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SOLID SAMPLING GRAPHITE FURNACE ATOMIC ABSORPTION SPECTROMETRY: A REVIEW. This is a review of direct
analysis using solid sampling graphite furnace atomic absorption spectrometry. Greater emphasis is dedicated to sample preparation,
sample homogeneity, calibration and its application to microanalysis and micro-homogeneity studies. The main advantages and
some difficulties related to the applicability of this technique are discussed. A literature search on the application of solid sampling
graphite furnace atomic absorption spectrometry in trace element determination in many kinds of samples, including biological,
clinical, technological and environmental ones, is also presented.
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INTRODUCAO

A maioria das amostras submetidas para determinacéo elemen-
tar por espectrometria de absor¢do atomica com forno de grafite
(GF AAS) encontra-se na forma sélida. Usualmente, as amostras
sdo convertidas em solucdes aquosas por meio de procedimentos
classicos por via seca, tais como, cinzas para materiais organicos,
fusdo para materiais inorganicos refratdrios e por via umida, di-
gestdo ou dissolugdo dcida em altas temperaturas para amostras
orginicas e inorgnicas, repectivamente'>. Esses procedimentos
apresentam caracteristicas favordveis e limitacdes que dependem,
particularmente, do tipo de amostra, dos analitos e de suas concen-
tragoes. Erros sistematicos devido a contaminag@o ou perdas por
volatilizacdo estdo entre os mais freqiientes, podendo afetar dire-
tamente a exatiddo e precisdo dos resultados analiticos. Conside-
rando que a GF AAS ¢ uma técnica destinada a determinacgio de
tracos e ultratracos de elementos, os cuidados no preparo das amos-
tras tornam-se cruciais para o sucesso do método empregado*®.

Nesse contexto, a determinacdo elementar a partir da andlise
direta da amostra sélida, com o minimo de manipulagio € uma alter-
nativa bastante vidvel. A andlise direta de sélidos, que pode ser efe-
tuada por meio de suspensdes ou por meio da amostragem direta de
uma amostra pulverizada, com tamanho de particula controlado,
apresenta algumas vantagens quando comparada aos procedimentos
convencionais®’: simplificagdo no pré-tratamento da amostra, possi-
bilitando reduzir o tempo gasto nessa etapa, aumentando, assim, a
freqiiéncia analitica; minimizag@o dos riscos de contaminag@o devi-
do ao uso de quantidades reduzidas de reagentes, pouca manipula-
¢do ou baixa exposicdo ao ambiente; minimizacdo das perdas do
analito de interesse; menor periculosidade devido a ndo utilizacdo
de reagentes téxicos ou corrosivos, por exemplo, HF; minimizagio
de geracdo de residuos, o que permite classificar os métodos como
“limpos”; maior detectabilidade, uma vez que as amostras nao sio
diluidas e, possibilidade de analisar uma pequena quantidade de
amostra, permitindo estudos de micro homogeneidade.

*e-mail: pvolivei @iq.usp.br

A GF AAS apresenta caracteristicas que a elegem como uma das
técnicas mais adequadas para andlise direta de sélidos, seja na forma
de suspenséo (SiS GF AAS) ou de sélido direto (SS GF AAS)*!".
Dentre as suas principais caracteristicas, destacam-se: o programa de
aquecimento que permite o pré-tratamento térmico da amostra, so-
bretudo durante a etapa de pirélise, o que facilita a remog¢ao de parte
dos concomitantes que podem provocar interferéncias durante a
atomizacdo; as pequenas quantidades de amostras que podem ser ana-
lisadas; apresenta boa seletividade e sensibilidade; os problemas re-
lacionados ao sistema de transporte sdo praticamente inexistentes,
uma vez que o transporte das suspensdes € feito por amostragem
discreta (ndo depende de nebulizadores), e os sélidos sdo pesados
diretamente nas plataformas de grafite que sdo, posteriormente, in-
troduzidas no atomizador eletrotérmico e, a adequada otimizag¢do do
programa de aquecimento, aliada ao uso de modificadores quimicos,
possibilita, na maioria das vezes, a calibragdo do equipamento com
solugdes aquosas.

SS GF AAS: CONTEXTO HISTORICO

Historicamente, a SS GF AAS ¢ quase t3o antiga quanto a pré-
pria técnica de espectrometria de absor¢do atomica. Boris L’ Vov
foi um dos pioneiros, quando testou o desempenho do seu modelo
de forno de grafite apds amostragem direta de cloreto de sédio
para andlise elementar'?. O primeiro forno de grafite idealizado
por L’ Vov apresentava uma configuragdo que era bastante adequa-
da para amostragem direta de sélidos. Porém, na simplificacdo do
modelo, posteriormente proposta por Massmann®, e que foi aque-
la adotada pela maioria dos fabricantes, a amostragem direta de
sélidos ndo era tdo trivial.

Ao longo do desenvolvimento instrumental da técnica, diversos
acessorios e modificagdes nos fornos surgiram na tentativa de facili-
tar e permitir a andlise direta de s6lidos*™®. Em geral, os modelos de
amostradores propostos visavam a introducdo de amostra sélida em
um atomizador empregado para amostragem de solugdes.

Apesar do interesse na andlise direta de sdlidos por GF AAS, as
pesquisas que culminaram em um modelo de forno de grafite designa-
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do para essa finalidade se intensificaram a partir da década de 80**.
Dois fatores podem ser atribuidos a esse crescente interesse: o
surgimento dos fornos de grafite com aquecimento transversal e o uso
de corretores de radiacdo de fundo baseados no efeito Zeeman, que
para a maioria dos elementos apresenta melhor eficiéncia que os cor-
retores com lampada de deutério. Além disso, na SS, por causa da
auséncia da dilui¢o da amostra, os componentes da matriz no forno
também estdo mais concentrados, levando a sinais de fundo em geral
maiores, que podem requerer corretores mais eficientes.

Atualmente, encontra-se comercialmente disponivel um mo-
delo de espectrometro de absorcdo atdmica com atomizagdo
eletrotérmica que opera no modo convencional, com soluc@o aquosa,
ou com amostragem direta de sélidos. Nesse equipamento, a amostra
solida € pesada diretamente em uma plataforma de grafite pirolitico
do tipo “canoa”, que € inserida lateralmente no interior do tubo de
grafite com auxilio de uma pinca®'*. Esses amostradores podem
ser muito simples, com operagdo manual ou mais sofisticados, com
balanca e pinga operadas automaticamente?®.

Apesar das caracteristicas favordveis e dos excelentes resultados
em matrizes diversas, pode-se considerar que o nimero de aplica-
¢oes da SS GF AAS ainda € pequeno. Na Figura 1 estdo apresenta-
dos os nimeros de artigos publicados, desde 1973, relacionados a
andlise de sélidos por GF AAS. O perfil do gréfico apresentado na
figura indica que a técnica teve um aumento no nimero de trabalhos
publicados a partir dos anos 90. E interessante notar que, a partir de
1995, o nimero de publicagdes vem se mantendo constante, com
nitida tendéncia de crescimento a partir de 2003. Como mencionado
anteriormente, esse crescente interesse deve estar relacionado a
melhoria na instrumentacao disponivel comercialmente, que permi-
tiu ampliar a capacidade de aplicacdes da técnica. O langamento
recente de um espectrdmetro de absor¢do atdmica de alta resolugdo
com fonte continua (HR-CS AAS)", com capacidade dnica de cor-
re¢do de fundo, de visualizacdo espectral e possibilidade de deter-
mina¢do multielementar a partir da amostragem direta de sélidos,
devera impulsionar as pesquisas e a popularizacio da técnica.

Numero de Artigos

0,
1972 1976 1980 1984 1988 1992 1996 2000 2004 2008
Ano

Figura 1. Niimero de artigos publicados por ano referentes a SS ETAAS

Nio obstante as vantagens referentes a SS GF AAS, algumas
dificuldades ainda precisam ser superadas e que, dependendo da
amostra, podem ser um obstdculo para aplicacdo em andlise de
rotina: a calibracdo do equipamento; a homogeneidade da amostra
e, a representatividade devido as pequenas massas de amostra que
sdo analisadas.

PREPARO DA AMOSTRA PARA SS GF AAS

Apesar de dispensar os morosos pré-tratamentos das amostras,
na andlise direta de sélidos por SS GF AAS ¢ recomenddvel que as
amostras sejam secas e moidas até se transformarem em um pé
muito fino com tamanho de particulas controlado. No entanto, hd
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trabalhos na literatura propondo a introdugdo direta de pedacos de
polimeros!® e materiais biolégicos como sangue, figado e rim'” in
natura para serem analisados.

A secagem deve ser realizada, preferencialmente, por métodos
que ndo interfiram nas propriedades fisicas e quimicas das amos-
tras'®. A liofilizacdo € um processo comumente empregado para se-
car amostras bioldgicas e tem sido também utilizada como uma téc-
nica quantitativa de pré-concentragdo de elementos trago em dguas'.
Jatos de ar aquecido (80 a 85 °C) também podem ser utilizados na
secagem de amostras. Essa técnica foi empregada na secagem de
figado de porco visando a preparacdo de material certificado®. For-
no de microondas caseiro (30 W durante 45 min) associado ao aque-
cimento em estufa (60 °C por aproximadamente 48 h) também foi
empregado, com sucesso, para secar amostras de figado bovino?'.

A homogeneiza¢do € um outro importante processo da etapa de
preparo de amostra para andlise direta de sdlidos e € facilmente
alcangada por procedimentos de moagem. Em geral, quanto mais es-
treita a faixa de distribuicdo do tamanho de particula e menor o seu
didmetro (< 10 um) melhor serd a homogeneidade da amostra®?.

A escolha do sistema de moagem a ser empregado pode variar
dependendo das propriedades da amostra, tais como a dureza e o
conteddo de fibras e gorduras. A moagem criogénica, introduzida
por Iyengar e Kasperek em 1977%, tem como principio fundamen-
tal o aumento da dureza do material e inser¢do de falhas na estru-
tura cristalina, que facilitam o processo de moagem??*. Desde a
sua proposi¢cdo, a moagem criogénica tem sido intensamente em-
pregada para moer diferentes tipos de amostras®!>2,

Outros moinhos mecanicos como de almofariz e pistilo, de
blenda, de disco, de facas e de bolas t€m sido aplicados para moer
amostras. Um moinho de bolas foi empregado com sucesso na pre-
paragdo do figado suino certificado®, amostras de peixe” e figado
bovino®. O uso de almofariz e pistilo também mostrou ser uma
boa alternativa para moer amostras de peixe, visando a determina-
¢do de Se*.

Em um estudo desenvolvido por Fajgeli e Zeisler®, os tama-
nhos de particulas de diversos materiais de referéncias certificados
do TAEA (“International Atomic Energy Agency”, Viena, Austria)
e NIST (“National Institute of Standards and Tecnology”,
Gaithersburg, MD, USA) foram avaliados. Alguns desses materi-
ais eram ambientais e bioldgicos, moidos em diferentes sistemas.
Como conclusdo, os autores observaram que os materiais bioldgi-
cos moidos em moinhos de jato de ar foram os que apresentaram
os menores tamanhos de particula e, conseqiientemente, 0os mais
adequados para serem empregados em microandlises.

FATORES QUE INFLUENCIAM A ANALISE DIRETA DE
SOLIDOS POR SS GF AAS

Considerando a quantidade de amostra que é tomada para and-
lise, a SS GF AAS pode ser classificada como uma técnica em que
se pratica desde a micro- até a submicroandlise, com massas que
podem variar de 10 a 0,01 mg, respectivamente®3!.

Apesar da possibilidade de analisar massas diminutas de amos-
tras ser uma das grandes vantagens da SS GF AAS, essa caracteris-
tica ¢ também um grande desafio, pois obter resultados precisos e
exatos nessas condi¢des ndo € uma tarefa trivial. Em geral, massas
inferiores a 100 mg tendem a comprometer a homogeneidade e,
conseqiientemente, a representatividade, jd que os elementos traco
podem nio estar homogeneamente distribuidos pelo material®>.
Quando a amostra € subdividida em por¢des cada vez menores, ela
tende a se tornar cada vez mais ndo homogénea, pois a probabili-
dade estatistica de encontrar a mesma concentra¢do média do analito
na fragdo tomada para andlise torna-se cada vez menor, vide repre-
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sentacdo apresentada na Figura 2. Em geral, massas de amostra de
100 a 500 mg séo pesadas para digestdo ou solubiliza¢do®. Nesses
casos, a micro homogeneidade ndo € um fator limitante e ndo deve
gerar erros associados a falta de homogeneidade da amostra (Figu-
ra 2a). Por outro lado, quando massas diminutas sdo tomadas para
andlise (0,01 a 1 mg) a micro homogeneidade torna-se um parametro
critico. As diferentes por¢des de amostras tomadas para andlise
podem conter diferentes quantidades do elemento de interesse (Fi-
gura 2b), gerando grande imprecisdo entre as medidas e, desta for-
ma, comprometendo os resultados analiticos.

Figura 2. Diagrama para ilustrar a influéncia da homogeneidade na
determinagdo de um analito (*): (a) grande massa de amostra e (b) pequena
massa de amostra

Quando um material homogéneo se torna heterogéneo para pe-
quenas massas, existe uma massa minima que deve ser considerada
e bem estabelecida para garantir a representatividade da amostra e a
exatiddo dos resultados analiticos®. A influéncia da massa de amos-
tra sobre a precisdo dos resultados analiticos foi avaliada por Rossbach
et al.®, que verificaram que o desvio padrdo relativo (RSD) das me-
didas diminuiu de 50 para 0,5% quando massas de amostras foram
aumentadas de 0,01 para 100 mg. Langmyhr* mostrou, em artigo de
revisdo, que para muitos materiais, massas entre 0,1 e 10 mg podem
ser analisadas sem comprometer a representatividade. Belarra er al.*,
por sua vez, demonstraram que massas muito elevadas também po-
dem gerar resultados inexatos em SS GF AAS. Segundo esses auto-
res, que visavam a determina¢do de Cu em complexo vitaminico, a
andlise de elevadas massas de amostra gerava resultados superesti-
mados, provavelmente devido a influéncia da matriz que alterava a
cinética de vaporizag¢@o do analito.

A drea superficial das particulas pode exercer grande influén-
cia sobre o processo de atomizagdo®. J4 foi demonstrado que quando
sucessivos procedimentos de atomizagao sdo aplicados a uma amos-
tra com particulas de forma esférica, o sinal de absorcio desapare-
ce somente apés diversos ciclos de atomizagdo.

Considerando a homogeneidade de materiais, pode-se dizer que
a maioria dos s6lidos, com raras exce¢des como algumas ligas
metdlicas e vidros, € uma mistura heterogénea. Materiais biol6gi-
cos, geoldgicos e ambientais sdo caracteristicamente ndo homogé-
neos, sendo as rochas, os solos e sedimentos os materiais que apre-
sentam composi¢des mais heterogéneas®.

Portanto, a homogeneidade € um importante pré-requisito que
deve ser considerado para a andlise direta de amostras s6lidas®.
Esse parametro depende de fatores como a natureza do material, a
densidade, a massa de amostra a ser utilizada e a concentra¢ao do
elemento de interesse. Experiéncias t€ém mostrado que a hetero-
geneidade para pequenas massas de amostras ¢, geralmente, con-
seqiiéncia da presenga de particulas grandes “aglomeradas”, as
quais podem conter concentra¢des de elementos em niveis de traco
muito maiores que aquelas encontradas em toda a amostra®’. Uma
maneira de contornar esse tipo de problema € reduzir o tamanho
das particulas das amostras por meio de procedimentos de moa-
gem, como ja anteriormente mencionado.

A homogeneizacdo € uma das etapas mais importantes e criti-
cas do processo de producdo de materiais de referéncia certifica-
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dos (CRM). Esses materiais sdo muito importantes na Quimica
Analitica e atuam como a principal fonte de avaliagdo da exatiddo
dos métodos propostos. Desse modo, € importante que as carac-
terfsticas desses materiais, entre elas a homogeneidade, sejam bem
definidas. A maioria dos CRM atualmente disponiveis no mercado
apresenta homogeneidade garantida somente para elevadas massas
de amostras, variando entre 100 e 500 mg*. Isso € um problema,
pois técnicas que praticam a microandlise utilizam massas de amos-
tra geralmente inferiores a 10 mg. Considerando a escassez de CRM
para microandlise, alguns esfor¢os vém sendo direcionados no sen-
tido de produzir materiais que atendam a essas exigéncias. Nesse
sentido, avaliar a micro homogeneidade desses materiais torna-se
uma etapa importante no processo de producdo®'*. Atualmente
existe disponivel um material certificado de sedimento marinho
(SRM 2703), produzido pelo NIST, que pode ser utilizado em
microandlise, pois 0 mesmo apresenta homogeneidade garantida
para massa de 0,7 mg.

AVALIACAO DA MICRO HOMOGENEIDADE

De acordo com o Guia ISO 35, um material é perfeitamente
homogéneo com relacdo a uma determinada caracteristica, se ao
comparar duas partes distintas do mesmo material ndo houver di-
ferenca nos valores dessa caracteristica. Na prdtica, um material
pode ser considerado homogéneo com relagdo a uma caracteristica
se a diferenca entre o valor de uma parte com relag@o a outra parte
ndo puder ser identificada experimentalmente. O conceito bdsico
de homogeneidade, portanto, engloba tanto a caracteristica como o
pardmetro da medida (geralmente o desvio padrio), incluindo a
massa de amostra da porgdo testada.

Experimentalmente, o grau de homogeneidade pode ser determi-
nado pela medida de uma propriedade (por exemplo, concentracdo de
um elemento) em uma pequena porgao (por exemplo, massa de amos-
tra), utilizando um método com precisio relativamente elevada.

A técnica a ser utilizada para a avaliagdo da homogeneidade é
outro fator importante. Segundo Pauwels et al.*?, a escolha da técnica
deve ser feita considerando alguns requisitos importantes: ndo deve
requerer pré-tratamento da amostra para evitar perdas dos analitos e
contaminagdes; deve possibilitar andlise precisa de pequenas massas
de amostras, preferencialmente menor que 1 mg e, deve apresentar,
preferencialmente, uma freqiiéncia analitica alta. A SS GF AAS con-
templa todas essas caracteristicas e, por isso, tem sido utilizada para
avaliar a homogeneidade de diversos tipos de materiais®"*.

A informacdo a respeito de homogeneidade de amostras foi
inicialmente proposta por Igamells e Switzer* quando apresenta-
ram a constante de amostragem (K,) para estimar a imprecisao
devido ao erro de amostragem, Equacao 1

RSD = (K/m)" (D

De acordo com essa equagdo, K¢ pode ser estimada pelo RSD
das medidas das sub-amostragens de massa m. A Equagdo 1 ndo
considera os erros aleatérios provenientes dos procedimentos ana-
liticos. Para que essas incertezas sejam devidamente consideradas
na avaliagdo da homogeneidade, pode-se utilizar outro célculo

S,? = RSD? - X(outras incertezas) 2)

Essas incertezas sdo decorrentes da pesagem e erros instru-
mentais, como por exemplo, estabilidade da ldmpada de catodo
oco e variagdes da temperatura do atomizador. Enquanto K foi
apresentada originalmente para estimar a homogeneidade de amos-
tras geoldgicas, nas quais massas de amostras relativamente altas
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eram analisadas, Kurfiirst ef al.*' introduziram o conceito de cons-
tante de homogeneidade (H,) para pequenas massas de amostras

H =S,*m"” 3)

Por meio da Equagdo 3, o erro de amostragem S, de uma deter-
minada massa de amostra m (em mg) pode ser estimado direta-
mente a partir dos valores de RSD das medidas e dos erros aleat6-
rios do procedimento analitico. Como a massa de amostra m utili-
zada nessa avaliagdo € tipicamente 1 mg, H  representa a impreci-
sdo devida ao erro de amostragem para uma unidade de massa (1
mg). Quando o fator de homogeneidade € menor que 10, (H, < 10),
o material pode ser considerado suficientemente homogéneo.

CALIBRACAO

A calibrag@o €, para a maioria das técnicas, um dos passos
mais importantes para garantir a qualidade dos resultados analiti-
cos. Encontrar um método adequado para a construcdo da curva
analitica de calibracio € preocupagdo importante que o analista
deve ter, especialmente para a amostragem direta de sélidos*.

Em GF AAS o intervalo linear de calibragdo € reconhecida-
mente muito estreito, limitando, em alguns casos, a amostragem
direta de sé6lidos. No entanto, o advento do corretor de radiacdo de
fundo baseado no efeito Zeeman com trés campos magnéticos e
com diferentes intensidades permitiu uma “diluicio instrumental”,
possibilitando a amostragem de maiores massas de amostra, au-
mentando a representatividade***,

A escolha do material a ser utilizado para a calibracdo depende
fortemente do comportamento da matriz e do analito. Em geral,
para minimizar interferéncias, o material usado para calibracio
deve ter composicdo idéntica ou a mais proxima possivel do mate-
rial que estd sendo analisado®. Nesse contexto, os materiais de re-
feréncia certificados (CRM) s@o bastante empregados na calibragao.
Pode-se pesar massas crescentes de um CRM ou massas iguais de
um tipo de CRM com diferentes concentracdes do analito. Em ge-
ral, se a composicdo do material usado para calibracdo for muito
semelhante & da amostra, o efeito de matriz sobre o processo de
vaporizagdo/atomizagdo, em ambos 0s casos, ocorre da mesma
maneira. Atualmente existem disponiveis no mercado diversos ti-
pos de CRM produzidos por diversas institui¢cdes, entre as quais,
NIST, BCR (“Community Bureau of Reference”, IRMM, Geel,
Bélgica), NRC (“National Research Council Canada, Institute for
Environmental Research and Technology”, Otawa, Ontdrio, Cana-
dd) e NIES (“National Institute for Environmental Studies, Japan
Environment Agency”, Yatabemachi, Japao).

Embora os CRM sejam intensamente utilizados em SS ET AAS,
existem algumas limita¢des que devem ser consideradas: muitos
materiais ndo sdo certificados para alguns elementos de interesse;
na prdtica € muito dificil encontrar CRM com composi¢do seme-
lhante & da amostra e, a maioria dos CRMs comercialmente dispo-
niveis apresenta homogeneidade garantida somente para massa de
amostra muito superior aquela praticada em SS ET AAS.

O uso de solugdes de referéncia € a forma mais comum, simples
e barata para construir a curva analitica de calibracéio. Além disso, as
solucdes ndo apresentam problemas de homogeneidade. Porém, o
seu emprego em técnicas de amostragem direta de sélidos nem sem-
pre € possivel. Em SS GF AAS, o sucesso da calibragdo aquosa de-
pende fortemente de fatores que estio relacionados com os mecanis-
mos de atomizacdo dos elementos de interesse. Apesar da forte influ-
éncia de matriz da amostra sélida, muitos trabalhos utilizaram solu-
¢Oes aquosas para a construcdio das curvas analiticas de calibracao.
Na maioria dos casos, isso foi possivel devido a uma refinada oti-
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mizagdo do programa de aquecimento, a utilizagdo de modificadores
quimicos, gds de purga alternativo ou mistura oxidante para melho-
rar a separagdo analito/matriz durante a etapa de pir6lise.

Os modificadores quimicos sdo comumente utilizados na andlise
direta por SS GF AAS. A adi¢do de uma aliquota de modificador
quimico em soluc@o sobre a amostra sélida € a forma mais usual de
utilizar esse tipo de substancia. Como os modificadores quimicos em
solugdio sdo comumente preparados em meio dcido, para alguns ele-
mentos, e.g. Cd e Pb, a adigdo sobre a amostra sélida promove a
extragdo, facilitando a interac@o entre o analito ¢ o modificador®.
Modificadores quimicos permanentes como Ir, Pd, Rh, Ru e W tam-
bém vém sendo empregados, com sucesso, nas determinagdes por SS
GF AAS?%47Os mecanismos de acdo desses modificadores sobre
os analitos das amostras sdlidas sdo bastante complexos. A interagdo
entre o modificador quimico permanente e o analito deve ocorrer,
provavelmente, na fase condensada. Nesse caso, os analitos migram
da amostra sélida para a superficie do modificador durante a etapa de
pirdlise®.

LIMITE DE DETECCAO

De acordo com a defini¢do da ITUPAC, o limite de detecg@o,
expresso em termos de quantidade de analito a,, estd relacionado a
menor resposta que pode ser detectada com razodvel certeza por
um dado método analitico®. Em geral, o limite de detecgio € obti-
do com base nas medidas do branco analitico. Idealmente, a res-
posta do branco analitico pode ser obtida a partir de materiais que
possuem composi¢cdo matricial similar & amostra que estd sendo
analisada, porém, isento do analito de interesse. Efetuar as medi-
¢des dos sinais analiticos em condicdes idénticas as das amostras,
inclusive na presenga da mesma matriz € importante, pois a matriz
pode gerar interferéncias que vao refletir nos resultados analiticos.

Quando as amostras sdo liquidas, encontrar o branco analitico ndo
€ critico. Nesse caso, um branco sintético composto pode ser prepara-
do, por exemplo, misturando solventes e elementos majoritarios pre-
sentes na matriz. Por outro lado, em andlise direta de sélido, a obten-
¢do desse branco ndo € trivial, pois o material a ser utilizado para
preparéd-lo ndo existe ou € dificil de ser preparado sinteticamente.

Muitos trabalhos na literatura fazem uso de diferentes ferramen-
tas para calcular o limite de detec¢io associado as técnicas de andli-
se direta de sélidos. A forma mais usual tem sido o célculo do limite
de deteccdo a partir de uma solugdo de referéncia e seu correspon-
dente branco. Entretanto, esse tipo de aproximac@o dificilmente pode
ser utilizado como um guia real da andlise direta de sélido.

Uma alternativa seria medir o “branco da amostra”, por meio da
obten¢@o do sinal do branco a partir de uma amostra com mesma
composi¢do matricial, porém com concentracdo muito baixa do analito
de interesse®. Na dificuldade de encontrar esse tipo de material, € pos-
sivel substitui-los por outros materiais sintéticos. O SiC aquecido a
2200 °C para eliminar as impurezas, por exemplo, € um candidato a
branco analitico. Da mesma maneira, outros materiais como o grafite
e a celulose de grau analitico sdo algumas boas opg¢oes®.

Uma outra forma de medir o branco analitico ¢ realizar as me-
didas da plataforma de grafite vazia. O sinal de absorbancia obtido
refere-se a “massa zero”?'*¥4. Nessa situac¢do, o desvio padrio do
branco analitico € aquele proveniente do “ruido” instrumental. No
caso das determinagdes envolvendo comprimentos de onda mais
sensiveis, o desvio padrdo estd diretamente relacionado as conta-
minacdes aleatorias.

Conhecendo-se o valor do desvio padrdo de 20 medidas do bran-
co analitico (o), pode-se calcular a massa do analito referente a esse
desvio (a,) pela equagdo 30/S, na qual S € a inclinagdo da curva
analitica de calibragdo. Por fim, o valor do limite de detec¢do (em
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concentragdo) pode ser obtido utilizando-se a equagdo C, = a,/m
na qual m__ se refere & maxima massa de amostra analisada®.

max’

APLICACOES MAIS RECOMENDADAS DA SS GF AAS

Considerando as principais caracteristicas da SS GF AAS, pode-
se dizer que as aplicagdes sdo fortemente recomendadas em alguns
casos especificos”!": determinaciio de elementos em amostras de
dificil solubiliza¢do; determinacdes de elementos em niveis de tra-
¢o e ultratraco em amostras de alta pureza; em situagdes nas quais
a disponibilidade da amostra é pequena e, para avaliar a micro
homogeneidade de materiais.

Na Tabela 1 estdo apresentadas as aplicacdes da SS GF AAS
para determinacdes de elementos em matrizes organicas, sendo as
bioldgicas e de alimentos, a maioria. Muitos dos artigos exploram
o uso da SS GF AAS para avaliar a distribui¢cdo dos analitos nas
amostras e a micro homogeneidade de CRM. Na Tabela 2 estdo
apresentados os trabalhos que visam as determinacdes de elemen-
tos em amostras inorganicas que, muitas vezes, possuem elevada
pureza ou sdo caracteristicamente de dificil decomposi¢io. Na Ta-
bela 3, estdo reunidos os trabalhos que fazem uso da SS GF AAS
para investigagdes ambientais.

Tabela 1. Aplicagdo da SS ETAAS na andlise de materiais organicos

Quim. Nova

CONCLUSOES

Considerando as principais vantagens associadas as técnicas
que permitem a determinag@o direta de s6lidos, a SS GF AAS se
mostra como uma importante ferramenta para a quimica analitica
aplicada. A alta sensibilidade, a relativa facilidade de amostragem
de solidos e a possibilidade de analisar massas muito pequenas de
amostras tornam a técnica recomendada para microandlise. Apesar
das indmeras caracteristicas positivas associadas a SS GF AAS,
algumas dificuldades ainda existem e necessitam ser superadas,
tais como, a calibraciio, o branco analitico e a repetibilidade entre
medidas. O cardter monoelementar ¢ um desafio que pode ser su-
perado ao operacionalizar a introdugdo de amostras s6lidas em um
espectrometro de absorc@o atdmica com detec¢@o simultdnea
(SIMAAS). A ndo homogeneidade das sub-amostras tomadas para
andlise € um parametro que deve ser sempre considerado. Porém
uma moagem eficiente permite boa precisdo para massas de amos-
tras inferiores a 1 mg. A falta de CRMs para microandlise também
é um problema e que, finalmente, estd sendo lentamente resolvido
com o empenho de certos grupos de pesquisa e centros de metro-
logia, reconhecidamente competentes, na producido de materiais
de referéncia.

Amostra Elementos Comentdrios Ref.
Tecido bioldgico, alimentos e medicamento
Alimentos P Calibra¢do com solucdo aquosa 48
Modificador quimico: 5 ug Pd + 5 pug Ca
Amostras biolégicas Hg Calibracdo com solugdo aquosa 49
em geral Modificador quimico: 0,3 mg KMnO,
Amostras biolégicas Pb HR-CS AAS 46
Modificador quimico permanente: 400 g Ru
Tamanho de particula inferior a 50 um
Massa de amostra entre 0,2 e 1,5 mg
Amostras bioldgicas Cr Calibra¢@o com adicdo de analito sobre 1,0 mg de amostra sélida 50
Massa de amostra entre 0,1 e 1,2 mg
Amostras organicas Fe, Mn, Pb Avaliacdo da distribui¢d@o dos elementos 51
(complexo vitaminico, Calibracdo com solucdo aquosa
arroz ¢ PVC) Massa de amostra entre 1 e 2 mg
Amostras variadas Ag Calibracdo com solucdo aquosa 44
(figado bovino, solo, PP) Modificador quimico: 1 ug Pd(NO,),
Cabelo Cd, Cr, Pb Calibra¢do com solug@o aquosa 52
Massa de amostra entre 0,2 e 4,0 mg
Cabelo As Distribuicdo de As ao longo do fio de cabelo 53
Modificador quimico: 30 ug PA(NO,), + 20 ug Mg(NO,),
Andlise de segmentos de 0,5 mm de cabelo
Calculo renal e Cd, Cr, Hg, Ni, Pb Calibragdo com CRM 54
salivar Massa de amostra entre 0,1 e 5,0 mg
Ciélculo salivar Cd, Pb e Zn Moagem da amostra em moinho vibratério de dgata 55
humano Calibracdo com solucdo aquosa
Massa de amostra entre 0,2 e 10 mg
Couve de bruxela, Cd, Pb Avaliacdo da homogeneidade 56
Farinha de arroz, Calibragdo com solugdo aquosa e com CRM
Farinha de trigo, Massa de amostra entre 0,04 e 5,0 mg
Figado bovino,
Leite em po,
Miisculo bovino,
Peixe, Rim suino
Figado bovino Cd, Pb Produ¢do de CRM; calibragdo com solucdo aquosa 57
Figado bovino Cd, Pb Andlise de figado fresco 58

Calibrag@o com solucdo aquosa e com CRM
Massa de amostra entre 0,030 e 10 mg
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Tabela 1. continuagio
Amostra Elementos Comentdrios Ref.
Tecido biolégico e alimentos
Figado bovino Cd, Pb Avaliagdo da homogeneidade 38
Calibracdo com solucdo aquosa
Modificador quimico: 250 ug W + 200 pg Rh
Massa minima de amostra: 0,04 mg (Cd) e 1,4 mg (Pb)
Figado bovino Cd, Cu, Pb, Zn Calibracdo com CRM; Massa de amostra entre 0,5 e 5,0 mg 59
Figado bovino Cd, Cu, Co, Fe, Pb, Zn Calibra¢dao com solu¢do aquosa 60
Modificador quimico: (NH,),SO,
Massa de amostra entre 0,2 e 2,0 mg
Figado bovino Cu, Zn Avaliaciio da homogeneidade 21
Calibra¢do com solucdo aquosa
Modificador quimico: 250 ug W + 200 pg Rh
Massa minima de amostra: 0,04 mg (Cu) e 0,03 mg (Zn)
Figado bovino, dente, Cd, Pb Avaliagdo da homogeneidade 61
0ss0, musculo, Calibra¢do com solucdo aquosa
sangue, cortex renal Producdo de material de referéncia
Figado eqiiino Cd, Pb Avaliacdo da distribuicdo dos elementos 62
Calibra¢do com solucdo aquosa
Figado de pato Cd, Pb, Hg Avalia¢do da homogeneidade 63
selvagem Calibracdo com solugdo aquosa
Modificador quimico: NH,H,PO,
Massa de amostra entre 0,1 e 10 mg (Cd, Pb) e 1 e 100 mg (Hg)
Figado de pato Cd, Pb Avaliacdo da distribui¢do dos elementos 64
selvagem Calibra¢do com solucdo aquosa
Massa de amostra entre 0,18 e 6,5 mg
Folha de tabaco Cd, Co, Ni, Pb Modificador quimico: PdCl2 + Pd(NO,), 65
Calibra¢do com solu¢do aquosa
Tamanho de particulas ~ 20 um
Folha de tomate e chd Cu Avalia¢do dos métodos de calibracdo 66
Calibracdo com material sélido sintético
Massa de amostra entre 0,1 e 1,5 mg
Frutos do mar Hg, Cd, Mn, Pb e Sn Calibragao com CRM 67
Massa da amostra inferior a 1 mg
Materiais bioldgicos Al, Ag, Cu, Mn, Pb Calibra¢do com solugdo aquosa 68
em geral Massa de amostra entre 1 e 4 mg
Musculo de bacalhau Pb, Cd, Hg, Fe, Zn Verificacdo da micro homogeneidade 69
Calibragao com CRM
Massa de amostra entre 0,79 e 2,47 mg
Misculo bovino Pb Massa de amostra entre 1,0 e 10,0 mg 70
Musculo eqiiino Cd Calibracdo com solucéo aquosa 71
Massa de amostra entre 0,1 e 5,0 mg
Miuisculo de pato Pb Calibra¢do com solucdo aquosa 72
selvagem Modificador quimico: NH,H,PO,
Massa de amostra entre 0,04 e 5,0 mg
Peixe (bacalhau) Cd Investigagdo da calibracio 73
Calibragao com CRM
Massa de amostra entre 0,02 e 0,12 mg
Pena de ave Pb, Cd Avaliag@o da distribuicdo dos elementos 74
Massa de amostra entre 0,050 e 1,000 mg
Planta Cr, Mn Calibracdo com solugdo aquosa 52
Massa de amostra entre 0,2 e 4,0 mg
Rim de ave Cd, Pb, Hg Avaliacdo da distribuicdo dos elementos 75
Calibragdo com solucdo aquosa e com CRM
Massa de amostra entre 0,039 e 0,090 mg
Rim bovino Cd, Pb Avaliag@o da distribuicdo dos elementos 76
Calibra¢do com solucdo aquosa
Massa de amostra entre 0,7 e 8,0 mg
Vegetais Cd, Cu, Ni, Pb Avaliacdo da homogeneidade 77

Calibra¢do com solucdo aquosa
Massa de amostra entre 0,1 e 2,0 mg
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Tabela 1. continuagio
Amostra Elementos Comentdrios Ref.
Tecido biolégico e alimentos
Vitamina B-12 Co Massa de amostra entre 0,1 e 2,0 mg 78
Vitaminas Mn Calibracdo com solugdo aquosa e com CRM 79
Massa de amostra entre 0,05 e 0,3 mg
Polimeros
PET e PP P Calibracdo com solugdo aquosa 16
Modificador quimico: 20 pug PA(NO,), + 20 g dcido ascérbico
Massa de amostra: 1,0 e 4,5 mg
Pléstico Cd Avaliacdo da homogeneidade 80
Calibracdo com CRM
Massa de amostra entre 0,060 e 0,250 mg
Polietileno Avaliagdo da homogeneidade e certificacdo 81
Massa de amostra entre 0,060 e 0,250 mg
Poliamida Si Modificador quimico: 20 pg PA(NO,), ou 1 pg H,PtCl 82
Calibracdo com solucdo aquosa
Massa de amostra entre 10 e 12 mg
PVC Sn Modificador quimico: Pd(NO,), 83
Calibracdo com solugdo aquosa
pPVC Sb Calibracdo com solucdo aquosa 84
Massa de amostra entre 2,5 e 3,5 mg
Tabela 2. Aplicacido da SS ETAAS na andlise de materiais inorganicos
Amostra Elementos Comentdrios Ref.
Barita As, Cd, Cu, Cr, Adigdo de 5 puL de HNO, concentrado 85
Ni,Pbe V Calibrag¢do com solugdo aquosa
Massa de amostra entre 0,04 e 0,7 mg
Carbeto de silicio Al, As, Ca, Cd, Co, Tamanho de particulas inferiores a 20 um 86
Cr, Cu, Fe, K, Li, Calibragdo com solu¢do aquosa
Mg, Na, Ni e Pb Massa de amostra ente 0,1 e 8§ mg
Cimento Cd, Pb e Cr Calibrag¢do com solugdo aquosa 87
Sistema de corre¢do de BG 2-D
Massa de amostra entre 0,020 e 0,400 mg
Cobre Ag Calibragdo com Ag metdlica 88
Massas de amostra entre 0,25 ¢ 1,0 mg
Filtros de ar Cd Os filtros foram cortados e moidos em moinho de titanio 89
(discos circulares)
Fluoreto de célcio e Cu, Cd, Fe, Pb e Zn Dilui¢do das amostras com carbono de alta pureza 90
outras amostras Calibracdo com solugdo aquosa
contendo fluoretos Tamanho das particulas entre 12 e 15 um
Massas de amostra entre 0,04 e 1,4 mg
Grafite de alta pureza Al, As, Ca, Cd, Co, Calibragdo com solugdo aquosa 91
Cr, Cu, Fe, K, Li, Tamanho de particulas inferiores a 20 wm
Mg, Na, Ni e Pb Massa de amostra ente 0,1 e 8§ mg
Liga de aluminio Ga Calibragdo com solug@o aquosa e com CRM 92
Massa de amostra ente 0,05 e 5 mg
Ligas metdlicas com Tl, Bi, Se e Te Calibracdo com solugio aquosa 93
alto teor de Ni
Materiais ceramicos Cu, Ni, Pb e Zn Calibracdo com solugdo aquosa 94
Materiais refratarios Ca, Fe, K, Mg, Calibra¢do com solugdo aquosa 95
de alta pureza Mn, Na e Zn
Oxido de aluminio Co, Cr, Cu, Fe, K, Calibrag¢do com solugdo aquosa 96
Mg, Mn, Ni e Zn Uso de metano como modificador quimico
Tamanho de particulas inferiores a 5 um
Oxido de tantalo Cu, Fe, Mn, Na e Zn Calibracdo com solu¢@o aquosa 97
de alta pureza Massa de amostra entre 0,4 ¢ 40 mg
Oxido de titanio, Si Calibrag¢@o com solugdo aquosa 98

oxido de nidbio e
oxido de zirconio

Modificador quimico: Pd(NO,), + Mg(NO,),
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Tabela 2. continuagio
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Amostra Elementos Comentdrios Ref.
Oxido de zirconio Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Calibra¢dao com solucdo aquosa 99
Li, Mn, Ni e Zn Tamanho de particula inferior a 1 um
Massa de amostra entre 0,5 e 40 mg
Ouro Si Comparagio dos resultados por suspensdes em ICP-OES 100
Massa de amostra entre 0,2 e 0,5 mg
Uso de N, para a remogdo de dgua na etapa de secagem
Pent6xido de niébio Al, Co, Cr, Cu, Fe, K, Calibrag¢@o com solugio aquosa 101
Mg, Mn, Na, Ni e Zn Adigdo de metano para remog¢do da matriz
P6 de Mo metalico e Cu, K, Mg, Mn, Na e Zn Comparagio dos resultados por RNAA e GDMS 102
Silicato de molibdénio Eliminacio de molibdénio durante o programa de
aquecimento do forno de grafite
Prata de alta pureza Au, Pd e Pt Calibragdo com solucio aquosa e com material sélido “in house” 103
Adicdo de 15 UL de HNO, 25% v/v
Massa de amostra entre 0,1 e 0,5 mg
Tantalo de alta pureza Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na e Zn Calibracdo com solu¢do aquosa 104
Tamanho de particulas inferiores a 70 wm
Massa de amostra entre 0,1 e 8§ mg
Titanio de alta pureza Al, Ca, Co, Cr, Cu, Fe, K, Adicdo de C em po 105
Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Sn e Zn  Adigao de 5% v/v HNO, e 2% v/v HF
Massa da amostra 0,2 e 5 mg
Triéxido de tungsténio Ca, Co, Cr, Cu, Fe, Calibrag¢do com solugdo aquosa 106
e 6xido de tungsténio azul K, Mg, Na, Ni e Zn Tamanho das particulas entre 0,5 e 2 um (WO3)
e5al50 um (WO, )
Tungsténio de alta pureza Ca, Co, Cr, Cu, Fe, K, Adicdo de H, na etapa de pirélise 107
Mg, Mn, Na, Ni e Zn Calibrag@o com solu¢@o aquosa
Massa de amostra entre 0,15 e 100 mg
Tabela 3. Aplicacdo da SS ETAAS na andlise de amostras ambientais
Amostra Elementos Comentdrios Ref.
Agua de rio e mar Cr Co-precipitagdo com complexo Pd/8-quinolinol/icido tanico 108
Massas de amostra 0,1 e 1,5 mg
Aguas subterrineas Cu, Cd Massa de amostra de aproximadamente 5 mg 109
Agua do mar As (1IT), As (V) Andlise apds coprecipitacdo com APDC e Ni-PDC 110
Amostras ambientais Cd, Cr, Ni (V) Calibrag¢do com solugdo aquosa 111
(material particulado) Modificadores quimicos NH,H,PO,, Mg(NO,),
Uso de Triton X-100
Amostras geoldgicas As, Cd, Pb, Hg, Sb e Se Massa da amostra entre 1 e 5 mg 112
(diferentes solos Modificadores quimicos H,PO,, Mg(NO,),, Ni(NO,),
e rochas) Amostras diluidas com grafite para eliminar picos duplos ou
interferéncias causadas por amostras vitreas
Amostras geoldgicas Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn Calibra¢do com solugdo aquosa 113
Avaliacdo da homogeneidade das amostras
Massa da amostra entre 0,05 e 1,5 mg
Amostras geoldgicas Hg Massa de amostra de 30 e 400 mg 114
Ar atmosférico Pb Dep6sito de material particulado sobre a 115
plataforma por um determinado tempo
Carvao Cd Calibra¢do com soluc@o aquosa 116
Modificador quimico: 400 pg Ir
Massa de amostra entre 0,6 e 1,2 mg
Carvao Hg Calibra¢do com solug¢do aquosa 47
Modificador quimico: Pd eletrodepositado
Tamanho de particulas < 50 um
Carvao Pb Calibra¢do com solucdo aquosa 117
Massa de amostra entre 0,1 e 1,0 mg
Carvao mineral Cd, Cue Pb Calibrag@o com solu¢do aquosa 118
Modificador quimico: Pd(NO,), + Mg(NO,), € Ru
Lodo Cu, Pb Calibracdo com solugiio aquosa 119

Massa de amostra de 0,15 mg (Cu) e 2 mg (Pb)
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Tabela 3. continuagio
Amostra Elementos Comentdrios Ref.
Materiais ambientais Hg Calibracdo com solucdo aquosa 120
Modificador quimico permanente: Ir, Pd, Rh, Ru
Massa de amostra entre 0,035 e 0,32 mg
Material particulado Cd, Cr, Cu, Ni, Pb Material particulado coletado em filtro 121
industrial Filtro cortado em circulos de diametros de 1 mm e
analisados por SS ETAAS
Modificador quimico: Pd(NO,),
Calibragdo com solugdo aquosa
Sedimento de rio Cd, Pbe Cr Massa de amostra 20 e 400 ug; 122
Calibracdo com solucdo aquosa
Sedimento de rio e Tl Tamanho de particulas inferiores a 50 um 123
sedimento marinho Calibra¢do com solucio aquosa
Sedimentos, solo, rochas Cu, Ni, Pb e Zn Calibra¢dao com solu¢do aquosa 124
Solo Hg Calibraciio com solugdo aquosa; 125
Modificador quimico: KMnO,
Solo Co, Zn Calibra¢do com solugdo aquosa; 126
Massa de amostra entre 5 e 10 mg
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