos coeficientes angulares das curvas analiticas com e sem a
padronizacdo interna ilustradas na Figura 4.12

Pl Coeficiente angular
Leite integral Leite desnatado Leite semi-desnatado
Sem 0,0015 0,00075 0,00062
As 0.0025 0,0025 0,0025
Ge 0,05 0,05 0,05

Pode-se também verificar que a sensibilidade ¢ melhorada na seguinte ordem:

sem PI, As e Ge, independentemente do tipo de leite utilizado.

4.1.6 Graficos de correlacao

Os parametros da regressio linear dos gréficos de correlacdo de A* e A®®
versus A% (Figura 4.13) revelaram a existéncia de uma correlagdo positiva entre os sinais de
absorbancia desses elementos quando utilizado a combinacdo de W+Pd(NOs3), como
modificadores quimicos (AS/A”: r = 0,9967 + 0,015; AS/A®: r = 0,9978 + 0,004), pois
ambos estiveram préximos da condigdo ideal (r=1). As comparacdes entre o0s coeficientes
angulares e lineares também foram préximas da condicdo ideal (b=1 e a=0), visto que 0s
valores calculados foram : AS/A”: b =1,05 + 0,019 e a =-0,004 + 0,019 ; A%/A®: b =1,01+
0,015ea=-0,0017 + 0,0015 .

Utilizou-se o coeficiente de correlagio de Person (r) para verificar
estatisticamente a existéncia de uma relagdo linear entre as duas variaveis (x e y) analisadas™.

A equacao do coeficiente de correlagdo das variaveis aleatdrias x e y é a seguinte:

r(x’y): 1 z Xi — X i~y

N -1 S

Onde,
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(x;, ;)= valores individuais para a medida i

(X ¥) = médias amostrais
(S,S,) = desvios padrao

N= nUmero de medidas

O significado para os coeficientes de correlacdo® limitados no intervalo de —1
e +1 sdo o0s seguintes:

r = +1: correlacdo positiva perfeita. Os valores das variaveis pertencem a uma
mesma reta com coeficiente angular positivo.

r proximo de +1: forte correlacdo positiva. A maior parte dos valores esta
préxima de uma reta com coeficiente angular positivo.

r = 0: ndo ha correlacdo. Os valores estdo distribuidos sem nenhuma
tendéncia.

r proximo de —1: forte correlagdo negativa. A maior parte dos valores esta
préxima de uma reta com coeficiente angular negativo.

r = -1: correlacdo negativa perfeita. Os valores das variaveis pertencem a uma
mesma reta com coeficiente angular negativo.

Os coeficientes de correlacdo obtidos para os pares Se-As e Se-Ge estiveram
préximos de +1 indicando uma forte correlacdo positiva entre o analito e 0s respectivos
padrdes internos.

Para comparar as variancias das vinte medidas consecutivas dos pares Se-As e
Se-Ge foi utilizado o teste F**°. A diferenca entre os dados néo foi significativa ao nivel de

95% de probabilidade.
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Figura 4.13 Gréficos de correlacdo para (A) Se/As e (B) Se/Ge em leite (1+9, v/v) em meio
1,0% (v/v) HNOj3 contendo 25 pg L™ Se + 500 pug L™ As e Ge.

4.1.7 Efeito da variagéo do volume injetado na absorbancia

Este estudo foi feito com o objetivo de ilustrar que erros de selecéo e injecéo
das aliquotas pelo amostrador automatico podem ser compensados pela padronizacdo interna.
Simulou-se variacfes de - 5 uL e + 10 uL, no volume injetado de 10 uL. Ent&o, aliquotas de
5,10 e 20 pL de leite contendo 25 ug L™ Se + 500 pg L™ As e Ge foram utilizadas para
ilustrar o efeito da variacdo do volume de amostra injetada no atomizador. A Figura 4.14

ilustra a aplicacdo da padronizacdo interna na correcéo da variagdo do volume injetado.
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Figura 4.14 Efeito da variagdo do volume injetado na absorbéancia. As absorbancias
correspondem a medidas de uma solucdo de leite diluido (1+9; v/v) em meio 1,0% (v/v)
HNO; contendo 25 pg L™ Se + 500 pg L™ As (A) e Ge (B) na presenca do modificador
quimico W+ Pd(NO3),.

As absorbancias de As, Ge e Se cresceram proporcionalmente com o volume
de solucdo introduzido, porém as razdes das absorbancias permaneceram constantes. Esse

estudo ilustra que eventuais problemas no amostrador, causando variagdes no volume

injetado, podem ser corrigidos pela PI.

4.1.8 Efeito da diluicdo da amostra na repetibilidade

Este estudo foi feito com o objetivo de avaliar a influéncia da dilui¢cdo das

amostras de leite na repetibilidade das medidas, tanto na auséncia como na presenca dos




Tese de doutorado Resultados e discussdo A.P. de Oliveira 9%

padrdes internos As e Ge. A analise da Tabela 4.3 sugere que a diluicdo 1+9, v/v foi a mais
adequada para a determinacgéo direta de Se em leites, pois 0s desvios padrdes relativos foram
menores. Fica evidente nesta tabela o beneficio da Pl na melhoria da precisdo das medidas
para a diluicdo 1+9: h4d uma diminuicdo significativa no r.s.d. de 17% para 4,0% e 5,0%
aplicando-se As e Ge, respectivamente. Observa-se também que para as diluicbes de 1+4, v/v

e 1+1, v/v a padronizagéo interna néo foi efetiva.

Tabela 4.3 Efeito da dilui¢do da amostra na repetibilidade

Diluicgo Se (%RSD) Se/As (%RSD) Se/Ge (%RSD)
149, viv 17 40 5,0
1+4, viv 28 14 50
1+1, viv 37 89 58

4.1.9 Estudo comparativo da repetibilidade do meétodo proposto com método ja

existente na literatura para a determinacéo de Se em aguas de coco

Este estudo foi realizado para a comparagdo do método proposto com outro
método existente na literatura®.

A Tabela 4.4 ilustra os valores dos desvios padréo relativos de 20 medidas
consecutivas de uma solugdo 25 pg L™ Se e 10 pug L™ As em 4gua de coco (1+4; v/v) em
1,0% (v/v) HNO;3 avaliando-se assim a maior eficiéncia da padronizacdo interna perante 0s

outros métodos.
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Tabela 4.4 Comparacdo da repetibilidade do método proposto com o ja existente na literatura

Método %RSD
Determinagcéo direta, utilizando CFA-C (1+4, v/v)> 0,42a6,6
Determinacao direta, sem o uso da padronizacao 2,0a6,0

interna e da etapa de pirdlise assistida por ar
(1+4, viv)

Determinacéo direta, com o uso da padronizacdo 0,3a35
interna e da etapa de pirdlise assistida por ar
(1+4, viv)

Nota-se que no metodo para a determinacdo direta de Se em aguas de coco
utilizando As como padrdo interno, a etapa de queima foi eficaz, pois apresentou baixos

desvios padrdo relativo devido a reducéo da formacéo de residuos carbonaceos no atomizador.

4.1.10 Influéncia do desgaste da superficie grafitica na absorbancia

Sucessivos ciclos de aquecimento do tubo de grafite causam abrasdo da
superficie do tubo de grafite e da plataforma deteriorando o atomizador, gerando varia¢@es na
sensibilidade, precisao e exatiddo dos resultados analiticos. Nesta situacdo, o atomizador deve
ser trocado imediatamente.

Esse estudo foi planejado com o objetivo de demonstrar que € possivel utilizar
0 tubo de grafite mesmo ap06s o inicio do processo de deterioracdo quando se emprega a Pl. A
hipdtese inicial foi a seguinte: se a perda em sensibilidade for similar para analito e padrao
interno, o efeito pode ser minimizado. Para ilustrar este estudo foram feitas medidas
sucessivas em agua mineral gaseificada (1+1, v/v) em meio 0,2% (v/v) HNO3 contendo
25 ng L™ Se e 10 pug L™ As. A Figura 4.15 indica que o uso da padronizacdo interna
possibilitou 0 aumento significativo do tempo de vida Gtil do atomizador (aproximadamente

200 queimas) e também garantiu a confiabilidade dos resultados analiticos mesmo com
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superficie grafitica deteriorada, pois a razdo das absorbancias entre analito e padrdo interno

permaneceu constante.
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Figura 4.15 Investigacdo do tempo de vida util do atomizador em agua mineral gaseificada
(1+1, v/v) em meio 0,2% (v/v) HNO; contendo 25 pug L™ Se e 10 pg L™ As. As setas cheias e
pontilhadas indicam 0 momento de substitui¢cdo do tubo sem e com a PI, respectivamente.

4.1.11 Teste de adicao e recuperacao do analito

A Tabela 4.5 ilustra os dados de recuperacdo obtidos pela determinagdo de Se
em &guas minerais gaseificadas por GFAAS. Foram feitas determina¢fes em dez amostras de
agua mineral gaseificada utilizando As como padréo interno. Os desvios padrdes relativos
(%RSD) obtidos por meio da padronizacdo interna variaram de 0,5 a 3,0%. Na auséncia da
padronizacdo interna, os desvios padrdo relativos variaram num intervalo de 1,9 a 4,2%. Os
valores de recuperagédo obtidos foram 97-107% e 70-100% com e sem a padronizagéo interna,
respectivamente. Os valores indicados na Tabela sugerem que a padronizagédo interna foi

eficiente para melhorar a precisdo e a exatiddo dos resultados. Testes estatisticos foram
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aplicados para garantir a confiabilidade dos resultados, tais como, o teste t de Student e o teste
F.

Os limites de deteccéo calculados foram 1,0 ug L™ Se e 1,2 pg L™ Se, sem e
com a utilizacdo de As como padrdo interno, respectivamente. A massa caracteristica
calculada foi 41 pg Se.

Tabela 4.5 Resultados comparativos dos teores, recuperagdes (n=3) e dos desvios padrdo relativos

(entre parénteses) da determinacdo direta de Se em aguas minerais gaseificadas sem e com
padronizacdo interna.

Amostras Se,pg L™ Recuperacéo %
Com PI Sem PI Com PI Sem PI
1 <LOD <LOD 106 (0,5) 97 (3,0)
2 <LOD <LOD 106 (1,2) 100 (3,5)
3 <LOD <LOD 104 (3,0) 97 (4,0)
4 <LOD <LOD 94 (1,8) 80 (2,8)
5 <LOD <LOD 109 (0,8) 93 (2,5)
6 <LOD < LOD 107 (1,0) 100 (1,9)
7 <LOD <LOD 101 (1,8) 92 (3,0)
8 <LOD <LOD 98 (2,5) 89 (4,2)
9 <LOD <LOD 97 (1,5) 70 (3,8)
10 <LOD <LOD 97 (1,0) 85 (2,6)

As variancias dos resultados com e sem Pl foram comparadas por meio do teste

F*5! e houve uma diferenca significativa ao nivel de 95% de intervalo de confianca. Para

comparar as médias com e sem o uso da Pl empregou-se o teste t de Student***! e uma

diferenca significativa foi detectada ao nivel de 95% de intervalo de confianca.
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As concentragdes de Se encontradas nas amostras de agua mineral gaseificada
estiveram abaixo dos limites de detecgdo com e sem o uso da Pl.

O uso da padronizagdo interna na determinagdo de Se em &aguas minerais
gaseificadas por GFAAS melhorou a precisdo e a exatiddao dos resultados e minimizou os
efeitos de amostragem provocados pela presenca de gases dissolvidos nas amostras.

A Tabela 4.6 ilustra as recuperacOes obtidas para a determinacdo de Se em
aguas de coco por GFAAS. Foram feitas determinacdes em dez amostras de dgua de coco
utilizando As como padrdo interno. Os desvios padrao relativos (%RSD) obtidos variaram de
1,0 a 3,5% via padronizacéo interna, e de 1,0 a 6,0% na auséncia da padronizacéo interna. As
recuperagOes variaram de 98 a 102% e de 70 a 89% com e sem a padronizagdo interna,
respectivamente. Os valores tabelados sugerem que a Pl foi eficaz na melhoria da preciséo e
exatiddo dos resultados, porém testes estatisticos foram aplicados para avaliar a confiabilidade
dos resultados.

Os limites de deteccio calculados foram 3,0 pg L™ Se e 2,6 ug L™ Se, sem e
com a PI, respectivamente.

A massa caracteristica calculada foi 41 pg Se.
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Tabela 4.6 Resultados comparativos dos teores, recuperacfes (n=3) e dos desvios padrdo relativos
(entre parénteses) da determinacao direta de Se em aguas de coco sem e com a padronizacao interna.

Amostras Se, ug L Recuperacéo %
Com PI Sem PI Com PI Sem PI
Natural 223+16 220+25 100 (1,5) 77 (1,0)
Natural 25,2 +0,6 25,3 +4,0 98 (3,0) 80 (4,5)
Natural 15,4 +1,8 15,3 2,0 101 (2,1) 77 (2,8)
Natural Congelada 70+ 2,0 6,0+ 4,0 99 (1,0) 85 (1,9)
Comerecial 21,8+0,8 218+2,1 100 (1,0) 78 (2,5)
Comercial 6,515 6,8+2,0 98 (1,0) 80 (1,9)
Comerecial 20,0+ 1,4 18,7 £3,5 102 (1,5) 79 (3,0)
Comerecial 8,9+0,7 9,0+5,1 98 (2,0) 89 (4,2)
Comercial 20,2+0,9 20,020 100 (3,5) 70 (6,0)
Comercial 23,0+1,0 22,0 £ 3,2 102 (1,7) 85 (2,0)

As variancias dos resultados com e sem PI foram verificadas por meio do teste
F*! e ndo houve uma diferenca significativa entre as duas precisdes ao nivel de 95% de
probabilidade. Para comparar as médias com e sem o uso da Pl empregou-se o teste t de
Student**™' e uma diferenca significativa foi detectada ao nivel de 95% de intervalo de
confianca.

As diferentes concentragfes de Se nas &guas de coco analisadas podem ser
decorrentes do tipo de processamento das amostras, e da origem das mesmas. A variedade do
coqueiro, os tipos de solo onde a planta é cultivada e o grau de maturacao do fruto e 0 manejo
também influenciam diretamente no teor de Se na fruta e consequientemente na dgua de coco.
Os valores de concentracdo de Se nas &guas de coco determinadas estdo de acordo com 0s

niveis méximos permitidos de Se para alimentos liquidos (0,05 mg L™ ou 50 pg L™ Se)

segundo a portaria SVS/MS n° 685 de 27 de agosto de 1998.
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A padronizacgéo interna na determinacdo de Se em agua de coco por GFAAS é
uma estratégia simples para contornar os efeitos de amostragem e de matriz provocados pela
complexidade da amostra.

A Tabela 4.7 apresenta os resultados obtidos na determinacdo direta de Se em
leite por GFAAS. Foram feitas determinagdes em dez amostras de leites e em dois materiais
de referéncia certificados utilizando As e Ge como padrdes internos. Os desvios padrdo
relativos (%RSD) obtidos por meio da padronizacao interna variaram de 1,0 a 3,0 % (As) e
1,0 a 3,1% (Ge) e na auséncia da padronizacdo interna os desvios padrdo relativos variaram de
1,0 a 6,5 %. As recuperagdes obtidas situaram-se entre 99-102% (As) e 98-104% (Ge) com a
padronizacdo interna e 70-89% na auséncia da Pl. Os valores tabelados sugerem que a
padronizacdo interna foi eficaz na melhoria da precisdo e exatiddo dos resultados, porém
testes estatisticos foram aplicados para garantir a confiabilidade dos resultados.

A massa caracteristica foi 40 pg Se e os limites de detec¢do calculados foram
0,90 png L™ Se, 0,55 ug L™ Se e 0,40 ug L™ Se, sem e com a utilizagdo de As e Ge como

padrdes internos, respectivamente.
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Tabela 4.7 Resultados comparativos dos teores, recuperaces (n= 3) e dos desvios padréo relativos
(entre parénteses) da determinacdo direta de Se em leites sem e com a padronizacdo interna .

Amostras Se, ug I Recuperacéo (%)
As Ge
Com PI Sem PI Com PI Sem PI ComPIl | Sem Pl
Desnatado 52+0,1 50+£20 100 (1,5) 75 (4,0) 98 (1,0) | 85(5,0)
Desnatado 145+0,6 141+4,2 99 (2,0) 84 (5,0) 99 (2,0) | 74 (4,5)
Desnatado 78+04 79+25 102 (3,0) 82(4,5) |101(2,5) | 86(3,8)

Semidesnatado 20,0+0,8 19,4+30 | 99(1,0) 70 (5,5) | 100 (1,0) | 82 (5,4)

Semidesnatado 10,6 £ 0,4 10,5+4,0 100 (1,2) 80 (4,1) |104(15) | 80(3,2)

Semidesnatado 5,0+0,2 49+4,0 101 (2,5) 89 (4,0) 100 (2,0) | 79 (4,5)
Integral 16,4 +0,5 16,6 +35 | 105(1,0) 78(3,00 | 99(3,1) | 76 (4,0)
Integral 12,0+0,5 11,0+4,8 100 (2,0) 89 (4,2) 100 (2,6) | 70 (5,1)
Integral 18,5+ 0,2 18,2+6,0 | 100 (2,0) 70 (6,5) | 102(1,0) | 80 (4,2)
Integral 6,1+0,3 6,1+0,3 102 (1,0) 85(3,0) | 100 (1,0) | 85 (5,0)
SRM1" 0,132+ 0,009 [0,131+0,016

(0,13 £0,014)
SRM2" 0,10+ 0,008 0,09+ 0,01

(0,11 £ 0,01)

* SRM1: 8435 Whole Milk Powder ; SRM2: 1549 Non-Fat Milk Powder

Os resultados da analise dos materiais de referéncia foram comparados com 0s

49-51

valores certificados por meio do teste t de Student e revelaram que ha diferencas

significativas ao nivel de 95% do intervalo de confianca.
As variancias dos resultados com e sem Pl foram verificadas por meio do teste

F°%%2 e houve uma diferenca significativa ao nivel de 95% de intervalo de confianca. Para
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comparar as médias com e sem o0 uso da Pl empregou-se o teste t de Student***! e uma

diferenca significativa foi detectada ao nivel de 95% de intervalo de confianca.
Para comparar as variancias e as médias dos resultados que utilizaram a Pl (As

4951 o ngo foram verificadas

e Ge) foram novamente aplicados os testes F e t de Student
diferencas significativas ao nivel de 95% de intervalo de confianga.

A diferenga nas concentragdes de Se nos leites analisados pode estar associada
ao tipo de processamento e também a complexidade das amostras, por possuirem origem
diferenciada. Os valores de concentracdo de Se nos leites determinados estdo de acordo com
0s niveis maximos permitidos de Se para alimentos liquidos (0,05 mg L™ ou 50 ug L™ Se)
segundo a portaria SVS/MS n° 685 de 27 de agosto de 1998.

Os dois padrdes internos avaliados na determinacdo de Se em leite por GFAAS
minimizaram os efeitos de matriz e amostragem, e melhoraram significativamente a precisao
e a exatiddo dos resultados.

Porém, o preparo das solucdes analiticas e amostras quando se utiliza Ge
requer baldes volumétricos, béqueres e frascos de polietileno e também reagentes especiais
(HF) para evitar a adsorcdo do elemento, além do elevado custo do GeO, 99,999%. No caso
do As, ele é considerado extremamente toxico, porém ndo requer condi¢Bes especiais no
preparo e o custo € baixo em relacdo ao Ge.

Por apresentarem vantagens e desvantagens de uso, a escolha de As ou Ge

como padrdo interno na determinacdo de Se em leite deve ser feita de acordo com a

necessidade do laboratdrio de servico.
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4.2 Avaliacdo de Co como padrdo interno na determinacao de Ni em refrigerantes por

GFAAS

4.2.1 Problemas analiticos encontrados na amostra selecionada

Niquel ¢ um contaminante inorganico controlado pela Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria (portaria SVS/MS n° 685, de 27 de agosto de 1998), e esta relacionado a
numerosos problemas de satide, principalmente nas dermatites de contato®.

O niquel ingerido pelo homem encontra-se distribuido entre varios grupos de
alimentos, sendo que as maiores concentragdes sdo encontradas em alimentos enlatados,
acucares, paes e cereais, sugerindo uma contribuicdo dos equipamentos de processamento dos
alimentos na contaminagdo. Nos alimentos in natura as maiores concentragdes de Ni sdo
encontradas em nozes, sementes de leguminosas, mariscos, cacau e derivados®®. Na legislacio
brasileira, segundo a portaria SVS/MS n° 685 de 27 de agosto de 1998, o teor maximo
permissivel de Ni em refrigerantes é de 0,1 mg L™.

Os refrigerantes pertencem a uma classe de bebidas que contém uma grande
concentracdo de compostos inorganicos e/ou organicos, além da presenca de gases
dissolvidos, podendo gerar efeitos de matriz ou amostragem na determinacdo de elementos-
trago por GFAAS.

O uso da padronizagdo pode ser uma alternativa interessante para minimizar

tais interferéncias.
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4.2.2 Parametros fisico-quimicos

Cobalto foi selecionado como candidato a padrdo interno na determinacéo
direta de Ni em refrigerantes por GFAAS por possuir propriedades fisico-quimicas
semelhantes as do analito. A Tabela 4.8 ilustra alguns pardmetros fisico-quimicos para Ni e

Co e seus respectivos 6xidos e cloretos ®'.
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Tabela 4.8 Parametros fisico-quimicos para os elementos Ni e Co e seus respectivos 6xidos e cloretos

67

Parametros Ni Co
Numero atdmico 28 27
Massa atomica 58,7 58,9
Ponto de fusdo (°C) 1453 1495
Ponto de ebulicdo (°C) 2732 2870
Calor de vaporizacéo (kJ mol™) 431,8 432
Modificador Quimico - Mg
Temperatura de pirdlise (°C) 1100 1400
Temperatura de atomizagéo (°C) 2300 2400
NiO Co0,04
Energia de ativacdo para atomizacéo 418 -
do elemento a partir do 6xido
(kJ mol™)
Energia de dissociagdo de MO, 393 389
(kJ mol™)
Ponto de fusdo do MO, (°C) 1990 895
Ponto de ebuli¢do do MOy, (°C) -
NiCl, CoCl,
Energia de dissociagéo de MClg, 393 432
(kJ mol™)
Ponto de fusdo do MCl (°C) 1001 586
Ponto de ebuli¢do do MCl, (°C) 973 600
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Além dos parametros fisico-quimicos, € conveniente que 0s mecanismos de
atomizacao e de modificacdo quimica do analito sejam semelhantes aos do padréo interno.

99.100 5eorrem

Os mecanismos de atomizacdo de Ni e Co propostos na literatura
por meio da reducdo do 6xido no forno pela superficie grafitica, seguida da vaporiza¢do do

metal, descritos nas equagdes (1) e (2):

NiO, +C, = Ni, +COy — Ni, (1)

CoQ, +C(, — Co,y +CO,, — Co, (2)

O modificador quimico utilizado neste estudo foi o nitrato de magnésio
Mg(NOs),,e 0 possivel mecanismo de modificacdo quimica baseia-se na producdo de 6xidos
adsorvidos do elemento pelo MgO(g)3'1°1, e posterior reducdo deste oxido pela superficie
grafitica. A fungéo da adi¢do de Mg é envolver o analito na matriz de MgOg), retardando a

vaporizacao do analito até que o dxido de magnésio seja vaporizado, minimizando possiveis

interferéncias. As equacdes (3) e (4) descrevem o provavel mecanismo:

Mgo(g) + Ni(adsorvido) - Nio(adsorvido) + Mg(g) (3)

Mgo(g) + Co(adsorvido) - COO(adsorvido) + I\/Ig(g) (4)

As semelhancas entre os parametros fisico-quimicos e 0s mecanismos de
atomizacdo e modificacdo quimica reforcam a hipotese para a escolha de Co como candidato

a padrdo interno para a determinacdo de Ni em refrigerantes por GFAAS.
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4.2.3 Estudo do comportamento eletrotérmico

O comportamento eletrotérmico de Co e Ni em amostra de refrigerante (1+1,
viv) em 0,2% (v/v) HNOg,utilizando Mg(NO3), como modificador quimico, foi avaliado por
meio das curvas de temperatura de pirélise e de atomizagdo, as quais estdo representadas na
Figura 4.16.

A andlise desta Figura revela que os 2 elementos apresentam comportamentos
eletrotérmicos semelhantes, pois ambos sdo estabilizados termicamente até 1400 °C, e a
temperatura de atomizagdo 6tima para ambos situa-se entre 2200 e 2400 °C.

Esta semelhanca € fundamental em medidas simultaneas por GFAAS e

consequientemente, em padronizacao interna em GFAAS.
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Figura 4.16 Curvas de temperatura de pirélise e de atomizacéo para Ni e Co na presenca do
modificador quimico Mg(NOgz), em refrigerante (1+1, v/v) em meio 0,2% (v/v) HNO;3
contendo 25 pg L™ Ni e Co.
Uma vez definidas as temperaturas de pirolise e de atomizacao, assim como o
programa de agquecimento € conveniente avaliar o perfil do sinal transiente, pois informacdes

importantes podem ser obtidas, como, o tempo de aparecimento do sinal e o tempo de

restauracdo a linha base de elementos medidos simultaneamente. Estas informacGes podem
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sugerir mecanismos de atomizacéo e modificacdo quimica similares, um importante dado para
a avaliacdo e selecdo de padrdes internos em GFAAS.

A Figura 4.17 mostra os sinais de absorbancia de Ni e Co em amostra de
refrigerante (1+1, v/v) em meio 0,2% (v/v) HNOs. A anélise do tempo de aparecimento do
sinal e o tempo de restauragdo a linha base dos elementos sugere que ha uma grande
semelhanca entre os mecanismos de atomizagdo e de modificacdo quimica de Ni e Co. A
concordancia temporal observada para os sinais transientes de absorbancia indica a

possibilidade da correcéo de fenémenos que possam perturbar a etapa de atomizagao.
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Figura 4.17 Sinais de absorbancia obtidos para 50 pug L™ Co (A) e 25 ug L™ Ni (B) em
refrigerante (1+1; v/v) em 0,2 % (v/v) HNO; utilizando Mg(NOgs), como modificador
quimico.

A construcdo de uma curva de calibragéo para Co revelou que o limite superior
de resposta linear foi de 50 pug L™, e esta concentragéo foi escolhida para contornar eventuais

problemas na correcdo decorrentes da variacdo do teor de Co naturalmente presente na

amostra.
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4.2.4 Influéncia da matriz na absorbancia

Estudos preliminares revelaram que amostras gaseificadas introduzem sérios
erros na amostragem. A Figura 4.18 ilustra a correlacdo entre as absorbancias de Ni e Co em
diferentes amostras de refrigerantes. Comparando-se a variagdo dos sinais referentes a 25 ug
L™ Ni e 50 ug L™ Co com a razdo das absorbancias do analito pelo padrdo interno, pode-se
observar que, independentemente da matriz, erros de amostragem podem ser minimizados
com o uso da PI. Possiveis interferéncias de matriz, causadas pela presenca de matéria

organica, também foram minimizadas.
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Figura 4.18 Correlacdo entre absorbancias de Ni e Co e a razdo das absorbancias em
diferentes amostras de refrigerante. Absorbancias referentes a refrigerantes (1+1, v/v) em
meio 0,2% (v/v) HNO3 contendo 25 pg L™ Ni e 50 pug L™ Co na presenca do modificador
quimico Mg(NO3)..
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4.2.5 Efeito da variacdo do volume injetado na absorbancia

Este estudo foi feito com o objetivo de ilustrar que erros de selecdo e injecdo
das aliquotas pelo amostrador automatico podem ser compensados pela padronizacédo interna.
Simulou-se variagdo de 5 uL e 10 uL, no volume injetado de 10 uL. Entdo, aliquotas de 5, 10
e 20 uL de refrigerante contendo 25 ng L™ Ni + 50 ug L™ Co foram utilizadas para ilustrar o

efeito da variagéo do volume de amostra injetada no atomizador (Figura 4.19).
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Figura 4.19 Efeito da variagdo do volume injetado na absorbancia de Ni e Co em refrigerante
(1+1, v/v) em meio 0,2% (v/v) HNOs contendo 25 pg L™ Ni e 50 pg L™ Co na presenca do
modificador quimico Mg(NO3),

A Figura 4.19 ilustra que os sinais de absorbancia de Ni e Co cresceram
proporcionalmente com a quantidade injetada, porém as razbes das absorbancias
permaneceram constantes. O uso da PI possibilitou que maiores volumes de solucdo fossem

injetados no atomizador sem o prejuizo da precisdo devido a presenca de gases dissolvidos

que poderiam afetar diretamente a qualidade da amostragem.
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4.2.6 Grafico de correlagdo

Os parametros obtidos para a regressao linear do gréfico de correlagdo (Figura
4.20) entre AN/A®° revelaram existir uma correlagdo positiva entre os sinais de absorbancia
desses elementos quando se utilizou Mg(NOs), como modificador quimico (AN/A®®: r =
0,9797 + 0,038, pois ambos estiveram proximos da condicdo ideal (r=1). As comparacGes
entre os coeficientes angulares e lineares também foram proximas da condicao ideal (b=1 e
a=0), visto que os valores calculados foram: (AN/A®: b =1,06 + 0,05e a = - 0,114 + 0,02).
Estes resultados sugerem uma semelhanca de comportamento entre o analito e o padrdo
interno estudado.

Utilizou-se o coeficiente de correlacdo (r) para verificar estatisticamente a
existéncia de uma relacéo linear entre as duas variaveis (x e y) analisadas*. O coeficiente de
correlacdo para Ni/Co foi proximo de -1 indicando uma forte correlagdo positiva entre o
analito e o padrdo interno avaliado.

Para comparar as variancias das vinte medidas consecutivas de absorbancia
com e sem a Pl foi utilizado o teste F***!. A diferenca entre os dados ndo foi significativa ao

nivel de 95% de probabilidade.
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Figura 4.20 Grafico de correlacdo entre Ni e Co em refrigerante (1+1, v/v) em meio 0,2%
(viv) HNO3 contendo 25 pg L™ Ni e 50 ug L™ Co na presenca do modificador quimico
Mg(N03)2

4.2.7 Teste de adicéo e recuperacao de analito

Os resultados obtidos de determinacdo e de recuperacdo em dez amostras de
refrigerantes utilizando Co como padré&o interno sdo mostrados na Tabela 4.10. Os desvios
padréo relativos obtidos por meio da padronizagdo interna variaram de 0,5 a 3,4 %. Na
auséncia da padronizacgéo interna foram obtidos desvios padréo relativos de 1,0 a 7,0 %. As
recuperagdes obtidas (n=3) foram 98-104% e 78-91% com e sem padronizacéo interna. Os
valores indicados na Tabela 4.9 sugerem que a padronizagdo interna foi eficiente para
melhorar a precisdo e a exatiddo dos resultados, porém testes estatisticos foram aplicados para
garantir a confiabilidade dos resultados.

A massa caracteristica foi 43 pg Ni e os limites de deteccdo encontrados foram
de 1,2 ug L™ e 1,4 pg L™ sem e com a utilizacdo da padronizagéo interna, respectivamente.

As concentracdes de niquel encontradas nas 10 amostras de refrigerantes

situaram-se entre 4,2 a 15,6 ug L ™.
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Tabela 4.9 Resultados comparativos dos teores de Ni, recuperacdes (n=3) e dos desvios padrédo
relativos (valor entre parénteses) da determinagdo direta de Ni em refrigerantes sem e com a
padronizacdo interna.

Amostras Ni, pg L™ Recuperacéo %
Com PI Sem PI Com PI Sem PI
Liméo 6,4+04 6,2+ 2,0 101 (1,5) 91 (2,0)
Lim&o 6,0 0,5 50+1,5 104 (1,0) 88 (3,5)
Citrus 6,9+0,5 6,7+ 3,0 99 (0,7) 87 (4,0)
Cola light 145+15 14,4+£5,8 100 (2,0) 90 (6,5)
Cola 13,2407 134+35 101 (3.4) 85 (4.,8)
Cola limao light 156 +0,8 154+1,0 102 (0,5) 80 (1,0)
Laranja 77+1,2 7,7+4,0 102 (0,8) 85 (3,0)
Laranja 7,2+0,3 6,8+4,8 98 (2,1) 80 (5,0)
Guarana 10,1+1,0 10,0+6,5 98 (1,7) 81 (7,0)
Uva 42+0,6 4,1+ 6,5 100 (1,0) 78 (6,8)

As variancias dos resultados com e sem Pl foram comparadas por meio do teste

F*5! e ndo uma diferenca significativa ao nivel de 95% de probabilidade. Para comparar as

médias com e sem o uso da Pl empregou-se o0 teste t de Student*®>*

e uma diferenca
significativa foi detectada ao nivel de 95% de intervalo de confianca.

As diferentes concentracGes de Ni nos refrigerantes analisados podem estar
associadas as diferentes amostras e aos tipos de processamento.

Pode-se concluir, que o uso da padronizacéo interna na determinacao de Ni em

refrigerantes por GFAAS é uma estratégia para contornar os efeitos de amostragem e

melhorar a precisdo e a exatiddo dos resultados.




Tese de doutorado Conclusdo A.P. de Oliveira 114

5. CONCLUSAO

O uso da padronizacdo interna em espectrometria de absorcdo atémica em forno de
grafite em determinacGes diretas é uma estratégia eficiente para melhorar a precisdo e a
exatidao dos resultados analiticos e também minimizar efeitos de matriz e de amostragem.

A escolha correta do padrdo interno € um parametro critico que afeta diretamente o
desempenho da padronizacdo interna e deve ser feita cautelosamente, considerando-se
primeiramente os parametros fisico-quimicos que estdo diretamente relacionados a formacéo
dos atomos gasosos no estado fundamental. A similaridade entre os precursores atbmicos do
analito e padrdo interno também é importante, pois a semelhanca dos mecanismos de
atomizacdo e de modificacdo quimica aumenta as possibilidades de analito e padrdo interno
atuarem de modo semelhante.

A gquantidade do padrao interno adicionado aos brancos, padrdes e amostras merece
atencdo nos estudos sobre padronizacdo interna em espectrometria de absorcdo atdmica.

Como a razio Aanalito/Apadréo interno

é utilizada, duas situacdes bem distintas foram observadas:

1) Quando o elemento a ser utilizado como padrdo interno ndo ocorrer
naturalmente na amostra, ele pode ser adicionado em niveis proximos aos
do analito, e a sensibilidade dependera da AP intermo,

2) Por outro lado, quando o elemento a ser utilizado como padréo interno
ocorrer naturalmente na amostra, ele dever ser adicionado aos brancos,
solucgdes analiticas e amostras em altos teores, porém, dentro da faixa linear
de concentracdo de modo a sobrepujar o efeito da ocorréncia natural; com

isso, as altas absorbéncias do padrdo interno reduzem a razdo

Adnalitoy ppadrédointemo - qiminindo a sensibilidade.
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Em resumo, a natureza e a quantidade de padrdo interno dependem do problema
analitico, mas deve ficar claro que em algumas situacdes pode ocorrer 0 comprometimento da
sensibilidade.

Os graficos de correlacdo sdo ferramentas simples e complementar de selecdo de
padrdo interno. Até o momento podemos dizer que esses graficos podem predizer o eventual
desempenho de um elemento como padréo interno em GFAAS. Os valores de referéncia de
correlagdo (a=0, b=1 e r=1) permitem avaliar com maior robustez o desempenho de diferentes
elementos e assim classifica-los em funcdo de uma situacéo ideal.

Nesse trabalho, a padronizagdo interna minimizou erros decorrentes de alteragdes
instrumentais, efeitos de amostragem e efeitos de matriz em amostras heterogéneas. Porém, a
padronizagdo interna em GFAAS, com o intuito de melhorar a precisdo e a exatiddo dos
resultados analiticos é complexa principalmente, quanto aos efeitos que se pretende
minimizar. Tornam-se extremamente necessarios estudos para uma melhor compreensdo dos
processos que afetam os mecanismos de atomizacdo/modificacdo quimica, bem como as
interferéncias geradas por amostras complexas, principalmente para analises diretas, sem
nenhum preparo prévio de amostra.

Com o surgimento de equipamentos de absorcdo atdbmica simultanea com fonte
continua o campo de pesquisas sobre a padronizacdo interna podera se expandir, gerando

novas aplicagdes e conceitos.
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6. PERSPECTIVAS

A partir do presente trabalho observou-se a possibilidade de continuidade de

estudos envolvendo a padronizacdo interna em GFAAS envolvendo o0s seguintes

aspectos:
1. Avaliacdo sistematica do uso da padronizacdo interna para minimizar
interferéncias causadas por ions inorganicos em diferentes amostras.
2. O uso de outras ferramentas estatisticas para avaliar os gréficos de

correlagéo.
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