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1. INTRODUCAO

Um dos principais objetivos da Quimica Analitica atual € o
aperfeicoamento e a simplificac8o das operagdes preliminares
no sentido de minimizar a participacdo humana em todas as
etapas do processo analitico.

Nos métodos convencionais de andlise, as amostras so ana-
lisadas na forma de solugéol'z. Tradicionalmente, a amostra é
preparada por meio de técnicas de digestdo, tais como, fusdo
ou dissolugdo &cida, sendo que as mesmas levam a uma dilui-
¢éo da concentragdo do analito na amostra (em sua forma fi-
nal), ocasionando perda em sensibilidade no procedimento ana-
litico, e, as vezes, requerem uma massa de amostra maior do
gue aquela necesséria, caso pudesse vir a ser analisada direta-
mente. Muitas vezes o pré-tratamento da amostra demanda o
uso de reagentes de alto grau de pureza, de alto custo, € tedi-
0s0 e exige do analista prética e experiéncia.

Uma maneira viavel de se minimizar e/ou eliminar esses
problemas é através da técnica de amostragem solida3”, na
qual a determinagdo do analito é realizada diretamente, no sen-
tido de se evitar contaminagdes e/ou perdas do analito durante
0 preparo da amostra, minimizando o uso de reagentes e tor-
nando a andlise mais rapida.

No que se refere a etapa de preparo das amostras, a andlise
direta de suspensdes, originalmente empregada por Brady e co-
laboradores®® na determinagso de zinco e chumbo em folhas e
sedimentos marinhos, oferece algumas vantagens quando com-
parada as técnicas convencionais de solubilizagdo de amos-
trast®!!, Dentre elas, pode-se citar as mesmas vantagens da
técnica de amostragem sblida e ainda, que a curva analitica
pode ser obtida, em muitos casos, com 0 emprego de solucdes
padréo aquosas do analito. Por isso, a técnica das suspensdes
tem sido usada com sucesso para a anadlise de varios materiais,
tais como, pigmentos'3*, materiais geolégicos'®? e géneros
alimenticios?:*°, entre outros*-5L,

Este trabalho compreende uma revisdo do uso das suspensdes
como forma de introduzir a amostra para a andlise de tragcos em
termos de suas vantagens, aplicacOes, caracteristicas e limitacoes.

2. PREPARO DA SUSPENSAO / INTRODUGAO
DA AMOSTRA

Ao se introduzir a amostra na forma de suspensdo, evita-se
muitos dos problemas associados a amostragem direta de soli-
dos, tais como, geragdo de absorcdo de fundo devido a absor¢ao
molecular e espalhamento de radiagdo por particulas da matriz*,
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0 estabelecimento de uma calibrag&o®>% com padrdes sélidos, a
disponibilidade destes padrées® e a dificuldade de se obter uma
porcéo representativa da amostrat>*®, implicando em repetidas
micropesagens para uma Unica andlise.

A distribui¢do ndo-homogénea do analito no material sdlido
e 0s erros associados a pesagem e operagdo de transferéncia na
amostragem direta de solidos sdo minimizados na amostragem
de suspensdes™. Isso mostra que, embora a mesma exatid&o
seja obtida, a técnica de amostragem de suspensdes é mais
precisa do que a amostragem direta de solidos™.

Ainda é valido ressaltar que existe a possibilidade de se
mecanizar etapas como o0 pré-tratamento, com o intuito de se
facilitar a introdugdo da amostra, bem como a adi¢cdo de rea-
gentes e/ou modificadores quimicos por meio de um sistema
em fl UX010'11’13’27’39.

Uma maneira conveniente de se contornar o problema da
homogeneidade é preparar uma suspensdo da amostra solida
finamente dividida em meio liquido. E interessante frisar, en-
tretanto, que para o preparo da suspensdo, todo cuidado deve
ser tomado na moagem e peneiramento do material, devido a
gue nessas etapas podem ocorrer problemas de contaminagdo
das amostras. Igual problema pode ser encontrado ao se adici-
onar agentes estabilizantes'® nas suspensdes.

A quantidade de material sélido que € pesado depende da
concentracéo do analito e do volume final da diluicdo da sus-
pensdo. Para amostras dificeis de se homogeneizar, consegue-se
melhorar a precisio quando se aumenta a massa da amostra?.
Logo apds o preparo da suspensdo, a amostra solida deve estar
distribuida igualmente no volume do liquido. Dessa forma com-
binam-se as vantagens das amostragens sdlida e liquida visto
gue apenas uma pesagem € requerida por amostra e, assim, é
possivel empregar procedimentos convencionais de introdugéo
de amostras (sistemas de fluxo, micropipetas e auto-amostrado-
res), com um minimo de tratamento'®®2. Além disso, as suspen-
sBes podem ser introduzidas em equipamentos das mais diversas
técnicas: ICP-MS (inductively coupled plasma mass spectrome-
try)*2%5, ICP-AES (inductively coupled plasma atomic emission
spectrometry)18435657  FAES (flame atomic emission spectro-
metry)®°, FAAS (flame atomic absorption spectrome-
try) 1326374161 ETA-LE-AFS (electrothermal atomizer-laser
excited-atomic fluorescence spectrometry)®?, ETV-ICP-AES
(electrothermal vaporization inductively coupled plasma atomic
emission spectrometry)585%6370 ETV.|CP-MS (electrothermal
vaporization inductively coupled plasma mass spectrometry)’7
e mais facilmente ainda em ETAAS (electrothermal atomic
absorption spectrometry)1L151719-2225-36.33-0045-505475 e tama
nhos maiores de particulas podem ser empregados e o transporte
do analito para o atomizador é realizado por meio de uma
micropipeta ou de um auto-amostrador'5254,
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3. ESTABILI ZNAQAO/HOM OGENEIZACAO
DA SUSPENSAO

A suspensdo deve ser estabilizada e/ou homogeneizada ime-
diatamente antes do inicio da andlise para garantir a represen-
tatividade da amostra®>">, sendo esse, provavelmente, o fator
mais critico na técnica das suspensdes'®’®. A homogeneizac&o
da suspensdo pode ser obtida por agitacdo mecanica da amos-
tra ou pela estabilizagdo das particulas mediante o uso de agen-
tes tixotrépicos espessantes ou outro reagente que aumente a
viscosidade da suspensdo®.

No caso de um sistema mecanizado de andlise, Stephen et
al.?? sugerem a estabilizacso das particulas da suspens&o, uma
vez que a agitagdo da amostra € desnecessaria, e a introducéo
de uma aliquota da suspensdo no atomizador € realizada usan-
do-se um amostrador convencional. Por outro lado, indepen-
dentemente da mecanizagdo da andlise, Miller-1hli®* faz um
alerta sobre 0 uso de agentes tixotropicos muito viscosos, pois
podem comprometer a etapa de pirdlise, mesmo quando se usa
outra etapa adicional para minimizar este problema. Como
agravante, também ha o risco de aderéncia de material nas
paredes do tubo capilar do auto-amostrador. Por estas razdes, a
homogeneizag&o da suspensdo por agitacdo ultra-sdnica € reco-
mendada por Miller-1hli%*. As suspensdes sdo preparadas em
um bequer e agitadas por um periodo de 3 a 5 min. com a
finalidade de se obter uma distribui¢cdo homogénea do material
s6lido®. A seguir, a agitagéo é interrompida e uma aliquota da
amostra é transportada e introduzida no atomizador’’. A
aliquota da amostra também pode ser transportada sob condi-
¢Bes de agitagdo continua’®.

3.1. Homogeneizacéo

Diversos dispositivos homogeneizadores tais como agitado-
res magnéticos’®, misturadores por efeito vortex®®8!, aqueles
baseados no borbulhamento de gas® ou agitadores ultra-
sbnicos®8 demostraram ser bastante eficientes. Destes, ape-
nas o agitador ultra-sdnico tem sido usado para compor um
sistema completamente mecanizado®. A eficiéncia destes dis-
positivos depende, essencialmente, da taxa de sedimentagcdo do
material suspenso’®.

Hinds et al.® relataram que a sedimentac&o diferencial das
particulas de amostras de solos, contribuiram para uma recupe-
racéo incompleta de chumbo. Por conta disso, pode-se esperar
grandes erros quando o analito estiver distribuido predomi-
nantemente em particulas de alta densidade, as quais sofrem
uma sedimentagdo mais rapida.

Lynch e Littlejohn® desenvolveram um método para a de-
terminagdo de chumbo em alimentos no qual empregaram um
mini-bastédo de agitacdo revestido com politetrafluoretileno
(PTFE), e que era usado em combinagdo com o auto-amostrador
para facilitar a homogeneizagdo da suspensdo no proprio reci-
piente do auto-amostrador antes da andlise.

Hinds e Jackson® observaram que o bastdo magnético era
inadequado para algumas aplicagbes como solos, porque, fre-
quentemente, algumas particulas da amostra ficavam aderidas
ao bastéo devido as suas propriedades magnéticas.

Um dissg)ositivo semelhante foi desenvolvido por Haraldsen
e Pougnet® para a determinacéo de berilio em suspensdo de
carvé@o. O auto-amostrador foi modificado, de modo a permitir
a agitagdo magnética continua da suspensao de carvéo. Padroes
aquosos foram utilizados na calibragdo e nitrato de magnésio
como modificador quimico.

Bendicho e Loos-Vollebregt®* descreveram um procedimento
no qual se obtinha uma homogeneizagéo eficiente da suspensdo
ao fluir argbnio através de um tubo capilar introduzido na sus-
pensdo. Este sistema era de facil manipulagdo, permitia que a
amostra fosse preparada diretamente no recipiente do auto-
amostrador, e ndo foi necess&rio 0 uso de agentes estabilizantes
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ou dispositivos especiais para agitacdo. O desvio das medidas
obtido na determinacdo de Co, Cr, Cu, Fe, Mn e Ni, em diversas
amostras de vidro, permaneceu em torno de 6%. Entretanto, a
eficiéncia de homogeneizagdo dependeu substancialmente do
tamanho de particula e da caracteristica da amostra solida.

Dentre as técnicas de homogeneizagdo de suspensfes, a
agitacdo ultra-sbnica parece ser a mais eficiente porque pro-
porciona uma extracdo parcial da espécie de interesse para a
fase liquida da suspensdo, devido a agédo do ultra-som quando
as suspensdes sio preparadas em meio &cido'®5488,

Miller-1hli®929 mecanizou o sistema, combinando a agi-
tacdo ultra-sbnica e a introdugdo da amostra com o auto-
amostrador. Este dispositivo de agitagdo é comercializado pela
firma Perkin-EImer com o nome de USS-100.

3.2. Agentes estabilizantes

Uma outra maneira de se obter a homogeneidade da suspen-
sdo é através do uso de agentes estabilizantes. A necessidade
de empregé-los decorre da taxa de sedimentagcdo do material
suspenso. Em solucfes aquosas, o material solido sofre uma
répida sedimentacdo, provavelmente devido a sua natureza
hidrofébica’™. A taxa de sedimentacdo depende da viscosidade
do meio diluente, do raio das particulas da amostra e das den-
sidades do meio diluente e do material s6lido.

Existem vérios compostos (ou mistura deles) descritos na li-
teratura que atuam como agentes estabilizantes. Dentre estes
pode-se citar o Triton X-100t%13:16.18.2425,36,39,40,45,48,49.55,84,92-94
Viscalex1621229597 glicero| 1116204998 glicerol-4gua e glicerol-
metanol®®, etanol?”-2, isopropanol*®, HM P-hexametaf osfato!>1%,
emulsdio Antifoam B89 trietanolaminal®?, nonilfenilpolioxie-
ter'®, pirofosfato de sodio'®1% e aerosol OT%, Sendo que os
dois Ultimos agentes ainda impedem a formagdo de espuma,
minimizam a agregacdo indesejavel das particulas e melhoram a
eficiéncia de transporte da suspensdo no sistema de nebuliza-
¢a0'. A capacidade de estabilizagio desses agentes é extrema-
mente dependente das caracteristicas da amostra, concentragao
do agente estahilizante e tamanho de particula’®®’. Todo o cui-
dado deve ser tomado na adicdo do mesmo a suspensdo, quer
pela possibilidade de contaminagéo ou pelo aumento da dificul-
dade de atomizacdo (em alguns casos € necessario na atomiza-
¢do eletrotérmica, a adicdo de uma etapa na programagdo de
temperatura, somente para eliminar o agente estabilizante)®.

Majidi e Holcombe'® apontaram que o intervalo de tempo
entre a mistura completa da suspensdo e a retirada de uma
aliquota para a analise pode ser aumentado no caso de se em-
pregar um meio altamente viscoso, com uma densidade similar
aquela das particulas.

Littlejohn et al.%” evitaram a sedimentacéo da amostra em-
pregando Viscalex em uma concentracdo acima de 2% (v/v).
Entretanto, alguns inconvenientes foram observados, tais como,
0 aumento do valor do branco para altas concentracBes de
Viscalex, a necessidade de etapa adicional de pirdlise e a per-
da de precisdo decorrente da dificuldade em se pipetar a sus-
pens#o diluida nesse estabilizante viscoso?.

Por outro lado, a concentragdo méaxima da suspensdo a ser
utilizada depende da concentragdo do agente estabilizante®.
Stephen et al.?! empregaram um agente estabilizante com con-
centracdo da ordem de 3% (m/v) para preparar suspensdes de
amostras de espinafre (particulas de 50 pm) e encontraram que
a concentrag8o méxima da suspensdo era de 10% (m/v).

Miller-Ihli*! observou que ndo houve uma diferenca real entre
0s padrdes preparados com ou sem Triton X-100, tomando-se as
medidas em &rea de pico para a determinagdo simultanea de oito
elementos em amostras vegetais por ETAAS. Entretanto, ocorre-
ram diferencas draméticas entre os padrfes preparados com e sem
Triton X-100 quando as medidas foram tomadas em altura de pico.

Amostras viscosas contendo particulas sdlidas (e.g., deriva-
dos de petrdleo) podem ser amostradas como suspensdes. Em
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alguns casos, faz-se necesséaria a diluicdo com um solvente
organico no intuito de se facilitar a introducéo da amostra'®.

4. PRE-TRATAMENTO DA SUSPENSAO

O pré-tratamento pode ser Util na extragdo do analito de
interesse para a fase liquida porque, dependendo da técnica
empregada, faz-se necessério apenas a decomposi¢ao parcial
da suspensdo, no sentido de melhorar a repetibilidade e dimi-
nuir o tempo de andlise®:91%6.197 sa comparado aos procedi-
mentos de ataque 4cido e fusdo convencionalmente usados'?.

Fagioli et al.»%1% foram os precursores do uso da oxidagio
parcial por via imida em vérios materiais biol6gicos mediante
0 emprego de acido sulfarico concentrado e subsequente deter-
minagdo da suspensdo carbonacea formada.

Hoenig et al.%® relataram as dificuldades em estabilizar sus-
pensdes de sedimentos e material particulado devido ao grande
tamanho de particulas. A alternativa encontrada para resolver
o problema foi realizar o pré-tratamento da suspensdo ao se
adicionar uma peguena quantidade de acido nitrico diretamente
no recipiente do auto-amostrador. Também foi destacado que o
pré-tratamento &cido melhorou significativamente a precisdo e
exatidao do método proposto.

Cada vez mais tem aumentado o nimero de publicaces
destacando a solubilizagcdo de suspensdes com o emprego de
forno de microondas''®1?°, Esse procedimento torna mais fécil
a decomposi¢do de matrizes problematicas e obtem-se um tem-
po de digestdo extremamente curto quando comparado aos

métodos convencionais de digest&o'?+*%,

5. TAMANHO DE PARTICULA

A objecdo mais comumente encontrada nas potencialidades da
técnica de andlise direta de suspensdes é a necessidade de se traba-
Ihar com um tamanho de particulas diminuto. O tamanho de parti-
cula do material sdlido usado para preparar a suspensdo influencia
a estabilizagdo, deposicdo e eficiéncia de atomizagdo. Como
consequencia, a precisio e a exatiddo podem ser afetadas'®’®.

A temética do melhor tamanho de particula € um ponto
bastante discutido e depende da composi¢do da amostra. Em
todo caso, este efeito é mais acentuado nos sistemas de atomi-
zagdo com chama e com plasma em comparac8o aos sistemas
eletrotérmicos’, e, provavelmente por essa razéo, tem-se dado
maior preferéncia aos sistemas eletrotérmicos na andlise direta
de Suspenséesll,15—17,19—22,25—36,38—40,45-50,54,75,76'

De acordo com alguns autores'?® é necessério proceder a
moagem da amostra solida até atingir o tamanho de particula
de 1 um no sentido de se obter uma melhor exatiddo. Entretan-
to, essa operacdo tediosa pode ser parcialmente contornada
usando-se a atomizagdo eletrotérmica em vez da chama por
causa de sua maior tolerancia ao tamanho de particula

Outros autores®'?* destacaram ser possivel obter recupera-
¢Oes completas se o tamanho de particula for inferior a 25 um
usando atomizacgdo eletrotérmica.

Normalmente, o melhor tamanho de particula para se traba-
Ihar em ICP-AES esta ao redor de 10 um, entretanto, Y ongchao
et al.%® obtiveram 100% de recuperagio para B, Cr, Ti e Mo
em material vegetal ao empregarem um tamanho de particula
17 vezes maior. 1sso sb foi possivel através de um acoplamen-
to de um sistema de vaporizagdo eletrotérmica a técnica de
espectrometria de emissdo com plasma

Vien e Fry'®® discutiram o efeito do tamanho de particula
na recuperacdo de cobre para amostras de tecido de planta
usando espectrometria de emissdo DCP (do inglés “direct
current plasma’). Eles apresentaram que, para o transporte do
aerosol através da camara de nebulizagcdo de um DCP modifi-
cado, particulas maiores que 23 um ndo eram conduzidas ao
plasma. Em vez disso, elas se arranjavam no aerosol e saiam
da cdmara via dreno.
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Ebdon e Collier'?® usaram uma variedade de nebulizado-
res e tochas com injetores de diferentes didametros para es-
tudar os efeitos do tamanho de particula na nebulizacdo de
suspensdes de caolin. O uso de um tubo injetor de 3 mm de
didmetro interno permitiu a andlise da suspensdo de caolin
com particulas de até 8 um. As recuperagdes foram compa-
raveis aquelas feitas com a solugdo equivalente. Eles ainda
sugerem que, mesmo quando particulas maiores que 8 pum
alcangam o plasma, elas sdo atomizadas apenas parcialmen-
te ou passam pelo plasma sem sofrer atomizagdo. Em um
outro artigo*®, os mesmos autores mostraram os efeitos da
geometria do nebulizador, tamanho de particula, agentes
dispersantes e viscosidade na nebulizacdo da suspenséo
de caolin.

Os parametros fundamentais da nebulizagdo de suspensdes
no ICP-AES foram estudadas por Goodal %, Ele introduziu o
modelo do tamanho de didmetro de ocupagdo (SOD, do inglés
“size occupancy diameter”), o qual assume que o didmetro
maximo aceitavel é aquele que permite a ocupagdo de cada
gota do aerosol por uma particula sélida. Para suspensdes que
apresentam recuperagdes comparaveis as das solugdes, estabe-
leceu-se que a distribuicdo do tamanho de particula ndo deve-
ria exceder a 2,9 pm para um material de densidade 1 g.mi*!
ou 1,5 pm para um material de densidade 7 g.ml™t.

Em um estudo elaborado do Preparo de suspensdes com
deteccdo por ETAAS, Miller-1hlit! sugere que tamanhos muito
pequenos de particulas (30 um) ndo sdo criticos para a preci-
sdo das andlises de suspensdes de materiais biologicos ou bo-
ténicos, os quais pode-se extrapolar para alimentos. Nesse tra-
balho, Miller-1hli obteve a melhor precisdo com particulas na
faixa de 250-600 pm.

Os erros associados com o tamanho de particula podem ser
minimizados através da moagem da amostra original. O tempo
de moagem depende do tamanho de particula desejado, bem

como da composi¢do e quantidade de amostral®?’,

6. CONCENTRACAO DA SUSPENSAO

A concentragdo € um fator importante a ser considerado
durante o preparo da suspensdo. As suspensdes podem ser di-
luidas, mas somente dentro de uma faixa limitada, pois podem
ocorrem perdas em precisdo quando se empregam suspensdes
muito diluidas. 1sso deve-se a um nimero menor de particulas
que permanecem distribuidas no volume total apds a dilui-
(;éol ,127,128.

Outro fator que deve ser levado em consideragdo € o risco
de haver maior efeito de matriz quando se trabalha com altas
concentracBes da suspensio’®.

Williams et al.*?® preparou suspensdes de compostos refra-
térios para a nebulizagdo em um instrumento de ICP-MS. A
principio, eles prepararam suspensdes de 1 g por 100 mL, mas
apo6s 30 minutos de nebulizacdo, eles verificaram que ocorreu
um bloqueio parcial do cone de amostragem devido a deposi-
¢do das particulas. Assim, a suspensdo foi diluida no minimo
20 vezes para que ndo ocorresse tal problema.

Lynch e Littlejohn® estabeleceram a melhor faixa de con-
centragdo da suspensdo para a andlise de alimentos por ETAAS.
Concentragdes acima de 5 % (m/v) resultaram em uma deposi-
¢do ineficiente da aliquota da suspensdo; todavia, estes auto-
rest®! obtiveram recuperacBes quantitativas para algumas sus-
pensBes em concentragfes de até 10% (m/v).

7. CURVA ANALITICA

Com o emprego da técnica de amostragem de suspensao, a
concentragcdo do analito pode ser checada da mesma forma
que na andlise direta de sdlidos, ou seja, com o emprego de
material de referéncia certificado ou pela técnica da adicéo
de padrao®>®3, Entretanto, ao contrario da amostragem direta
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de solidos, na andlise de suspensédo € possivel, na maioria
dos casos, 0 uso de padrfes aquosos para a obtencéo de
curva analitica e posterior obtengcdo da concentragdo do
analito na suspensao. Algumas vezes, faz-se necess&rio o
uso de modificadores quimicos no sentido de ajustar os si-
nais de absorc@o produzidos pelo analito, seja no padrdo
aquoso ou na suspensdo**’. Recomenda-se que se utilize um
material de referéncia certificado que tenha a mesma natu-
reza da amostra e o teor certificado do analito desejado,
desde que exista ou se disponha de tal material. Mas, infe-
lizmente, a selecd@o e a disponibilidade desses materiais sdo
limitadas®. Quando isso ocorre, ainda ha outra alternativa
que consiste em se produzir um padrao sintético a partir dos
constituintes puros pesados cuidadosamente e, em seguida,
combinados na forma desejada’.

Para sistemas baseados em nebulizadores, a variagdo da
resposta do sinal com a matriz e o tamanho da particula,
deve-se empregar padrfes com caracteristicas mais seme-
Ihantes possiveis®>!27. Contudo, é viavel o uso de padrdes
aguosos na atomizagdo eletrotérmica, onde ja foi provado
que podem-se obter resultados aceitaveis'®, principalmente,
depois da implementacdo de corretores de absorgdo de fun-
do do tipo Zeeman® e Smith-Hieftje'® ou moduladores de
comprimento de onda'!, porque os mesmos permitem uma
correcdo eficiente para altas absorbancias de fundo decor-
rentes da atomizagdo da matriz. Também, recomenda-se o
uso das condi¢Bes STPF (Stabilized Temperature Platform
Furnace)'®?, com o objetivo de eliminar interferéncias
espectrais e quimicas'®,

8. MODIFICADORES QUIMICOS

O uso de modificadores quimicos foi proposto originalmente
por Ediger'®® em 1975. Estes possuem a finalidade de diminuir
a producdo de compostos térmicos dos ions interferentes e/ou
dificultar a volatilizag&o do analito. A interacdo do modificador
quimico com a suspensdo assemelha-se com a do padréo a%uoso
e é muito maior do que na amostragem direta de solidos'®.

Um problema associado com a atomizagdo de suspensfes
de material biolégico é a formacdo de residuo carbonéceo no
interior do tubo, podendo, em alguns casos, bloquear o feixe
de luz. Isso pode ser evitado ao se usar uma etapa de pirolise
assistida com ar/O,213L, Qutra forma de amenizar este incon-
veniente foi proposta por um grupo de pesguisadores espa-
nhé6is?®3! e baseia-se no uso de um modificador quimico
oxidante que tem um efeito similar aquele exercido pelo O, na
etapa de pirdlise assistida.

Dentre os modificadores testados para chumbo, Hinds e
colaboradores™® propuseram o uso de pal&dio ou sua mescla
com nitrato de magnésio.

Hinds e Jackson*® usaram uma mistura de montmorilonita
e acido humico para simular o comportamento de uma matriz
de solo. A seguir, eles realizaram uma série de estudos com
modificadores quimicos. O melhor desempenho foi verificado
com a mistura Pd(NOgz), + Mg(NOg),. Essa mistura foi respon-
séavel por um perfil de pico bem semelhante entre padréo aquo-
SO e amostra.

Em outro trabalho, Hinds et al.'® propuseram um programa
répido de temperatura, mas sem o uso de modificador.

Lynch e Littlgohn® empregaram pal&dio como modificador na
determinac@o de chumbo em alimentos com a etapa de pirdlise
sendo realizada a 900°C. Também foi testado como modificador o
NH4H,PO,, mas este s6 conseguia estabilizar o chumbo até 750°C.

Hoenig e Hoeyweghen® testaram uma mistura de
(NHy4)2HPQO4, Mg(NO3), e HNO3 como modificador quimico
para a determinacdo de Pd e Cd em tecido de plantas, sedi-
mentos e material animal liofilizado.
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Xiao-quan et al.>° observaram algumas vantagens em se
usar dicromato de potassio em vez do nitrato de magnésio
como modificador de matriz na determinac8o de aluminio
em soro sanguineo em termos de precisdo e exatiddo. A sen-
sibilidade foi aumentada em duas vezes comparada com a
auséncia de modificador. Esse mesmo modificador também
jafoi empregado na determinagéo de mercurio'®*, selénio'3
e estanho®®®,

Wagley et al usaram nitrato de magnésio como modi-
ficador quimico na determinacdo de cromo em leite. As tem-
peraturas de pirdlise e atomizacdo foram de 1600°C e
2400°C, respectivamente.

Bendicho e de Loos-Vollebregt® estudaram a influéncia de
modificadores quimicos como nitrato de magnésio, nitrato de
palédio e a mistura de ambos na atomizacdo de Co, Cu, Cr, Mn,
Ni e Fe em vérios materiais vitreos e concluiram que os
modificadores ndo interferiam na recuperac@o desses elementos.

As aplicagBes dos modificadores quimicos na andlise direta
de suspensdes foram revisadas e discutidas em um trabalho
cléssico de Tsalev®.
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9. PRECISAO E EXATIDAO

Apesar de aceitaveis, os desvios padréo relativos obtidos
guando se emprega as suspensdes, sdo maiores do que aqueles
quando solugdes |iquidas sdo empregadas'®’®.

Varios fatores podem afetar a precisdo das medidas, como
por exemplo, pequena quantidade de amostra solida usada para
preparar uma suspensdo ou a solubilidade do analito no sol-
vente'®. De fato, a quantidade de amostra deve ser homogénea
e representativa de todo o material. A distribui¢do dos tama-
nhos de particulas também afeta a precisdo de forma que esta
deva ser minima ao longo da suspensdo. Este fator depende de
Varios parametros, tais como, o tamanho de particula e o inter-
valo de tempo entre o preparo da suspensdo e sua andlise®.

Holcombe e Mgjidi*?® concluiram que os erros podem ser
minimizados quando se trabalha com um pequeno tamanho de
particula, uma estreita distribuicdo do mesmo e grande massa
de material. Essa Ultima é primordia quando se dispbe de
amostras ndo homogéneas.

A exatidao da técnica de amostragem de suspensdes foi
investigada de diferentes maneiras, tais como, o uso de mate-
riais de referéncia padréo ou certificado, testes de recuperagdo
e 0 método da adicso de padrao®®.

10. APLICACOES

A tabela 1 resume as aplicagdes da técnica de amostragem
de suspensdo na espectrometria de emisséo e de absorcdo atb-
mica. As referéncias bibliogréficas sdo tabuladas em ordem
ascendente. Esta tabela exibe o tipo de amostra analisada, os
elementos determinados, a técnica empregada e alguns comen-
térios relevantes sobre o artigo relacionado.

Percebe-se, com uma certa facilidade, a grande faixa de
aplicagdes na qual a amostragem de suspensdo é utilizada,
mostrando que diversos tipos de amostras podem ser analisa-
das, como, por exemplo, ambientais, geoldgicas, bioldgicas,
industriais e géneros alimenticios. Comparada com outras téc-
nicas para a andise de suspensdes, a ETAAS oferece ao qui-
mico analitico uma combinagdo impar de excelente sensibili-
dade e simplicidade a um custo moderado.

A popularidade da técnica de amostragem de suspensdes,
como uma alternativa vantajosa ha determinagdo de elementos
nos mais diversos tipos de amostras, € refletida no nimero
anual de publicaces desde 1974 até 199176, Essa revisdo atu-
alizou os dados até o ano de 1997, conforme pode ser observa-
do na figura 1.
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Tabela 1. Aplicagbes da técnica de amostragem de suspensdes em quimica analitica.

Amostra Elemento Técnica Estabilizante Comentério Ref.
Sedimento marinho Zn ETAAS - - 9
Material vegetal e Al, Caq, Cr, Cu, Fe, ETAAS Triton X-100/ homogeneizagéo
figado bovino Mg, Mn, Mo, Ni, Pb, Zn glicerol vortex e ultra-som 11
Carvéo Cu Fe, Mn, Ni, V ICP-AES Triton X-100 tam. particula >10 pm 12
Pigmentos a base Cu, Mn, Cr, Zn FI-FAAS Triton X-100/ Uso de peneira 13
de 6xido de ferro HMP de 325 mesh
Solos Pb ETAAS - Estudo de modificadores 15
Sedimento marinho Pb ETAAS Triton X-100 tam. particula >250 pm 16
Sedimentos, solos As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb ETAAS - tam. particula<63 pm 17
Solos Pb ETAAS - tam. particula<55 pm 19
Sedimentos Pb, Cd, Cr, Cu, Co, Ni ETAAS Glicerol Pd como modificador 20
Espinafre Pb ETAAS Viscalex HV30 Estudos sobre 21
interferéncia de matriz
Alimentos Cd, Cu, Pb ETAAS Viscalex HV30 Estudo do tam. particula 22
Alimentos Pb AAS Triton X-100 Uso de geragé@o de hidreto 24
Mamé&o Pb ETAAS Triton X-100 Pré-calcinagdo da amostra 25
Farinha Ca, Mg, Fe, Zn FI-FAAS Triton X-100/ tam. particula<100 pm 26
HMP
Biscoito e péo Cu ETAAS Etanol Estudo do tamanho 27
de particula
Doces e goma Cu, Pb, Zn Fe, Cr ETAAS Etanol H,0, para auxiliar 28
de mascar a decomposicéo
Cereais Cd, Pb ETAAS Etanol Fosfato como modificador 29
Feijéo Cd, Pb ETAAS Etanol Fosfato como modificador 30
Al, Cr ETAAS - H,0O, como modificador 31
Goma de mascar Al ETAAS Etanol H,0, para auxiliar 32
a decomposicéo
Suco de fruta Al ETAAS - Acoplamento de sistema Fl 33
Suco de fruta Se ETAAS - Acoplamento de sistema Fl 34
Leite Al ETAAS - Estudo da influéncia do 35
material da embalagem
Peixes Se ETAAS Triton X-100 Comparagéo dos resultados 36
com a digestdo acida em
forno de microondas
Alimentos Zn, Fe FI-FAAS Triton X-100 Uso de nebulizador 37
do tipo Babington
Cerveja As ETAAS - Ni(NOgs), + Ac. Ascorbico 38
como modificador
Frutas em geral Cd, Cu, Fe, Pb, Se ETAAS Triton X-100 Comparacgdo dos resultados
com a digestdo &cida em
forno de microondas 39
Derivados de leite Cd, Pb ETAAS Triton X-100 tam. particula<25 pm 40
Carnes Cu, Mn, Zn FAAS - Uso de nebulizador 41
do tipo Babington
Carvéo 68 elementos ICP-MS Aerosol OT Andlise quantitativa e 42
semi-quantitativa
Caolin Al, Fe, Mg, Si, Ti ICP-AES Calgon, Dispex, NH; Uso da otimizagdo Simplex 43
Minérios refratérios Cu, Zn, Pb, Sn, ICP-AES HMP tam. particula<5 pm 44
Mo, As, Fe, Ag
Frutos do mar As ETAAS Triton X-100 Paladio como modificador 45
Nitreto de silicio Fe, J, Mg, Na, Zn ETAAS - agitacdo ultra-sbnica a7
Cabelo humano Cd, Mn, Pb ETAAS Glicerol Répido programa de atomizagdo 49
Soro sanguineo humano Al ETAAS Triton X-100 K>Cr,0O; como modificador 50
Folhas de tabaco Pb, Cd, Ni, Co ETAAS - Agitacdo ultra-sonica 51
Material bioldgico 24 elementos ICP-MS Triton X-100 Uso de nebulizador 55
do tipo Babington
Alimentos B, Cr, Ti, Mo ICP-AES PTFE Uso de fluorinagéo 56
Ché e café Al, Ba, Mg, Mn ICP-AES Triton X-100 Tam. particula<44 pm 57
Material botanico B, Cr, Ti, Mo ICP-AES PTFE Uso de fluorinagéo 58
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Cont. Tabela 1

Amostra Elemento Técnica Estabilizante Comentério Ref.
Carbeto de silicio Al, Ca, Cr, Cu, Fe, ICP-AES - Agitacdo ultra-sbnica 59
Mg, Mn, Ni, Ti
Leite Na, Ca Mg, K FAAS Triton X-100 det. de K por AES 61
Leite e figado Th, Mn, Pb ETAAS/ Triton X-100 - 62
bovino ETALEAFS
Farinha, figado bovino Mo ETV-ICP-AES PTFE Uso de fluorinagéo 63
Material biolgico Al ETV-ICP-AES PTFE Uso de fluorinagéo; 67
material suspenso em 6 %
Carvdo, material de Co, Cuy, Cr, b ETV-ICP-MS Triton X-100 - 73
referéncia certificado Mn, Ni, P
de dieta e lagosta
Sedimento Cu, Cd, Pb ETV-ICP-MS Triton X-100 Uso de sonicagdo por 30 min. 74
e efeito vortex para melhorar a
estabilizacdo da suspenséo
Oxidos de aluminio Ca, Cr, Cu, Fe, Pb ETAAS - tam. particula<20 pm 77
Solos Pb, Cd ETAAS - Agitacdo magnética 78
Sedimento de rio As, Fe, Mn, Pb ETAAS Triton X-100 Agitacéo por efeito vortex 80
Solos Pb ETAAS - Agitacdo por efeito vortex 81
Carvéo As, Pb, Tl ETAAS Triton X-100 Agitacdo ultra-sbnica 84
Solos Cd, Pb ETAAS - tam. particula<ll pm 88
Alimentos Pb ETAAS Antifoam B Paladio como modificador 89
Carvéo Be ETAAS - Mg(NOg3), como modificador 90
Material vitreo Cu, Co, Cr, Fe, Mn, Ni ETAAS Glicerol Extrac8o dos metais com HF 91
Espinafre Al, Cu, Cr, Fe, Mn ETAAS Triton X-100 Estudo do tamanho 93
de particula
Sedimentos, tedidos Cd, Pb ETAAS Glicerol Relata problemas devido a 94
vegetal e animal viscosidade do glicerol
Carvéo As ETAAS Viscalex HV30 Corretor Smith-Hieftje 96
de absorcdo de fundo 96
Solos Pb ETAAS - Agitacdo magnética 97
Espinafre Pb ETAAS - 15-300 pg de solido em 98
5 UL de suspenséo
Material vegetal Ti ETAAS HMP Pré-calcinagdo da amostra 100
Alimentos Cd ETAAS Antifoam B Paladio como modificador 101
Material vegetal Al, Ca, Cd, Fe, ICP-AES Aerosol OT tam. particula<2 um 103
Mg, Ti, Mn, P
Oleo lubrificante Ag, Cr, Mg, Ni, Pb, ETAAS - Estudo do tamanho
Si, Sn, Fe, Al, Cu de particula 105
Alimentos 16 elementos ETAAS Triton X-100 determ. multi-elementar 106
Farinhas Zn, Mn, Mg, Cu, FAAS - amostragem da suspensdo 108
Ca, Fe, K carbonacea
Peixes Al ETAAS - Solubilizac&o da suspensdo 118
em forno de microondas
Peixes Se ETAAS - Solubilizag@o da suspensdo 119
em forno de microondas
Peixes Pb ETAAS Triton X-100 Solubilizag@o da suspensdo 120
em forno de microondas
Minérios e rochas Co, Cr, Cu, V FAAS/ Varios Comparagdo entre FAAS, 124
ETAAS ETAAS e ICP-AES
ICP-AES
Vegetais Cu ICP-AES Triton X-100 Estudo do tamanho 125
de particula
Solos Pb ETAAS - tam. particula<20 pm 130
Carvéo Se ETAAS Etanol Corretor Smith-Hieftje 131

de absor¢do de fundo
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