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“Existem antigas catedrais que além de seu proposito sagrado, inspiram solenidade e temor.
Mesmo o visitante mais curioso fala de coisas sérias, com voz silenciosa, e, como cada
suspiro ecoa através da nave abobadada, o eco que retorna parece carregar uma mensagem
misteriosa. O trabalho de geracdes de arquitetos e artesdos foi esquecido, o andaime erguido
para esse arduo trabalho foi removido ha muito tempo, os erros foram apagados ou
escondidos pelo pd dos séculos. Vendo apenas a perfei¢ao do todo, completo, nds ficamos
impressionados, como que por uma atividade sobre-humana. Mas, as vezes, nos entramos em
um edificio ainda em constru¢do, ¢ o som dos martelos, o cheiro do tabaco, as brincadeiras
corriqueiras de trabalhador para trabalhador nos fazem perceber que essas grandes estruturas
ndo sdo outra coisa sendo o resultado de dar ao comum esfor¢o humano uma diregao ¢
propdsito.

A ciéncia tem suas catedrais, construidas pelo esfor¢o de poucos arquitetos e muitos
trabalhadores."

Gilbert Newton Lewis

Merle Randall, Berkley - Califérnia — 1922
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RESUMO

Iridio e ruténio isoladamente € em combinagdo com tungsténio, termicamente
depositados na plataforma de um tubo de grafite com aquecimento transversal, foram
investigados quanto a sua aplicabilidade como modificadores permanentes para a
determinagdo de cadmio em suspensdes de carvao por espectrometria de absor¢cdo atomica
com forno de grafite. O modificador quimico de Pd-Mg adicionado em solu¢do na forma de
nitratos também foi investigado, para comparagdo. Este apresentou a melhor performance
para solucdo aquosa, enquanto a mistura de W-Ir e W-Ru como modificadores permanentes
apresentou o menor poder de estabilizacdo. Todos os modificadores investigados perdem
parte do seu poder de estabilizacdo quando aplicados a suspensoes de carvao. O modificador
quimico Pd-Mg e os modificadores permanentes Ir € Ru bem como a mistura de 300 pg de W
e 200 pg de Ir estabilizam cadmio a uma temperatura de pirdlise de 600 °C, enquanto que as
demais combinagdes investigadas permitem temperaturas de pirdlise maximas entre 500 e
550 °C. Investigacdes a partir da fase liquida das suspensdes demonstram que existe a
possibilidade de que a alta concentracao de 4cido empregada no preparo das suspensdes e/ou
compostos que sdo extraidos do carvdo para a fase liquida podem ser responsaveis pela
reducdo no poder de estabilizacdo dos modificadores. A temperatura maxima de pirélise de
600 °C ndo foi suficiente para reduzir a absor¢ao de fundo provocada por concomitantes de
algumas das amostras testadas, enquanto que temperaturas de pir6lise mais elevadas levam a

perda de analito.

Para o desenvolvimento deste estudo, foram utilizados os materiais de referéncia BCR
No 180 Gas Coal, SARM 18 Coal Witbank, SARM 19 Coal O.F.S., SARM 20 Coal
Sasolburg, NIST SRM 1635, NIST SRM 1630a ¢ SRM 1632b. Foi investigado também um

carvao brasileiro da mina de Candiota no Rio Grande do Sul.

Foram determinadas as figuras de mérito e os valores obtidos para o limite de

~ [ ~ -1 .
deteccdo e a massa caracteristica estdo entre 1,0 e 1,3 ng g~ e 1,9 e 2,2 pg, respectivamente.
Estudos por espectrometria de absor¢ao atomica de alta resolucdo com fonte continua foram
realizados com o intuito de elucidar as possiveis interferéncias provenientes de diferentes

matrizes de carvao na forma de suspensao.

Estes estudos revelaram que o fundo continuo apresenta uma absor¢ao maior do que a

capacidade de correcdo exibida pelo corretor de deutério e que o mesmo se sobrepde ao sinal
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do analito. Valores de 1,0 pg e 0.6 ng g’ foram obtidos respectivamente, para massa
caracteristica e limite de detec¢do, empregando-se iridio como modificador permanente e
temperatura de pir6lise de 600 °C. Apesar de a técnica corrigir esse fundo pronunciado, parte
do analito ¢ aparentemente perdida durante a volatilizacdo da matriz, fazendo com que o

método ndo possa ser considerado robusto.
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ABSTRACT

Iridium and ruthenium, alone and in combination with tungsten, thermally deposited
on the platform of a transversely heated graphite tube, were investigated for their suitability
as permanent chemical modifiers for the determination of cadmium in coal slurries by
graphite furnace atomic absorption spectrometry (GF AAS). The conventional mixed
palladium and magnesium nitrates (Pd-Mg) modifier, added in solution, was also investigated
for comparison. The latter one showed the best performance for aqueous solutions, and the
mixed W-Ir and W-Ru permanent modifiers had the lowest stabilizing power. All of the
investigated modifiers lost some of their stabilizing power when coal slurries were
investigated. The Pd-Mg modifier, pure Ir and Ru, and a mixture of 300 pg W + 200 pg Ir
could stabilize Cd at least to a pyrolysis temperature of 600 °C, whereas all the other
combinations already failed at temperatures above 500-550 °C. Additional investigations of
the supernatant liquid of the slurries supported the assumption that the high acid
concentration of the slurries and/or a concomitant leaching out of the coal might be
responsible for the reduced stabilizing power of the modifiers. The maximum applicable
pyrolysis temperature of 600 °C was not sufficient to reduce the background absorption to a
manageable level in the majority of the coal samples and higher pyrolysis temperatures cause

loss of analyte.

The following reference materials were used in this work: BCR No. 180 Gas Coal,
SARM 18 Coal witbank, SARM 19 Coal O.F.S, SARM 20 Coal Sasolburg, NIST SRM 1635,
NIST SRM 1630a and SRM. In addition, a coal sample from the Candiota mine in Rio

Grande do Sul, Brazil, was investigated.

Figures of merit were established and the values obtained for detection limit and
characteristic mass were between 1.0 and 1.3 ng g”' and 1.9 and 2.2 pg, respectively. In order
to further investigate the spectral interference caused by the coal slurries, additional
investigations were carried out using high resolution continuum source atomic absorption

spectrometry.

High-resolution continuum source ET AAS revealed that the continuous background
absorption was beyond the capabilities of background correction exhibit by the deuterium
background correction system, and was overlapping with the analyte signal. A characteristic
mass of 1.0 pg and a detection limit of 0.6 ng g”' could be obtained with iridium as permanent

modifier and a pyrolysis temperature of 600 °C. Although the technique could correct for this
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background absorption, some analyte was apparently lost with the rapidly vaporizing matrix

so that the method could not be considered to be rugged.



1 INTRODUCAO

1.1 O CARVAO

O carvdo ¢ uma rocha sedimentar combustivel, formada a partir de determinados
vegetais encontrados em diferentes estados de conservagdo e tendo sofrido soterramento e
compactagdo em bacias originalmente pouco profundas, possuindo teores de carbono,
hidrogénio e oxigénio variaveis de acordo com os diversos estagios de transformagao da
planta em carvdo'. As caracteristicas fisicas ¢ quimicas do carvdo sio determinadas pela
natureza da vegetacdo precursora, quantidade de material inorganico e pela natureza,
intensidade e duracdo dos processos bioquimicos e geoquimicos responsaveis por sua
formacdo®. Em funcdo da abundancia relativa das reservas mundiais de carvdo em
comparagdo com as reservas de petroleo e gas natural, o carvdo mantera no futuro, sua

importancia como fonte de energia’.

1.2 OS IMPACTOS AMBIENTAIS DO CARVAO

Os processos de mineracdo, estocagem, beneficiamento e combustdo do carvao
liberam ao meio ambiente muitos elementos traco perigosos como As, Ag, B, Ba, Be, Cd, Cl,
Co, Cr, Cu, Ni, Rb, Sb, Sn, Sr, Se, V, Zn, e Pb distribuidos nas cinzas pesadas, cinzas
volantes e fase gasosa®’. A extracdo do carvio (lavra), dependendo das condicdes geologicas
locais, pode dar-se a céu aberto ou no subsolo. Em ambas as situagdes, um grande impacto
ambiental resultante ¢ a Drenagem Acida de Minas (DAM), que é o produto da oxidagdo
natural de minérios sulfetados quando expostos 4 agdo combinada de 4dgua e oxigénio®. A
DAM ¢ considerada o pior impacto ambiental da atividade de mineragdo e suas fontes podem
continuar ativas mesmo apods décadas de encerramento da operagdo da mina’. A DAM é
caracterizada por baixo pH e altas concentragdes de metais pesados e outras substancias
toxicas, que resultam na poluigdo das dguas superficiais e subterrineas, bem como do solo®.

Na utiliza¢do do carvao, o processo de queima libera na atmosfera uma contaminagao

significativa. Dentre os varios poluentes emitidos pelas grandes centrais térmicas a carvao,



destacam-se tanto pela quantidade como pelo impacto ambiental, o material particulado
(cinzas volantes) e os oxidos de enxofre (SOy) e nitrogénio (NOy)’. A maior parte dos
elementos traco que sdo parcial ou completamente vaporizados durante o processo de queima
do carvao, tendem a condensar e se agregar a particulas de tamanho sub-micron. Essas
particulas apresentam um maior risco a satde quando comparadas a particulas de maior
tamanho, em func¢do da sua longa permanéncia na atmosfera e a possibilidade de se depositar
nos pulmdes’. A volatilidade dos elementos trago durante a combustdo do carvdao depende de
varios fatores como: a granulometria do carvao, condi¢des de reagdo, forma de ocorréncia do
elemento e interagcdes entre os diferentes elementos®. Os elementos associados a matriz
orgdnica e¢ a fracdo de sulfetos, tendem a vaporizar primeiro. Por outro lado, elementos
associados a matéria mineral permanecem nas cinzas’.

Apesar dos avangos recentes, ainda existe uma grande necessidade, do ponto de vista
ambiental, de informagdo sobre o teor de elementos trago do carvao e seus derivados. Assim
estudos relativos ao meio ambiente devem ser realizados utilizando métodos confidveis com
elevado controle de qualidade analitico aplicado a matrizes ambientais, gerando assim uma
base de dados consistente para o adequado gerenciamento ambiental do uso do carvio’.

O cédmio foi escolhido para a realizagdo deste trabalho por ser considerado um
elemento volatil e pela importancia do impacto resultante da sua liberagdo no ambiente. E um
elemento altamente toxico e ndo apresenta nenhum cariter funcional ao corpo humano.
Acumula-se no organismo, causando perda de calcio nos ossos e intoxicagdes cronicas
caracterizadas por distirbios nas fungdes renais e dores generalizadas’. E um potente inibidor
dos sistemas enzimaticos a nivel hepatico. O fon Cd " tem a capacidade de deslocar metais

. . (o ~ p 10
de metaloenzimas, tornando-as inoperantes para o exercicio de suas fungdes especificas .

1.3 DETERMINACAO DE METAIS EM AMOSTRAS DE CARVAO

A importancia da determina¢do do teor de metais em amostras de interesse ambiental
reside ndo s6 na toxicidade tipica exibida por alguns elementos, mas também pela sua
persisténcia no ambiente. Essa caracteristica de persisténcia dos metais no meio ambiente se
deve ao fato de estes ndo serem degradados bioldgica e/ou quimicamente como os poluentes
organicos. Os metais exibem também uma caracteristica de mobilidade, podendo ser

transportados a grandes distancias, contaminando 4reas que vao além das vizinhangas da



fonte geradora''. A mineracio de carvdo e a produgdo de energia contribuem grandemente
para a remobilizacdo de metais pesados para os ciclos biogeoquimicos do planeta, conforme
demonstra Figura 17. O interesse em relagdo & presenca de metais perigosos em carvio vem
aumentando e muitos estudos a respeito da sua quantificacio tém sido desenvolvidos'?. O
conteudo de elementos trago no carvao pode fornecer informagdes valiosas sobre sua origem
e, mais importantes, sobre os impactos ambientais decorrentes do seu processamento e uso' .
Assim, existe a necessidade de monitorar a presenca de elementos trago em carvao através de
procedimentos de rotina'®. As concentragdes tipicas de elementos trago em amostras de
carvao encontram-se freqiientemente em niveis bastante baixos, o que requer o uso de
técnicas instrumentais sensiveis'”. Dentre as técnicas mais empregadas com essa finalidade,

destacam-se a espectrometria de absorgdo atdmica com forno de grafite (GF AAS)"™*',

espectrometria de absor¢io atdmica de alta resolugdo com fonte continua (HR-CS AAS)'®"7,
espectrometria de emissdo Optica com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP
OES)"*", espectrometria de massas com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP-MS)*°
e espectrometria de massas com fonte de plasma indutivamente acoplado com introdu¢do da
amostra por vaporizagio eletrotérmica (ETV-ICP-MS)*"*%.

De forma genérica, as técnicas usualmente empregadas para a determinagdo de metais
exigem que a amostra se apresente na forma liquida. No entanto, promover a solubiliza¢ao de
amostras solidas envolve rotinas demoradas, a necessidade do emprego de 4cidos
concentrados e elevadas temperaturas®™ as quais estio sujeitas a contaminagio e perda de
analitos por volatilizacdo'*. Em amostras de carvéo, a digestdo 4cida assistida por microondas
pode ser aplicada para acelerar parte do processo, mas ainda requer a calcinagdo prévia da

112326 'Em fungdo dessas dificuldades

amostra®®, a menos que seja utilizado acido perclorico
em solubilizar amostras de carvao, formas alternativas de introdu¢do de amostras para analise

vém sendo estudadas.
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Figura 1. Caminhos ambientais possiveis e transporte de metais-traco liberados em uma
termoelétrica. (——) caminhos diretos; (— — —) caminhos indiretos. (adaptada da

referéncia 7).

1.3.1 Amostragem por suspensio

Uma alternativa para a amostragem de so6lidos consiste no preparo de suspensodes da
amostra finamente dividida, usualmente em meio acido. A amostragem por suspensao ¢ um
método bem estabelecido para a determinagdo direta de metais trago por GF AAS*’. As
principais vantagens reconhecidas da amostragem por suspensdo como (i) a diminui¢do no
tempo de preparo, (ii) diminui¢@o nos riscos de contaminagdo da amostra ou perda do analito
durante as etapas de preparo, (iii) possibilidade de calibragdo contra padrdes aquosos, e (iv)
reducdo no uso de reagentes perigosos e conseqiiente diminuicdo dos residuos gerados nas
analises, tém sido amplamente discutidas™. Aspectos importantes como a composi¢do do

diluente a manutengdo da estabilidade da suspensdo até o momento da tomada da aliquota e a



necessidade de um bom corretor de fundo para compensar as interferéncias provocadas pela
matriz, devem ser considerados no uso desse tipo de amostragem e estdo destacados em uma
revisio que cobre uma década de pesquisas no assunto™. A composi¢io do diluente ¢ um
importante fator a ser considerado na amostragem por suspensao, uma vez que promove a
extracdo do analito para a fase liquida, o que contribui para a precisdo do método”’. Uma das
etapas de grande importancia na amostragem por suspensdo consiste na homogeneizag¢ao
imediatamente antes da leitura, o que assegura que uma aliquota representativa seja injetada
no atomizador’’. Diversas alternativas foram desenvolvidas com o objetivo de estabilizar as

~ . ~ o . 1-
suspensdes, desde a introdugdo de agentes estabilizantes como glicerol’' >’

28,34-36

e
surfactantes para aumento da viscosidade da fase aquosa e agitagdo magnética com
mini-agitadores®’. Entretanto, algumas desvantagens estio associadas a estes processos, como
a aderéncia do material particulado no exterior do capilar do amostrador automatico com uso
de agentes estabilizantes’ ¢ a aderéncia de algumas particulas ao agitador magnético’,
resultando em problemas de repetitividade.

Os métodos mais recentes de homogeneizagdo de suspensdes fazem uso de gas

argonio para borbulhamento diretamente no recipiente do amostrador’”*’

e o uso de sondas
ultra-sonicas’', uma vez que esta ultima ¢ eficaz em deslocar mecanicamente particulas
interligadas causando a dispersao das mesmas, sendo que a eficiéncia deste processo aumenta
com o decréscimo do tamanho de particula. A agitacdo ultra-sonica permite ainda uma maior
eficiéncia de extragio do analito para a fase aquosa da suspensdo’”. Os aparelhos mais
modernos possuem sondas ultra-sonicas de titanio montadas no amostrador automatico que
operam de maneira sincronizada com o amostrador, o que permite a analise automatizada de
suspensoes.

A amostragem por suspensdo tem sido aplicada com sucesso em varios tipos de

40,4 . 2 . . 2 r 44
04 sedimento de lago 7 sedimento marinho’>, p6 de grafite™, cabelo

amostras, como lodo
humano®®, alimentos infantis*’ e plantas'®. Miller-Thly*® realizou um estudo detalhado quanto
a melhor condicdo para o preparo da suspensdo considerando a densidade e diametro da
particula, e sua relagdo com a massa de amostra a ser utilizada no preparo da suspensdo.
Ebdon publicou uma série de artigos em andlise de carvdo usando nebulizagdo direta de
suspensoes de carvao para ICP OES"™?, ICP-MS?' ¢ GF AAS*. Amostragem por

suspensdo em GF AAS também foi aplicada com sucesso por Silva et al.'® para analises de

carvao para a determinacdo de Cd, Pb e Cu. A espectrometria de massa com fonte de plasma



indutivamente acoplado com introdu¢do de amostra por vaporizagao eletrotérmica e
calibragcdo com diluicao isotopica (USS-ETV-ID-ICP-MS) tem sido aplicada na determinagao

: ~ 4148
de Cd, Hg e Pb em amostras de cinzas volantes de carvao .

1.3.2 Emprego de modificadores

De acordo com as recomendagdes da [IUPAC (Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada): “Com a finalidade de influenciar os processos que ocorrem no atomizador,
reagentes chamados modificadores quimicos podem ser adicionados, ajudando a reter o
analito a temperaturas mais altas durante a pir6lise, com a finalidade de remover
concomitantes indesejaveis ou melhorar a atomizacao”.

Proposto inicialmente por Ediger em 1975 com a designacdo de “modificador de

1> 0 uso de modificadores tem um papel importante na GF AAS, principalmente apds

matriz
o desenvolvimento de conceito STPF - Stabilized Temperature Platform Furnace (Forno de
temperatura estabilizada por plataforma), onde a presenca do modificador ¢ essencial para se
obter condi¢des de medida livre de interferéncias®.

Schlemmer ¢ Welz” propuseram uma relagio de critérios para a selecio de um
modificador ideal:

1. O modificador deve permitir temperaturas de pirdlise elevadas. Em muitos casos,
grande quantidade de sais como cloreto de s6dio ou uma matriz organica podem ser
removidos.

2. O modificador deve estabilizar uma grande variedade de elementos, de modo a
facilitar o estabelecimento de procedimentos de rotina.

3. O reagente deve estar disponivel em alta pureza para prevenir altos valores de brancos.

4. O modificador ndo pode conter nenhum elemento que possa vir a ser determinado em
nivel de trago.

5. O modificador ndo pode diminuir o tempo de vida do tubo de grafite ou da plataforma.

6. O modificador deve apresentar uma contribui¢ao minima para o sinal de fundo.

A mistura nitrato de paladio com nitrato de magnésio (Pd-Mg) pode ser considerada
um modificador “universal”, porque pode ser usada para varios elementos ¢ ¢ amplamente

aplicavel para uma grande variedade de matrizes, permitindo temperaturas de pirolise mais



elevadas sem perdas de analito’”'

. Uma das limitagdes do Pd-Mg ¢ a sua alta forca de
estabilizacdo, que implica em altas temperaturas de atomizacdo, as quais resultam em altos
valores de massa caracteristica para alguns elementos, devido ao aumento da perda do analito
por difusdo'®,

Alternativamente ao uso de modificadores na forma de solugdo, estes podem estar
presentes na plataforma de grafite na forma de um revestimento, que constitui os chamados
modificadores permanentes. Esse revestimento pode ser formado por pulverizacio catodica,
pela introdu¢do da solugcdo modificadora dentro do tubo ou plataforma, pela impregnagao do
tubo ou plataforma com a solugdo modificadora seguida de um tratamento térmico do tubo,
ou ainda pela eletrodeposi¢io’”.

Algumas vantagens que tém sido atribuidas ao uso de modificares permanentes sdo a
simplificagdo do programa de temperatura, que torna a corrida analitica mais rapida, poucos

4 .
5334 & baixos valores de

problemas de contaminagdo, melhora na reten¢do de hidretos
absorbancia para ensaios em branco, com a conseqiiente melhora nos limites de detecco'™.

O numero de elementos que tém potencial para serem utilizados como modificadores,
gira em torno de 15-16, dentre os metais nobres de elevado ponto de ebuli¢ao (Ir, Pd, Pt, Rh,
Ru), elementos refratarios (Hf, Mo, Nb, Re, Ta, Ti, V, W, Zr) ou formadores de carbetos (B,
Si)™.

Metais do grupo da platina (PGMs), principalmente Pt, Rh, Ru e Ir tém sido usados
como modificadores, aplicados isoladamente ou em misturas, na determina¢do de varios
elementos volateis como Bi, Se, Hg, Cd, Ge, Sn, Sb e Pb>* 3 A principal caracteristica dos
PGMs ¢ serem inertes em relacdo a solugdes oxidantes, acidas e alcalinas. Quando os PGMs
sdo transformados em Oxidos, haletos e outros sais, esses compostos sdo geralmente estaveis
sob condicdes normais®.

Pereira et al.®' utilizaram Rh como modificador permanente na determinagio de
cadmio em agua potavel. A combinagcdo de W e Rh foi aplicada na determinacao de cadmio
em amostras de peixe na forma de suspensdes’’. Em publicagio recente, Acar'® conduziu uma
avalia¢do do uso de V, Ir, V-Ir, V-Ru and W-V para Cd, Pd e Zn em suspensdes de plantas e
outras amostras biologicas e concluiu que quando em combinagdo, os modificadores sdo mais

eficientes do que quando aplicados isoladamente. Conclusao semelhante foi apresentada por

|.62,63 |.14

Lima et a . Por outro lado, Vale et al.”™ e Silva et a|.64, demonstraram respectivamente,
que Ru e Ir aplicados diretamente sobre a plataforma como modificadores permanentes
podem ser utilizados para a determinagdo de caddmio por espectrometria de absor¢ao atomica

com forno de grafite e analise direta de solidos (SS GF AAS) em amostras de carvao.



Algumas propriedades fisicas dos metais do grupo da platina (Pd, Rh, Ru, Pt e Ir), que

pertencem ao grupo VIII da tabela periodica, sdo apresentadas na Tabela 1%

Tabela I. Propriedades fisicas dos PGMs usados como modificadores quimicos

PGM Ponto de fusdo (°C)  Ponto de Ebulicdo (°C) Estrutura Cristalina
Pd 1555 2964 Cubica

Pt 1796 3827 Cubica

Rh 1963 3697 Cubica

Ru 2334 4150 Hexagonal

Ir 2447 4428 Cubica

1.3.3 Mecanismos

Ortner et al.%, apresentam em detalhe, com base em suas investigacdes experimentais,

afirmacdes que explicam os mecanismos de atuagdo dos modificadores, bem como uma

discussdo sobre a seqiiéncia de processos que levam a estabilizacdo dos analitos durante a

execucao do programa de aquecimento:

1. Nas etapas de aplicacdo da amostra e secagem:

a) A penetragdo do analito (e modificador no caso de modificadores convencionais)
ocorre nos primeiros 10 um da camada pirolitica da plataforma ou da parede do
tubo.

b) H4 formagdo de particulas contendo modificador e analito na superficie,
principalmente nos vales que se formam entre as ondula¢des da cobertura de
grafite pirolitico.

c) Ocorre decomposicdo parcial de nitratos em seus respectivos Oxidos. Para o
Mg(NOs), no entanto, essa decomposi¢cao nao ¢ observada.

d) PGMs sdo parcialmente intercalados como 6xidos e formam ¢6xidos mistos com

analitos. Os modificadores permanentes de metais refratarios formadores de



e)

d)

d)

carbetos, ja no estagio de pré-tratamento, sdo oxidados na superficie e também
formam 6xidos mistos.

A retenc¢do de muitos analitos na forma de hidretos ¢ muito eficiente na presenga
de modificadores permanentes PGMs. Novamente, isto ndo ¢ um efeito do
modificador presente nas particulas da superficie, mas de &atomos ativos do
modificador na regido proxima a superficie. A ativagdo ¢ afetada pela intercalagao

do modificador.

Etapa de pir6lise

Os PGMs e outros 6xidos sdo reduzidos para o estado elementar. Se o modificador
¢ aplicado junto com a amostra, uma grande percentagem desses metais ¢
intercalada como na etapa de secagem,

O analito geralmente permanece abaixo da superficie do grafite.

Particulas metalicas com diametros da ordem de micrometros ou menores, na
superficie do grafite, ndo podem reter o analito, e particulas de metais fundidos
também ndo retém o analito, devido ao aumento da difusdo.

Compostos intermetalicos nao podem ser formados devido ao grande excesso de
modificador em relacdo a quantidade de analito. Apenas a formagdo de solucdes

solidas ¢ possivel.

Etapa de atomizagado

Ocorre a dissociagdo das ligacdes covalentes analito-metal, a difusdo do analito (e
modificador seguido de uma evaporagao parcial, se ele exibe um baixo ponto de
fusdo, como o Pd), e sua transferéncia para a fase gasosa.

Alguns analitos como por exemplo o Pb, sdo fortemente retidos pelos PGMs, o que
pode levar a um efeito de memoria.

Efeitos similares sdo conhecidos para Ti, Zr, Cr, Mo, V, que formam carbetos
mistos com modificadores de metais refratarios de grande estabilidade térmica.
Esses carbetos mistos sdo compostos ndo-estequiométricos que podem ser
formados a partir de qualquer relagao de massa entre os componentes.

A agdo combinada das camadas superiores do grafite pirolitico junto com o

modificador parece ser eficiente para a maioria dos modificadores sobre os
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analitos. Esta ¢ a razdo das coberturas densas com modificadores ndo serem
vantajosas. Se elas sdo formadas, elas ndo sdo estdveis em relagdo ao tempo de

vida analitico do tubo.

Os mecanismos de a¢ao dos modificadores em GF AAS consistem em topico de
grande interesse pratico, no qual a literatura disponivel é por vezes controversa. Com este
trabalho, os autores buscam fornecer aos usuarios da técnica, um entendimento basico sobre

os complexos fendmenos que ocorrem durante uma corrida analitica®.

1.4 ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA DE ALTA
RESOLUCAO COM FONTE CONTINUA (HR-CS AAS)

O primeiro equipamento de HR-CS AAS cuja configuracdo ¢ a mais proxima da

atualmente utilizada foi descrito em 1996 por Heitmann et al.®

A configuragdo atual esta
esquematicamente mostrada na Figura 2. O equipamento conta com uma ladmpada de arco
curto de Xe de alta pressdo (15 bar, quando fria) operada em modo hot spot cuja emissao
compreende a faixa continua entre 190 e 850 nm. A lampada ¢ operada com uma poténcia de
300 W, e ¢ constituida por dois eletrodos de tungsténio com uma distdncia menor ou igual a 1
mm entre eles. A intensidade de emiss@o, desta forma, excede a de uma lampada de catodo
oco em pelo menos 1 a 3 ordens de grandeza e, embora o feixe formado sobre a superficie de
um dos eletrodos seja instavel em relacdo ao seu posicionamento, sua posicao ¢ ativamente
corrigida por um sistema piezelétrico controlado por computador que move um espelho
elipsoidal, garantindo que o feixe de radiacdo esteja constantemente incidindo no centro do
atomizador e, portanto, na fenda de entrada do monocromador®®®’, A radiagdo incidente, apos
passagem pelo volume de absor¢do, ¢ dirigida ao monocromador de alta resolucao
denominado DEMON (Double-Echelle Monochromator), onde incidira em um prisma e em
uma rede de difragdo echelle, em um arranjo Littrow. O prisma desempenha o papel de pré-
dispersor, selecionando a parte do espectro de interesse, ao passo que o monocromador
echelle fornece a alta resolugdo do intervalo espectral selecionado, que é melhor que 2 pm por

pixel em 200 nm.
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Todos os elementos do monocromador estdo combinados em um modulo estavel e
compacto. O comprimento de onda de interesse ¢ selecionado pela rotagdo do prisma e da
rede de difracdo para posi¢des pré-ajustadas, através de motores de passos sobre os quais

estes componentes estdo fixados.

forno de grafite

s
/

lampada de
arco curto de Xe

monocromador de
alta resolucio

Figura 2. Representacdo esquematica de um espectrometro de absor¢do atomica de alta
resolugdo com fonte continua. No esquema, tém-se: (1) lampada de arco curto de Xe; (2)
espelhos elipsoidais focalizadores; (3) atomizador (chama ou forno de grafite); (4) fenda de
entrada; (5) espelhos paraboloides; (6) prisma; (7) fenda intermediaria ajustavel; (8) rede

echelle e (9) detector CCD. (Adaptada da referéncia 68).

Um monocromador de alta resolugdo como o descrito acima requer um sistema ativo
de estabilizacdo de comprimento de onda para contornar quaisquer problemas de flutuagao.
Neste sentido, uma lampada de nednio interna € posicionada em frente a fenda intermediaria,
emitindo vdrias linhas relativamente estreitas na faixa de 580 a 720 nm. Como a radiagdo que
¢ emitida pela lampada de Ne ndo passa pelo prisma pré-dispersor, as linhas s3o separadas
pela rede echelle em varias ordens sobrepostas, o que implica no fato de que para cada
posicao da rede ha ao menos uma linha de Ne que ird atingir o detector. Estas linhas sdo entdo
atribuidas a um pixel correspondente no detector e este sistema € utilizado para estabilizagao,
de maneira que a precisdo ¢ limitada apenas pelo motor de passos, que ajusta a posi¢do da
rodet667:69.

Por fim, a radiagdo emitida e transmitida, apos o processo de separagdo, atinge o

detector que ¢ constituido por um arranjo linear de dispositivos de carga acoplada (CCD)
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sensivel na regido do UV com 512 x 58 pixels com dimensdes individuais de 24 um x 24 um.
Cada pixel ¢ equipado com um amplificador individual, de maneira que o instrumento opera
de fato com 512 detectores completamente independentes, 200 dos quais s3o normalmente
utilizados para propoésitos analiticos. Isto significa que todo o ambiente espectral a + 200 pm
ao redor da linha analitica na regido do ultra-violeta e = 100 pm na regido visivel do espectro
torna-se ‘“‘visivel”, permitindo uma série de informacdes indisponiveis em instrumentos
convencionais. Com isso, ¢ possivel avaliar uma terceira dimensdo do fendmeno que ocorre
no atomizador, de modo que héa trés diferentes maneiras de visualizar os dados em
HR-CS AAS: (i) o tradicional sinal transiente (absorbancia versus o tempo), (ii) o sinal de
absorbancia integrada versus comprimento de onda, que permite visualizar qualquer absor¢ao
de radiacdo que tenha ocorrido no intervalo espectral em andlise, e (iii) a imagem
tridimensional, que mostra a absorbancia como fungio do tempo e do comprimento de onda®”.

O instrumento ¢ controlado por um software que permite o processamento total dos
dados apos a leitura, o que € particularmente util e interessante devido a grande quantidade de
informagoes obtidas com HR-CS AAS. Uma das caracteristicas mais relevantes do software ¢
a capacidade de corrigir automaticamente eventos continuos, ou seja, eventos que afetam de
maneira similar todos os pixels do detector. Este tipo especifico de corre¢cdo considera que as
variacoes na intensidade de emissdo da lampada de arco curto de Xe, bem como o fundo
continuo sdo perfeitamente correlacionados no tempo, dentro da pequena faixa espectral de
0,3 a 0,6 nm que ¢ gravada; este principio ¢ assegurado pelo fato que os pixels convertem de
maneira simultdnea os fotons incidentes em fotoelétrons, o que garante que variagdes
proporcionais na intensidade sejam precisamente convertidas em variagdes proporcionais nos
sinais individuais de cada pixel. Esta corre¢do para eventos continuos adiciona-se a alta
intensidade de emissao da fonte continua ¢ auxilia no fato de nao ser necessaria a modulagao

de radiag¢do neste sistema, uma vez que a radiagdo de corpo negro emitida pelo atomizador,
67,69

4

por exemplo, ¢ obviamente um evento continuo e pode ser corrigido pelo sistema
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1.4.1. Medida e correciao de fundo

O sistema descrito na Figura 2 ¢ incapaz de corrigir a absor¢do de radiacdo
proveniente de outros atomos ou moléculas que possuam estrutura rotacional fina sobreposta
ao espectro de excitacao eletronica, mas a alta resolugdo do monocromador permite identificar
o aparecimento destas estruturas especificas e elimina-las com um procedimento adequado.

Existem ao menos duas diferencas distintas na medida de fundo entre HR-CS AAS ¢
LS AAS. Primeiramente, devido a alta resolucao espectral e ao detector CCD, a natureza do
fundo e sua distribui¢do espectral tornam-se visiveis, o que facilita consideravelmente tomar
uma medida apropriada para sua correcdo. Em segundo lugar, a medida da absorcao atdmica e
do fundo ¢ estritamente simultanea, o que permite a visualizagdo mesmo dos sinais de fundo
mais rapidos®®.

O processamento de sinais de um ciclo analitico em HR-CS AAS segue um esquema,
pelo qual antes do estdgio de atomizagdo um numero determinado de varreduras de
intensidade ¢ realizado que, ap6s um célculo de média, serdo utilizadas como sinal de
intensidade de referéncia. Entdo, cada intensidade de varredura analitica ¢ dividida pelo sinal
de intensidade de referéncia, resultando em um fator de corre¢do de intensidade. Desta forma,
todos os erros sistematicos, como erros de pixel e iluminagdes diferentes do espectrometro
sdo removidos das varreduras analiticas. O fator de corre¢do de intensidade representa o
fundo nao especifico de banda larga, que leva a um decréscimo na intensidade total do sinal.
Finalmente, a absorbancia ¢ calculada a partir das varreduras de intensidade analitica
individuais, resultando em um grafico tridimensional de absorbancia versus comprimento de
onda e tempo. No total, trés diferentes tipos de sinais podem ser observados: a absorbancia do
analito, a absor¢@o pelo espectro de estrutura fina de atomos e moléculas de concomitantes e
absor¢do em bandas largas. Todas sdo gravadas simultaneamente, mas a0 menos uma sera
removida automaticamente durante a etapa de calculo e ndo deve ser vista nos plotes finais.

Uma segunda maneira de corrigir o fundo € separar este da absor¢do do analito.
Obviamente, o fundo somente podera ser considerado uma interferéncia se estiver sobreposto
ao sinal atdmico no pixel analitico e se ndo for separavel temporalmente do sinal do analito
(no caso de sinais transientes). O primeiro caso ¢ relativamente raro devido a alta resolucao
do espectrometro e o segundo caso pode ser influenciado pela otimizagdo do programa de
temperaturas do forno de grafite. Para o caso no qual o sinal do analito e o fundo coincidam
espectral e temporalmente, ¢ possivel corrigir para o fundo estruturado originado a partir do

espectro de excitagdo eletronica de moléculas. O software do instrumento permite medir e
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armazenar espectros de referéncia, e estes espectros podem ser subtraidos do espectro original
de determinada amostra utilizando um algoritmo de minimos quadrados. O procedimento
matematico, neste caso, consiste em um ajuste linear do espectro de referéncia a cada espectro
individual da amostra que foi medido em func¢do do tempo, tipicamente centenas ou milhares
de espectros por medida. O espectro de referéncia terd entdo sua intensidade aumentada ou
diminuida ap6s a multiplicagdo por um fator de magnificagdo. As diferencas entre os
espectros da amostra e referéncia sdo entdo calculadas pixel a pixel e a soma dos quadrados
sobre todos os pixels sera adicionada. Apds este processo, o fator de magnificacdo sera
variado para minimizar a soma dos quadrados, ou seja, para encontrar 0s ‘minimos
quadrados’. Utilizando este procedimento, a parte especifica correspondente a absorcao de
fundo serd eliminada, uma vez que corresponde a estrutura fina do espectro de referéncia.
Uma combinagdo linear de mais de um espectro de referéncia pode ser usada com o mesmo
proposito®’°.

Obviamente, usando esta op¢do ndo apenas se torna possivel corrigir o fundo

estruturado até mesmo ““sob a linha analitica”, mas também oferece uma ferramenta preciosa

na identificagdo de fonte de interferéncias espectrais’.

1.4.2. Vantagens deste novo conceito instrumental

Diversas vantagens podem ser atribuidas ao HR-CS AAS, dentre as quais se
destacam®"%*"°.

= uso de uma Unica fonte de radiagdo para todos os elementos cuja determinacao
¢ possivel por AAS;

= melhora na razdo S/N (sinal/ruido)devido a alta intensidade de emissao da
lampada de arco curto de Xe;

» auséncia de “linhas fracas”, uma vez que a emissdo ¢ continua e a intensidade
¢ aproximadamente uniforme nas diversas regides do espectro UV-Vis;

= toda a regido espectral na vizinhanga da linha analitica torna-se visivel,
permitindo obter muito mais informacdes, por exemplo a respeito do fundo,

indisponiveis em aparelhos convencionais de AAS;

= correcdo simultdnea do fundo nas proximidades da linha analitica;



15

= o software permite o processamento total pos-leitura dos sinais, permitindo
selecionar pixels de referéncia adequados e definir limites de integragao;

= possibilidade de armazenar espectros de referéncia de absor¢ao de fundo
causada por moléculas com estrutura fina, para subtracdo do espectro da
amostra através de um algoritmo de minimos quadrados;

= correcdo automatica para todos os eventos continuos, como absorcao
molecular e outros fendmenos em banda larga como emissao do atomizador;

= faixa de calibragdo com variacdo de até cinco ordens de grandeza;

* melhor desempenho analitico na determinagdo de elementos trago em

amostras complexas.

1.4.3. Figuras de mérito em HR-CS AAS

Uma grande desvantagem da LS AAS tem sido o intervalo linear relativamente curto
das curvas de calibragdo, de duas a trés ordens de magnitude de concentragdo. Os limites da
faixa linear de trabalho tém origem na radiagdo espuria e na limitacao na largura das linhas de
emissdo da fonte de radiacdo, que ndo ¢ monocromatica e apenas de 3 a 5 vezes mais estreita
que o perfil de absor¢do. Em HR-CS AAS ndo hd um limite tedrico na faixa de calibragdo,
embora na pratica os limites sejam impostos pelo tamanho do arranjo do detector, o aumento
na possibilidade de interferéncias espectrais e a habilidade de limpar o atomizador apos
concentragdes extremamente altas do analito terem sido introduzidas.

Uma vez que em AAS a absorbancia e, portanto, a sensibilidade depende da razdo
entre a poténcia de radia¢do incidente e a transmitida, de acordo com a lei de Beer, este
parametro ¢ virtualmente independente da intensidade de emissao da fonte de radiacdo. Por
esta razdo, a mesma sensibilidade deve ser esperada para LS AAS e HR-CS AAS, embora
haja alguns desvios causados especialmente pela diferenca entre a sobreposi¢do que ocorre
entre a radiacdo emitida e a linha de absor¢do devida a desvios de linha, estrutura hiperfina,
entre outros, que resultam em um coeficiente de absor¢ao diferente.

Para um detector CCD, o ruido de absorbéncia ¢ independente da fenda espectral, mas
depende do numero de pixels de medida e de referéncia, de maneira que o primeiro deve ser o
menor possivel e menor que o segundo. O outro componente que influencia o ruido ¢ a

intensidade da fonte de radiacdo, de maneira que o ruido de absorbancia ¢ inversamente
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proporcional a raiz quadrada da intensidade. Como a intensidade da fonte de radiagdo ¢ uma a
duas ordens de magnitude maior que na fonte de linha para AAS convencional, uma melhora
na razdo S/N e no limite de deteccdo (LOD) por fatores de trés a dez devem ser esperados,
exceto se outros fatores, como o ruido proveniente da chama, se tornarem dominantes®®.
Como resultado da correlagcdo quase perfeita entre os valores de intensidade espectral no
pequeno intervalo de observagdo e o sinal de absorbancia minimo detectavel ¢ determinado
apenas por variagoes estatisticas da intensidade entre os pixels vizinhos. Isto significa que um
aumento na intensidade de radiag@o ou do tempo de medida por um fator de quatro ira reduzir

o ruido na absorbancia por um fator de dois’".

1.4.4. Aplicacgoes

Todas as medidas relativas ao HR-CS AAS para este trabalho formam realizadas no
Laboratério de Espectrometria Atdmica, da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC),
que dispde de um prototipo de HR-CS AAS, e soma-se a diversos trabalhos que foram
desenvolvidos ou estdo em desenvolvimento em colabora¢ao com o ISAS em Berlim.

Alguns desses trabalhos incluem a determinagdo de talio em amostras de sedimento’” e

16,17,73

~ ’ ’ 4 . S 5 r
carvao , niquel em oleo cru’* e cobalto em amostras bioldgicas” , além de outras

pesquisas em andamento.
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2 OBJETIVOS

A proposta deste trabalho consiste em unir em um procedimento pratico e adequado
ao trabalho de rotina, as vantagens exibidas pela amostragem por suspensdo e o emprego de
modificadores permanentes. Ambos foram aplicados pelo grupo de pesquisa a amostras de
carvao em trabalhos independentes e se mostraram adequados. Para o estudo relativo a
amostragem por suspensdo’~ foi empregada solu¢io de Pd-Mg como modificador quimico
convencional. J4 na avaliagio da amostragem direta de sélidos', foi empregado modificador
permanente, que foi eficiente, apesar de este ndo estar em contato intimo com o analito.
Assim, houve a intengdo de aliar a amostragem por suspensao, aproveitando as vantagens
tipicas da técnica (uso do amostrador automatico, calibragdo contra padrdes liquidos,
facilidade de diluicdo), com o emprego de modificadores permanentes que, por sua vez,
igualmente apresentam certas vantagens (menor custo do modificador, rotinas mais rapidas,

aumento da vida util do tubo).

Objetivo geral:
Este trabalho tem como principal objetivo o desenvolvimento de um método analitico
que possa ser aplicado na determinagdo de cddmio em amostras de carvao mineral por

GF AAS com amostragem por suspensao e uso de modificadores permanentes.

Objetivos especificos:

e Estudar o comportamento eletrotérmico do cddmio na presenga de modificadores
permanentes comparando com modificador convencional;

e Investigar a viabilidade do uso de padrdes aquosos para a calibracdo;

e Investigar as possiveis interferéncias ndo solucionadas com o corretor de fundo de

deutério usando o HR-CS AAS;
e Estabelecer os principais pardmetros analiticos;
e Caracterizar a exatiddo do método com o uso de materiais de referéncia certificados;

e Aplicar o método otimizado a amostras de carvao.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 AMOSTRAS E MATERIAIS DE REFERENCIA

Os seguintes materiais certificados foram usados: BCR No 180 Gas Coal (Community
Bureaus of Reference, Bruxelas, Bélgica); SARM 18 Coal Witbank, SARM 19 Coal O.F.S. e
SARM 20 Coal Sasolburg (South Africa Bureau of Standards, Pretoria, Africa do Sul); NIST
SRM 1635 Trace Elements in Coal (National Institute for Standards and Tecnology,
Gaithersburgh, MD, EUA), NIST SRM 1630a Trace Mercury in Coal, SRM 1632b Trace
Elements in Coal. Além dos materiais certificados, foi investigado um carvao brasileiro da
mina de Candiota no Rio Grande do Sul, aqui denominado de “Candiota”, que j4 vem sendo

objeto de estudo do grupo'>'.

3.2 SOLUCOES E REAGENTES

As solugdes estoque de cadmio (1000 mg L) foram preparadas a partir de seus
nitratos (Merck, Alemanha). As solu¢des de trabalho foram preparadas a partir de uma série
de diluigdes da solugdo estoque, mantendo-se a concentracdo final de HNO; em
0,014 mol L.

Todas as solugdes foram preparadas com reagentes de grau analitico e dgua purificada
pelo sistema Milli-Q (Millipore, Bedford, MA, USA) com resistividade especifica de
18 MQ cm™. O 4cido nitrico concentrado (Merck, Alemanha) foi bi-destilado em destilador
de quartzo (Hanz Kiirner).

Uma solucao aquosa a 0,05% de Pd e 0,03% de Mg, ambos na forma de nitratos
(Merck, Alemanha), foi utilizada como modificador quimico convencional.

Os modificadores permanentes foram preparados a partir de solugdes padrio para
absor¢do atomica de 1000 mg L' de Ir e Ru (Fluka, Buchs, Sui¢a). Uma solucio de
1000 mg L™ de tungsténio em HNOj; foi preparada a partir do sal NaWO4.2H,O (Merck,
Alemanha).
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Os frascos de polietileno utilizados para armazenar as solugdes, assim como toda a
vidraria utilizada para a preparacdo das solucdes, foram lavados e descontaminados através da
imersdo em solugdo a 10% de acido nitrico em agua Milli-Q, por um periodo minimo de

24 horas. Apos os frascos foram enxaguados no minimo trés vezes com agua Milli-Q.

3.3 PREPARACAO DAS SUSPENSOES

Para o preparo das suspensdes, empregou-se um procedimento rapido e pratico
otimizado pelo grupo em estudo anterior'>. As amostras ¢ materiais de referéncia foram
moidas em gral de agata e passadas em peneira de poliéster com um tamanho de particula <
45 pm"*'. Os materiais certificados e a amostra de carvio foram pesados diretamente nos
frascos do amostrador, em triplicata, com massas variando entre 10 e 60 mg. A seguir, foi
adicionado 1,5 mL de diluente'®, que consiste de uma solugdo aquosa 5% v/v de HNO;
bidestilado, 0,05% v/v de Triton X—100 e 10% v/v de etanol. A homogeneizacdo das
suspensoes entre as medidas foi realizada manualmente com auxilio de uma micropipeta. Para
a pesagem das amostras foi utilizada uma micro-balanga (MP2, Sartorius, Goettingen,
Alemanha).

Para o experimento de lixivia¢do, as amostras foram pesadas em frascos de 10 mL de
polietileno, com tampa. Logo apds a adigao do diluente, os frascos foram submetidos ao ultra-
som por 5 minutos (Unique-Thorton modelo USC-2850, Thorton — Sao Paulo/Brasil,
operando a uma freqiiéncia de 37 kHz). As suspensdes foram deixadas em repouso a
temperatura ambiente por periodos de 24 horas, 48 horas e uma semana. Antes da
transferéncia para os frascos do amostrador, as suspensdes foram novamente submetidas ao
ultra-som por 5 minutos.

Para as medidas do sobrenadante, as suspensdes foram deixadas em repouso para que
a fase solida sedimentasse. A altura do amostrador foi ajustada de modo a permitir a

aspiracdo de 20 pL de sobrenadante para o interior do tubo.
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3.4 ESPECTROMETRO DE ABSORCAO ATOMICA

3.4.1 Fonte de Linha

Para a determinacdo de Cd, utilizou-se um espectrometro de absor¢ao atomica
AASSEA, (Zeiss, Alemanha). Em todas as medidas foram empregados tubos com plataforma
de grafite pirolitico com aquecimento transversal. Para a introdu¢@o de solugdes e suspensdes,

utilizou-se um amostrador automatico MPES (Analytik Jena AG, Alemanha).

Para a medida dos sinais de absorbancia, foi utilizada uma lampada de catodo oco de
cadmio (NARVA G. L. E, Berlim, Alemanha) como fonte de radiacdo, operando a uma
corrente de 4 mA. A linha analitica utilizada para as medidas foi a mais sensivel para cadmio,
228,8 nm. Para a medida do sinal de fundo foi utilizada uma fonte de deutério (NARVA G. L.
E, Berlim, Alemanha). O espectrometro estd conectado a um computador IBM PC/AT.
Utilizou-se como gas de purga argdnio comercial com 99,996% de pureza (White Martins,
Sdo Paulo, Brasil) com fluxo de 2,0 L min" durante todas as etapas do programa de
aquecimento, exceto durante a atomizacdo, quando a vazdo de gas foi interrompida. As

medidas dos sinais de absorbancia foram baseadas em area de pico.

3.4.2 Fonte Continua

As medidas por HR-CS AAS foram realizadas em um prototipo construido no ISAS
Berlin (Berlin, Alemanha). Este ¢ baseado em um modelo AAS 6 Vario (Analytik Jena AG,
Jena, Alemanha), no qual o monocromador, o detector e controles associados foram
removidos ¢ substituidos por um monocromador double echelle (DEMON), similar ao
descrito por Heitmann et al.. O DEMON consiste de um prisma que funciona como um pré-
monocromador para a separagdo e um monocromador echelle para grava¢des simultaneas de
pequenas secdes de espectro altamente resolvidas. Ambas as unidades estdo em arranjo
Litrow, com comprimentos focais de 300 mm e 400 mm, resultando em uma resolugdo
espectral total de A/AA = 140.000, combinadas em um moddulo estavel e compacto.

Uma lampada de arco curto de xenonio XBO 301 (GLE, Berlim, Alemanha) com uma
poténcia de 300 W e uma distancia entre os eletrodos < 1 mm, que opera em modo hot spot,

emitindo uma radiagdo intensa, especialmente na regido UV, foi usada como fonte continua
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de radiacdo. Um detector de arranjo de carga acoplada (CCD) sensivel na regiao do UV com
512 x 58 pixels, tamanho de 24 um x 24 um cada pixel, operando no modo de leitura vertical
foi usado. A largura da banda espectral do equipamento ¢ de 1,6 pm a 200 nm. Em
228,8024 nm, a principal linha analitica para cadmio, a resolugdo de 1,9 pm por pixel foi
utilizada, com fendas geométricas intermediarias de 428 pum. Isto tornou possivel a avaliacao
simultanea de 200 pixels, correspondendo a aproximadamente + 0,2 nm em torno da linha
analitica, localizada no pixel 250. Os valores de absorbancia de Cd foram medidos utilizando
o pixel central + 1, o que corresponde a intervalos espectrais de 5,7 pm. O sistema inclui
estabilizacdo ativa de comprimentos de onda por linhas espectrais provenientes de uma
lampada interna de Ne.

O sistema ¢ controlado por um computador com processador Pentium III de 1000
MHz, sob o comando de um programa de aquisicdo de dados desenvolvido no ISAS. O
sistema permite o registro de at¢ 5000 varreduras sucessivas com um tempo minimo de
integracdo de 10 ms por varredura. Uma caracteristica importante do software consiste na
possibilidade de armazenar todos os dados no computador, permitindo que parametros como
o intervalo de integragdo e os pixels utilizados para medida e correcdo de fundo possam ser

otimizados apos a medida®®.

3.5 MODIFICADORES PERMANENTES

Uma vez que o cadmio ¢ um elemento volatil, o uso de modificadores quimicos que
permitam temperaturas de pirdlise mais elevadas sem risco de perdas de analito, ¢ fator
importante a ser considerado nas suas determinag¢des por GF AAS. Com o objetivo de estudar
a estabiliza¢do térmica do cddmio em solucdo e em suspensdes de carvao na presenca de
modificadores permanentes, foram construidas curvas de pirdlise empregando tubos tratados
com 400 pg de Ru e 400 pg de Ir termicamente depositados na plataforma de grafite, e

também as seguintes combinagdes de Tungsténio/Ruténio e Tungsténio/Iridio:

300 pg de W + 200 pg de Ru. 300 ug de W + 300 pg de Ru e300 pg de W + 400 pg de Ru;
300 ug de W + 200 pg de Ir; 300 pg de W + 300 pg de Ir ¢ 300 pg de W + 400 pg de Ir.
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Foi também realizado um estudo comparativo com emprego de modificador quimico
de Pd-Mg na forma de nitratos, ja empregado pelo grupo em anélises de carvdo' .

O programa de aquecimento para o recobrimento térmico das plataformas de grafite
com tungsténio esta apresentado na Tabela II. O programa de aquecimento para o tratamento
das plataformas com ruténio e iridio esta apresentado na Tabela III

As plataformas de grafite foram tratadas conforme segue: para a combinacdo W e Ru
ou W e Ir foram pipetados 10 vezes 30 puL de uma solugdo 1000 mg L™ de W ¢ a plataforma
foi submetida, apds cada inje¢do, as quatro primeiras etapas do programa de aquecimento
mostrado na Tabela II. Apés a ultima injecdo, que totaliza 300 pg de W, o programa
completo foi executado. A seguir, a deposi¢do de Ru ou Ir foi feita pipetando-se 10 vezes 20,
30 ¢ 40 uL de solugdo 1000 mg L' Ru ou Ir, na forma de cloretos e submetendo-se a
plataforma as quatro primeiras etapas do programa de aquecimento descrito na Tabela III.
Ap0s a tltima inje¢do, que totaliza 200, 300 e 400 pg de Ru ou Ir, o programa completo foi
executado.

Para as plataformas tratadas unicamente com 400 pg de Ru ou 400 pg de Ir, 10 vezes
40 pL de solugdo a 1000 mg L' de Ru ou Ir foram pipetadas e a plataforma submetida ao

programa de aquecimento conforme descrito acima.

Tabela II. Programa de temperatura do forno de grafite para tratamento da plataforma com

W como modificador permanente.

Etapa  Temperatura, °C  Rampa, °C s ' Patamar, s Vazio do gas, L min™'
1 90 30 15 2
2 250 20 35
3 250 20 10
4
5

1000 1000 10

2
2
2
2000 1000 5 2
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Tabela III. Programa de temperatura do forno de grafite para o tratamento da plataforma com

Ru e Ir como modificadores permanentes.

Etapa  Temperatura, °C Rampa, °C s Patamar, s Vazio do gas, L min™'
1 100 10 10 2
2 150 30 20 2
3 250 30 20 2
4 1000 50 10 2
5 2000 1000 5 2

3.6 PROGRAMA DE TEMPERATURA

Os parametros instrumentais como secagem, temperatura ¢ tempo de atomizacao,
velocidade de aquecimento e fluxo do gas de purga foram estipulados com base em estudos
experimentais prévios do grupo”. O programa de temperatura otimizado para as

determinagdes de cadmio estd apresentado na Tabela I'V.

Para a escolha das melhores condi¢des experimentais foram levadas em conta a forma
do pico de absorcao atomica (AA) e a separacao do sinal de fundo (BG). O fluxo de gas
utilizado foi 0 maximo (2 L min™) durante as etapas de secagem, pirdlise e limpeza, sendo
interrompido na etapa de atomizagdo. Para a determinagdo de cadmio, uma etapa de
resfriamento entre a pirdlise e o autozero foi incluida para aumentar a taxa de aquecimento na
atomizacao, ampliando a zona isotérmica no interior do tubo. Essa etapa tem sido proposta

, . .. N ey eq- 13.30.46
por varios autores como uma forma de reduzir interferéncias e melhorar a sensibilidade ™™™.
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Tabela IV. Programa de temperatura do forno de grafite para a determinagdo de Cd em

suspensdes de carvao.

Etapa Temperatura, °C Rampa, °Cs”'  Patamar,s  Vazio do gas, L min™’

Secagem 120 200 5 2
Secagem 160 5 15 2
Pirdlise 600 40 20 2
Resfriamento 200 0 1 2
Auto Zero (AZ) 200 0 5 0
Atomizacao 1600 2000 5 0
Limpeza 2000 2000 5 2
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A precisdo e a reprodutibilidade das determinagdes via GF AAS com amostragem por
suspensdao sdo dependentes, entre outras coisas, do adequado preparo das mesmas, de
programas de temperatura adequados e do uso de modificadores quimicos.

Para o preparo das suspensdes para a realizacdo deste estudo, utilizou-se um
procedimento descrito pelo grupo'®, que ¢ resultado de um estudo sistemético para a
otimizagdo da concentracdo das suspensdes, da granulometria das particulas, da composi¢ao
do diluente e da forma de agitacdo. No referido trabalho, o resultado da otimizacdo foi
empregado com sucesso na determinagdo de cadmio, chumbo e cobre e amostras de carvao
mineral na presenca de solugdo de Pd-Mg como modificador convencional.

O uso de modificadores permanentes em SS GF AAS, foi apresentado de forma
inédita pelo grupo'® para a determinagio de cadmio e chumbo em carvio mineral. Os bons
resultados obtidos na estabilizacdo térmica destes metais, apesar do menor contato
modificador/analito exibido pelo modificador permanente e a amostra solida, sugere que no
caso de amostragem por suspensdo o modificador permanente possa ser igualmente efetivo.

Visando estabelecer a capacidade de estabiliza¢do térmica do cddmio promovida pelos
modificadores permanentes foram construidas curvas de pirolise tanto para suspensdes de

carvao como para solugdo aquosa.

41 CURVAS DE PIROLISE

Dois PGMs, ruténio e iridio, foram escolhidos como modificadores permanentes
potenciais em fun¢do dos seus elevados pontos de ebuli¢do, o que torna pouco provavel sua
eliminagdo nas etapas de atomizagao e limpeza. Ambos foram aplicados isoladamente e em
plataformas previamente tratadas com tungsténio como elemento formador de carbeto, o que,
segundo dados da literatura resulta em aumento da vida util do tubo e melhor
sensibilidade *.

A performance dos modificadores permanentes foi investigada a partir de estudos de
temperatura de pirdlise para cddmio em solugdo aquosa e em suspensdo de carvao, onde foi
utilizado carvao Candiota. As curvas de pirdlise obtidas para os tubos recobertos com ruténio
e tungsténio/ruténio estdo apresentadas nas Figuras 3a e 3b. As curvas de pir6lise obtidas para

os tubos recobertos com iridio e tungsténio/iridio estdo apresentadas nas Figuras 4a e 4b.
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Comparativamente foi testado o modificador quimico de Pd-Mg, conforme mostrado

em todas as Figuras.
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O modificador quimico de Pd-Mg foi mais eficiente em solucdo aquosa e em
suspensdo de carvao, tanto em termos de estabilizacdo térmica para o cddmio como em
sensibilidade das leituras. Em solu¢do aquosa, o modificador Pd-Mg estabilizou cadmio em
temperaturas de pirélise de até 650 °C, o que esta em concordancia com dados de literatura'.

Para os modificadores permanentes testados, os melhores resultados para solucao
aquosa foram obtidos para Ru e Ir depositados diretamente na plataforma, sem a presenga de
tungsténio, os quais estabilizaram cadmio a temperaturas de pir6lise entre 550 e 600 °C, o que
estd em concordincia com o reportado por Lima et al.®*®, entretanto a maioria das
combinagdes com tungsténio perde seu poder de estabilizagdo em temperaturas de pirdlise em
torno de 500 °C, o que esta em contraste com resultados dos autores acima citados, que
reportam temperaturas de pirdlise de 650 °C para as combinagdes de W-Ir e W-Ru como
modificadores permanentes.

Os resultados obtidos para suspensdo de carvao foram um pouco diferentes, uma vez
que o modificador Pd-Mg apresenta certa redu¢do no seu poder de estabilizacdo e a
temperatura maxima de pirdlise cai a 600 °C. Temperatura semelhante pode ser empregada
para os modificadores permanentes Ru e Ir aplicados isoladamente. No entanto, quando em
combinagdo com tungsténio, ambos perdem seu poder de estabilizacdo em temperaturas de
pirolise entre 500 e 550 °C. Esses resultados foram surpreendentes, pois em uma recente
investigacdo, na determinag¢do de cddmio em carvao usando amostragem direta de solidos, o
emprego de iridio como modificador permanente, permitiu temperaturas de pirélise de 700-
800 °C sem perdas de analito'”.

Uma possivel explicagdo para esse resultado poderia ser que a alta concentracao de
acido utilizada na preparacao da suspensao e/ou algum composto extraido do carvao durante a
preparagao da suspensdo poderia prejudicar a atuagdo do modificador. Para que se obtivessem

maiores informagdes sobre esse processo, foram realizados experimentos de lixiviagao.

4.2 EXPERIMENTOS DE LIXIVIACAO

A extragdo do analito da matriz do carvao para a fase liquida da suspensdo foi
investigada a partir de 3 amostras significativamente diferentes de carvao, de modo a se obter

informagdes representativas. Foram preparadas suspensdes de BCR No 180 Gas Coal, SARM
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19 e Candiota conforme descrito na parte experimental. A média da absorbancia integrada
obtida para a suspensdo foi adotada como 100%. A Figura 5 mostra a fragdo de analito
extraida para o sobrenadante em comparagdo com os valores obtidos para a suspensdo (n =
10). As medidas foram realizadas com o tubo tratado com 400 pg de Ir com temperaturas de

pirolise e atomizacao de 600 °C e 1600 °C, respectivamente.
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Figura 5. Valores de recuperacdo do sinal relativos ao contetido total encontrado na

suspensdo em funcdo do tempo de extracdo, usando 400 pg Ir como modificador

permanente. Tp;r: 600 °C; To: 1600 °C.

Observa-se que a extragdo do cadmio para a fase liquida ndo ¢ completa, mesmo apos
uma semana de tempo de extracdo. Contudo, diferentes amostras de carvao podem apresentar
comportamentos significativamente diferentes em relacdo a extracdo, uma vez que mais de
50% do analito foi lixiviado da matriz das amostras SARM 19 e Candiota durante a
preparacdo da suspensdo e aproximadamente 90% passam para a fase liquida apds uma
semana; ao passo que para o material de referéncia BCR No 180 Gas Coal, apenas 50% do

analito ¢ recuperado ap0s esse periodo de tempo.



30

Foram também construidas curvas de pirdlise para suspensoes logo apos o preparo e
apos repouso de 24 e 48 horas e para o sobrenadante. Um exemplo tipico das curvas obtidas ¢
demonstrado na Figura 6. Para melhor comparagao, as curvas foram normalizadas para 100%
da absorbancia integrada obtida com temperatura de pir6lise de 600 °C. Em primeiro lugar
porque o sobrenadante sempre apresenta uma menor quantidade de analito, e também, para
eliminar diferencas de sensibilidade, uma vez que as medidas foram realizadas em dias

diferentes.
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Figura 6. Curvas de pirdlise para suspensdo de carvao Candiota, usando Tp;: 500 °C e 700 °C

(Aint 2 600 °C = 100%). Modificador: 400 pg Ir; T,: 1600 °C

Nao foi observada diferenca significativa na queda de sensibilidade entre 600 e 700 °C
para as suspensdes analisadas logo apo6s o preparo e as que permaneceram em repouso por 1
ou 2 dias. O sobrenadante, normalmente exibiu uma queda de sensibilidade menos
pronunciada entre 600 e 650 °C, comparado com as suspensdes. Porém, esta diferenca
desaparece para uma temperatura de pirdlise de 700 °C, onde o sinal decresce a 30-40% do
seu valor original, tanto para suspensdes como para sobrenadante. Isso significa que a fase
solida da suspensdao nao apresenta uma contribuicdo detectavel para a perda de sensibilidade
(e analito) entre 600 e 700 °C. Essa observagdo ¢ concordante com os resultados obtidos para

amostragem direta de sélidos utilizando as mesmas amostras ¢ o mesmo modificador
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permanente, onde ndo foi verificada perda de sensibilidade para cddmio em temperaturas de
pirélise de até 700 °C'7,

Esses resultados reforcam a idéia de que a alta concentragdo de acido e/ou algum
componente da matriz que ¢ facilmente extraido para a fase liquida, prejudica, parcialmente a
atuacdo do modificador, resultando nas perdas observadas em temperaturas de pir6lise acima

de 600 °C.

4.3 FIGURAS DE MERITO

As figuras de mérito obtidas para o procedimento proposto utilizando-se Ru, Ir e uma

combinag¢do de cada um deles com tungsténio estdo apresentadas na Tabela V.

Tabela V. Figuras de mérito para a determinag¢dao de caddmio com diferentes modificadores

permanentes. Tp;: 600 °C; Ty: 1600 °C.

Modificador LOD,ngg’ mo pg Regressao linear r
400 pg Ru 1,0 22 A=0,00038+0,00199m 0,9991
300 png W + 400 pg Ru 1,0 2,1  A=0,00125+0,00216m  0,9999
400 pg Ir 1,0 1,9 A=0,00146 +0,0024Im  0,9997
300 ug W + 300 ug Ir 1,3 2,1  A=0,00294 +0,00199m 0,9988
Pd — Mg" 5,0 2,2 - ;

O limite de detec¢dao (LOD), por defini¢do a menor massa ou concentragdo do analito
que pode ser detectada com uma dada certeza estatistica, foi calculado como 3 vezes o desvio
padrdo de 10 medidas do branco analitico (diluente), dividido pela inclinagdo da curva de
calibracao. Os resultados obtidos para uma massa média de 50 mg de amostra em 1,5 mL de
suspensdo, foram comparaveis aos reportados para SS GF AAS na presenga de Ir como
modificador permanente'’ e inferiores quando comparados aos obtidos para amostragem por
suspensdo ¢ modificador Pd-Mg", o que pode estar associado aos menores valores obtidos
para o branco na presenca do modificador permanente'®.

Os resultados obtidos para massa caracteristica (M,), que ¢ a massa do analito

necessaria para produzir um sinal de 0,0044 s (absorbancia integrada), foram bastante
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proximos para os modificadores testados, sendo que o valor obtido para o tubo recoberto com
400 pg de Ir o que mais se aproxima aos valores usualmente encontrados na literatura'.

Com relacao a sensibilidade do método, todas as combinag¢des de modificadores
testadas apresentam comportamentos semelhantes. Isso pode ser observado pelos coeficientes
de inclinagdo das equagdes que definem as curvas de calibracdo, que sdo bastante proximos,
sendo que o tubo recoberto com 400 pg Ir é ligeiramente mais sensivel.

Os valores obtidos para o parametro r (coeficiente de correlagdo) indicam que as

curvas de calibragdao exibem um a boa correlagao linear entre concentragao e absorbancia.

4.4 DETERMINACAO DE CADMIO

Apesar da ndo elimina¢ao completa do fundo que se observa em temperaturas de
pirolise de até 600 °C foi realizada uma tentativa de determinagdo de cddmio em suspensdo de
carvao com uso de modificadores permanentes e calibracdo contra padrdes aquosos.

Os valores obtidos estdo apresentados na Tabela VI, que mostra que o resultado
encontrado para a amostra Candiota estd de acordo com o reportado anteriormente pelo
grupo13 e para a amostra SARM 19 é comparével ao encontrado por SS GF AAS e por ETV-
ICP-MS"". No entanto, os resultados obtidos para BCR No 180 Gas Coal ¢ NIST 1635
ficaram abaixo dos valores esperados.

Com relacao aos valores dos desvios padrao obtidos, percebe-se que estdo coerentes
com o impacto positivo gerado pela extracdo do analito para a fase liquida da suspensdo na
precisio do método®’. Conforme é mostrado na Figura 5 ¢ Tabela VI, a amostra que
apresentou no experimento uma menor lixiviagdo do cadmio para a fase liquida é a que

apresenta os maiores valores de desvio padrao.
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Tabela VI. Determinacdo de cadmio em carvao usando amostragem por suspensao e

modificadores permanentes, com LS AAS e calibracdo aquosa. Tpi:: 600 °C; Ty 1600 °C.

Amostra ou Valor certificado ou Valor encontrado

material de de referéncia pg g”' pngg’!

referencia

400 pg Ru 300 ug W + 400 pg Ru 400 ug Ir 300 pg W + 300 pg Ir

Candiota 0,081+ 0,009" 0,074 + 0,009 0,078 = 0,002 0,082 + 0,005 0,086 £+ 0,004
BCR 180 0,212+ 0,011 n.d. n.d. n.d. 0,129 +0,010
SARM 19 0,134 + 0,016 0,099 + 0,01 0,093 = 0,002 0,089 + 0,004 0,099 £+ 0,001
NIST 1635 0,03 +0,01 n.d. n.d. n.d. 0,01 +0,001

! Referéncia. [13]

? Referéncia. [17]

n.d. = ndo determinado

A explicagdo para esse baixo desempenho pode ser encontrada pela andlise do perfil

do sinal de absorbancia que estd mostrado na Figura 7. No caso da amostra Candiota,

observa-se uma sobrecorre¢ao quando a temperatura de pirdlise ¢ inferior a 600 °C (Figura

7a), que desaparece quando a temperatura de pirolise ¢ de 600 °C (Figura 7b), fazendo com

que se obtenham bons resultados quantitativos quando esta temperatura de pirdlise ¢ utilizada.

A situagdo difere para o material de referéncia BCR No 180 Gas Coal, que apresenta uma

pronunciada sobrecorre¢do quando a temperatura de pirdlise é de 600 °C (Figura 7¢). Essa

interferéncia somente ¢ eliminada quando a temperatura de pirolise atinge pelo menos 650 °C

(Figura 7d). Nessa temperatura, no entanto, uma porcao significativa de analito ¢ perdida na

etapa de pirdlise, o que leva a valores quantitativos abaixo dos esperados para essa amostra.
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Figura 7. Perfil de absorbancia para cddmio (=) e absor¢ao de fundo (- - -) em suspensao de
carvao, utilizando W-Ir como modificador permanente e T, 1600 °C. (a) Candiota,
Tpir = 500 °C; (b) Candiota, Ty = 600 °C; (c) BCR 180 Gas Coal, Ty = 600 °C; (d) BCR No
180 Gas Coal, Tpir = 650 °C.



35

4.5 MEDIDAS POR HR-CSAAS

Com o objetivo de investigar as interferéncias espectrais observadas nas Figuras 7a e
7c, foram realizadas medidas por HR-CS AAS. Uma vez que os dois equipamentos
apresentam o mesmo tipo de forno (aquecimento transversal) e as medidas foram realizadas a
partir de um mesmo tipo de tubo de grafite, recobertos com o mesmo modificador
permanente, os resultados obtidos podem ser comparados. A configuragdo dos dois
equipamentos €, no entanto, bastante diferente. O HR-CS AAS permite, entre outras coisas, a
visualizagao de todo o ambiente espectral da linha analitica com alta resolugdo, o que torna a
detec¢do e a eliminagdo das interferéncias espectrais, relativamente faceis. A Figura 8 mostra
o0 espectro resolvido no tempo e comprimento de onda para o material de referéncia BCR No

180 Gas Coal em condigdes semelhantes as utilizadas na obten¢do da Figura 7c.

Figura 8. Espectro resolvido no tempo e comprimento de onda, obtido para o material de
referéncia BCR No 180 Gas Coal em suspensao.Tpi;: 600 °C; Ty 1600 °C.
Obviamente, a Figura 8 ¢ muito mais rica em informagdes. O registro comega no

inicio na etapa de atomizagdo e inclui a etapa de limpeza, em aproximadamente 6 segundos,
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onde se observa um fundo gerado por moléculas de fina estrutura rotacional. Contudo, nem
essa absorcao molecular, nem a presenca de ferro, que surge em uma linha secundéaria em
228,725 nm® teriam sido causa de problemas na medida utilizando o corretor de deutério
(Figura 7), j& que, naquele caso, o limite de integragdo do sinal foi de Ss.

O prejuizo na medida ¢ resultado do fundo continuo que precede o sinal de cadmio.
Devido a baixa temperatura aplicada durante a etapa de pirdlise, a eliminacdo da matriz ndo ¢
completa, e o s6lido remanescente ¢ vaporizado durante a etapa de atomizagdo, o que
ocasiona o aparecimento de fumaga no interior do tubo de grafite e, consequentemente, um
significativo espalhamento da radiacdo da fonte pelas particulas do aerossol formado. Embora
este sinal de fundo e o sinal do analito aparecam em diferentes tempos na etapa de
atomizagdo, existe ainda uma sobreposicdo entre os dois sinais, que faz com que a
absorbancia integrada média seja menor que o valor “real”, uma vez que o intervalo de
integracao do sinal transiente deve ser selecionado para excluir qualquer evento indesejavel.
Esse fendmeno pode ser observado em mais detalhes na Figura 9, que mostra a absorbancia
em relacdo ao tempo, gravada no pixel central a 228,802 nm, sem e com a corre¢ao do fundo.

O aparecimento de fundo devido a componentes volatilizados da matriz, leva a
absorbancia a valores de aproximadamente 2,5, o que esta além da capacidade de corregdo

exibida por qualquer sistema de corre¢cdo de fundo, particularmente do corretor de deutério.
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Figura 9. Perfil de absorbancia em relagdo ao tempo, medida no pixel central em 228,802 nm
para o material de referéncia BCR No 180 Gas Coal em suspensdo. Tpir: 600 °C; Ta. 1600 °C.
Com o HR-CS AAS, no entanto, a medida e a corre¢ao do fundo sdo simultaneas,

resultando em uma correcdo muito mais eficiente, conforme pode ser observado na Figura 10.
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A absorbancia devida ao fundo ¢ perfeitamente corrigida sem qualquer outro efeito
além de um aumento do ruido no inicio da atomizagdo, devido a extrema atenuacdo da
radiacdo que chega ao detector nessas condi¢cdes. Pode-se observar também que ndo ¢
registrada absor¢cdo molecular durante a etapa de limpeza, o que significa que o fundo
estruturado que aparece na Figura 8 ndo foi apenas resolvido da absor¢do do analito no

tempo, mas também em comprimento de onda.
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Figura 10. Perfil de absorbancia em relagdo ao tempo, medida no pixel central em
228,802 nm para o material de referéncia BCR No 180 Gas Coal em suspensdo. Tpir: 600 °C;
Ta: 1600 °C.

Conforme ¢ mostrado na Figura 11, uma absor¢ao de fundo minima e um pulso bem
definido de cddmio sdo observados quando uma temperatura de 700 °C ¢ aplicada na etapa
pirdlise. Pode-se observar também o desaparecimento do fundo continuo que precede o sinal
de cadmio quando a temperatura de pirdlise de 600° C ¢ aplicada. Isso estd em concordancia
com resultados obtidos para medidas por HR-CS AAS, empregando amostragem direta de
sélidos'”. No entanto, na Figura 12, que mostra o sinal de absorbancia em relagio ao tempo,
fica evidente que o valor do sinal diminui, o que ¢ uma clara indica¢do de perda de analito,

conforme previsto pelo perfil da curva de pir6lise mostrado anteriormente na Figura 4b.
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Figura 11. Espectro resolvido no tempo ¢ no comprimento de onda obtido para o material de

referéncia BCR No 180 Gas Coal em suspensdo. Tpi: 700 °C; Ty: 1600 °C.
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Figura 12. Perfil de absorbancia em relagdo ao tempo, medida no pixel central em

228,802 nm para o material de referéncia BCR No 180 Gas Coal em suspensdo. Tpi: 700 °C;
Ta: 1600 °C.
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Ja a amostra NIST 1630a quando submetida a uma temperatura de pirélise de 600 °C,
apresenta, de forma semelhante ao material de referéncia BCR No 180 Gas Coal, um fundo
continuo que precede o sinal do cadmio, conforme pode ser observado na Figura 13. Quando
a temperatura de pirdlise é de 700 °C, esse fundo desaparece, conforme mostra a Figura 14.
Esse aumento de temperatura de pirdlise, no entanto, leva a perda de caddmio e aos resultados

abaixo do valor esperado para essa amostra, apresentados na Tabela VII.

Figura 13. Espectro resolvido no tempo € no comprimento de onda obtido para a amostra

NIST 1630a em suspensdo. Tpi:: 600 °C. Ty: 1600 °C.
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Figura 14. Espectro resolvido no tempo € no comprimento de onda obtido para a amostra

NIST 1630a em suspensdo. Tpi: 700 °C. Ty: 1600 °C.

No caso da amostra Candiota, conforme pode ser observado na Figura 15, ndo
apresenta o fundo continuo observado na Figura 8 para a amostra BCR No 180 Gas Coal,
mesmo com a etapa de pirdlise sendo realizada a uma temperatura de 600 °C, o que significa
que essa temperatura pode ser aplicada sem prejuizo de sinal e sem risco de perda de analito.
Essa possibilidade conduziu aos valores encontrados dentro do esperado para essa amostra.
Outra diferenga que se percebe ao comparar as duas amostras de carvao ¢ o fato de que uma
temperatura de pirdlise de 700 °C para a amostra Candiota ndo acarreta em perda significativa
de analito, o que ¢ evidenciado pelos perfis de absorbancia obtidos para essa amostra para
temperaturas de pirdlise de 600° C e 700 °C, apresentados na Figura 16. Isso refor¢a a idéia de

que componentes da matriz extraidos para a fase liquida podem causar prejuizo na eficiéncia

do modificador permanente em estabilizar o cadmio.
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228,802 nm para a amostra Candiota em suspensdo. Tp;:: (a) 600 °C; (b) 700 °C. Ty 1600 °C.
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4.5.1 Figuras de mérito obtidas por HR-CS AAS

Foram estabelecidas as figuras de mérito para caracterizar o método e realizar
comparacgdes com dados de literatura. Os resultados estdo apresentados na Tabela VII. A
massa caracteristica de 1,0 pg e a sensibilidade da curva analitica foram semelhantes para Ir
como modificador permanente a uma temperatura de pirdlise de 600 °C e para Pd-Mg a uma
temperatura de pirolise de 700 °C. Para Ru como modificador permanente, a massa
caracteristica foi maior e a curva de calibragdo menos sensivel do que a obtida para Ir a uma
temperatura de pir6lise de 600 °C.

Tanto para Ir como para Ru, a sensibilidade fica prejudicada quando uma temperatura
de pirdlise de 700 °C ¢ empregada, embora menos pronunciadamente para Ru. O melhor LOD
obtido, de 0,6 ng g calculado para uma massa média 40 mg de amostra em 1,5 mL de

diluente, foi obtido para Ir & uma temperatura de pirdlise de 600 °C.

Tabela VII. Figuras de mérito para a determinacdo de cadmio em carvao por HR-CS AAS e

amostragem por suspensao.

Modificador Ty, °C LOD,ng g" Mo, Pg Regressao linear r
600 3,0 13 A=0,00085+0,0034m 0,999
400 pgdeRu 54 2,6 1,4 A=0,00366+0003Im  0,9990
600 0,6 1,0 A=0,00582+0,004Im  0,9989
400 pg de Ir 700 1,5 1,5 A=000014+0,0029m  0,9998
Pd - Mg 700 3,0 1,0 A=-0,00114+0,0047m  0,9998

A comparagao dos valores obtidos para as figuras de mérito para a determinagao de
cadmio por LS AAS com temperatura de pirdlise de 600 °C, apresentados na Tabela V com
os apresentados na Tabela VII, confirmam a melhor sensibilidade das medidas por
HR-CS AAS que ¢ funcdo da melhor relagdo S/N e da efetiva corre¢do de absor¢do de fundo.
Comparando-se os resultados obtidos para o tubo recoberto com 400 pg Ir, que foi o que

apresentou melhor desempenho tanto para as medidas por LS AAS como por HR-CS AAS,
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observa-se menores LOD e m,, coeficientes de correlagdo muito proximos e curva de

calibracdao mais sensivel.

4.5.2 Resultados analiticos obtidos por HR-CS AAS

Com base nas investigacOes realizadas, materiais de referéncia e uma amostra de
carvado foram analisadas por HR CS AAS, empregando Ir e Ru como modificadores
permanentes, com temperaturas de pirdlise 600 e 700 °C, além do modificador convencional
de Pd-Mg a uma temperatura de pir6lise de 700 °C.

Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela VIII, exceto para algumas
situacdes, onde ndo foram obtidos resultados reprodutivos.

Os resultados ndo se mostraram consistentes ¢ nao houve uma combinagdo de
modificador permanente e temperatura de pirdlise que fornecesse resultados satisfatorios para
todas as amostras de carvao analisadas. A qualidade dos resultados ¢, obviamente, dependente
da composi¢do da matriz de cada amostra. Apenas para a amostra de carvdo Candiota os
resultados obtidos nas condigdes testadas nao foram significativamente diferentes do valor de
referéncia. Para os materiais de referéncia NIST SRM 1630a e NIST 1635, todos os
resultados encontrados estdo abaixo do valor certificado. Para as demais amostras analisadas,
os melhores resultados foram os obtidos com o modificador convencional de Pd-Mg. Os
resultados abaixo do valor certificado obtidos, apesar da eficiente correcdo do fundo
evidenciada na Figura 10 para a amostra BCR No 180 Gas Coal, podem ser explicados pelo
reduzido tempo de permanéncia do vapor atdmico no interior do tubo. Uma vez que o sinal de
fundo, que ¢ causado pela volatilizagdo da matriz, estd sobreposto ao sinal do analito, ¢
provavel que parte dos 4&tomos seja removida do tubo juntamente com esta.

O fato de terem sido obtidos valores tanto abaixo como acima dos esperados, quando
uma temperatura de 700 °C ¢ empregada na etapa de pirdlise, indica que a perda de analito
das suspensdes de carvao pode ser maior ou menor do que a observada para o padrdo aquoso,

dependendo das caracteristicas individuais da amostra e do modificador empregado.
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Tabela VIII. Determinagdo de cadmio em carvao por HR-CS AAS e amostragem por

suspensdo, empregando diferentes modificadores e temperaturas de pirdlise.

Amostra ou Valor Encontrado / pg g™
. certificado ou
material de .
de referéncia
referéncia 1 400 pg de Ru 400 ug de Ir Pd-Mg
uge
Tpir. 600 °C Tpir. 700 °C Tpir. 600 °C Tpie. 700 °C Tpir 700 °C
Candiota 0,081+ 0,009l 0,092 + 0,003 0,093 +£0,01 0,073 + 0,006 0,083 + 0,008 0,079 + 0,01
BCR 180 0,212 +0,011 n.d. 0,124 £ 0,012 0,163 +£0,01 0,201 £ 0,021 0,210 £ 0,04
SARM 19 0,134 £ 0.016> 0,089 £ 0,006 0,079 0,010 0,093 + 0,009 0,120+ 0,012 0,090 £ 0,010
SARM 20 0,05 + 0,017 0,07 0,009 0,05 + 0,002 0,07 + 0,006 0,08 + 0,004 0,07 £ 0,001
NIST 1630 a 0,073 + 0,003> n.d. 0,041 + 0,009 0,046 + 0,01 0,050 + 0,007 0,042 + 0,004
NIST 1632 b 0,0573 £0,0027  0,0450 £ 0,008  0,0360 = 0,02 n.d. 0,0570 + 0,005 0,0530 +£ 0,01
NIST 1635 0,03 £ 0,01 0,02 + 0,004 0,01 + 0,002 nd. 0,02 + 0,003 0,02 + 0,005

' Referéncia. [13]
? Referéncia. [17]
n.d. = ndo determinado
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5 CONCLUSOES

A proposta inicial deste trabalho consistiu em unir em um procedimento unico, pratico
e adequado ao trabalho de rotina, as vantagens exibidas pela amostragem por suspensao € o
emprego de modificadores permanentes. Para isso foram utilizados o preparo das suspensoes
e o procedimento para recobrimento dos tubos, previamente otimizados pelo grupo'*'.

A partir do presente estudo, pode-se concluir primeiramente, que a amostragem por
suspensao aliada a modificadores permanentes nao ¢ adequada para amostras de carvao, uma
vez que a facilidade no manuseio e preparo das amostras ¢ certamente menos importante do
que a precisdo nos resultados e a robustez do método. A razao disso € o pobre efeito de
estabilizacdo térmica do cadmio na forma de suspensdes proporcionada pelos modificadores
permanentes testados. Os modificadores permanentes apresentam maior poder de
estabilizacdo quando empregados em SS GF AAS, apesar de ndo haver um contato efetivo
entre o modificador e o analito nessa forma de amostragem.

Com relagdo aos modificadores permanentes testados, contraditoriamente ao
reportado em algumas publicacdes, a combinacdo W-PGMs exibe menor poder de
estabilizacdo quando comparada aos PGMs aplicados diretamente na plataforma de grafite.

A partir do estudo com o0 HR-CS AAS, observou-se que a natureza das interferéncias
observadas nesse trabalho, conduzem a sinais de fundo que chegam a uma absorbancia de até
2,5, o que esta além da capacidade de correcdo exibida por qualquer sistema convencional de
correcao de fundo, principalmente o de fonte de deutério. J& com HR-CS AAS a medida ¢ a
correcdo do fundo sdo estritamente simultaneas, resultando em uma medida livre de
interferéncias.

A baixa recuperagdo obtida para algumas amostras nas condi¢des testadas, sugere a
necessidade de se avaliar para cada tipo de carvao, a temperatura de pirdlise que estabeleca a
melhor condic¢do para a remocao dos concomitantes sem perda de analito. Esse procedimento
obviamente ¢ invidvel, tanto para os objetivos desse estudo em fun¢do do custo dos materiais
de referéncia, como para fins de rotina.

Cabe salientar que um novo estudo com relagdo a composi¢do do diluente empregado
para o preparo das suspensoes, pode levar a uma condi¢do onde ndo se observe a degradagao
do poder de estabilizagcdo oferecida pelo modificador permanente e seja possivel o emprego

de maiores temperaturas de pirdlise para elimina¢do de concomitantes.
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7 TRABALHOS FUTUROS

A determinagdo de cadmio em amostras de carvao na forma de suspensdes aliada ao
emprego de modificadores permanentes apresenta vantagens operacionais significativas.
Assim sendo, novos estudos com relagdo a composicdo do diluente, na busca de uma
combinacdo que promova uma boa extracao do analito para a fase liquida e resulte em uma
suspensdo estavel sem que o poder de estabilizacdo do modificador seja afetado, podem trazer

uma contribui¢do importante para determinacgdes de rotina.
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