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BEHAVIOR OF ELECTROTHERMAL ATOMIZATION OF GOLD, SILVER, BISMUTH, CADMIUM, LEAD, AND TIN IN
AQUEOUS SOLUTIONS AND IN ETHANOL STARTING FROM DIFFERENT ATOMIZING SURFACES. The atomization
behavior of Au, Ag, Bi, Cd, Pb, and Sn from pyrolitic graphite coating (L"vov platform) with the use Pd and Mg solutions, and

zirconium coated platform with the analytes in nitric acid 0.2% v/v and in ethanol was investigated. In ethanol medium, the
sensitivity gain was three-fold for Bi and Cd using Zr as modifier. Without modifier, the ethanol medium is appropriate only for
Au and Cd. In nitric acid medium, the Zr coated platform elevates sensitivity at least two-fold for Bi and Cd. The method was
applied to the determination of Ag, Au and Bi of certified steel samples, after on-line preconcentration, sorption on a minicolumn

filled with C-18 bonded to silica gel and elution with ethanol. The concentrations obtained agreed with the recommended values.
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INTRODUCAO

Determinagdes de diferentes metais empregando a técnica de
espectrometria de absor¢io atdmica com atomizagao eletrotérmica em
forno de grafite (ET AAS) t€m sido objeto de um nimero de estudos,
principalmente considerando que, para cada elemento em particular,
as condicOes mais favordveis para a obtencdo de determinagdes mais
exatas, precisas e com boa sensibilidade, as quais incluem otimizagdes
do programa de temperatura do forno, bem como da natureza e con-
centragdo das substancias empregadas para modificacdo quimica, de-
vem ser otimizadas para cada matriz e analito em particular.

De forma mais geral, o emprego de ET AAS ganhou impulso
pela sensibilidade e possibilidade que a técnica oferece de pré-sepa-
racdo dos concomitantes da matriz na etapa da pirdlise. Desde a in-
trodu¢do do conceito STPF (“Stablized Temperature Plataform
Furnace”)!, que envolve entre outras condi¢des o uso de modifica-
dores quimicos?, o comportamento de diferentes substéncias passi-
veis de atuarem como modificadores quimicos tem sido estudado
para um numero de metais em diferentes matrizes. O emprego de
modificadores quimicos tem sido considerado como parte essencial
nas determinacdes por ET AAS, com funcdo de aumentar a volati-
lidade da matriz permitindo, assim, sua separagdo nas etapas preli-
minares do programa de temperatura do forno, ou como substancia(s)
que possa(m) permitir uma estabilizagdo térmica do analito em tem-
peraturas mais elevadas™®.

A mistura de Pd com Mg tem sido empregada como modificador
quimico universal, pela sua capacidade de estabilizar a maior parte dos
elementos determinados por ET AAS*3, constando como recomenda-
¢do em programas de manuais de fabricantes de equipamentos’. Por
outro lado, outros elementos quimicos passiveis de atuarem como
modificadores tém sido descritos. Neste sentido, pode ser destacado o uso
de elementos do grupo da platina (Pt, Pd, Ir, Rh e Ru)**%*, bem como do
uso de elementos formadores de carbetos metilicos (Zr, Nb, Ta, W)>%.

Quando o elemento empregado como modificador quimico € apli-
cado anteriormente a etapa da determinacdo, isto €, quando este €

*e-mail: bentojb@terra.com.br

aplicado sobre o tubo de grafite ou sobre uma plataforma de L'vov e
submetido a tratamento térmico de forma a possibilitar a obtencdo
de uma superficie modificada na plataforma ou diretamente no tubo,
obtém-se o que se convencionou chamar de modificador quimico
permanente. Entre os exemplos deste tipo de atuagdo do modificador
podem se destacar a aplicagdo de Iro®!1 41718 R348 - mjgtura
de Ir e Rh'$?!, Ru!*!161921-24 " q1ém dos elementos formadores de
carbetos como Zr e W'*213133 de misturas de W com Rh*%, e de Zr
com outros metais nobres?”28:3034,

De acordo com uma revisio efetuada por Tsalev et al.”, o em-
prego de superficies (parede do tubo de grafite ou plataforma inserida
neste) pré-tratadas com elementos do grupo da platina ou daqueles
formadores de carbetos, tem sido apontado como uma alternativa
para determinagdes mais rdpidas, com possibilidade de purificagdo
do modificador durante a etapa de deposi¢do deste!®? possibilitan-
do, assim, a obtencdo de brancos mais baixos e conseqiiente melho-
ra nos limites de detec¢do®*, bem como de determinagdes mais ra-
pidas e exatas. Por outro lado, atomizag@o a partir destas superficies,
pode propiciar também melhor separagdo da matriz na etapa de
pirélise e a obten¢do do analito em uma forma quimica apropriada
na etapa da atomizagdo. De acordo com Tsalev er al.”, os efeitos
destas superficies modificadoras podem estar associados ou a um
comportamento muito similar ou distinto entre analito e modificador,
ou seja, no primeiro caso, um isomorfismo entre o analito e estes
elementos modificadores pode favorecer a retengdo do analito mais
fortemente no interior da rede cristalina do cristal do modificador.
No caso de dissimilaridade, esta pode favorecer a formagio de forte
ligagdo quimica entre ambos®.

As determinagdes de metais efetuadas por ET AAS, em sua gran-
de maioria, sdo obtidas com o analito adequadamente solubilizado em
uma soluc¢io aquosa levemente dcida, geralmente em 4cido nitrico di-
luido (0,2% v/v)"31334 Por outro lado, em algumas situagdes pode ser
conveniente que a solubiliza¢@o do analito seja efetuada em solugdes
organicas, notadamente em etanol. Em um nimero de procedimentos
propostos para pré-concentragdo de diferentes analitos, especialmente
envolvendo sistemas em fluxo, o etanol tem se destacado como um
bom eluente, por uma série de caracteristicas favordveis comparativa-
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mente a outras substancias empregadas com este propdsito. Isso € ver-
dadeiro e tem sido aplicado em diferentes sistemas propostos empre-
gando diferentes diagramas FIA e agentes complexantes. Diversos
autores tém citado o etanol com um dos mais apropriados eluentes
para este tipo de sistemas de complexacdo, seja empregando silica
modificada com grupamentos funcionais octadecil (RP-Si-C ) como
adsorvente®*#!, reatores feitos de PTFE**, amberlite XAD-16*, bem
como em complexos retidos em mini-coluna preenchida com carvao
ativo*. Outros sistemas que empregam etanol associado a outras subs-
tAncias como meio quimico para o analito tém sido descritos*. Tem-se
observado que sdo diferentes as sensibilidades dos elementos quando
etanol € empregado em lugar de solugdes fracamente 4cidas. Neste
sentido, para determinacéo de chumbo em vinhos, Matheus e Parsons*
observaram a necessidade de efetuar ajuste de matriz nas solugdes
analiticas empregadas para calibracdo com uma quantidade média de
etanol contida nos vinhos para nio haver perdas na exatiddo das deter-
minagdes. Por outro lado, em determinagdes por ET AAS empregan-
do a introdugdo das amostras na forma de suspensdes, alguns autores
tém enfatizado vantagens no emprego de misturas das quais um dos
componentes utilizado, em diferentes concentracdes, € o etanol®*,
Nao obstante o crescente uso de etanol como um meio apropriado
para preparaciio do meio quimico do analito, sio escassos os estudos
efetuados em relacdo ao comportamento de atomizagdo de metais
freqiientemente determinados por ET AAS em meio etanol, bem como
do uso apropriado de modificadores quimicos neste meio quimico.
No presente estudo foram averiguados os comportamentos de
um grupo de elementos determinados por ET AAS (Au, Ag, Bi, Cd,
Pb e Sn), tanto em meio dcido como em etanol, em relacdo ao ndo uso
de modificador quimico, ao uso de mistura de Pd e Mg e com uso de
superficies (plataforma de L'vov) recobertas com zirconio. Foram
investigados e comparados através de curvas de temperaturas de
pirdlise e de atomizagdo as temperaturas adequadas em cada etapa.

PARTE EXPERIMENTAL
Equipamentos

As medidas de absorvancia integrada foram conduzidas em um
espectrometro de absorcdo atomica Perkin Elmer AAnalyst 100
(Norwalk, CT, EUA), equipado com forno de grafite HGA-800 e
amostrador automatico AS-72, com corretor de fundo por lampada de
arco de deutério. As condi¢des operacionais foram aquelas sugeridas
pelo fabricante do equipamento e estdo resumidas na Tabela 1. As
lampadas usadas foram mono-elementares de catodo-oco provenien-
tes da Hitachi (Mitorika, Ibaraki, Japdo) para Au (Part No 139-3581),
Ag (Part. No. 139-3614) e Bi (Part. No 139-3564), e da Perkin-Elmer
para Cd (Part. No N3050-115), Pb (Part. No. N3050-117) e Sn (Part
No. N3050-175). O volume de solugdes analiticas introduzido no for-
no foi de 20 pL. Quando um modificador quimico na forma de solu-
¢do (mistura de Pd e Mg, em massas de 15 e 10 pg, respectivamente)
foi empregado junto com as solugdes analiticas (tanto em meio de
acido nitrico 0,2% v/v, como em meio de etanol), o volume deste foi
de 10 pL. Argonio (99,996%, White Martins, Belo Horizonte — MG,
Brasil) foi usado como gas de purga. Para todos os analitos, foram
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empregados tubos de grafite de revestimento pirolitico (Perkin-Elmer
Part No. B010-9322) contendo plataformas de L’vov convencionais
totalmente piroliticas (Perkin-Elmer Part No. B010-9324).

Reagentes

Todos os reagentes empregados foram de grau analitico ou de
elevada pureza. A dgua foi deionizada em sistema do tipo Milli-Q
(resistividade inferior a 18,2 MQ cm - Millipore, Bedford, MA, USA).
O 4cido nitrico (Carlo Erba, Mildo, Itdlia, No.408015) foi purificado
por destilacdo abaixo do seu ponto de ebuli¢do em destilador de quart-
7o (Kurner Analysentechnik, Rosenheim, Alemanha). O etanol em-
pregado foi da Carlo Erba (No. 414629).

As seguintes solugdes estoque (1000 mg L) foram empregadas:
Zirconio - Aldrich (Milwaukee, WI, EUA, No. 27497-6) em 5% v/v
de HCI;

Bismuto - Aldrich (No. 20699-7) em 5% v/v de HNO;;

Cadmio - Merck (Darmstadt, Alemanha, No. 102597), a 1,0 mol em
HCL;

Chumbo - Spex (Edison, N.J., EUA, PLK10-Pb) a 0,3 mol L' em
HCI;

Estanho -Spex (PLK10-Sn) a I mol L' em HCI,

Ouro - Aldrich (No. 20716-0) a 0,5 mol L"'em HNO,;

Prata - Fluka (Buchs, Suica, No. 85137) a 0,5 mol L' em HNO,.

Para os modificadores em solugio os seguintes reagentes
(10.0 + mg L") foram empregados:

Nitrato de magnésio, modificador para ET AAS, (Merck No. B593213
431) e

Nitrato de palddio, modificador para ET AAS, (Merck No. B9366989
710).

Antes do uso, toda a vidraria foi lavada abundantemente com
uma solucdo de detergente (Extran, Merck, Art. 7553) e enxaguadas
com dgua morna. Subseqiientemente, foram mantidas em solugdo de
4cido nitrico 50% v/v por, no minimo, 48 h e posteriormente lavadas
6 vezes com dgua deionizada. Os copos de PTFE do amostrador
automatico do ET AAS foram limpos, sendo igualmente submetidos
a0 mesmo tratamento.

Procedimento

Os primeiros estudos foram efetuados empregando um tubo novo
com plataforma de L’vov para a obtencgdo das curvas de temperatura
de pirdlise e de atomizagdo na auséncia de modificador quimico,
para cada um dos analitos em solugdes preparadas em dcido nitrico
0,2% v/v. Um outro tubo novo foi empregado para obtengdo das
curvas de temperatura de pirélise e de atomizagdo para os elementos
solubilizados em etanol.

Em uma segunda etapa, foram obtidas curvas de temperatura de
pirdlise e de atomizacdo para este mesmo conjunto de metais, em-
pregando solucdo de Pd e Mg como modificador quimico (15 e 10
ug, respectivamente)’, em outro tubo novo para solugdes em dcido
nitrico 0,2% v/v e em outro tubo-plataforma para solugdes prepara-
das em etanol.

Tabela 1. Parametros instrumentais e condicdes operacionais para ET AAS

Parametro Ag Au Bi Cd Pb Sn
Comprimento de onda (nm) 328,1 248.8 222.8 228.8 283,3 224.6
Resolucdo espectral (nm) 0,7 0,7 0,2 0,7 0,7 0,7
Corrente da lampada (mA)* 13 15 13 6 10 25

* Lampadas monoelementares de catodo-oco.
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Para averiguar o comportamento da camada de zircdnio como
modificador quimico permanente para cada um destes metais, a pla-
taforma tratada com o zirconio foi obtida, de maneira semelhante a
empregada anteriormente'®', i. e., aplicando-se o programa de tem-
peratura de forno (Tabela 2) a aliquotas de 40 pL de solugdo de
zirconio (500 pg L), repetindo-se por 25 vezes, de modo a obter
uma camada de 500 pg de zirconio sobre a plataforma. Apds obtida
a cobertura da plataforma, conforme pode-se observar pela Tabela 2,
foram efetuadas duas etapas adicionais, com o objetivo de transfor-
mar os 6xidos e/ou oxicarbetos de zirconio em carbetos do metal®***.
Estas etapas foram empregadas anteriormente em plataformas
recobertas com W**¥ ¢, considerando-se as caracteristicas similares
citadas na literatura®™’ nas espécies quimicas formadas no interior
do forno por estes dois elementos, estes passos foram aqui aplicados
para depositar carbeto de zirconio sobre a plataforma.

O programa apresentado na Tabela 3 foi empregado para a ob-
tencdo dos sinais analiticos para todos os metais em estudo nos dois
meios quimicos. O programa descrito na Tabela 4, por sua vez, foi
empregado no estudo da influéncia da massa de Zr depositada sobre
a plataforma nas sensibilidades observadas para Bi, Cd e Sn.

Tabela 2. Sequéncia para cobertura da plataforma de L’'vov com Zr
(500 pg)
Etapa

1 Pipetar 40 uL de solugdo de Zr (500 pug L) sobre a
plataforma

Acdes e parametros

2 Aplicar o seguinte programa de aquecimento® (rampa,
tempo de permanéncia) para secagem e pirdlise e limpeza
do modificador: 90 °C (5, 15 s), 140 °C (5, 15 5), 1000 °C
(10, 10s), 2000 °C (0, 5 s)

3 Repetir as etapas 1 e 2 por mais 24 vezes, de forma a
obter uma camada com 500 pg de Zr sobre a plataforma

4 Aplicar quatro vezes o programa de temperatura (rampa,
tempo de aquecimento) para condicionamento do carbeto
de zirconio a temperatura moderada®*: 150 °C (1, 10 s),
600 °C (10, 15s), 1100 °C (10, 5 s), 1400 °C (10, 10 s)

5 Aplicar quatro vezes o programa de temperatura (rampa,
tempo de aquecimento) para condicionamento do carbeto
de zirconio em elevada temperatura® 150 °C (1, 10 s),
600 °C (10, 15 s), 1100 °C (10, 5 s), 1400 °C (10, 10 s),
1500 °C (3, 5 s), 1600 °C (1, 1 s), 1700 °C (1, 1 s),
1800 °C (1, 1 s), 1900 °C (1, 1 s), 2000 °C (1, 1 s)

* Todos as etapas do programa foram efetuadas com uma vazado de
250 mL min™ de Ar.

Tabela 3. Programa de temperatura para estudo das curvas de
temperatura de pirdlise e atomizagdo para Au, Ag, Bi, Cd, Pb e Sn
em meio contendo 4cido nitrico 0,2 % v/v e em etanol

Etapa Temperatura/ °C ~ Rampa/s Patamar/s Vazdo de Ar
mL min™!
1 90 5 10 250
2 140 (HNO,), 5 10 250
120 (etanol)

3 Varidvel 10 20 250
4% Varidvel 0 5 0

5 2600 1 5 250

6 20 1 5 250

* leitura nesta etapa

Quim. Nova

Tabela 4. Programa de temperatura para estudo do efeito de diferentes
concentragdes de Zr sobre os sinais de Bi e Cd em meio contendo
acido nitrico 0,2 % v/v

Passo Acdes e parametros

1 Pipetar 2 puL de solugdo de Zr (500 pug L) sobre a
plataforma

2 Aplicar o seguinte programa de aquecimento® (rampa,
tempo de permanéncia) para secagem e pirélise e limpeza
do modificador: 90 °C (5, 15's), 140 °C (5, 15 s), 1000 °C
(10, 10s), 2000 °C (0, 5 s), 20 °C (1, 5 )

3 Pipetar 20 uL. de solucdo do analito

4 Aplicar o programa de temperatura (rampa, tempo de

aquecimento) para leitura do sinal analitico: 90 °C (5,
10 s), 140 °C (5, 20 5), 800 °C- Bi; 500 °C - Cd e 1200 °C
- Sn (10, 5 s), 1300 °C - Bi e Cd e 1700 °C — Sn (10,
10s), 2200 °C (1, 55),20 (1,5 s)

* Todos as etapas do programa foram efetuadas com uma vazdo de
250 mL min' de Ar, exceto o passo de leitura que foi com parada do
fluxo de gés.

Procedimento de pré-concentracio

Para se testar em uma matriz real a eficiéncia analitica do Zr per-
manente, optou-se por aplicar aos elementos que obtiveram elevada
sensibilidade em meio etanol, caso do bismuto, ouro e prata, pré-con-
centragdo a partir de digeridos de 4cidos certificados eluidos com o
etanol. O sistema de pré-concentragdo em fluxo e os procedimentos
bésicos utilizados para a pré-concentracdo foram descritos em deta-
lhes anteriormente®. Para o sistema em fluxo, foi empregada uma
bomba persiltaltica da Ismatec (Glattbrugg-Ziirich, No.73315-15) equi-
pada com tubos de tygon de vérios didmetros para solugdo aquosa e
tubos “‘solvent-flex”” para o etanol. Um injetor-comutador manual e
uma mini-coluna preenchida com silica C,,comercial da Perkin Elmer
(No. B050-4047), foram empregados. Em uma primeira etapa, com o
injetor-comutador na posic¢ao de carga, a coluna € carregada com 10 mL
de solucdes de calibragdo ou amostras contendo 0,1% de DDTP e
1 mol L' em 4cido cloridrico. As otimizacoes de complexagéo (con-
centra¢do de DDTP e de HCL) foram obtidas anteriormente®. Na pro-
Xima etapa, o injetor foi comutado manualmente a sua segunda posi-
¢do, permitindo que 500 uL de etanol passe pela mini-coluna em sen-
tido reverso da carga, eluindo assim o material adsorvido na mini-
coluna. O eluato foi coletado nos copos do amostrador automatico do
espectrometro e imediatamente medida a concentragdo do analito para
evitar volatilizagdo do etanol e alteracdes na solucdo. Finalmente, a
coluna foi lavada com 2 mL de etanol, mantendo o injetor na segunda
posi¢do, e com 5 mL de dgua depois de devolver o injetor a primeira
posicao. Este passo de limpeza foi eficiente para Bi e Au, mas ndo para
Ag, para o qual a primeira limpeza foi com 3 mL de etanol (em sentido
reverso da carga) e a segunda com 5 mL de é4cido nitrico 1,0 mol L
(no sentido da carga). Todas as solugdes foram substituidas manual-
mente junto a bomba peristdltica, intercaladas por um volume minimo
de ar que entra na tubulag@o. Foram otimizados fluxos de 1,2 min' de
mL e 0,36 min"' de mL, respectivamente para a primeira e segunda
etapas de limpeza.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Para efeito de comparacdo do comportamento térmico de cada
elemento investigado submetido ao programa de aquecimento (Tabela
3), em cada uma das superficies, foram obtidas curvas de temperatura
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de pirdlise e de atomizacdo para cada analito em cada uma das situa-
¢des, ou seja, em meio acido nitrico 0,2% v/v e em meio etanol,
atomizados diretamente a partir da plataforma de L"vov sem uso de
modificador, empregando a mistura de Pd e Mg e um recobrimento
com 500 pg de Zr sobre a plataforma.

As medidas dos sinais em meio contendo dcido nitrico foram fei-
tas em triplicatas, com desvios inferiores a 7%. As medidas em etanol
foram feitas em duplicata, exceto quando o desvio entre estas se apro-
ximasse de 10%, quando entfio mais uma ou duas medidas eram feitas
até o desvio se tornar aceitavel (abaixo de 10%).

O procedimento empregado para a obten¢do da plataforma
recoberta com o Zr foi desenvolvido a partir dos estudos feitos anteri-
ormente para obtencado de cobertura da plataforma com metais nobres,
Ir ¢ Rh'® e Ru'", combinado com estudos feitos com tratamento de
tubo ou plataforma com elementos formadores de carbetos (Zr e
W)6:3435 Nestes tltimos trabalhos®** apds a obtengdo de uma camada
recoberta com W, foi aplicado um programa de condicionamento tér-
mico efetuado em dois passos para assegurar a transformagao dos 6xi-
dos de tungsténio e/ou oxi-carbetos de tungsténio em carbetos do metal.
Considerando o comportamento térmico relativamente similar entre
W e Zr*¥, estes passos foram aqui adotados (etapas 4 e 5 da Tabela 2),
com semelhante propdsito.

Prata

Na Figura 1 estdo representadas as curvas obtidas para Ag. Nas
discussdes empregar-se-do a sigla tp referente a temperatura de
pirdlise, ta para a de atomizagdo, e mo para massa caracteristica (mo
¢ a massa do analito em pg que gera um sinal de absorvancia integra-
da de 0,0044 s).

As curvas de temperatura de pirélise para Ag sem modificador
nos dois meios quimicos foram obtidas empregando ta de 1800 °C
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Figura 1. Curvas de temperatura de pirdlise e de atomizacdo para 70 pg de
Ag, solubilizados em dcido nitrico 0,2% v/v (a) e em etanol (b), para trés
diferentes coberturas da plataforma
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(recomendada pelo fabricante para uso com solugdes em meio acido
nitrico 0,2% v/v e com Pd e Mg como modificadores”). E interessante
observar-se a baixa sensibilidade observada para este metal quando
solubilizado em meio etanol. Sem uso de modificador, o sinal de
absorvancia € baixo mesmo em temperatura de 300 °C e diminui ain-
da mais com o aumento da tp. Por outro lado, com uso de Pd e Mg a
Ag em etanol parece estabilizada até cerca de 1000 °C, permanecen-
do, contudo, em todo patamar uma baixa sensibilidade (mo de 2,0 pg).
Apenas com uso de superficie recoberta com Zr em meio etanol o
metal tem sensibilidade mais elevada, pelo menos até ca. de 800 °C
(mo de 1,5 pg). Deve-se ressaltar que com a superficie de Zr uma ta de
1500 °C foi empregada para a obten¢do da curva de temperatura de
pirdlise. Em meio 4cido nitrico a sensibilidade € mais elevada para o
metal mesmo sem modificador, no qual ¢ estdvel até cerca de 600 °C
(mo de 1,5 pg). Com uso de Pd e Mg em meio 4cido nitrico, a estabi-
lizagdo ocorre até 1100 °C (mo de 1,6 pg). Com a camada de Zr, neste
meio, a sensibilidade € maior, pelo menos até 800 °C (mo de 1,2 pg).
Em relag@o as ta, de forma geral, observa-se uma tendéncia para que a
maior sensibilidade esteja entre as temperaturas de 1300-1500 °C, o
que difere da ta recomendada de 1800 °C. Em meio contendo dcido
nitrico, observa-se boa sensibilidade sem modificador ou com Zr com
taem 1500 e 1300-1400 °C, respectivamente. Em etanol, empregando
uma ta de 1500 °C a mo observada foi de 1,5 pg.

Ouro

Na Figura 2 estdo apresentadas as curvas obtidas para Au. A
curva de temperatura de pirdlise, na auséncia de modificador em
meio contendo acido nitrico, foi obtida empregando uma ta de
1800 °C. Uma primeira observagao importante em relacdo a Figura
2 ¢ que sem uso de modificador quimico, a sensibilidade em meio
contendo 4cido nitrico € praticamente a metade daquela observada
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em etanol. Neste dltimo meio, com uma tp de 1000-1100 °C a mo
obtida (cerca de 5,7 pg) é quase a metade daquela apontada pelo
fabricante do equipamento empregado’ para este metal em meio aci-
do nitrico 0,2% v/v e com Pd e Mg como modificadores quimicos. A
baixa sensibilidade observada para Au em meio de dcido nitrico pode
ser devida a menor solubilidade do metal neste meio. Em estudo
sobre comportamento de diferentes modificadores aplicados em so-
lugdo para uma série de analitos, incluido o Au, Tsalev e Slaveykova®
estudaram a maioria dos elementos solubilizados em dcido nitrico
0,2% v/v, com excegdo de alguns, como o Au que foi solubizado em
meio 0,2% v/v de 4cido cloridrico. Com o emprego da mistura de Pd
e Mg, por outro lado, obteve-se uma mo de cerca de 8,0 pg em meio
contendo dcido nitrico com estabilizagdo térmica do analito até cer-
ca de 1300 °C, o mesmo ocorrendo em meio etanol, porém, com
uma sensibilidade mais baixa. Empregando-se a cobertura de Zr, de
modo oposto, maior sensibilidade foi obtida com etanol comparati-
vamente ao meio 4cido nitrico. Observando-se as curvas de
atomizag@o pode-se concluir que com uma ta de 1500 °C, em meio
contendo etanol e sem uso de modificador a maior sensibilidade pode
ser obtida (mo de 5,0 pg). Com uso de Pd e Mg as ta nas quais ocorre
maior sensibilidade estdo entre 1800-1900 °C, enquanto que com a
cobertura de Zr, valores de ta entre 1500-1700 °C parecem possibi-
litar maior sensibilidade para este metal. Com a plataforma assim
recoberta, mo de 5,5 e 8,0 pg foram obtidas, respectivamente, para o
metal solubilizado em etanol e em 4cido nitrico.

Bismuto

As curvas de temperatura de pirdlise e de atomizacgao obtidas
para Bi em cada um dos meios quimicos e modificadores estdo re-
presentadas na Figura 3. A observagiio mais importante que pode ser
obtida pela andlise da Figura 3 diz respeito a elevada sensibilidade
observada para este metal quando solubilizado em etanol e empre-
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gando-se a camada de Zr como modificador quimico. Com uma esta-
bilidade térmica até cerca de 800 °C e com uma ta entre 1300-1400 °C,
uma mo de cerca de 4,0 pg foi obtida. Considerando-se que o valor
para mo sugerido pelo fabricante para este metal em dcido nitrico
0,2% v/v e com a mistura de Pd e Mg como modificador € de 19,0 pg,
este valor aqui obtido de 4,0 pg pode ser importante e sugere a pos-
sibilidade de obtengdo de um limite de detec¢do mais baixo para este
analito, principalmente considerando-se que com este procedimento
a cobertura de Zr € limpa durante o processo de deposicdo deste
modificador sobre a plataforma. Como este metal na maioria das
matrizes investigadas por ET AAS apresenta-se em concentracoes
baixas (freqlientemente mais baixa que o LD da técnica), uma
solubilizagdo deste em etanol e uso da plataforma recoberta com Zr
pode se tornar uma alternativa, o que serd investigado em etapa pos-
terior deste estudo. Em meio contendo 4cido nitrico, por outro lado,
as mo obtidas (cerca de 12,0 pg) com esta mesma cobertura, s3o
cerca de trés vezes mais elevadas do que em meio etanol. Com a
mistura de Pd e Mg, valores intermedidrios foram obtidos de forma
similar para o metal em etanol e em 4cido nitrico. Em relagio as
temperaturas de atomizaco, sem modificador ou com uso da cama-
da de Zr, em valores de ta de cerca de 1300 °C, maxima sensibilida-
de foi obtida para o analito, diferente do que ocorre com uso da
mistura de Pd e Mg, para a qual em valores de ta entre 1700-1800 °C
uma sensibilidade maior foi observada.

Cadmio

Os resultados obtidos para o Cd em 4cido nitrico e etanol com as
trés superficies modificadoras investigadas neste estudo estdo apre-
sentados na Figura 4. Em relag@o a curva de temperatura de pirdlise,
sem uso de modificador (foi empregada uma ta de 1650 °C), em
meio 4dcido a sensibilidade € baixa e o metal estdvel até cerca de
500 °C, enquanto que em etanol, ja a partir de 300-350 °C ocorre
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uma queda brusca no sinal. Com uso de Pd e Mg, por outro lado,
tanto em meio dcido como em etanol o metal € estdvel até cerca de
800 °C (mo de 0,9 pg). Com Zr, com esta ta, os sinais para Cd nos
dois meios sdo baixos e pouco estdveis a medida que se aumenta a
tp. Em relagdo as curvas de temperaturas de atomizag@o observadas,
de forma geral, para todas as superficies modificadoras e nos dois
meios parece ocorrer uma tendéncia de diminui¢io na sensibilidade,
aumentando-se a ta. Observe-se que o fabricante recomenda o uso
de ta de 1650 °C para o Cd com Pd e Mg como modificadores qui-
micos (mo de 0,5 pg). No presente estudo, as maiores sensibilidades
foram observadas para o Cd em meio etanol, tanto sem modificador,
com o uso de camada recoberta com Zr (mo de 0,4 pg) e também
com Pd e Mg em 4cido nitrico. Contudo, com este tltimo com as ta
de 1600-1700 °C, a mo obtida foi de 1,0 pg, diminuindo para 0,6 pg
com ta entre 1100-1200 °C.

Chumbo

Os resultados obtidos nos dois meios estudados para Pb com as
trés superficies estdo apresentados na Figura 5. A ta inical emprega-
da para o Pb nos dois meios quimicos foi de 1800 °C (recomenda-
da)’. Sem uso de modificador, o sinal € estabilizado até cerca de
600-700 °C (mo de 15 e 24 pg, respectivamente, para meio dcido e
etanol). Empregando Pd e Mg, até 1000 °C pode-se observar estabi-
lidade para o metal com mo de 14 e 19 pg, respectivamente, para os
meios 4cido e etanol. Com a camada de Zr, por outro lado, a estabi-
lidade térmica do Pb € menor (até ca de 700-800 °C) com maior
sensibilidade com mo de ca. de 11,5 pg. Observe-se contudo que
para a camada de Zr, uma ta de 1400 °C foi empregada para obten-
¢30 da curva de tp. Como tem-se, de forma geral, observado que
para modificadores permanentes uma ta mais baixa gera melhor mais
sensibilidade do que os valores normalmente recomendados para uso
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com Pd e Mg, fez-se um estudo com tp em 300 °C e variando-se a ta
na faixa critica de 1300 a 2000 °C. A sensibilidade foi nitidamente
maior em cerca de 1300-1400 °C, motivo pelo qual optou-se por
este valor para o estudo do Pb com o Zr como modificador. Através
das curvas de temperaturas de atomizacdo, pode-se observar que,
empregando-se Pd e Mg em meio contendo écido nitrico, os valores
mais elevados foram obtidos entre 1600-1700 °C (mo de 14 pg),
sendo estes mais baixos em meio etanol. O uso de temperaturas de
atomizacdo mais baixas (cerca de 1300 °C) parece adequado, sendo
mais sensivel para o metal em meio dcido sem modificador ou quan-
do do uso de Zr nos dois meios quimicos. Nestes casos foram obti-
das massas caracteristicas de cerca de 11,5; 11 e 10 pg, respectiva-
mente, para meio acido sem modificador, meio 4cido com Zr e etanol
com Zr.

Estanho

Os resultados observados para o estanho estdo representados pela
Figura 6. Um primeiro dado interessante que pode ser observado na
Figura 6 diz respeito a baixa sensibilidade para Sn solubilizado em
etanol quando ndo € empregado modificador, comparativamente aque-
la obtida para o elemento em meio dcido (a qual € cerca de trés vezes
mais elevada que no meio etandico). A curva de temperatura de
pirdlise para o metal sem uso de modificador nos dois meios foi a
recomendada’ de 2300 °C. Com emprego da mistura Pd e Mg (com
esta mesma ta), uma temperatura de cerca de 1600 °C pode ser em-
pregada para o Sn em ambos 0s meio quimicos (com uma sensibili-
dade levemente menor em meio etanol, mo de 11,8 e 12,8 pg, res-
pectivamente, para meio dcido e etanol). A mesma considera¢ao pode
ser feita para a ta observada com uso de Pd e Mg nos dois meios,
para os quais em valores acima de 2000 °C, o metal parece estabili-
zado. Com uso de camada de Zr como modificador quimico (2300 °C
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para ta), uma mo de 11,3 pg pode ser obtida com 1300 °C de tp em
meio acido nitrico. Com este modificador, em etanol, a melhor con-
digdo obtida foi para tp de 1200 °C e ta de 2000 °C com mo de cerca
de 14,0 pg. Apesar de se observar um sinal mais elevado (mo de
11,7 pg) com ta de 1700 °C, o sinal transiente nesta temperatura era
mais irregular do que aquele, simétrico e bem formado, observado
com ta acima de 2000 °C.

Influéncia da massa de zirconio sobre o sinal de absorvancia
de Bi

Para se averiguar a influéncia da massa de zirconio aplicada sobre
a plataforma no sinal analitico de bismuto e de ouro, foram efetuados
estudos com crescentes massas do Zr, para uma solugdo de 3 ng de Bi
em meio contendo 4cido nitrico. O programa de aquecimento empre-
gado para a obteng¢do dos sinais observados estd apresentado na Tabe-
la 4. Neste programa, inicialmente uma aliquota da solugdo do
modificador € introduzida no forno de grafite, sendo submetida as
etapas de secagem e pirdlise para a obten¢do do metal na forma redu-
zida sobre a plataforma, subseqiientemente o amostrador automéatico
coleta e introduz no forno uma aliquota da solugdo analitica do metal
investigado, aplicando as etapas finais do programa, com a secagem,
pirdlise, atomizagdo (com a leitura do sinal do analito) e limpeza.

E importante observar que a temperatura maxima empregada no
programa de temperatura de forno (etapa de limpeza) foi de 2200 °C.
E de se supor que nesta temperatura nio ocorram perdas do Zr depo-
sitado sobre a plataforma, ja que o ponto de ebuli¢do do metal &
elevado. Este fato € importante jd que se consideram valores aditivos
para as massas depositadas na plataforma.

De acordo com Lima et al.**, empregando uma plataforma
recoberta com W como modificador para Se, com o uso de tempera-
turas mais elevadas do que 2100-2200 °C, o nimero de ciclos de
atomizacdo diminuiu de 300-350 para menos de 200, o que foi atri-
buido a perdas por volatilizacdo do W nas temperaturas mais eleva-
das. No presente estudo, mesmo que ocorram algumas perdas de Zr,
estas devem ser pequenas, podendo-se considerar que os valores
reais de massa de Zr depositados sobre a plataforma sdo aproxima-
dos daqueles indicados. Em um primeiro momento, foram registrados
os brancos obtidos com o programa da Tabela 4, a partir de solucdes
de acido nitrico 0,2% v/v (sem o analito), sendo estes valores obser-
vados descontados nos estudos feitos com a solu¢do do analito. As
temperaturas de pirdlise e atomizac¢do, bem como as demais etapas
do programa de forno, foram otimizadas no estudo anterior.

Neste estudo, observou-se um aumento no sinal do analito com
aumento da massa de zirconio até cerca de 25 mg, valor a partir do
qual torna-se praticamente constante com o aumento da massa do
modificador.

Durante os estudos observou-se que, pelo menos por 500 ciclos
de atomizacao, o sinal de absorvancia permanece constante para ouro
em meio dcido nitrico (elemento para o qual as temperaturas de
pirélise e atomizagdo sdo mais elevadas), comprovando a eficicia do
Zr como modificador permanente.

Quim. Nova
Figuras de mérito

A Tabela 5 apresenta as massas caracteristicas obtidas para os
seis analitos investigados nos dois meios quimicos. O programa de
temperatura de forno (com a plataforma tratada com zirconio per-
manente) para a determinacdo dos metais apds a pré-concentracio
estd apresentado na Tabela 6, enquanto que as caracteristicas analiti-
cas do método de pré-concentragdo estdo reportadas na Tabela 7.

O fator de enriquecimento obtido (calculado pela razdo das in-
clinacdes de curvas submetidas e ndo submetidas ao procedimento
de pré-concentracdo) pode ser considerado bom para todos os me-
tais, com limites de dete¢io da ordem de pg L. O limite de detecgéo,
LD, foi definido como a relag@o entre trés vezes o desvio padrdo de
10 medidas do branco apds a pré-concentragio e a inclinag¢do da
curva de calibracdo, também apds a pré-concentragdo. Os coeficien-
tes de correlagdo foram sempre superiores a 0,99.

Conforme pode-se observar na Tabela 8, os valores determina-
dos concordam com os valores certificados para os trés metais estu-
dados. Para a construcdo da curva de calibragdo, todas as solugdes
foram submetidas a0 mesmo procedimento de pré-concentracio que,
posteriormente, o foram as amostras. Os desvios padrdo relativos

Tabela 5. Massas caracteristicas recomendadas e obtidas com
diferentes modificadores quimicos

Condicdo Analito (pg)

Az Au Bi Cd Pb Sn

Recomendado HNO3 1,5 8.5 19,0 0,5 10,0 10,0
Sem modif.  HNO 24 11,7 21,0 1,2 12,0 12,4

3

Etanol 1.4 59 195 06 13,6 264
Pd+Mg HNO 1,7 81 140 08 13,2 144

3

Etanol 19 7.5 11,7 1,0 17,7 126
Zr (500 uyg)  HNO 1,6 7,0 12,7 13 10,1 142

3

Etanol 0,8 58 80 03 103 13,0

Tabela 6. Programa de temperatura de forno para andlise de Ag, Au
e Bi extraidos em etanol ap6s pré-concentragdo em sistema de fluxo

Etapa Temperatura/ °C Rampa/s  Tempo de Fluxo de Ar,
permanéncia/s  mL min’!

1 90 5 10 250

200 5 10 250

3 600 (Ag, Bi), 10 20 250
900 (Au)

4% 1300 (Ag, Bi), 0 5 0

1600 (Au)

5 2600 1 5 250

6 20 1 5 250

* leitura nesta etapa

Tabela 7. Caracteristicas analiticas do sistema de pré-concentragdo empregando plataforma tratada com Zr permanente na determinagéo dos

analitos
Analito Inclinagao* Inclinagao** Fator de Coeficiente Faixa LD
s (ug LH! s (ug Lh! enriquecimento de correlacdo ug L ug L
Ag 0.940 0.050 19.0 0.9933 01-0.5 0.029
Au 0.760 0.016 14.5 0.9949 0.1-1.0 0.020
Bi 0.600 0.015 15.5 0.9962 0.1-1.0 0.025

*ap0s a pré-concentracdo, **em etanol, sem aplicacdo de pré-concentragdo.
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estdo entre 3 a 18, %, mostrando uma precisdo razodvel para um
sistema de injecdo de fluxo do tipo “home-made”.

Table 8. Concentra¢des determinadas apds pré-concentragdo em
amostras certificadas de acos (NIST) em mg L', n =3

Analito Amostra Obtido Certificado*
Ag SRM 361 3.8+0.7 4.0
SRM 364 0.23 +£0.04 0.2
Au SRM 361 0.38 £ 0.01 <0.5
SRM 364 0.95 £ 0.10 1.0
Bi SRM 361 3.81 +0.35 4.0
SRM 364 8.37 +0.43 9.0

* De acordo com o certificado o valor do desvio foi sempre inferior
ax1%.

CONCLUSOES

Com os metais solubilizados em etanol, a atomizagdo direta so-
bre a plataforma sem uso de modificador mostrou-se apropriada ape-
nas para Au e Cd, especialmente quando empregando ta mais baixa
que a recomendada. Para os outro metais, o uso de camada de Zr
eleva a sensibilidade, de modo que para Ag obtém-se uma mo com-
paravel aquela com uso de Pd e Mg em meio acido. Para Bi e Cd o
ganho em sensibilidade em etanol com Zr € pelo menos trés vezes
maior que os valores recomendados e normalmente citados para es-
tes metais, sendo também maior a sensibilidade nesse meio (etanol e
Zr) para Au. Em meio contendo acido nitrico observa-se que para
Ag boa sensibilidade pode ser obtida com Zr ou mesmo sem
modificador, se for empregada uma ta mais baixa que a recomenda-
da para uso com Pd e Mg; para Au e Sn o uso de camada de Zr ¢
compardvel ao uso de Pd e Mg (com estabilidade térmica maior para
Au com a mistura Pd e Mg). Para Bi, empregando-se uma ta mais
baixa tanto sem modificador como com Zr, a sensibilidade € duas a
trés vezes maior que o valor recomendado, o mesmo ocorrendo para
Cd com Zr (em ta igualmente mais baixa). Para Pb, empregando ta e
tp mais baixas (800 e 1500 °C) que o recomendado, a mais alta sen-
sibilidade pode ser obtida (o sinal médio de 0,3 observado com a
mistura Pd e Mg, pode atingir 0,45 nas condi¢des citadas com Zr). A
vida dtil do tubo de grafite € de cerca de 500 ciclos, o que assegura o
comportamento do Zr como modificador permanente.

Aplicando-se o uso do Zr permanente para receber o eluato
(500 pL de etanol) de digeridos de dcidos certificados, apés pré-con-
centragdo em fluxo em mini-coluna preenchida com silica C ,, os
resultados concordaram com os certificados para bismuto, ouro e
prata.
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