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RESUMO

Neste trabalho foi desenvolvido dois métodos analiticos para a
determinacdo de Cl e Br por HR-CS MAS em forno de grafite,
utilizando pela primeira vez o cloreto de calcio (CaCl) para a
determinacdo de cloro no comprimento de onda 593,3887 nm e a
molécula brometo de estrdncio (SrBr) na regido 666,2985 nm através da
andlise em suspensdo. As otimizagdes dos métodos foram realizadas
utilizando solu¢fes aquosas a partir dos compostos NH4Cl e KBr. Como
geradores das moléculas foram empregados Ca(NQOs)z € Sr(NQOs)2. A
plataforma do forno de grafite foi recoberta com modificador
permanente W (520 pg) e Pd (10 pg) foi introduzido a cada ciclo de
injecdo como modificador quimico para a determinacdo dos dois
elementos (Cl e Br). Foram otimizadas as temperaturas de pirdlise em
1000 °C, e de vaporizagdo em 2300 e 2400 °C para formacdo de CaCl e
SrBr, respectivamente. A otimizacao das concentragdes dos precursores
formadores das moléculas, Ca e Sr, foi realizada através de estudos
univariado e multivariado, chegando a uma proporcdo de 1 CI:2000 Ca e
1 Br:560 Sr, respectivamente. O tratamento das amostras foi proposto
por meio de um preparo simples de uma suspensdao com a adi¢do de
acido, surfactante e agua. Para analise de Br foram utilizados dois
materiais de referéncia certificados, referentes a cinzas volantes
(BCR176R) e material particulado urbano (NIST1648a). Foi necessario
uma calibragdo por adi¢do de analito, obtendo-se LOD de 0,2 e 0,09 mg
L de Br para BCR176R e NIST1648a, respectivamente. A verificacdo
da exatiddo do método para a determinacdo do Cl foi realizada
utilizando dois materiais de referéncia certificados, referentes a material
particulado urbano (NIST1648a), particulas de escape veicular (NIES
8), material de esgoto doméstico (BCR 144R) e duas amostras reais de
residuos ambientais. Foi necessario o uso da calibracdo por simulacédo
de matriz somente para uma amostra real (material particulado PM10),
apresentando LOD de 0,15 mg L de CI. Para as demais amostras a
determinacdo foi realizada usando uma calibracdo externa que mostrou-
se apropriada com um LOD de 0,03 mg L* de Cl. O método foi
eficiente apresentando uma boa precisdo, com RSD de 3 % para as
determinacdes de Cl e 3 a 9 % para as determinacfes de Br, além disso
demostrou adequada exatiddo para a anélise proposta.

Palavras-Chave: cloro, bromo, analise em suspensdo, HR-CS MAS.






ABSTRACT

This work developed two analytical methods for the determination of ClI
and Br for HR-CS MAS in graphite furnace, first time using calcium
chloride (CaCl) for the determination of chlorine at wavelength
593,3887 nm and the molecule strontium bromide (SrBr) at region
666,2985 nm through analysis the suspension. The optimization of the
methods were performed using aqueous solutions from compounds
NH4CI and KBr. As generators of molecules were used Ca(NOs), and
Sr(NOs),2. The graphite furnace platform was covered with permanent
modifier W (520 pg) and Pd (10 pg) was added to each injection cycle
as a chemical modifier. Temperatures of pyrolysis have been optimized
to 1000 ° C, and vaporization to 2300 and 2400 ° C to CaCl and
SrBr, respectively. The optimization of the concentration of Ca and Sr,
that were precursors of the molecules, it was performed using univariate
and multivariate analysis studies. The proportion obtained for generation
maximum of CaCl and SrBr molecules were 1CI: 2000 and 1 Br Ca: Sr
560, respectively. The treatment of the samples was proposed by means
of a simple preparation of a suspension by the addition of acid,
surfactant and water. For the Br analysis was used two certified
reference materials, relating to fly ash (BCR176R) and urban particulate
matter (NIST1648a). For the Br determination was required the
calibration by adding standard. The LOD for the BCR176R was 0.2 mg
L and for the NIST1648a was 0.09 mg L. The verification of
accuracy of the method for determination of Cl was conducted using
three certified reference material (NIST1648a, NIES 8 CRM144R) and
two real samples of environmental waste. For one real sample was
necessary the use of calibration by matrix simulation (particulate
material PM10), showing LOD of 0.15 mg L Cl. For the other CRM
and real sample the aqueous calibration proved to be appropriate
reaching a LOD of 0.03 mg L* of Cl. The method was effective with a
good precision with RSD of 3 % to determination of Cl and 3 to 9 % for
determination of Br. Furthermore, it showed adequate accuracy for the
analysis proposed.

Keywords: chlorine, bromine, slurry analysis, HR-CS MAS.
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1. INTRODUCAO

A determinacdo de cloro e bromo pode ser realizada por
diferentes técnicas analiticas, encontrando na literatura uma grande
variedade de métodos. Entretanto a dificuldade em obter um preparo
adequado para a amostra é algo em comum entre 0s métodos, visto que
os halogéneos sdo elementos que possuem alta reatividade e tendem a
formar compostos volateis levando a perdas do analito ainda na etapa de
preparo da amostral.

A cromatografia idnica (IC) é hoje o0 método mais utilizado em
laboratérios de rotina para quantificacdo de halogénios, apresentando
baixos limites de quantificacdo e a possibilidade de andlise
multielementar. Entretanto a introducao da amostra deve ser realizada na
forma liquida, e em meios néo acidificados!. Um dos principais métodos
aplicados no preparo da amostra para determinacdo de halogénios é a
fusdo alcalina, contudo trata-se de um procedimento que requer tempo,
reagentes caros além da etapa de aquecimento, causando dificuldade na
quantificacdo desses elementos, devido a sua volatilidade e a quantidade
de sélidos dissolvidos na solucéo de analise’.

A espectrometria de absorcdo atdmica de alta resolu¢do com
fonte continua (HR-CS AAS) permite a quantificacdo de metaloides e
metais a niveis tracos e diferente da técnica classica, espectrometria de
absorcdo atdbmica (AAS) com fonte de linha, possibilita também a
andlise de ndo metais. Essa diferenca entre as técnicas esta relacionada
com questbes instrumentais, uma vez que hd uma limitacdo dos
espectrémetros classicos com relacéo a parte 6ptica®2.

Os halogénios ndo apresentam linhas de absorcdo dentro da
faixa de comprimentos de onda aplicavel do instrumento HR-CS AAS.
Assim para que estes sejam quantificados é necessario uma pequena
adaptacdo da medida. E realizado a quantificagdo indireta através do
monitorando de bandas de moléculas diatdbmicas contendo o analito, que
absorvem radiacdo emitida pelo instrumento, e ndo mais linhas finas do
espectro atdmico. Esta adaptacdo leva a mudanca do nome da técnica de
HR-CS AAS para espectrometria de absor¢cdo molecular de alta
resolucdo com fonte continua (HR-CS MAS)2.

As técnicas HR-CS AAS permitem realizar a introducdo da
amostra para andlise na forma sélida ou em suspensdo. No caso de
amostras com matrizes complexas, é possivel optar pela anélise direta de
solidos que requer pequeno tratamento prévio da amostra, levando a
diminuicdo de riscos de contaminacdo ou perdas do analito volatil.
Contudo, para amostras heterogéneas os resultados apresentam baixas
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precisdo e exatiddo, uma vez que a quantidade utilizada da amostra ¢é
pequena (microanalise) ndo alcancando uma boa representatividade.
Além disso a andlise direta de solidos necessita de dispendiosos estudos
para técnica de calibracdo do método analitico, que muitas vezes sera
realizado empregando materiais de referéncia certificados com matrizes
similares®.

Por outro lado, pode-se optar pela introducdo de amostras na
forma de suspensdo, reduzindo o problema de heterogeneidade e das
dificuldades de calibracdo relatados na analise direta de solidos. O
preparo das suspensdes & simples, este normalmente é realizado em
meio acido diluido, podendo requerer adi¢do de um surfactante. O &cido
auxilia na extragdo do analito e o surfactante aumenta a viscosidade da
fase liquida diminuindo a sedimentac&o das particulas so6lidas. Estes dois
reagentes melhoram a precisdo das analises. A introducdo da amostra na
forma de suspensdo necessita apenas de uma rapida agitacéo prévia para
analise, que pode ser realizada manualmente ou por suportes
automatizados, tais como sonicadores®.

Este trabalho propde um método analitico simples com o
preparo da amostra por meio de suspensdo para a quantificacdo de Cl e
Br em amostra de interesse ambiental via moléculas. Para a
guantificacdo de CI foi utilizado a formagdo da molécula CaCl, a qual
nao esta relacionada na literatura para tal finalidade, sendo seu uso
inédito, e a quantificacdo de Br através da molécula SrBr utilizando a
técnica HR-CS MAS em forno de grafite. Foram avaliadas as condi¢des
de preparo, formagéo da molécula, utilizacdo de modificadores quimicos
e técnicas de calibragGes adequadas. Além disso, também foi realizada a
avaliacdo dos parametros de méritos usando a preciséo, exatiddo, limite
de deteccdo e de quantificacéo.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Halogénios: Cloro e bromo

Os halogénios estdo presentes nos mais diversos meios, como
por exemplo, em organismos vivos, solo, 4gua e ar. Todos eles com
exce¢do do bromo e o astato, exibem fungdes no corpo humano. O
cloro, por exemplo, regula a distribuicdo de agua, controla a presséo
osmética e participa do equilibrio cation-anion®. Apesar do bromo néo
apresentar funcdes bioldgicas é utilizado na fabricacdo de farmacos,
como analgésicos, sedativos e anti-histaminicos®. Tanto o cloro como o
bromo sdo adicionados em piscinas e banheiras térmicas como
antibacterianos e no tratamento de agua potavel para purificacdo e
prevencdo de doencas®®. A maior reserva de cloro e bromo sdo os
oceanos, apresentando uma concentracdo média de 2 % e 0,0065 %,
respectivamente?.

Entretanto, estes elementos podem ser altamente perigosos a
salde, cuja reatividade e toxicidade se diferencia de acordo com 0s
compostos nos quais estdo ligados”®. Os retardadores de chama
bromados, por exemplo, sdo absorvidos pelo corpo e acumulados no
tecido adiposo, favorecendo a formacdo de céncer ou ainda prejudicam
no desenvolvimento de criancas recém-nascidas através da
amamentacdo com leite materno contaminado®. O excesso de bromo no
organismo pode levar também a uma série de problemas, como
depressdo, irritabilidade, dores de cabeca e falta de atencdo®. Ja o
acumulo de cloro pode ocasionar quadros de desidratacdo, insuficiéncia
cardiaca congestiva e patologia nos rins®. Na forma elementar, os
halogénios atuam ainda como poluentes atmosféricos por reagirem com
0 0z0nio, promovendo a destruicdo da camada na baixa estratosfera®.

O aumento na producédo de equipamentos tecnolégicos e a vasta
utilizacdo de derivados do carvdo para geracdo de energia contribuem
para elevada concentracdio de compostos bromados no meio
ambiente®112, A reciclagem de eletronicos facilita o acimulo de bromo
através da queima dos materiais para separagdo de cada um dos
componentes. Este processo leva a produgdo de compostos organicos
volateis nocivos, devido a presenca de retardadores de chama bromados
(BFRs) em sua composi¢cdo. Os BFRs sdo compostos organicos
altamente lipofilicos e quando presentes no ambiente ligam-se com
particulas de poeira e sedimentos®!3. Diante deste cenario, uma das
medidas necessarias € um maior controle da qualidade do ar. Este
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monitoramento pode ser realizado através da andlise de material
particulado, que se trata de um aerossol formado por particulas sélidas e
liquidas suspensas no ar geradas por processos atmosféricos reacionais
ou por fontes antropogénicas®.

Muitos organoclorados apresentam a mesma caracteristica
lipofilica dos compostos bromados citados, e estdo presentes na
composicdo de  pesticidas e materiais de limpeza. O
diclorodifeniltricloroetano (DDT) é o pesticida organoclorado mais
conhecido e utilizado. Por causa de suas propriedades, o0s
organoclorados sdo 0s mais vantajosos para 0 uso na agricultura, ja que
eles apresentam uma boa durabilidade no meio em que se encontram, e
Otima estabilidade a degradacdo de micro-organismos e a condicles
climaticas. Ha estudos que comprovam o favorecimento de tumores em
animais nas células do figado, tecido linfatico e pulmdo devido ao
acumulo de organoclorados na membrana das células impedindo assim a
comunicacao intracelular levando ao favorecimento na multiplicacdo de
células neoplasicas4*®,

A alta exposicdo a estes compostos organoclorados néo
somente em areas contaminadas, mas também através de alimentacéo
proporcionam danos a gestantes e a fetos, ja que eles sdo transmitidos ao
bebé pelo sangue, através do corddo umbilical, estando associados a
nascimentos prematuros e fetos com baixo peso. Além da contaminagdo
do leite materno, possiveis abortos e esterilidade ndo somente aos
individuos diretamente expostos, mas também em pessoas longe do
perimetro de contaminagdo direta podem ocorrer devido ao acumulo
desses compostos no organismo. Ha suspeitas de que estes compostos
podem estar envolvidos em danos do material genético, sendo estes
irreversiveis e de longo prazo tornando este problema o mais sério na
utilizacdo dos organoclorados'“.

Logo, a determinacéo de cloro entdo se faz necessaria, uma vez
gue este elemento € um dos produtos de base mais importante utilizados
nas indudstrias quimicas. Acaba-se gerando uma grande quantidade de
residuos com alto teor de cloro. Desta forma, devido a sua vasta
utilizacdo e sua presenca, torna-se de extrema importancia o controle e
guantificacdo do mesmo nas mais diversas matrizes, como: corpos
fluidos, solos, sedimentos, poeira do ar, produtos petroliferos, entre
outros?.
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2.2. Técnicas empregadas na quantificacdo de Cl e Br

Em razdo do amplo interesse pela quantificacdo de halogénios,
existe uma vasta gama de técnicas analiticas que podem ser empregadas
para a determinacdo desses elementos. Cada uma delas, em particular,
estd associada a uma série de vantagens e desvantagens. Hoje a técnica
mais utilizada em anéalises de rotina para a quantificacdo de cloro e
bromo é a cromatografia idnical®. Esta técnica permite a determinacgéo
multielementar, oferecendo satisfatérios limites de quantificacdo
atendendo as necessidades exigidas por muitas normas de controle
ambiental e de salde que estdo em vigor. Em contrapartida, ela exige
um método de extragdo complexo do analito além de um periodo longo
de analise?.

Outras técnicas, tais como métodos gravimétricos e
volumétricos classicos, eletrodos de ion seletivos, eletroquimica,
eletroforese capilar e fluorescéncia de raio X também sdo utilizadas na
quantificacdo desses elementos?. A espectrometria de emissdo Optica
com plasma indutivamente acoplado (ICP OES)'" e espectrometria de
massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) com dilui¢do
isotopica’® também podem ser empregadas. Para todas as técnicas
citadas, existe uma série de dificuldades com relacdo ao preparo da
amostra, como por exemplo a conversdo dos analito para as espécies
ibnicas ou para forma aquosa com baixo teor de sélidos dissolvidos.

A técnica de ICP OES também permite a determinacdo de
guase todos os elementos da tabela periédica de maneira multielementar
e apresenta menos problemas com relacdo a interferéncias espectrais
comparado a técnica de ICP-MS. A determinacédo de cloro e bromo por
ICP OES pode ser favorecida através da introducéo da amostra na forma
de um aerossol seco (solido-gas) pelo uso de acess6rios como
vaporizador eletrotérmico (ETV) e ablacdo a laser?. Entretanto esta
técnica em comparacdo as demais, citadas anteriormente, apresenta
problemas com a sensibilidade para anélise de halogénios, uma vez que
as energias de ionizacdo desses elementos sao relativamente altas, acima
de 11,8 eV2.

Outra técnica que se estudou durante muito tempo foi a
espectrometria de absorgdo atdmica (AAS) para a determinacdo de
halogénios, porém pouco sucesso foi obtido. Estes elementos
apresentam linhas de transicdo eletrénica na regido do ultravioleta-
vacuo, e as fontes de radiacdo utilizadas por esta técnica emitem
comprimentos de onda acima de 190 nm, fora da regido de interesse
para esses elementos. O bromo, por exemplo, possui sua linha de
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ressonancia em 154,07 nm, a linha do cloro localiza-se em uma regiéo
ainda mais energética, em 134,72 nm?. Apesar da auséncia dessas linhas,
0 desenvolvimento de métodos por AAS foram realizados com base na
formac&o de moléculas diatdmicas formadas pelo préprio analito e outro
elemento quimico, introduzido ou ndo no forno. Estas moléculas s&o
capazes de absorver radiacdo emitida pela fonte19-%7,

2.3. Espectrometria de absor¢éo atdbmica

O desenvolvimento da técnica de espectrometria de absorcao
atdmica (AAS), ocorreu principalmente em razdo dos questionamentos
realizados pelo fisico britdnico Alan Walsh, na década de 50. Ele
guestionava a pratica da determinacdo elementar através do fenémeno
de emissdo atdmica, cuja 0s espectros sdo muito mais ricos em relacdo
aos de absorcdo para todos os elementos da tabela periddica,
apresentando maior probabilidade de coincidéncia de linhas de emisséo
entre diferentes elementos em relagdo as linhas de absorcédo?®.

Essa diferenca entre 0s espectros é recorrente das regras de
selecdo. Todo foton absorvido pode ser emitido pelo atomo excitado.
Entretanto nem toda linha emitida pode ser absorvida. As energias que
um atomo pode absorver sdo quantizadas, ou seja, especifica das suas
transicOes energeéticas, porém a emissao atdmica ocorre pelo decaimento
energético entre diferentes niveis, ndo respeitando necessariamente as
regras de selecdo. Assim, as analises quantitativas realizadas por
emissdo atbmica estdo sujeitas a uma grande quantidade de
interferéncias. Além disso, o uso da absor¢do atdmica pode evitar
problemas recorrentes a autoabsor¢do e autorreversdo pelo uso de linhas
mais sensiveis?®,

Os trabalhos de Alan Walsh focavam em divulgar e investigar a
ideia do uso da espectrometria de absorcdo atdbmica por apresentar uma
série de vantagens que até entdo estavam sendo negligenciadas pelo uso
do fenébmeno de emisséo atdmica em determinagdes elementares?.

A técnica AAS é amplamente empregada na determinacdo de
metais e metaloides e se baseia na medida da radiacdo eletromagnética
que interage com &tomos livres no estado gasoso, ocorrendo o fenémeno
de absorgdo atdbmica. O instrumento utilizado para esta técnica é o
espectrdmetro de absorcdo atdbmica que é composto por basicamente
quatro componentes: fonte de radia¢do, atomizador, monocromador e
detector. A funcédo da fonte é emitir as linhas caracteristicas do elemento
em estudo, sendo a mais usual a lampada de catodo oco. No atomizador
0 analito é convertido em &tomos neutro livres a partir do fornecimento
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de energia térmica, cinética ou de uma reagdo quimica. Os principais
atomizadores utilizados sdo forno de grafite e chama. O monocromador
separa a linha analitica das demais linhas emitidas pela fonte, sendo
constituido por espelhos, rede de difragdo ou prismas e o detector
converte a radiacdo eletromagnética em energia elétrica amplificando o
sinal analitico chegando até o computador onde todos os dados serdo
processados®,

A aplicacdo desta técnica para a determinagdo de ndo metais é
composta por uma série de limitagdes. Estes elementos, por exemplo 0s
halogénios, ndo apresentam linhas de absor¢do dentro da faixa de
funcionamento oferecida pelos equipamentos. Como método alternativo,
utiliza-se a geracdo de moléculas e a quantificacdo das mesmas para a
determinacdo indireta desses elementos. Entretanto, a AAS
convencional através do uso de moléculas demonstra alguns problemas
que prejudicam a qualidade das determinacdes, podendo citar a selecéo
de linhas apropriadas, correcdo de fundo inadequada, baixa resolucédo
dos monocromadores e da intensidade das fontes de radiacdo
convencionais®.

Alguns trabalhos realizados com AAS convencional para
determinacdo de cloro e bromo serdo citados no Estado da arte, porém é
importante salientar de maneira mais detalhada alguns pontos que
prejudicaram a determinacao desses elementos por esta técnica.

A fonte de radiacdo mais utilizada nestes equipamentos é a
lampada de catodo oco (HCL), que emite apenas linhas correspondentes
aos analitos sendo considerada inadequadas para a absorgdo de
moléculas diatdmicas e triatdmicas®®. Raras sdo as excecOes, sendo
possivel encontrar uma linha atbmica de um elemento que coincide com
uma regido de forte absor¢do de uma molécula e ndo é possivel a
variacdo dessas linhas emitidas pela fonte de radiacéo.

As HCL dispensam o uso de monocromadores de alta resolugédo
em aplicagbes convencionais de absor¢do atbmica, pois os elementos
concomitantes raramente irdo absorver radiacdo especifica do analito. A
resolucdo dos monocromadores esta relacionada diretamente com a
capacidade de separacdo das linhas emitidas pela fonte de radiagdo. As
moléculas absorvem em bandas largas de comprimentos de onda e 0s
monocromadores de baixa/média resolucdo ndo sdo capazes de
separacao essas bandas em suas estruturas hiperfinas. Assim, deixa-se
de medir uma linha atbmica e passa a se medir uma banda molecular,
aumentando a imprecisdo das medidas assim, como exatiddo do
método?°.
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A correcdo de fundo mais comum utilizada por AAS
convencional é com a lampada de deutério. Esta lampada emite radiacao
em uma faixa de comprimento de onda, regido ultravioleta e visivel,
utilizado para corre¢do de fundos estruturados gerados por moléculas
gasosas ou espalhamento de particulas que comprometem a medida da
absorcdo. Porém, este tipo de corregdo acaba sendo inadequada para
analise de espectrometria de absorcdo molecular?. A banda molecular
gue ndo se sobrepde com o perfil das linhas de emissdo emitidas pela
lampada de catodo oco, mas que se encontra dentro da janela espectral
(0,2 — 0,7 nm), sendo considerada como fundo, e consequentemente
subtraida do sinal obtido da absor¢do da HCL, havendo assim uma
sobrecorrecdo do sinal analitico’> e novamente a obtencdo de um
resultado errado.

Em virtude de toda problematica em relagdo ao uso dos
espectrdmetros convencionais para realizagdo de andlises por
espectrométrica de absorcdo molecular, os estudos foram abandonados e
nenhum novo avango ocorreu durante um longo periodo. A partir de
2000, monocromadores de alta resolucdo associados a AAS foram
estudados solucionando boa parte desses inconvenientes e retomando-se
essa linha de pesquisa.

2.4. Espectrometria de absor¢do atdbmica de alta resolucdo com fonte
continua e sua aplicacdo para determinacdo molecular

O espectrOmetro de absorcdo atdbmica de alta resolugdo com
fonte continua (HR-CS AAS) trouxe novas perspectivas de pesquisa na
area analitica, principalmente relacionada com a determinacgdo de ndo-
metais. Este novo desenho para AAS é composto por uma fonte
continua, monocromador de alta resolugdo e detector do tipo CCD
(dispositivo de carga acoplado)®. O uso da lampada de arco-curto de
xendnio permite a emissao da radiacdo eletromagnética em uma faixa do
espectro, entre 190 e 900 nm, proporcionando 0 monitoramento de
molécula diatdmicas e triatbmicas ou atomo. Além da possibilidade de
determinacdo simultanea quando ha coincidéncia de linhas de absorcédo
de espécies atdbmicas diferentes dentro do mesmo intervalo espectral
(normalmente 0,3 — 3 nm)33,

O monocromador de alta resolugédo é composto por um prisma
dispersor, uma rede de difracdo Echelle e conjuntos de espelhos que
separam eficientemente a radiacdo que sai da fonte, fornecendo a alta
resolucdo com separacao de aproximadamente 1,6 pm por pixel em 200
nm?. E por fim, o detector CCD é um arranjo linear constituido por 512
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pixels que atuam como detectores individuais sensiveis na regido
ultravioleta e visivel capturando os diferentes comprimentos de onda
que chega até ele. Este tipo de detector juntamente com o programa
computacional fornece um espectro tridimensional e somente 200 pixels
sdo utilizados com propdsito analitico, sendo que os demais auxiliam
para correcdo de fundo?33,

A determinacdo de halogénios é considerada desafiadora por
AAS, pois estes elementos possuem alta eletronegatividade com
elevados potenciais de ionizacdo, além de suas linhas ressonantes em
curtos comprimentos de onda que dificultam as suas medidas. Nesta
regido ha a vulnerabilidade de interferéncias espectrais, como a
sobreposi¢do de espécies moleculares, espalhamento de radiacdo e
emissdo provinda do atomizador®?. Logo a determinacdo desses
elementos é realizada de maneira indireta pela formacéo de moléculas?®.
A aplicacdo da espectrometria de absor¢cdo molecular por AAS foi
proposta nos anos 70 e 80 pela utilizagdo de espectrometros
convencionais, mas devido a uma série de limitacfes este tipo de estudo
ficou sem progresso durante muito tempo®.

A técnica de espectrometria de absorcdo atdmica de alta
resolucdo com fonte continua (HR-CS AAS) é considerada a mais
apropriada para estudos de absorcdo de moléculas diatdmicas®. Para a
quantificacdo de halogénios é necessario a utilizagdo de um reagente que
é adicionado junto com a amostra no atomizador. Este reagente ira se
ligar ao analito para a formag&o da molécula. E importante destacar que
para se obter uma boa eficiéncia na quantificacdo do analito via
molecular, as moléculas selecionadas devem apresentar uma energia de
ligacdo superior a 500 kJ mol. Além disso, no ambiente do forno de
grafite ou da chama sdo aplicadas temperaturas de até 2700 °C, que
possibilita apenas a formacao de moléculas diatdmicas ou triatbmicas, as
maiores acabam sendo dissociadas devido a alta energia fornecida?.

O espectro de uma molécula é completamente diferente de um
atomo, isso se deve, pois as moléculas possuem mais tipos de energias
associadas. Estas energias sdo referentes a transicao eletronica, vibracdo
das ligagdes quimicas e rotacdo. No caso de moléculas diatdmicas,
utilizadas nos estudos de absorcdo molecular, as transi¢Ges eletronicas
também ocorrem na regido do ultravioleta-visivel, uma vez que 0s
orbitais moleculares sdo resultantes da sobreposicdo dos orbitais
atbmicos e a diferenca energética entre eles sdo semelhantes. As
energias vibracionais sdo de grandezas menores do que a excitacdo
eletrénica, podendo ser observadas na regido do infravermelho e séo
referentes ao alargamento e encurtamento das ligacdes. Ja a energia
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rotacional esta limitada ao movimento dos &tomos no eixo longitudinal
em relagdo ao eixo perpendicular, sdo de trés a quatro ordens de
grandeza menor que a energia vibracional e podem ser observadas no
infravermelho longinquo e micro-ondas?.

A aplicacdo dos espectrOmetros de absorcdo de alta resolugédo
com fonte continua para espectrometria de absorcdo molecular (MAS)
possibilitou a retomada dos estudos referente ao desenvolvimento de
métodos para a quantificagdo de ndo metais®’. Este novo recurso
proporciona o uso de uma fonte que emite radiacdo continua, permitindo
selecionar qualquer linha de absorgdo, dentro da faixa de 190 a 900 nm,
para fins analiticos. Desta forma, € possivel conhecer e aplicar muitos
comprimentos de onda na MAS. O detector CCD permite também a
visualizacdo do espectro molecular. Além disso, a correcdo do fundo é
realizada simultaneamente pelo detector sendo eliminada de forma
automatica. Outra vantagem, é a visualizagdo das linhas vizinhas
possibilitando a identificacdo de interferéncias espectrais causadas por
moléculas e demais elementos. Desta forma, mais uma vez, é importante
enfatizar que esta técnica pode ser utilizada de forma eficiente para
quantificacdo de ndo metais viabilizando muitos estudos que ndo foram
concluidos de maneira apropriada pela utilizacdo de espectrometros
convencionais?®,

2.5. Métodos de preparo de amostras e vantagens da utilizacdo da
técnica de espectrometria atbmica com forno de grafite para
anélise MAS

Um dos desafios no desenvolvimento de métodos analiticos
para a quantificacdo de ndo metais é o preparo da amostra. Para
determinacdo de metais, 0 modo mais comum de tratamento € a digestao
acida assistida por micro-ondas®*. Porém, este procedimento ndo pode
comumente ser adotado para determinacdo de halogénios, uma vez que
estes elementos formam compostos volateis na forma de X, e HX,
podendo ser perdidos ainda durante a etapa de preparo da amostra?.

Para todas as técnicas citadas na sessdo 2.2, o tratamento da
amostra pode ser um potencial obstaculo®, pois as amostras precisam
ser introduzidas no estado liquido com o minimo de teor de sélidos
dissolvidos, e no caso da cromatografia ibnica apenas solucBes nao
acidificadast. Como alternativa, novas metodologias estdo sendo
desenvolvidas, como por exemplo, a combustdo induzida por micro-
ondas (MIC)3:37, piroidrolise®2°, digestdo assistida por micro-ondas
empregando é&cido diluido*® e extracéo alcalina®*'#?, entre outros.
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A fusdo alcalina muitas vezes é utilizada, porém ainda assim
trata-se de um procedimento criterioso, que exige tempo e cautela. E
necessario aquecimento de até 700 °C e procedimentos de lixiviacgao.
Quando aplicada para a determinagdo utilizando cromatogréfica i6nica
ha ainda outros problemas associados, como por exemplo a elevada
concentracdo de hidréxido de sodio, que impede a injecdo direta da
amostra na coluna, ocasionando uma sobrecarga da mesma pela
presenca de alto teor de sélidos totais dissolvidos. Outro problema, é a
elevada concentra¢do de hidréxido, que atua como eluente, modificando
0s tempos de retenc¢do, exigindo um tratamento prévio com uma coluna
de troca idnica protonada de forma a retirar os cétions da solugéo e
promover a neutralizagdo?.

A técnica de HR-CS GF AAS permite realizar a analise direta
de amostras solidas*® ou por suspensdo*, reduzindo os processos de
tratamento e consequentemente minimiza as contaminagdes e possiveis
perdas do analito durante o preparo®.

O uso da analise direta de so6lido fornece baixos limites de
detecgdo e quantificagdo, além da reducdo substancial de reagentes.
Entretanto, € necessario um acessorio especifico para introducdo da
amostra, como um amostrador sélido ou manual composto de pincgas e
micro balanca. Quando empregada para quantificacdo de halogénios via
MAS é fundamental realizar a otimizacdo do método com cuidado,
principalmente com relagdo ao programa de temperatura, pois precisa-se
obter uma interacdo adequada entre as espécies do analito e o reagente
adicionado, uma vez que a amostra esta na forma sélida e a interacdo
acaba sendo menos significativa comparada quando liquida®?. Além
disso, a andlise direta de sdlidos requer a medi¢do de uma massa de
amostra muito pequena (microanalise), e no caso de materiais
heterogéneos acaba levando a obtencdo de resultados pouco precisos e
com baixa exatidao®.

A andlise por suspensdo, por outro lado, combina a vantagem
oferecida pela andlise direta de sélido com os beneficios da introducéao
de liquidos. O uso da amostra em suspensdo dispensa um acessorio
especifico, podendo-se operar em um amostrador de liquido
convencional. Além disso, amostras com alta concentra¢do de analito,
podem ser diluidas no preparo das suspensdes, que no caso da andlise
direta de solidos poucas opg¢des podem ser encontradas para diluicdo da
amostra, hd mais utilizada é através da adicao de p6 de grafite, que pode
resultar em contaminacdo e possivel mudanca do comportamento
térmico da amostra*
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Com relacéo a calibragdo, a amostra em suspensdo permite uma
técnica de calibragdo mais simples (calibracdo externa ou por adicdo de
analito). No caso da analise direta de sélidos a calibracéo pode oferecer
uma série de complicacBes sendo considerada mais problematica em
comparagdo com a introdugédo da amostra na forma de suspensao*.

A técnica de espectrometria atbmica com atomizacdo em forno
de grafite também permite a introducdo de reagentes que auxiliam na
estabilidade térmica do analito ou proporcionando a volatilizacdo da
matriz da amostra. Esses reagentes sdo conhecidos na area de quimica
analitica como modificadores quimicos*. Ha basicamente dois tipos de
modificadores quimicos: os liquidos que sdo adicionados juntamente
com a amostra em cada ciclo de inje¢do ou no pré-tratamento pelo
recobrimento de tubos de grafite*.

Os elementos utilizados como modificadores quimicos sao
geralmente compostos de metais e devem apresentar algumas ca-
racteristicas, sendo elas®®*°; estabilizar o analito garantindo a total
eliminacdo da matriz na etapa de pirdlise; ndo diminuir a vida atil do
tubo de grafite; apresentar alto grau de pureza para evitar
contaminagOes; ser raramente determinado por GF AAS; ndo afetar
negativamente a sensibilidade da técnica; ndo contribuir para a absorcéo
de fundo; e ser o mais universal possivel.

Os modificadores permanentes além da estabilizacdo do analito
ainda podem apresentar alguns beneficios como o aumento consideravel
da vida util do tubo, uma vez que a camada de modificador impede o
ataque direto da matriz protegendo o grafite pirolitico e diminuindo sua
degradacéo no tubo®.

2.6. Planejamento de experimentos em Quimica Analitica

A quimiometria € um ramo da quimica utilizada como
ferramenta na realizacdo de planejamentos e tratamentos de dados
aplicados a quimica através de métodos matematicos e estatisticos. O
principal propdsito das técnicas quimiométricos é a obtencdo de
informacGes através de andlise de resultados relevantes buscando a
méxima quantidade de informacGes*®.

Dependendo do propésito, a quimiometria pode ser subdividida
em trés areas de aplicacdo: técnicas de planejamento de experimentos,
analise multivariada de dados, e a calibragdo multivariada®*’. No
primeiro caso utiliza-se ferramentas estatisticas que auxiliam no
planejamento e otimizagdo de experimentos. No segundo ocorre a
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aplicacdo de uma série de métodos e algoritmos visando o tratamento de
dados oriundos de diferentes amostras. E no terceiro caso, visa
estabelecer modelos de calibragdo correlacionando mdltiplas respostas
com uma ou mais propriedades desconhecidas das amostras.

No desenvolvimento de métodos analiticos aplica-se a
quimiometria através de planejamentos de experimentos simultaneos
gue visam encontrar as melhores condi¢gdes com maxima relevancia para
a maximizacdo dos resultados. Estes planejamentos devem ser tracados
de uma maneira légica, cujo primeiro passo é determinar quais 0s
resultados desejados e as varidveis independentes (fatores) que podem
afetar a resposta dos experimentos que estdo sendo avaliados. Apos a
escolha dos fatores e conhecimento da resposta a qual se quer
maximizar, é necessario selecionar um planejamento adequado. Estes
planejamentos sdo baseados em principios de estatistica multivariada
gue envolve um numero otimizado de experimentos que sdo realizados
em ordem aleatéria para estimativa confidvel da extensdo dos erros
experimentais*®.

Os planejamentos podem ser do tipo multivariado ou
univariado, sendo o segundo o mais comum em laboratérios de
pesquisa. No planejamento univariado ocorre a variacdo de apenas um
fator cujo os demais sdo fixados, a partir do resultado obtido seleciona a
condicdo dtima do fator que foi variado, mantém este fixo e passa a
variar outro fator e assim sucessivamente até encontrar uma condicao
6tima para todas as variaveis relevantes selecionadas no experimento.
No planejamento simultdneo é avaliado o comportamento individual de
todas as variaveis e suas interacdes a0 mesmo tempo.

Para realizar um planejamento multivariado é necessario a
escolha do numero de variaveis do processo e 0s niveis dos fatores para
obter 0 nimero de experimentos que serdo realizados. Pode-se realizar,
por exemplo, um planejamento fatorial completo do tipo 2%, onde o
nlmero 2 representa a quantidade de fatores, conhecidos também como
variaveis independentes ¢ o “k” é o nivel desses fatores. Para um
entendimento melhor, pode-se usar uma situacdo hipotética, como por
exemplo, o desenvolvimento de um método cuja os fatores que serdo
avaliados sdo: concentracdo do reagente e a temperatura do processo de
reacdo. Neste exemplo ha apenas duas varidveis sendo avaliadas:
concentracdo do reagente e temperatura. E ao escolher quantos niveis
dessas varidveis serdo avaliadas, por exemplo, se utilizarmos 2 niveis,
tem-se um nivel maximo e um nivel minimo para cada fator, resultando
na escolha de concentragfes e temperaturas maximas ¢ minimas. Com
isso obtem-se um planejamento fatorial completo do tipo 22 sendo
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necessario o preparo de 4 experimentos resultando na seguinte matriz,
conforme Tabela 1.

Tabela 1. Planejamento fatorial completo multivariado para o
experimento do tipo 22.

N° de Concentragédo Temperatura
experimentos
1 Min (-) 3mol L Max (+) 40 °C
2 Min (-) 3mol L Min (-) 25°C
3 Méx (+) | 5mol L* Méx (+) 40 °C
4 Méx (+) | 5mol L? Min (-) 25°C

Este planejamento experimental pode ser visualizado
graficamente na Figura 1A, em que cada fator escolhido (concentracéo
do reagente e temperatura) possui um valor maximo e minimo. E
interessante que os experimentos sejam realizados de maneira aleatoria e
em replicatas para obtencdo da estimativa do erro experimental. Cada
um dos experimentos fornecera uma resposta, conhecida também como
variavel dependente e esta sera avaliada para a escolha da melhor
condicdo entre as interacbes dos fatores e o alcance da melhor resposta
para o desenvolvimento do método*®. Além dos planejamentos fatoriais
completos pode-se utilizar outros modelos fracionados ou de trés niveis,
como: fatorial fracionario, composi¢do central, Box-Behnken, entre
outros®.

A) B)
1 1 *
@ o
2 2
© ©
= — = —] ‘
g 0 g3 0 [} q
: ;
= = .
-1 -1 A
[ [ \ \ \ \
1 o -1 1 0 -1
Concentracdo do reagente Concentracdo do reagente

Figure 1. Representacdo grafica do planejamento fatorial A) completo
do tipo 22 e B) de composicdo central.
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As superficies de respostas de um planejamento pode ser
utilizada para otimizacdo do método considerando a influéncia de todos
os fatores em uma variavel de resposta. Os planejamentos de
composicdo central sdo o0s mais conhecidos e utilizados em
experimentos para obtencdo de superficies de respostas de segunda
ordem e diferente do exemplo citado acima. Este modelo possui um
nivel a mais para cada fator selecionado, conhecido como ponto central,
cuja representacdo grafica é apresentada pela Figura 1B. Neste
experimento ha trés niveis: maximo; minimo e médio.

O Box-Behnken é um planejamento fatorial que permite estimar
de maneira eficiente os coeficientes de primeira e segunda ordem, ou
seja, a interacdo que ocorre entre dois fatores e trés fatores com um
nimero de experimentos menor em relacdo aos planejamentos fatoriais
completos, assim sua execucdo acaba sendo menos dispendiosa em
comparacdo aos demais modelos®®. Na Figura 2 esta ilustrado a
representacao gréfica do modelo Box-Behnken utilizando 3 fatores.

X2

X3

>
>

X
Figure 2. Representacéo grafica do planejamento Box-BehnkenC.

A representacdo grafica do modelo é descrito por um cubo,
cujos os pontos referente a cada experimento encontram-se no ponto
médio de cada aresta contabilizando no total 12 experimentos e séo
adicionados mais 3 referentes as triplicatas do ponto central para
estimativa do erro, totalizando 15 experimentos.
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A superficie de resposta obtida pelo modelo Box-Behnken
demostra ser mais eficiente em comparacdo aos experimentos com
composto central e fatorial completo de 3 niveis®. O Box-Behnken é
baseado em experimentos com blocos incompletos balanceados fixando
uma variavel em zero e um fatorial 22 é executado com as outras duas
variaveis. A matriz referente a combinagdo das variaveis para obtencéo

dos esta representada na Tabela 2.

Tabela 2. Planejamento Box-Behnken com trés variaveis do tipo 3/1/15.

Experimentos X1 X2 X3
1 -1 -1 0
2 +1 -1 0
3 -1 +1 0
4 +1 +1 0
5 -1 0 -1
6 +1 0 -1
7 -1 0 +1
8 +1 0 +1
9 0 -1 -1
10 0 +1 -1
11 0 -1 +1
12 0 +1 +1
13 0 0 0
14 0 0 0
15 0 0 0
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3. ESTADO DA ARTE

3.1. Determinacéo de Cl e Br e fonte de linha por espectrometria de
absorcao atémica convencional

As aplicacdes da técnica AAS convencional para determinacéo
de ndo metais iniciaram em 1972, com a investigagdo do espectro da
molécula PO utilizando uma chama com ar-acetileno?>. Em 1978,
Dittrich®1® publicou o primeiro trabalho utilizando atomizador
eletrotérmico no qual estudou os espectros moleculares de haletos de
galio e indio (InCl, InBr, GaCl e GaBr) empregando como fonte de
radiacdo uma lampada de catodo oco de hidrogénio. Ele constatou que a
intensidade do sinal para os espectros obtidos para as moléculas InBr e
GaBr eram muito fracos. Dois anos depois, Ditrich e Schneider>?
investigaram novamente a molécula InBr em outro comprimento de
onda (284,5 nm) e verificaram uma melhora na sensibilidade. Neste
mesmo trabalho, estudaram a molécula TIBr na regido de 343,2 nm.

Alguns anos mais tarde, Dittrich et al.?* investigaram os
espectros de espécies moleculares diatbmicas de AlIX, GaX e InX
visando a determinacdo de Cl em brometo de prata utilizado em
processos fotograficos e materiais semicondutores de selénio. Eles
concluiram que alguns metais como, Na*, Sr** e Ba?* aumentavam a
intensidade do sinal analitico das moléculas. Estes estudos também
foram realizados utilizando uma lampada de H, como fonte de radiacéo.

Parvinen e Lajunen?2% determinaram Cl utilizando uma
lampada HCL do elemento Pb, no qual uma das linhas de emisséo,
261,418 nm, coincidia com uma regido de forte absorcdo da molécula
AICI. Eles conseguiram afirmar que foi possivel a quantificacdo do ClI
em diferentes amostras com matrizes organicas. Em 1990, eles
determinaram Br via AIBr utilizando uma lampada de catodo oco do
elemento As, linha 279,028 nm, e correcdo de fundo por lampada de
D%,

Em 1993, Butcher?® determinou Cl e Br por F AAS. Para o
estudo referente ao Cl foi utilizada uma chama de 6xido nitroso-
acetileno e uma HCL de Pb, linha 261,4 nm. Para Br duas moléculas
foram avaliadas, AIBr com uma HCL de As, linha 279 nm e InBr com
HCL de Cr, linha 284,3 nm. Para primeira molécula de Br utilizou-se
uma chama de éxido nitroso-acetileno e para segunda ar-acetileno. Um
material de referéncia certificado de leite em p6 foi utilizado para
verificacdo da exatiddo do método, NIST1549 (leite em pd) e uma
amostra real de antisséptico bucal comercial. Os limites de deteccao
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obtidos foram 180 mg L™ para Cl e de 24,5e 0,5 g L de Br referente a
AIBr e InBr, respectivamente.

Em 1999, Parvinen e Lajunen®® determinaram Cl em &gua
tratada e subterranea. Eles estudaram as possiveis interferéncias com
relacdo a formacdo da molécula, devido a presenca de ions na matriz da
amostra. Verificaram que os cations acabam tendo uma maior influéncia
por causa a formacdo de outras moléculas diatdmicas com o analito.
Entretanto, a presenca de anions, principalmente dos demais halogénios,
possuem forte potencial para competir pela ligacdo com Al, elemento
gerador da molécula. Ainda assim, conseguiram desenvolver um método
para quantificacdo de Cl, pois os cétions s6 causariam interferéncias se
estivessem com uma concentragéo superior a 1,0 g L* e também nao foi
necessario se preocupar com a presenca dos outros halogénios, pois as
concentracBes estavam muito abaixo para causarem interferéncias.

Alguns trabalhos investigando a eficiéncia de corretores de
fundo e foram publicados durante este periodo. Shepard e Butcher?’
determinaram ClI utilizando uma lampada de catodo oco do elemento Pb
e compararam 0s resultados obtidos sem o emprego do corretor e com a
corre¢do por lampada de D, e Smith-Hieftje para eliminacdo do fundo.
Eles concluiram que com a correcdo Smith-Hieftje ha uma significativa
perda de sensibilidade.

As interferéncias ndo espectrais também sdo constantes para
ambos os espectrometros: fonte de linha e de alta resolu¢cdo com fonte
continua. Ha dois cuidados que devem ser tomados: a perda do analito
durante a etapa de pirdlise e incompleta formagdo da molécula?. Por
outro lado, as interferéncias espectrais estdo diretamente vinculadas aos
espectrometros e serdo influenciadas de acordo com o poder de
resolugdo do equipamento e com a capacidade de corregdo de fundo?.

Em espectrdmetros convencionais, o uso de uma fonte continua
para emissdo de fétons elimina a possibilidade de correcdo de fundo por
lampada de D, e por este motivo se utiliza as HCL que emitem a
radiacio em linha. Entretanto, a aplicacdo da técnica MAS para
equipamentos com fonte de linha dificultam a correcdo de fundo. As
moléculas absorvem a radiagdo provinda da HCL e também parte da
radiacdo da lampada de D, ocasionando uma sobrecorrecdo da medida.
Outros tipos de corretores também ndo foram bem sucedidos para MAS.
O corretor Smith-Hieftje, por exemplo, é realizado com lampadas de
elementos volateis que podem sofrer o efeito de autorreverséo
corrigindo somente fundos continuos, ndo tendo sucesso para analise de
absorcdo molecular. A correcdo por efeito Zeeman é menos eficiente
com relagdo aos demais, visto que a maioria das moléculas diatdmicas
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ndo apresentam este efeito, desdobramento dos niveis energéticos, assim
a molécula do analito também & visualizada como fundo pelo
instrumento?%%. O Unico sistema que realmente poderia ser utilizado de
forma razoavel é a correcdo com lampada de D, porém ainda assim
sempre ocorre a subtracdo da absorcdo molecular e perda na
sensibilidade®?.

3.2. Espectrometria de absorcdo atdbmica com fonte continua de alta
de resolucéo

Uma das primeiras publicagdes referente a determinacdo de
halogénios por HR-CS MAS foi realizada por Huang et al®? em 2006.
Neste trabalho, a molécula InCl apresentou ser mais adequada para a
determinacdo de CI por chama ar-acetileno. O comprimento de onda
selecionado foi o 267,24 nm e um excesso de In (10 g L?) foi
introduzido juntamente com a amostra para formacdo da molécula.
Graves interferéncias foram encontradas pela adigdo de H2SO4 e H3POa.
Entretanto, estas poderiam ser eficientemente corrigidas pela adi¢do de
Ca na forma de nitrato em solucdo. Ja quando utilizado HNOs, HF, ou
pela presenca de Cu e Ga na amostra, ha a ocorréncia de interferéncias
significativas para determinacdo. Desta forma aplicou-se o método de
calibracéo por adicdo de analito apresentando um limite de deteccgéo de
3 mg L. Este método foi desenvolvido para determinagdo de Cl em
amostras de leite em pé e sedimento marinho. A amostra de leite em p6
foi completamente dissolvida em HNO3 sob ebuligdo durante 5 horas de
repouso a temperatura ambiente. JA a amostra de sedimento marinho,
devido ao alto teor de SiO2, ndo pode ser completamente digerida, assim
o Cl foi extraido para fase liquida e medido apenas no sobrenadante.

Heitmann et al® investigaram a molécula AICI visando a
determinacdo de CI por forno de grafite em amostra de farinha de
centeio. Segundo os autores estda molécula foi mais adequada para
determinacdo, pois sua energia de ligacdo (511 kJ mol?) sendo superior
a da molécula InCl (439 kJ mol?). Além disso, AICI apresenta cabecas
de banda mais estreitas e claramente separadas, facilitando a correcdo
dos pixels. O comprimento de onda utilizado foi 261,42 nm e a molécula
apresentou estabilidade térmica até 500 °C, temperatura escolhida para
pirélise. O Zr foi utilizado como modificador quimico permanente e Sr
também foi adicionado garantindo uma sensibilidade de formacdo para
molécula. A presenca de Co demostrou uma forte interferéncia
espectral, assim amostras com alto teor desse elemento acaba
impossibilitando a determinagéo por este método. Apesar das limitagdes,
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0 método apresentou hoa exatiddo e limite de deteccdo de 70 pg. O uso
do forno de grafite favorece um controle maior do processo comparado
a chama considerando que é possivel um ajuste do programa de
temperatura para a amostra, possibilita o uso de modificadores quimicos
favorecendo uma maior estabilidade térmica para o analito, além de
menores limites de deteccdo que esta relacionado ao tempo de residéncia
do analito no atomizador.

Em 2008, Huang et al®® determinaram Br em duas amostras
reais, sal do mar morto e um composto farmacéutico organico,
utilizando forno de grafite. Eles investigaram duas moléculas, AIBr no
comprimento de onda 278,914 nm e CaBr na regido 625,315 nm. Para
esta segunda molécula foi constatado forte interferéncia espectral pela
presenca da banda de absorcdo da molécula CaF. Calcio foi capaz de
formar moléculas diatbmicas estdveis com o0s ndo metais, e 0s
halogénios ligam-se fortemente pela ordem F > Cl > Br3254, Desta forma
para amostras com alto teor de F, o uso da molécula CaBr se torna
inadequada. Além disso, a sensibilidade de CaBr foi afetada pela
presencga de ions de Cl, Al, Na e K, uma vez que ocorre a competi¢do
entre as formagdes das moléculas CaCl, AlBr, NaBr e KBr%. Os autores
relataram que a molécula AIBr ndo apresenta nenhuma interferéncia,
entretanto, o emprego de acidos inorganicos (HNOs, H3PO4 e H2SO4)
influencia na formacdo da mesma. H& entdo uma complementacéo entre
0 uso das duas moléculas, em que cada uma possui sua propria area de
aplicacdo. Neste trabalho alcangou-se 2 ng (200 pg L) como limite de
detecgdo para ambas as espécies moleculares estudadas.

Os halogénios sdo elementos volateis, desta maneira Fechetia et
al®® aplicaram dois procedimentos de abertura de amostra visando
avaliar qual seria o tratamento mais adequado para analise de alimentos
solidos, como musculo bovino e leite em pd, na determinacdo de
halogénios. No primeiro caso, o procedimento proposto utilizou apenas
um pequeno volume de &cido nitrico concentrado e o frasco com a
amostra foi mantido fechado em repouso durante 12 horas, ap6s este
periodo a solucdo resultante foi filtrada e a analise realizada somente na
fase liquida sem a presenca de sélidos. No segundo procedimento, uma
solucdo contendo Ag, HNO3; e H,0; foi adicionada a amostra, desejando
a precipitacdo da espécie AgCI evitando assim a perda do analito. A
solugdo foi aquecida num periodo de 2 horas em 50 °C. O so6lido
remanescente foi filtrado e dissolvido em solu¢cdo amoniacal. O ClI
presente nas solucdes foi entdo determinado via AICI, no comprimento
de onda 261,418 nm e cada ciclo de injecdo foi adicionado junto a
amostra 10 pL de uma solucdo AIl-Ag-Sr. Como conclusdo da
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comparacdo dos procedimentos, o segundo empregado para abertura da
amostra mostrou-se mais eficiente e obteve-se 1,2 ng como limite de
detecgdo. Os autores também relataram que a solucdo de Al-Ag-Sr
gerou uma pequena interferéncia espectral que pode ser facilmente
corrigida pelo método com corre¢cdo de fundo por algoritmos de
minimos quadrados (LSBC) via programa computacional.

Em 2013, dois trabalhos visando a determinacdo de Br foram
publicados. Limburg e Einax® desenvolveram um método para analise
de desinfetante de banheiras e retardantes de chama polibromados
(BFRs). As capsulas de desinfetante foram dissolvidas em agua e os
BFRs em tolueno sendo diluidos em alcool isopropilico. A molécula
CaBr foi empregada para determinacdo de Br no comprimento de onda
625,315 nm. O forno de grafite foi recoberto com Zr atuando como
modificador quimico permanente, sem o uso de plataforma integrada.
Uma solucdo de Pd/Mg foi inserida junto com a amostra em cada de
ciclo de injecdo. Novamente constatou-se uma interferéncia espectral
causada pela molécula CaF nesta regido, ja mencionada em outros
trabalhos publicados na literatura. Os autores também alegaram
problemas com a presenca de Cl, I, Al e Fe, no entretanto, todos estes
elementos, incluindo o F, causaram diminuicdo no sinal analitico
somente em concentragdes superiores a 10 mg Lt. Como a concentracdo
destes elementos eram inferiores a mencionada o meétodo mostrou-se
eficiente com limite de deteccdo de 7,8 pug L. Florez e Resano®
também utilizaram a molécula CaBr para a determinagdo por anélise
direta de solidos em materiais de plasticos visando atender os
regulamentos atuais que restringem o0 uso dos compostos
organobromados.

Recentemente, Pereira et al® publicaram um trabalho
apresentando uma nova molécula de ClI em comprimento de onda nédo
catalogado e comprovado com auxilio da Quimica Teérica, com
aplicacdo em amostras bioldgicas. O desenvolvimento do método
utilizou a molécula SrCl para o quantificacdo indireta do analito no
comprimento de onda 635,862 nm por analise direta de sélido. A
temperatura de pir6lise alcancada foi 600 °C empregando Zr como
modificador quimico permanente e obteve-se 1 ng como limite de
deteccdo. A vantagem do uso de Sr estd vinculada a um
desenvolvimento de método mais simples, uma vez que este elemento
atua como reagente formador da molécula e modificador quimico
simultaneamente.

Gunduz e Akman® determinaram Br em amostras de vinhos e
farmacos utilizando a molécula SrBr em forno de grafite. O tratamento
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dado as amostras foi relativamente simples, uma vez que séo facilmente
dissolvidas em &gua. O comprimento de onda utilizado foi 651,0581 nm.
Eles empregaram Zr como modificador quimico permanente, que
permitiu o uso de 400 °C de temperatura de pirélise. N&do foi constatada
diferenca significativa nas inclinagbes das curvas realizadas por
calibragdo externa e adicdo de analito, conseguindo 1,6 ng de limite de
deteccdo. Pereira et al® fez uso da molécula CaBr para quantificacdo de
Br em amostras de carvao por analise direta de sélido, neste método foi
obtido um limite de detec¢éo de 4 ng (1,5 pg gb).

Em 2015, Pereira et al®® publicaram um artigo utilizando a
mesma molécula empregada por eles em trabalhos anteriores, SrCl,
aplicada para determinacdo de Cl em amostras de carvdo por andlise
direta de sélido. Eles obtiveram resultados satisfatorios utilizando forno
de grafite recoberto com Zr, aplicando temperatura de pirdlise de 700 °C
e obtiveram limite de detec¢do de 0,85 ng.

O ndmero de artigos publicados com relacdo a este assunto
depende basicamente de qual elemento do grupo dos halogénios esta
sendo considerado para o estudo®?. Ha uma variedade de métodos
desenvolvidos por HR-CS MAS visando a quantificacdo de F, porém
esse numero diminui abruptamente conforme descemos no grupo. As
amostras normalmente ndo sdo compostas por apenas um tipo de
halogénio devido as semelhancas nas propriedades fisico-quimicas,
assim ocorre a presenca de todos juntos em um mesmo material, com
raras excegdes, variando apenas suas concentragdes. A maioria dos
metais utilizados como reagentes formadores das moléculas ligam-se a
estes elementos por ordem de intensidade com F > Cl > Br > |, dessa
forma os trabalhos com F sdo mais simples de serem executados, pois as
moléculas deste elemento possuem prioridade de formacdo®2%4, sendo
oportuno a investigacdo de novas condi¢cdes para a determinagdo dos
halogénios em amostras de interesse ambiental.



47

4. OBJETIVOS

4.1. Objetivo geral

Desenvolvimento de metodologias visando a quantificacdo de
Cl e Br via moléculas de CaCl e SrBr em amostras de interesse
ambiental por espectrometria absorcdo molecular de alta resolugdo com
fonte continua em forno de grafite.

4.2. Objetivos especificos

e Estabelecer os comprimentos de onda ideais para as moléculas
CaCl e SrBr;

e Auvaliar a influéncia da presenca de acido para formacdo das
moléculas CaCl e SrBr;

e Estudar a estabilidade térmica das moléculas através de curvas
de pirélise e de vaporizacao;

e Estabelecer o modificador quimico para formagdo e estabilidade
térmica das moléculas CaCl e SrBr e a melhor condicéo de seu
uso;

e Auvaliar a estequiometria da formagao das moléculas através de
estudos univariados e multivariados, empregando a
guimiometria;

e Auvaliar técnica de calibracdo para a quantificacdo dos analitos
(Cle Br);

e Caracterizar 0os parametros de mérito dos métodos analiticos
para determinacéo de Cl e Br por HR-CS MAS.
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5. METODOLOGIA
5.1. Instrumentacdo

Foi utilizado um espectrometro de absorcdo atdmica de alta
resolugdo com fonte continua modelo ContrAA 700 da AnalytikJena
(Jena, Germany), equipado com atomizador forno de grafite com
aquecimento transversal. Todas as medidas foram realizadas usando
tubo de grafite piroliticamente tratado com plataforma integrada de
grafite pirolitico (Analytik Jena). Os comprimentos de onda utilizados
para os estudos das moléculas CaCl e SrBr foram 593,3887 e 666,2985
nm, respectivamente. Foi também utilizado o forno micro-ondas Ethos
Plus (Milestone, Sorisole, Italy) para o tratamento das amostras e um
banho ultrassénico T-50 (Thornton, S&o Paulo, Brasil).

5.2. Materiais e Reagentes

Em todos os estudos foram utilizados reagentes que possuem no
minimo grau analitico de pureza. No preparo das solucdes, a agua
utilizada foi deionizada em sistema PureSure (PURELAB ultra, Elga) a
uma resistividade de 18,2 MQ cm. O padrdo monoelementar de bromo
foi preparado a partir dos sais KBr (Suprapur, Merck, Darmstadt,
Germany), NaBr (Vetec, Rio de Janeiro, Braisl) e Ci9H4BrN (Vetec,
Rio de Janeiro) sem acidifica¢do. Para o cloro, o padrdo monoelementar
foi preparado a partir do sal NH4Cl (Merck, Darmstadt, Germany)
também sem adicdo de acido. O composto Sr(NOs). (Merck, Darmstadt,
Germany) e Ca(NOs)2.4H,O (Alphatec, Macaé-RJ, Brasil) foram
utilizados separadamente para o preparo das solugdes dos reagentes
formadores das moléculas SrBr e CaCl, respectivamente.

O modificador quimico empregado foi Pd(NOs). (Merck,
Darmstadt, Germany) e o modificador quimico permanente foi
tungsténio, preparado a partir do sal (NH4);WO. (SPEX, Metuchen,
USA).

Para o preparo das suspensdes utilizou-se HNO;s; (Vetec)
bidestilado e Triton X-100 (Sigma Aldrich, USA). Em procedimentos de
preparo das amostras foi utilizado NHs liquida (Merck, Darmstadt,
Germany) e H.02 30 % (m m?) (Vetec, Rio de Janeiro). Para o estudo
das curvas de calibracdo para Br, foi utilizado o padrdo de SiO;
(SpecSol, S&o Paulo, Brasil).

Os materiais de referéncia certificados utilizados para
verificagdo da exatiddo do método foram NIST 1648a (material
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particulado urbano), BCR 176R (cinzas volantes), NIES 8 (particulas de
escape veicular) e CRM 144R (esgoto doméstico). As amostras reais
utilizadas foram de material particulado PM10, obtidas no campus
Trindade na UFSC, em Floriandpolis e residuo petroquimico de borra,
fornecidas pela empresa petroquimica Petrobras.

5.3. Procedimento experimental

Os estudos procederam inicialmente de forma similar para o
desenvolvimento do método de determinacdo de Cl e Br. Em um
primeiro momento buscou-se encontrar a molécula e a melhor regido do
espectro para escolha do comprimento de onda da mesma. Para o cloro,
a molécula selecionado foi cloreto de calcio (CaCl), no comprimento de
onda 593,3887 nm e para 0 bromo, a molécula brometo de estréncio
(SrBr) no comprimento de onda 666,2985 nm.

Na sequéncia investigou-se a intensidade do sinal da molécula
através de um estudo mantendo-se fixa a concentracdo do analito e do
reagente formador da molécula. Para investigacdo da molécula CaCl
utilizou-se os compostos NH4Cl e Ca(NO3)2, nas concentracdes fixas de
5mg L'e5,0gL", respectivamente. Para molécula SrBr, os compostos
foram KBr e Sr(NOgs),, nas concentracdes de 50 mg L' e 5 g L%,
respectivamente.

Foi investigado o uso de modificador quimico em solucéo,
como Pd, Pt, Ir, e uma mistura de Pd/Mg na forma de nitratos. O
modificador que apresentou melhor desempenho para as duas moléculas
foi Pd. A concentracdo de modificador foi otimizada e como condicéo
de compromisso adotou-se por trabalhar com 10 pg para ambas as
moléculas.

Para otimizacdo do programa de temperatura para as duas
moléculas, foram realizadas curvas de pirdlise e de vaporizacdo. Estas
curvas foram propostas utilizando solu¢fes aquosas contendo o analito,
na auséncia e presenca de acido (1 % v v para ambas as moléculas e 3
% v v* apenas para molécula CaCl), considerando a auséncia e presenca
de 10 pg de modificador quimico Pd.

Também foram feitas curvas de pirélise utilizando os materiais
certificados de referéncia (CRMs) na forma de suspenséo com adicao de
0,05 % m v de TritonX-100, utilizando 10 pg de Pd. Para os estudos
com Cl utilizou-se apenas a CRM 144R, com concentra¢do de 2,0 mg L
1 de Cl e 3% v v de &cido nitrico. Para os estudos com Br, dois CRMs
foram utilizados: BCR 176R, na concentracdo de 2,5 mg L de Br, e
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NIST 1648a, na concentracdo de 4,2 mg L. Ambas as suspensdes
foram acidificadas 1 % v v - com HNOs.

Como condicdo de compromisso, adotou-se como temperatura
6tima de pirdlise 1000 °C para ambas as moléculas e de vaporizagdo,
2300 e 2400 °C para CaCl e SrBr, respectivamente. Os programas de
temperatura otimizados encontram-se nas Tabelas 3 e 4.

Tabela 3. Programa de temperatura otimizado para CaCl por HR-CS GF
MAS.

Etapa Temperatura Rampa Tempo Vazdode Ar
(°C) (s) (s) (mL min'?)

Secagem 120 10 20 2,5

Secagem 130 5 15 2,5

Pirolise 1000 300 10 2,5
Auto Zero 1000 0 5 0
Vaporizacdo 2300 FP 5 0

Limpeza 2500 500 4 2,5

Tabela 4. Programa de temperatura otimizado para SrBr por HR-CS GF

MAS.
Etapa Temperatura Rampa Tempo Vazao de Ar
(°C) (s) (s) (mL min't)
Secagem 120 10 20 2,5
Secagem 130 5 15 2,5
Pirolise 1000 300 10 2,5
Auto Zero 1000 0 5 0
Vaporizacéo 2400 FP 5 0
Limpeza 2500 500 4 2,5

Os tubos de grafite foram recobertos com modificador

permanente de W (520 pg) visando promover um filme protetor na
plataforma do tubo, aumentando assim a vida Gtil do mesmo. O
programa utilizado no recobrimento encontra-se na Tabela 5.

Tabela 5. Programa de temperatura utilizado no recobrimento da
plataforma com modificador permanente de tungsténio por HR-CS GF
MAS.
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Etapa Temperatura Rampa Tempo Vazdo de Ar

Q) () ©) (mL min)

Secagem 90 6 20 2,5

Secagem 100 3 20 2,5

Secagem 120 5 20 2,5

Pirblise 350 50 20 2,5

Pirolise 1300 300 10 2,5
Auto Zero 1300 0 5 0
Vaporizagao 2300 1500 4 0

Limpeza 2450 500 4 2,5

Neste segundo momento dos procedimentos, 0s estudos
realizados para a molécula de CaCl e SrBr se diferenciam, uma vez que,
para molécula de Br foi possivel aplicar os estudos quimiometricos e
para molécula de Cl ndo. Para SrBr foi realizado um estudo preliminar
variando a massa de Sr necessaria para a obtencdo do maxima sinal da
molécula SrBr, visando encontrar uma margem de concentragdo para o
estudo multivariado aplicando o planejamento Box Behnken. Neste
estudo utilizou-se uma concentracdo de Br 5 mg L na auséncia e na
presenca de &cido nitrico 1 % v v?!, utilizando uma faixa de
concentragdo de Srde 0-10¢g L.

A Tabela 6 informa as massas dos reagentes investigados no
estudo quimiométrico, considerando a introducdo de 20 uL de Sr e 10
uL de solucdo de Br acidificada com HNOs; 1% v vi. Este estudo
utilizou-se 10 g de Pd.

Tabela 6. Concentragdo dos reagentes utilizados no estudo
guimiométrico para molécula SrBr.

Variaveis Sr Br HNO3

Minimo 1,09 L% 20 ug 1,0mgLY001lpg 1%vv?
Ponto central 55gL%/110pug 10,5mgL%/0,105pug 3% vv?
Méaximo 10gLY200ug  20,0mgLY02pg 5%vv?

Nas otimizagdo univariadas para o Cl e multivariadas para o Br
foi estabelecido como condicdo de compromisso uma relagdo
estequiométrica de massa de 1 Cl: 2000 Ca e 1Br: 560 Sr. Essa razéo foi
respeitada para os estudos de preparo das suspensdes e determinacdes.
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Para a otimizacdo do preparo das suspensdes dos CRMs e
amostras reais foram realizados testes utilizando um surfactante,
TritonX-100 e HNO:s.

Como condigdo de compromisso para o0 preparo das suspensoes
para determinacédo de Cl, foi escolhido uma concentracdo de 3 % v v !
de HNO3, 0,05 % m vt de TritonX-100 e 5 minutos de sonicagdo em um
banho ultrassénico. As massas escolhidas para o preparo das suspensées
foram variados para cada amostras de acordo com as concentracdo. Para
CRM 144R, NIST 1648a, NIES 8 e amostras reais foram utilizados as
massas 25, 10, 10 e 25 mg, respectivamente. O volume final das
suspensoes foi 10 mL.

No caso das suspensdes para a determinacdo de Br, foi
escolhido uma concentracdo de 1 % v v* de HNOgs, 0,05 % m v de
TritonX-100 e 5 minutos de sonicacdo. As massas escolhidas para o
preparo das suspensdes das CRMs utilizadas para a determinacéo de Br
também foram variadas, para a NIST 1648a pesou-se 50 mg e BCR
176R 25 mg, ambas foram avolumadas para 10 mL.

A curva de calibracdo externa mostrou-se eficiente para a
determinacdo de Cl para CRM 144R, NIST 1648a, NIES 8 e amostra
real de residuo petroquimico de borra. Para amostra real PM10 foi
necessario uma outra estratégia de calibracdo. Para esta Gltima foi
utilizada a curva de calibracdo por simulacdo de matriz. Para a
determinacdo de Br para BCR 176R e NIST 1648a foi necessario o
preparo de curvas por simulagdo de matriz.

Preparos de amostras distintos para determinacéo de Br afim de
avaliar se calibracdo externa seria possivel, no entanto os resultados nao
obtiveram sucesso. Foi avaliado um tratamento alcalino para as
amostras. Para o preparo da amostra utilizou-se o micro-ondas Ethos
Plus, no preparo das solucfes pesou-se 100 mg de amostra, adicionou-se
8 mL de solucdo amoniacal 10 % m v* (5,36 mol L) e foi aplicado o
programa de temperatura conforme Tabela 7. As solugdes foram
avolumada para 20 mL. Uma solugdo contendo 25 mg L de Br com
adicdo de 5 % m v! de NH; foi utilizado na confecgédo das curvas. Com
a obtengéo das temperaturas 6timas uma curva de calibragdo externa no
mesmo meio foi preparada para medidas das amostras.

Outro preparo de amostra avaliado foi 0 uso de acido diluido e
digestéo auxiliada por micro-ondas, utilizando 50 mg de amostra, adicéo
de 3 mL de H20, 10 % v v, 4 mL de dgua deionizada e 1 mL de HNO3
65 % v v bidestilado como mostrado na Tabela 7. A solucéo final foi
avolumada para 30 mL. Assim como no caso do tratamento alcalino os
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resultados obtidos com esse preparo de amostras e calibragdo externa
ndo foram promissores.

Tabela 7. Programas de temperatura aplicados por micro-ondas.

Digestéo alcalina Digestédo com 4cido diluido
Tempo Etapa Tempo Etapa
10 minutos ~ Aguecimento, 15 minutos Aquecimento,
20-200 °C 20-230°C
20 minutos Platé 200 °C 20 minutos Platé 230 °C

Estes procedimentos, alcalino e com &cido diluido, abaixo séo
presentados dois fluxogramas que resumem o0s procedimentos adotados
durante os estudos do desenvolvimento dos métodos, Figura 3 e 4.
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Figura 3. Fluxograma dos procedimentos adotados para o
desenvolvimento do método visando a determinagéo de Cl via CaCl por
HR-CS GF MAS.
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Figura 4. Fluxograma dos procedimentos adotados para o
desenvolvimento do método visando a determinacdo de Br via SrBr por
HR-CS GF MAS.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1. Cloro
6.1.1. Escolha da molécula e do comprimento de onda

A molécula e o comprimento de onda foram selecionados a
partir da literatura com base no livro “The identification of molecular
spectra” escrito por R. W. B. Pearse®, cujo contetdo trata de diversas
espécies quimicas e suas linhas de transi¢bes. Diferentes moléculas
constituida pelo 4&tomo de cloro foram investigadas a fim de encontrar
uma regido do espectro bem definido apresentando linhas discretas, com
relativa sensibilidade de forma a garantir a possivel quantificagdo do
analito em baixas concentragdes e auséncia de interferéncia espectral
causada por concomitantes presentes na matriz da amostra, como por
exemplo absorcdo de &tomos ou moléculas na mesma regido espectral.

A molécula monocloreto de célcio, CaCl, se destacou das
demais enquadrando-se melhor nos requisitos citados acima. O
comprimento de onda selecionado foi 593,3887 nm, regido visivel que
corresponde as bandas de transicdes do sistema B2Y* - X23*60 O
espectro 3D da molécula esta ilustrado pela Figura 5. O modo BGC
(correction background) selecionado para as medidas de absorvancia no
software foi o with reference, deste modo é possivel deletar a correcéo
realizada pelo instrumento e realizar a corre¢do da linha base
manualmente garantindo assim uma maior sensibilidade da média. Para
corrigir manual a linha base, os pixels selecionados foram aqueles que
apresentaram os “vales” mais baixos do espectro molecular.
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Figura 5 Espectro 3D no comprimento de onda 593,3887 nm por HR-
CS GF MAS da molécula CaCl obtido com 5 mg L da solucéo do
padrdo de Cl preparada a partir do sal NH4Cl e 5,0 g L de Ca. Adicéo
de Pd 1 g L* como modificador quimico. Temperatura de pirélise 1000
°C e de vaporizagdo 2300 °C.

6.1.2. Avaliacdo da influéncia do acido para formacdo da
molécula CaCl e escolha do modificador quimico

Os halogénios sdo caracterizados pela sua alta volatilidade e
reatividade estabelecendo uma limitagdo com relagdo aos procedimentos
de preparo de amostras. O método mais amplamente utilizado no
tratamento das amostras é a digestdo acida assistida por micro-ondas,
que permite a completa destruicdo da matriz mantendo todos os
componentes em solucdo®. Porém a utilizacdo dessa técnica para a
determinacdo de cloro é inviavel, visto que exige aquecimento e adi¢do
de é&cidos concentrados, podendo ocasionar perdas do analito no
decorrer do procedimento?. Desta forma, uma opg¢do € a utilizacdo da
técnica HR-CS AAS que permite a introdugdo de amostras em
suspensdo, ou seja, sem a necessidade de um preparo criterioso. As
suspensBes normalmente sdo preparadas em meio &cido para melhorar a
eficiéncia de extragdo do analito e auxiliar na fragmentacdo da matriz e
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também costuma-se adicionar um surfactante com a finalidade de
aumentar a estabilidade das particulas em suspenséo®.

Um estudo para verificar a formagdo da molécula com a
presenca de acido sem uso de modificador quimico foi realizado e este
estd ilustrado na Figura 6. Diferentes solugdes aquosas contendo uma
concentragdo fixa do analito foram preparadas adicionando
concentragdes crescentes de acido nitrico. O forno de grafite utilizado
neste estudo ndo levou recobrimento com modificador quimico
permanente e nenhum outro modificador foi utilizado em solucéo.
Averiguou-se que quanto maior a concentracdo de acido menor é o sinal
obtido para a molécula CaCl. Provavelmente o decaimento do sinal é
decorrente da formacdo de compostos volateis, como por exemplo HCl e
Cly, que sdo eliminados durante as etapas de secagem e pir6lise. Com
este estudo constatou-se que a presenca de 4&cido influéncia
negativamente na formacgdo da molécula no ambiente do forno de
grafite. A Figura 6 A mostra o decaimento do sinal de absorvancia
integrada com o aumento da concentracdo de HNO3 e a B o diminuigéo
do sinal transiente.
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Figura 6. Estudo da concentracdo de acido frente a formacdo da
molécula CaCl utilizando 5,0 g L de Cae 5,0 mg L Cl. A) Gréfico do
decaimento do sinal de absorvancia integrada e B) decaimento do sinal
transiente da molécula com o aumento de concentracao de acido nitrico.
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Visando ndo descartar 0 uso do é&cido no preparo das
suspensbes, logo no primeiro momento, testou-se diferentes
modificadores quimicos a fim de melhorar a formacgéo da molécula com
a presenca de acido. Os modificadores quimicos investigados foram Pd,
Pd/Mg, Pt e Ir. Todos estes modificadores sdo adquiridos na forma de
nitratos em meio de &cido nitrico ou cloridrico. A concentracdo destas
solucbes podem conter até 15 % v v* de &cido, valor suficiente para
suprimir o sinal da molécula mesmo considerando suas diluicdes. Todos
os modificadores testados, com excecdo do Pd apresentaram uma
subtracdo da intensidade do sinal analitico. Entretanto Pd(NOs);
demonstrou ter um uso vantajoso. Mesmo na presenca de acido este
modificador promoveu um aumento significativo na intensidade do sinal
da molécula.

Tendo em vista o uso promissor do modificador quimico
Pd(NOs)2, um estudo de massa foi proposto buscando encontrar a
melhor condicdo de uso do mesmo. Este pode ser verificado na Figura 7.
No estudo variou-se a a concentracdo de Pd entre 0 e 20 ug.
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Figura 7. Estudo da concentracdo de massa de modificador quimico
Pd(NOg3), para formagdo da molécula CacCl, utilizando 5 mg L* de ClI
em meio de 1 % v v HNOs e 5,0 g L™ de Ca, no comprimento de onda
593,3887 nm por HR-CS GF MAS.

A partir do grafico visualizamos que acima de 10 ug de Pd (1 g
L) ndo ha uma melhoria significativa do sinal de absorvancia integrada,
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sendo entdo a massa de 10 pg de Pd selecionada para os estudos
posteriores.

As solugdes de Pd, Pt, Ir e Pd/Mg foram selecionadas para este
estudo, pois fazem parte de um grupo de modificadores quimicos ja
bastante consolidado no desenvolvimento de métodos visando a
quantificacdo de metais e metal6ides®?. Além disso, Pd ja foi empregado
em trabalhos anteriores por MAS®. O mecanismo de acdo dos
modificadores quimicos ainda hoje é pouco esclarecido, entretanto
algumas especulagbes ja foram publicadas. O Pd faz parte dos
modificadores quimicos conhecido como grupo da platina, estes atuam
como estabilizadores através de uma ponte formada entre o carbono do
tubo de grafite e o analito%?.

6.1.3. Estudo do modificador quimico permanente

Os tubos de grafite possuem um tempo de vida Gtil no qual
interfere nos resultados obtidos, depois desse periodo comecam a
apresentar uma superficie porosa e escura. Esta caracteristica representa
desgaste do grafite pirolitico e formacdo de sitios na superficie do
carbono que podem levar a uma série de problemas, como por exemplo,
o efeito de memoria®.

Para prolongar o tempo de vida til do tubo nas otimizac6es do
método e posteriores determinaces, foi realizado um recobrimento da
plataforma com o tungsténio como modificador quimico permanente. O
tungsténio é vastamente utilizado no recobrimento de tubos de grafite,
uma vez que este em contato com o carbono forma carbeto de
tungsténio, formando um filme protetor®® preservando o forno e a
plataforma do contato direto com as solucdes.

A presenca do recobrimento com tungsténio ndo apresentou
nenhum tipo de interferéncia e muito menos prejudicou a formacéo da
molécula podendo ser comparado com o comportamento da mesma em
um forno sem recobrimento. Assim, optou-se por trabalhar com o
recobrimento de tungsténio garantindo um maior tempo de vida Util para
o forno de grafite. Neste estudo um tubo sem recobrimento dura em
média 200 queimas, e com o recobrimento este valor passa para 500
gueimas.
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6.1.4. Temperatura de pir6lise e de vaporizacdo

Para estudar a estabilidade térmica da molécula CaCl, bem
como a intensidade de formagdo da mesma, foram realizadas curvas de
temperatura de pirolise e de vaporizagdo. Inicialmente os estudos foram
executados utilizando solugdes aquosas contendo 5,0 mg L do padréo
de ClI, preparado a partir do sal NH4Cl. Este composto foi selecionado
pois, o sal CaCl, j traz o Cl ligado ao Ca, e a concentracdo de Cl é o
dobra da de Ca, isto futuramente poderia atrapalhar os estudos. Um
exemplo seria a obtencdo de respostas e comportamento diferente da
molécula obtidas para as estratégias de calibracdo e para a amostra.

Inicialmente foram construidas trés curvas de temperatura de
pirdlise e de vaporizacdo considerando solucbes apenas aquosas com
padrdo de Cl. As curvas construidas foram: sem adicdo de &cido e
modificador quimico, com &cido nitrico (1 % v v!) e sem modificador
quimico, e com écido nitrico (1 % v v') e com modificador quimico (10
ug de Pd). Além disso, em estudos posteriores foi necessario o uso de
uma concentragdo superior a 1% v v! de &cido nitrico para o preparo
das suspensdes na quantificagdo de CI (ver sessdo 6.1.6). Visando
também conhecer o comportamento térmico e a formacdo da molécula
com esta concentracdo, curvas de temperatura de pirdlise e de
vaporizacdo considerando 3 % v v de HNOs; e 10 pg de Pd foram
realizadas para uma solugdo aquosa com padrdo de Cl e para a
suspensdo da amostra certificada de esgoto doméstico (CRM 144R).
Todas estas curvas de pirdlise e vaporizacdo estdo presentas na Figura 8.
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Figura 8. Curvas de temperatura de pir6lise e de vaporizacdo para
molécula CaCl, no comprimento de onda 593,3887 nm utilizando 5,0 g
L' de Ca e 10 pg de Pd por HR-CS GF MAS. Todas as solucdes
aquosas foram preparadas para conter 5,0 mg L de Cl e a suspenséo da
amostra de esgoto doméstico (CRM 144R) para possuir
aproximadamente 2,0 mg L de CI.

De acordo com a Figura 8, pode-se concluir que a molécula
possui uma excelente estabilidade térmica, ndo sendo observado
nenhum decaimento do sinal analitico até 1500 °C, tanto para solucéo
aquosa quanto para a amostra. Mesmo na presenca de acido nitrico a
estabilidade térmica foi mantida, porém a intensidade de formacdo da
molécula foi prejudicada. Pelo grafico, foi possivel também observar um
decréscimo de trés vezes do sinal das absorvancias integradas para a
curva contendo 1 % v v! de HNO3; em comparacdo com a curva sem
acido para os padrdes aquosos.

Esse comportamento ja é esperado para o cloro, pois trata-se de
um elemento reativo com alto potencial para formar compostos volateis,
que séo eliminados do forno de grafite antes da etapa de vaporizagdo. O
interessante deste estudo, foi em relacdo ao decaimento do sinal
analitico, sendo proporcional para todas as temperaturas empregadas na
confecgdo da curva, ou seja, a presenca de acido faz com que o analito
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seja eliminado igualitariamente independente da temperatura aplicada,
reforcando alta estabilidade térmica da molécula.

A curva preparada a partir da solugdo aquosa de Cl com 1 % v
vt de HNO3 na presenca do modificador quimico (10 ug Pd) apresentou
valores de absorvancias integradas superiores em relagdo a curva com e
sem acido, ambas na auséncia de modificador quimico, mostrando assim
a eficiéncia do modificador. De alguma maneira, a presenca do Pd altera
0 mecanismo de formacdo da molécula mantendo por mais tempo o
analito dentro do forno de grafite e favorecendo a formacéo de CaCl.

As curvas preparadas com uma concentracdo acida de 3 % v v!
tinham como objetivo avaliar o meio de preparo das suspensdes. A
necessidade dessas curvas ocorreu apos 0s estudos finais de
determinacdo de CI (sessdo 6.1.6), uma vez que ndo foi possivel a
verificagdo da exatiddo do método considerando a auséncia de 4cido ou
com apenas a presenca de 1 % v v. Devido ao preparo das curvas em
momentos e condi¢bes de fornos diferentes, pode-se notar que as que
tinham a concentracdo 3 % v v de HNOs apresentam valores de
absorvancias integradas superiores a das demais curvas, mesmo
utilizando para todas elas a concentracdo de 5,0 mg L* de ClI, com
excecdo do CRM 144R, que possuia aproximadamente 2,0 mg L* de CI.
Esse fendbmeno é muito comum, pois algumas variacGes de condigdes
instrumentais e tempo podem afetar o resultado. Porém, isto ndo deve
depreciar o método muito menos o equipamento, pois comumente se faz
necessario curvas de calibracdo diarias para quantificacdo de qualquer
elemento, ndo afetando assim a confiabilidade dos resultados.

As temperaturas selecionadas como condigdo de compromisso para
0 desenvolvimento do método para a determinacdo de Cl via molécula
de CaCl foi de 1000 °C de pirélise e 2300 °C de vaporizagdo. Optou-se
por ndo escolher uma temperatura maior que 1000 °C visando preservar
o tubo de grafite, pois acima dessa temperatura toda matriz orgénica e
inorgénica ja é facilmente eliminada.

6.1.5. Uso do planejamento simultdneo no estudo da
formacédo da molécula CaCl

Inicialmente buscou-se realizar um estudo quimiométrico para
entender a formagcdo da molécula de CaCl, considerando todas as
interacbes entre 0s reagentes e analito. Os resultados foram
inconclusivos, pois o planejamento Box Behnken indicou uma faixa de
concentracao superior ao que experimentalmente seria viavel trabalhar.



65

O aumento dessa concentracdo levaria a degradagdo do tubo de grafite,
além de danificar outras partes do equipamento.

Um estudo univariado foi proposto para entender a
estequiometria de formacdo da molécula CaCl visando garantir a
completa saturacdo do ClI pelo Ca, certificando que o analito atue como
agente limitante da reacdo. Este estudo procedeu-se empregando uma
concentracdo fixa de cloro (5,0 mg L) e variando a de célcio numa
faixade 0a10 g L, Figura 9.
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Figura 9. Estudo da estequiometria de formacdo da molécula CaCl
avaliando a maxima concentracdo de Ca necessaria. Solucdo aquosa de
ClI 5,0 mg L sem adigdo de &cido e suspensdo da amostra CRM 144R
com uma concentracdo de Cl estimada em 2,0 mg L utilizando 10 g
Pd. Temperatura de pirélise de 1000 °C e de vaporizacao de 2300 °C.

Pode-se notar pela Figura 9, que a partir da concentracéo de 5,0
g L da solucédo de Ca ndo ha mais diferenca significativa no valor de
absorvancia integrada, desta maneira esta foi escolhida como
concentracdo de compromisso do reagente precursor da molécula CaCl.
Considerando que sdo injetados no forno de grafite 10 pL da solucéo
contendo o analito e 20 pL da solucdo do precursor, estes valores séo
equivalentes em massa a 0,05 pg de Cl e 100 ug de Ca, obtendo-se uma
proporgdo estequiométrica de 1 CI:2000 Ca. A energia de ligacdo da
molécula CaCl é de apenas 397 + 13 kJ mol®3), sendo considerada
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abaixo da média dos valores obtidos para outras moléculas de CI.
Assim, é necessario garantir um ambiente favoravel para formacéo desta
molécula. Com este estudo pode-se afirmar que esta condicdo foi
respeitada em uma razdo estequiometria de 1 Cl:2000 Ca. Esta relagdo
foi também considerada para amostra mesmo a matriz aparentemente
influenciando de forma a necessitar de uma relagcdo Cl:Ca maior que a
observada para 0 padrdo aquoso, no entanto experimentalmente
trabalhar com elevadas concentracfes de Ca seria inviavel.

6.1.6. Estudo do efeito da concentragdo de &cido no preparo
da suspensao

O objetivo desse estudo foi encontrar a condi¢do ideal de
preparo das suspensdes, avaliando a acdo do &cido na extracdo e
homogeneizacao das particulas. Para economia do material de referéncia
certificado apenas CRM 144R foi selecionada para o estudo, onde a
melhor condicdo foi adotada para as demais. A faixa avaliada de &cido
foi de 0 a5 % v v, conforme a Figura 10. Para corrigir as pequenas
diferencas das massas pesadas no preparo das suspensdes, os valores de
absorvancia integrada foram normalizados. A fim de verificar o
comportamento da molécula na solugdo aquosa, uma segunda curva foi
preparada utilizando o padrdo de Cl com concentragdo de 5,0 mg L%,
mantendo as mesmas condi¢Oes utilizadas para amostra, adicionando
0,05 % m v! TritonX-100 e 10 pg de Pd variando a concentragdo de
acido.
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Figura 10. Estudo do efeito da concentracdo de &cido no preparo da
suspensédo da amostra CRM 144R e do padrdo aquoso de 5,0 mg L™ de
Cl via CaCl, comprimento de onda 593,3887 nm por HR-CS GF MAS.
Utilizando Pd 10 pg como modificador quimico e Ca 100 pg como
gerador da molécula em um forno recoberto com W.

Observando a Figura 10 foi possivel concluir que a formagéo da
molécula com o aumento da concentracdo de 4cido se mantem
praticamente constante até a concentracdo de 5 % v v, gquando
Pd(NOs3), foi utilizado como modificador quimico. Na concentragdo de
3 % v v! de HNOs, ha um aumento no sinal de absorvancia integrada
normalizada para a amostra, sendo este valor adotando como
concentracao 6tima para o preparo das suspensoes.

6.1.7. Caracterizacdo dos pardmetros de mérito para a
determinacéo de ClI

Para verificacdo da exatiddo do método foi realizada a
determinacéo de Cl em trés materiais de referéncia certificados (CRM
144R, NIST 1648a, NIES-8), uma amostra de material particulado
PM10 e outra de borra de petroleo. A escolha destas amostras foi em
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virtude de abordar as mais diversas matrizes ambientais visando a
problematica do Cl no meio ambiente.

A curva de calibragdo externa foi inadequada para a
determinacdo de Cl na amostra real de material particulado PM10. Esta
limitacdo da calibracdo, se deve provavelmente a utilizacdo dos filtros
utilizados para captacdo do material particulado no ambiente. Os filtros
utilizados no preparo das amostras certificadas séo feitos de quartzo com
alto grau de pureza, e para as amostras reais sdo utilizados filtros de
vibra de vidro com elevado teor de diversos elementos. Dessa forma, a
presenca dessas impurezas provavelmente pode estar alterar o
mecanismo de vaporizacdo da espécie molecular CaCl, resultando na
mudanga de sensibilidade para a amostra real que se diferencia
significativamente quando comparada as solu¢Ges aquosas. Esta
mudanga com relacdo a sensibilidade pode ser visualizada pela diferenca
das inclinagdes das curvas na Figura 11.

A curva por simulacdo de matriz foi preparada na presenca de
um filtro de fibra de vidro em branco usado na captacdo do material
particulado. O filtro foi triturado em um grau de &gata, similar ao
procedimento adotado para as amostras, e adicionado concentragdes do
analito em meio 4cido de 3 % v v! HNOs e 0,05 % m v! de TritonX-
100. A curva de calibragdo aquosa foi preparada no mesmo meio,
compreendendo os seguintes concentragdes de cloro: 0,0; 0,1; 0,5; 1,0;
3,0;5,0; 7,0mg L.

Os parametros de mérito sdo apresentados na Tabela 8. O limite
de detecgdo foi calculado considerando o desvio padrdo de dez medidas
do branco da curva de calibragdo multiplicado por trés e dividido pelo
coeficiente angular. O limite de quantificacdo foi calculado
multiplicando o LOD por um fator de 3,3¢7.
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Figura 11. Curvas de calibracdo para determinacdo de Cl em amostras
de interesse ambiental.

Tabela 8. Parametros de mérito do método para determinacéo de Cl via
CaCl por HR-CS GF MAS.

Parametros de mérito Calibracgéo Calibragéo por
externa simulagdo de matriz
Faixa de calibragdo (mg L) 01-70 0,5-5.0
Coeficiente angular (s L mg?) 0,06271 0,0368
Coeficiente de correlacdo (R) 0,9982 0,9987
LOD 0,032/ 30° 0,152/ 60°
LOQ 0,12/ 90° 0,52/ 200°

amg L, P mg Kg?

A diferenca obtida entre as sensibilidades das curvas de
calibracdo aquosa com a simulagdo de matriz foi de aproximadamente
20 %. Deste modo foi necesséario uma calibracdo diferenciada para esta
amostra real de material particulado PM10.

As determinacGes foram realizadas para 0 CRM 144R (esgoto
doméstico), NIST 1648a (material particulado urbano), NIES 8
(particulas de escape veicular), amostra real de residuo de borra de
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petroleo e amostra real de material particulado PM10 através da andlise
direta das suspensdes 4&cidas empregando 10 pg de Pd como
modificador quimico e 100 pug de Ca como reagente precursor da
molécula, temperatura de pirdlise de 1000 °C e vaporizagédo de 2300 °C.
Foram realizados os testes de adi¢do e de recuperacdo para as amostras.
Os valores obtidos pelas determinacbes e demais testes estdo
apresentados na Tabela 9. Os resultados encontrados das amostras
passaram por andlise estatistica, considerando o limite de confianca e o
teste t de student para verificacdo da exatiddo com nivel de confianca de
95 %.

Tabela 9. Valores obtidos na determinacdo de Cl e suas respectivas
recuperacoes.

Amostra Valor Valor Rec% RSD %
certificado obtido
CRM 144R 7245+26,5 728,0+£57,6 95-106 3
(Esgoto doméstico)
(mg kg™)
NIST 1648a 4543 + 47 4542 + 234 85-95 3
(Material particulado urbano)
(mg Kg*)
NIES-8 NI 694 + 180 81-96 3
(Particulas de escape veicular)
(mg Kg™)
Amostra Real 1 NI 446 + 87 83 3
(Material particulado PM10)
(mg Kg™)
Amostra Real 2 NI 67160 85-91 4

(Residuo petrogquimico - Borra)

(mg Kg™)

*Teste t aplicado a 95 % de confianca.
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O programa computacional do espectrémetro usado oferece
outras maneiras de medida das absorvancias integrada, sendo uma delas
0 modo with reference utilizado para as determinagbes de CI
apresentadas na Tabela 9. Este modo escolhido oferece uma maior
sensibilidade, entretanto, foi realizada a correcdo manual da linha base
para todas as medidas. A fim de facilitar a quantificacdo deste elemento
para uma analise de rotina, um teste utilizando o modo IBC (internal
backgraund correction) foi realizado. Este modo oferece a correcdo
automatica da linha base, podendo ser empregado desde o processo de
calibracdo até obtencdo dos resultados de forma automatica. Para testar
este método foi utilizado a amostra real de residuo de borra de petrdleo.

Com o modo IBC foi obtido uma média de 660 com desvio
padrdo de 10 mg kg e para o modo with reference, 671 + 24 mg kg™
Aplicando-se o teste t de comparacdo entre duas médias chega-se a
conclusdo que os valores ndo possuem diferenca significativa, uma vez
que o valor de tcaculado (0,73) apresenta valor menor que 0 teitico (2,78)
para 95 % de confiangca Porém, utilizando o modo IBC obtém-se uma
boa precisdo para as medidas, assim em uma analise de rotina €
vantajoso sua aplicagdo uma vez que o calibracéo e os resultados podem
ser retirados diretamente do programa computacional.

O método mostrou-se eficiente, exato e preciso na determinagao
de cloro para as amostras ambientais, uma vez que os valores obtidos
experimentalmente estdo de acordo com os valores de referéncia
certificados em um nivel de confianca de 95 %. Uma outra forma de
expressar a boa exatiddo do método, foi proposta com testes de adigdo e
de recuperacdo, alcancando uma faixa de 81 a 106 % de recuperacao de
cloro adicionado.

Os limites de deteccdo e de quantificacdo foram satisfatorios
permitindo a determinacdo de cloro para amostras contendo baixas
concentracBes do analito. Estes limites estdo na mesma ordem de
grandeza obtidos pelas técnicas de ICP OES!® IC! e HR-CS GF
MAS®®, e menores do que os alcancados para F MAS?.

6.2. Bromo
6.2.1. Escolha do comprimento de onda
Em publicagbes anteriores referentes a determinacdo de

halogénios por MAS, o Sr foi utilizado como um reagente capaz de
aumentar a intensidade de formacédo das moléculas propostas®°2°, dessa
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forma a molécula monobrometo de estréncio pareceu ser atraente para
uso na determinagdo de Br por MAS. Considerando que apenas um
trabalho foi publicado com SrBr torna-se interessante 0 uso da mesma
para mais estudos visando um maior conhecimento. Assim com o
auxilio do livro “The identification of molecular spectra” escrito por R.
W. B. Pearse®® outros comprimentos de ondas foram investigados,
utilizando dois compostos como fonte de Br (KBr e NaBr) e 0 Sr(NOs):
como fonte de Sr.

O comprimento de onda que apresentou melhor sensibilidade
foi 666,2985 nm correspondente as bandas de transicdes do sistema A2l
— X25+(69) selecionado para os estudos posteriores. Da mesma forma que
foi efetuado para Cl o modo BGC selecionado foi o with reference e os
pixels foram corrigidos utilizando os “vales” do espectro molecular. A
largura do pixel de integracdo (evaluation pixels) foram utilizados 3
pixels. A Figura 12 é referente ao espectro 3D da molécula e nela pode-
se observar a presenca de estruturas hiperfinas e bandas afastadas, que
podem facilitar na correcdo na linha base.
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Figura 12. Espectro 3D em 666,2985 nm da molécula SrBr obtido com
0,25 pg da solucdo do padrdo de Br preparada a partir do sal KBr e 100
png de Sr. Adicdo de 10 pg de Pd como modificador quimico.
Temperatura de pirélise 1000 °C e vaporizagéo 2400 °C.
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6.2.2. Awvaliacdo da influéncia do &cido para formacdo da
molécula SrBr

Similarmente aos estudos realizados para o Cl, foi avaliado a
influéncia do &cido nitrico na formag&o da molécula SrBr, considerando
que o Br também foi capaz de formar compostos volateis no ambiente
do forno de grafite. O efeito do &cido pode ser visualizado na Figura 13.
Para o preparo da curva manteve-se fixa a concentracdo de Br em 0,5
Mg, preparada a partir do sal KBr e Sr 100 pg, aplicando temperatura de
pirdlise de 1000 °C e vaporizagdo de 2400 °C.
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Figura 13. Estudo do efeito da concentracdo de acido na formacdo da
molécula SrBr utilizando 100 pg de Sr e 0,5 ug de Br.

Pode-se notar neste estudo, que a presenca do meio acido
prejudica a formacdo da molécula, e conforme a concentracdo de HNO3
aumenta, menor foi o sinal analitico obtido. Assim, como para o Cl, a
perda do analito possivelmente estd ocorrendo pela formacdo de
compostos volateis antes do processo de vaporizacdo da molécula, que
por difusdo acabam volatilizando. Visando garantir a estabilidade do
analito, bem como promover a melhor condi¢cdo para formacdo da
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molécula, um estudo de temperatura de pirdlise e de vaporizacdo
juntamente com testes de modificadores foram realizados na proxima
etapa.

6.2.3. Curva de pirdlise e de vaporizagdo e escolha do
modificador quimico

Para verificar a estabilidade térmica da molécula, curvas de
temperatura de pirdlises foram preparadas em dois meios, aquoso e 1%
v v! 4cido. Além disso, curvas de vaporizagdo também foram
verificadas, com a finalidade de encontrar uma temperatura Gtima
visando estabelecer um programa de temperatura adequado. Como
comprovado pelo estudo anterior, a formagdo da molécula foi
influenciada significativamente em meio acido, com problema para
alguns modificadores quimicos, sendo aplicados testes desejando
diminuir ou eliminar este efeito causado pelo &cido nitrico.

Os modificadores quimicos testados foram 0s mesmos
utilizados no estudo do CI (Pd, Pd/Mg, Pt e Ir), onde somente Pd(NOs):
proporcionou um ganho substancial no sinal da molécula para solugdes
acidificadas do analito. Com o propdsito de comparar o efeito do 4cido e
a mudanca causada pela presenca de modificador quimico Pd(NOs)o,
uma terceira curva de pirdlise e vaporizacdo foi preparada, nesta
utilizou-se a mesma concentragdo de analito (25 mg L?), 1 % v v*!
HNOs3, 10 pL de um padrdo 1,0 g L' de Pd e 5,0 g L de Sr. Para a
confeccdo das curvas de pir6lise utilizou-se 2400 °C de vaporizagdo e
para as curvas de vaporizagdo foi escolhido 1000 °C de pirdlise. Estas
curvas estdo apresentadas abaixo na Figura 14.
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Figura 14. Curvas de pirdlise (A) e de vaporizacdo (B) para molécula
SrBr, no comprimento de onda 666,2985 nm utilizando 100 ug de Sr e
10 pg de Pd por HR-CS GF MAS. Todas as solugdes aquosas foram
preparadas para conter 0,25 ug de Br.

Avaliando o grafico conclui-se que a molécula SrBr possui uma
oOtima estabilidade térmica mesmo na auséncia de modificador quimico,
pois nado foi observado decaimento do sinal até 1500 °C. Porém, ha uma
diminuicédo na intensidade de formacao da molécula em uma ordem de 5
vezes com relagdo a curva sem 4cido e modificador com a curva com
acido 1 % (v/v) HNOs; sem modificador para todos os pontos. Essa
diminuigdo deve ser associada a perdas do analito nas etapas de secagem
e pirolise, uma vez que o bromo forma compostos voléateis.

A curva em meio &cido com 10 ug de Pd apresenta similar
estabilidade térmica com relacdo as demais, somente em 1500 °C ha um
decaimento do sinal analitico. Assim, conclui-se que ndo ha diferenga no
comportamento térmico da molécula com o uso de acido nitrico com
modificador quimico, e sem &cido e sem modificador. Com este estudo
também foi possivel comprovar a eficiéncia do modificador, pois ha um
aumento de 85 vezes na intensidade de formagdo da molécula quando
comparado com a adicdo de 1% v v! de HNOz; sem modificador e a
curva com 1% v v* de HNOs + 10 g Pd.

O mecanismo de acdo do modificador, neste caso, foi algo que
ndo se pode confirmar, porém acredita-se que o Pd em solugdo
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coordena-se ao grafite do tubo aumentando a densidade de elétrons e
atraindo desta forma o metal Sr que esta ligado ao Br, formando uma
ponte entre o carbono do tubo e a molécula, aprisionando-a até o
momento da vaporizac&o®®. E aplicado entdo, uma temperatura elevada
de modo a promover a quebra desta ligacdo e liberando a molécula para
a absorcdo da radiacdo eletromagnética.

Como condicdo 6tima de compromisso, foi selecionado a
temperatura de pirélise de 1000 °C e de vaporizagdo de 2400 °C, e uso
de 10 pg de Pd como modificador para realizacdo dos proximos estudos,
e posterior aplicacdo do método na determinacdo de bromo em material
de referéncia certificado (CRM).

6.2.4. Estudo da concentracdo/massa 6tima de modificador
quimico

Um estudo rapido foi realizado para avaliar qual
concentracdo/massa de modificador quimico favorece a melhor
condicdo de formacdo da molécula SrBr. Para este estudo utilizou-se
concentragdes de 0; 0,5; 1,0; 1,5 e 2,0 g L™ de Pd(NOs3). correspondendo
em massa com uma injecdo de 10 L por ciclo o equivalente a 0, 5, 10,
15 e 20 pg de modificador, mostrado na Figura 15. A concentracdo de
Br e Sr foram mantidas fixas em 10 mg L (0,10 pg) e 5,0 g L* (100
ug), respectivamente.
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Figura 15. Estudo do efeito da concentracdo de massa de modificador
quimico Pd para formacao da molécula SrBr, utilizando 0,1 pg de Br em
meio de 1 % v v de HNO; e 100 pg de Sr, no comprimento de onda
666,2985 nm por HR-CS GF MAS.

A partir deste estudo, observou-se que até 10 ug de Pd ha um
aumento do sinal da molécula, acima deste valor a diferenca entre as
medidas diminui. Em virtude de minimizar gastos, optou-se em
trabalhar com a concentracdo de 1,0 g L' (10 pg) de modificador
guimico nos estudos posteriores.

No desenvolvimento de métodos é muito importante otimizar
todos os parametros do trabalho, como por exemplo, programa de
temperatura, uso do modificador e concentragdo adequada do mesmo,
meio de preparo da amostra, etc. Além disso, € ideal entender como
ocorre a interacdo de todos estes pardmetros simultaneamente e essa
compreensdo pode ser obtidas através da aplicacdo de estudos
quimiométricos com planejamentos multivariados.

6.2.5. Estudo univariado para concentracdo/massa de Sr

Para realizar o planejamento multivariado visando encontrar a
condicdo Otima de formacdo da molécula bem como entender quais
componentes sdo considerados significativos foi executado um estudo
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rapido da avaliacdo da concentracdo/massa de Sr a fim de conhecer
melhor a faixa de trabalho para aplicacdo do planejamento estatistico.

Neste estudo preliminar utilizou-se concentragdo fixa de 5 mg
L de Br (0,05 pg) com modificador quimico na concentragdo 6tima de
1 g L*dePd (10 pg). A faixa de concentragdo utilizada de Sr foi de 0 a
10 g L* e gréafico deste estudo pode ser visualizado na Figura 16.

(%]

o

©

o

oo

3

£

o

[}

c

<(©

2

2

2 0.04 / —o—5,0mg L Br sem 4cido (padrio aquoso)
0.02§ —e—5,0mg L" Br+1% (v/v) HNO,
0-00 T T T T T T T T T T T

[5r], gL’

Figura 16. Estudo da variacdo da concentragdo de Sr visando encontrar
uma faixa de trabalho adequada para o planejamento Box Behnken.
Solucédo aquosa de Br 0,05 pg utilizando 10 g Pd.

Foram preparadas duas curvas, uma somente em &gua e a outra
considerando 1% (v/v) HNOs. Pelo gréfico da Figura 16 notou-se que 0s
dois meios apresentaram 0 mesmo comportamento e valor de
absorvancia integrada, mas uma vez comprovando que o modificador
guimico foi eficiente, eliminando a influéncia do meio acido na
formagdo da molécula. Também foi observado que a partir da
concentracdo de 3 g L't de Sr ndo ha mais diferenca significativa do
sinal analitico, visto que estatisticamente pelo teste t, o valor de teaiculado
(1,76) é menor que 0 tuiico (4,30) para 95 % de confianca. Isto indica
que em 3 g L de Sr ocorre a maxima formacédo da molécula sugerindo
uma razdo de 1 Br:1200 Sr. Assim, foi necessario uma populacdo
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bastante significativa de Sr para um atomo de Br visando a formacgéo da
molécula SrBr.

6.2.6. Planejamento multivariado para molécula SrBr

Em funcgdo do resultado obtido pelo estudo univariado, foram
escolhidas as concentragcGes/massas descritas na Tabela 6. Os valores
apresentados consideram uma injecdo de 10 pL da solucdo do analito
(Br) e 20 L da solugéo contendo o precursor (Sr) da molécula.

A concentracdo de Br utilizada no estudo anterior foi de 5 mg L
! e a concentracdo de Sr que promoveu a maior formagdo da molécula
foi de 3 g L. Desta forma optou-se por trabalhar com concentracoes
acima e abaixo desses valores visando investigar a interacdo de todas
essas variaveis simultaneamente.

O planejamento multivariado selecionado para este estudo foi o
modelo Box-Behnken, envolvendo a avaliacdo de trés variaveis
independentes (massa de Sr, Br e concentracdo de HNO3) e a resposta,
absorvancia, a variavel dependente. Foram executados 15 experimentos,
sendo 3 deles iguais para obtencdo da triplicata do ponto central
(célculos de erros). Além disso, foram escolhidos 3 niveis para cada
variavel, uma maximo, um minimo e um ponto médio, cujos valores
estdo mostrados na Tabela 6. Cada experimento foi medido em duplicata
e para todos eles foi introduzido 10 pg de Pd. A Tabela 10 estdo
expressos 0s 15 experimentos e as respostas obtidas.



80

Tabela 10. Planejamento Box-Behnken.

[Sr], [Br], [HNO;3],

Exp. pg Kg % ABS: ABS: Média Desvio RSD%
1 20 0,010 3,0 0,03889 0,03215 0,0355 0,0034 9,5
2 200 0,010 3,0 0,07732 0,05956 0,0684 0,0089 13,0
3 20 0,200 3,0 0,2423 0,266  0,2542 0,0119 47
4 200 0,200 3,0 0,4882 05144 10,5013 0,0131 2,6
5 20 0,105 1,0 0,1946  0,1847 10,1897 0,0050 2,6
6 200 0,105 1,0 0,3259  0,3147 10,3203 0,0056 1,7
7 20 0,105 5,0 0,1746  0,1692 0,1719 0,0027 1,6
8 200 0,105 5,0 0,2889  0,3025 0,2957 0,0068 2,3
9 110 0,010 1,0 0,07783 0,06111 0,0695 0,0084 12,0
10 110 0,200 1,0 0,4674  0,4886 0,4780 0,0106 2,2
11 110 0,010 5,0 0,08663 0,06805 0,0773 0,0093 12,0
12 110 0,200 5,0 0,4314  0,4722 10,4518 0,0204 4,5
13 110 0,105 3,0 0,3146  0,3032 10,3089 0,0057 1,8
14 110 0,105 3,0 0,2981  0,3064 0,3023 0,0042 1,4
15 110 0,105 3,0 0,2946  0,2989 10,2968 0,0022 0,7

A avaliagdo das intera¢des dos fatores escolhidos e a condi¢do
6tima de formacdo da molécula foram realizadas através do tratamento
desses dados pela tabela de analise de variancia (ANOVA), gréficos de
superficie de resposta e valores criticos. Com a tabela ANOVA (Tabela
11) do planejamento proposto, foi possivel conferir quais fatores séo
significativos ou ndo para o processo. Ha basicamente duas maneiras de
visualizar, através do valor de F que deve ser comparado com um o
valor de Frapelado OU do valor P. Pelo valor P pode-se concluir que os
fatores escolhidos sdo ou ndo significativos para o processo, pois se este
apresentar um valor inferior a 0,05 indica que a variavel é um fator
significativo, se for maior que 0,05 indica que néo é significativo.

Assim, pode-se concluir de forma mais incisiva que a
concentracdo de acido na faixa de trabalho empregada (1 - 5 % v v?)
ndo é significativa no processo de formagdo da molécula quando Pd foi
utilizado como modificador, ou seja, se o modificador quimico for
utilizado pode-se empregar até 5 % v v! de acido que ndo afetard o
processo de formacdo da molécula.
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Tabela 11. ANOVA para planejamento estatistico da molécula SrBr.

Fator SS df MS F P
Sr ug, L+Q 0,094812 0,047406 304,180 4,9x104
Br ug, L+Q 0,521764 0,260882 1673,942 3,0x10%
HNOs % v v?!L+Q 0,000949 0,000475 3,045 0,074058
Srx Br 0,022947 0,022947 147,240  8,5x10°10

Br x HNOs 0,000580 0,000580 3,724 0,070496
Falta de ajuste 0,004831 0,001544 9,906 0,000523
Erro puro 0,002649 0,000156

2
2
2
1
Srx HNO3 0,000023 1  0,000023 0,151 0,702837
1
3
1
Total SS 0,646623 2

7
9

Como ja era esperado, a concentracdo de Sr e Br, assim como
suas interagdes sdo variaveis significativas do processo. Uma vez que o
Br deve ser o reagente limitante e o Sr o gerador da molécula. A
porcentagem de variagdo explicada obtida foi de 98,9 %, isto significa
gue o modelo matematico utilizado para o tratamento de dados consegue
elucidar boa parte dos resultados, ndo se enquadrando apenas para 1,1
%.

Com relacdo aos valores criticos foi sugerido uma razéo de 1
Br:560 Sr para a ocorréncia da maxima formagdo da molécula SrBr.
Assim, fica evidente que um estudo univariado foi insuficiente para
explicar a interacdo do analito com o reagente formador da molécula.

Na sessdo anterior 6.2.4 0s estudos indicaram que a maxima
formacdo de SrBr foi alcangada em uma razdo de 1 Br:1200 Sr, e o
planejamento simultdneo apresenta uma razd0 muito menor. Nos
estudos por MAS, assim como para o Cl neste trabalho, hd sempre um
excesso de reagente formador da molécula sendo utilizado, isso garante
gue o analito atuarda como reagente limitante. Entretanto, uma
concentracdo excessiva desses reagentes ndo é indicada, pois acaba
deteriorando o tubo de grafite ao longo do uso além de provocar a
contaminacdo no bloco do forno, inviabilizando a determinagdo do
metal, elemento gerador da molécula, por longo periodo de tempo.

As superficies de resposta obtidas comprovam o que ja foi
verificado pela tabela ANOVA, conforme Tabela 11. A adi¢do de &cido
a solucdo, ndo prejudica o processo de formacdo da molécula, mesmo
quando foi realizado a avaliacdo de primeira ordem referente a interacéo
de HNO3z; com Sr e HNO3; com Br, e de segunda ordem pertinente a
interacdo de HNO3z com Sr e Br. Além de que afirmamos que Sr e Br sdo
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variaveis significativas do processo. As superficies de respostas estdo
ilustradas na Figura 17.

Apesar do modelo apresentar falta de ajuste, com o valor P
menor que 0,05 (Tabela 11), por inspe¢do visual das superficies de
respostas foi possivel comprovar que o acido ndo influencia na formacéao

da molécula e as condicfes 6timas foram escolhidas por inspecdo das
Figuras 17.
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Figura 17. Superficie de resposta para molécula SrBr utilizando
planejamento Box-Behnken: A) Interacdo da concentracdo de Br e Sr;

B) Interacdo da concentracdo de HNOs; e Sr; C) Interagdo da
concentracdo de HNOs e Br.

A concentracdo de Sr escolhida para os estudos posteriores foi
de 5,0 g L (100 pg) para uma relacédo de 1 Br:560 Sr.



83

6.2.7. Estudo de curvas de calibracdo — Parte 1

Diferentes curvas de calibragdo foram preparadas para avaliar
a melhor estratégia de calibracdo para quantificacdo de bromo em CRM.
A faixa de trabalho foi elaborada garantindo que o ultimo ponto da
curva encontra-se dentro da razdo de Br:Sr verificada no planejamento
Box Behnken.

Inicialmente, foram preparadas curvas de calibracdes aquosas
na auséncia e presenca de HNO; 1% v v! com uma faixa de
concentracdo de 0,05 a 20 mg L™ de Br. Para todas as curvas utilizou-se
1,0 g L de Pd e forno recoberto com W (520 ug). A utilizagdo do W
neste caso, foi apenas para aumentar o tempo de vida til do tubo de
grafite. No preparo das curvas foi utilizado dois diferentes sais de Br,
brometo de potéssio (KBr) e brometo de sédio (NaBr). A finalidade de
usar dois sais foi mais para comprovar se haveria diferenca significativa
nas inclinacdes das curvas. A Tabela 12 traz os parametros de mérito
das 4 curvas preparadas.

Tabela 12. Parametros de mérito para as curvas de calibracdes aquosas
utilizando o sal KBr e NaBr. Faixa de trabalho de 0,05 a 20 mg L-1 de
Br.

Composto Equacéo de R LOD LOQ
Reta (mgL?Y) (mglL?)

KBrsemacido y=0,02788 x + 0,9980 0,2 0,7
0,01897

KBrcomacido y=0,02521 x + 0,9977 0,2 0,5
0,01574

NaBr sem acido  y =0,02208 x + 0,9975 0,2 0,6
0,01269

NaBr com &cido y=0,02149 x + 0,9982 0,2 0,6
0,00987

As curvas preparadas com o composto NaBr na auséncia e
presenca de acido ndo apresentam diferenca significativa nas inclinag6es
(< 3 %), ja as curvas preparadas com o KBr apresentaram uma diferenca
de 9,5 % em termo de sensibilidade.

Estas curvas foram utilizadas para determinagéo de Br no CRM
material particulado urbano (NIST 1648a) com a finalidade de verificar
a melhor possibilidade de calibracdo externa, ou seja, qual composto ser
utilizado KBr ou NaBr. A amostra foi preparada pesando 50 mg de
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massa, adicdo de TritonX-100 0,05 % m v e 1 % v v de HNOs. Os
valores obtidos para a determinacdo foram insatisfatdrios com relacdo
ao valor certificado de referéncia (502 + 10 pg g*) com erros relativo
em uma faixa de 23 — 43 % menor, com utilizagdo das curvas acima.

A partir desses resultados uma quinta curva de calibragdo
externa foi preparada a partir de KBr. Nesta curva, adicionou-se além de
acido 1 % v v, também 0,05 % m v de TritonX-100, mesmo meio de
preparo da suspensdo da amostra, com a mesma faixa de concentracdo
das curvas anteriores para averiguacao dos resultados na determinacdo
de Brno CRM NIST 1648a.

A curva de calibragdo externa preparada a partir de KBr
levando em consideracdo a adi¢do de &cido e surfactante apresentou uma
maior sensibilidade (11 %) em comparagdo com a curva prepara apenas
com o KBr e o acido. Além de apresentar valores de LOD e de LOQ
melhores do que as curvas anteriores 0,1 mg L* e 0,4 mg L%,
respectivamente. O coeficiente angular da curva de calibracdo externa
preparada com TritonX-100 foi de 0,02846 s L mg™ e intercepto de
0,01387, com coeficiente de correlacdo de 0,9990.

Novamente, tentou-se determinar Br na suspensdo do CRM
NIST1648a utilizando a curva de calibracdo externa com é&cido e
surfactante. Os valores obtidos ainda foram insatisfatérios com um erro
relativo de 22 % menor com relagdo ao valor certificado de referéncia
do CRM.

Para o preparo da curva de calibracdo agquosa optou-se por
utilizar um composto organico de bromo, brometo de cetil trimetil
amonio (C19H42BrN), a fim de verificar a influéncia da disponibilidade
do bromo para formacao da molécula na solugdo aquosa, na tentativa de
simular a mesma condicao que a matriz para amostra.

Duas curvas de calibragbes externas a partir do composto
C19H42BrN e KBr em meio de 1 % (v/v) HNO3 e 0,05 % (m/v) TritonX-
100 foram preparadas para comparagdo e tentativa de quantificacdo de
Br no CRM NIST1648a. A Tabela 13 apresenta o0s parametros de mérito
obtido para essas duas curvas.
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Tabela 13. Pardmetros de mérito para as curvas de calibragcdes aquosas
para comparacao do uso em composto organico e inorganico.

Composto  Equacéo de R LOD(mgL?) LOQ(mgL?)

Reta
C19H42BIN y=0,02857 0,9978 0,3 0,9
X +0,02212
KBr y=0,02787  0,9985 0,1 0,2
X +0,01212

Foi novamente preparada uma suspensdo da amostra
NIST1648a para a quantificacdo de Br, utilizando 50 mg de amostra, 1
% (v/v) de HNO3 e 0,05 % (m/v) de TritonX-100.

A quantificacdo de Br no CRM NIST1648a utilizando a curva
de calibracdo aquosa preparada a partir do composto CigHsBrN
apresentou um valor inferior ao certificado, com um erro relativo de 44
% menor. Para a curva preparada a partir do KBr as determinag6es de Br
também nédo foram satisfatdrias, porém os erro relativo foi menor com
valor de 37 % menor em relagdo ao valor certificado. Os testes de adicao
e recuperacdo apresentaram valores entre 58 e 64 %.

Ainda para evitar a calibragdo por adicdo de analito,
considerando que a matriz da amostra é constituida basicamente por
silica. Foi preparada uma curva de calibracdo aquosa com uma
quantidade fixa de Si (0,2 g L), padrdo SpecSol SiOz, com intuito de
guantificar Br na amostra BCR176R (cinzas volantes). A curva
apresentou um coeficiente angular de 0,01547 s L mg™ e intercepto de
0,00751 com coeficiente de correlagdo de 0,9997.

A determinacdo de Br no BCR 176R utilizando a curva de
calibracdo externa com Si apresentou ainda resultados insatisfatorio
piores do que os anteriores, obtendo um erro relativo de 86 % menor
guando comparado com o valor informado de Br na amostra e um outro
problema constatado foi a presencga de interferéncia espectral, ou seja,
uma outra molécula sobreposta na mesma regido espectral. Ainda assim,
os resultados indicaram que o Si presente na amostra nao esta
influenciando de maneira negativa a determinacdo da amostra, mas sim
outros componentes da matriz.

Como a anélise das amostras estd sendo realizada através de
suspensdes, foi utilizado grafite no preparo da curva de calibracdo
externa em meio acido mais adicdo de surfactante para verificar se a
presenca de particulas sélidas seria 0 motivo da dificuldade de utilizagdo
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da calibragdo aquosa. Entretanto, a curva de calibracdo com o grafite
ficou similar a curva sem a adicdo, isso mostra que a presenca de
particulas so6lidas por si s6 ndo foi responsavel pela presenca de
interferéncia ndo espectral que possa estar ocorrendo. Desta forma, com
os resultados insatisfatdrios pela determinacgdo, outros estudos que antes
tinham sido realizados somente com padr8es aquosos foram empregados
nos CRM.

6.2.8. Otimizacdo da concentracdo/massa de Sr para CRM

Devido aos resultados poucos satisfatérios na determinacéo de
Br utilizando a curva de calibragdo externa, estudos voltados para as
CRM foram realizados. Mesmo com a verificagcdo da razdo entre Br:Sr
para méxima formacdo da molécula deve-se considerar que estes
estudos foram preparados em meio aquoso sem considerar a matriz da
amostra. Assim, como ficou invidvel preparar um planejamento com
suspensdo para 0 CRM, devido ao alto valor de massa que sera gasto
(consumo), preferiu-se verificar em um planejamento univariado,
considerando sera encontrado um excesso, que garantira de qualquer
forma a condicéo ideal para obtencdo do maximo sinal.

A otimizacdo da massa de Sr foi realizada utilizando uma
suspensdo preparada com aproximadamente 2,5 mg L de Br, pesando-
se 50 mg da amostra SRM1648a com volume final de 10 mL. Foi
adicionado 1 % v v! de HNOs e 1,0 g L de Pd. A curva obtida é
mostrado na Figura 18.
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Figura 18. Estudo da estequiometria de formacdo da molécula SrBr
avaliando a maxima concentracdo de Sr necessaria. Suspensédo do CRM
NIST1648a com uma concentracdo de Br estimada em 2,5 mg L (0,025
ug). utilizando 1,0 g L™ Pd (10 pg).

Observou-se que a amostra se comportou um pouco diferente da
solucdo aquosa, alcangando um méaximo de formagdo proxima a 5,0 g L
! para um valor de 2,5 mg L de analito. Para a solugdo aquosa o valor
de concentracdo do Sr obtido foi de 3,0 g L considerando 5,0 mg L* de
Br, ou seja, para a amostra é necessario um valor maior de Sr, visto que
a matriz € composta por outros componentes que atrapalham a formagéo
da molécula, competindo com a disponibilidade de Sr3?%. Ainda assim,
para todas as curvas e determinages realizadas na sessdo anterior 6.2.6,
ja havia sido considerado este excesso, ou seja, nao é a falta de Sr que
esta impossibilitando a quantificacdo nas amostras. Deste modo, estudos
de estabilidade térmica foram propostos visando verificar se as
temperaturas sdo adequadas para 0 método.
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6.2.9. Curvas de pirolise para as amostras de material
particulado (NIST1648a) e cinzas volantes (BCR176R)

Este estudo foi proposto utilizando as duas amostras
empregadas para quantificacdo de Br neste trabalho. Trés curvas de
pirélises foram preparadas, duas empregando modificador quimico Pd
para o NIST1648a e BCR176R, e outra apenas para a amostra
BCR176R sem modificador quimico, a fim de avaliar o efeito do mesmo
com a matriz da amostra, verificando se algum outro efeito de supressao
do sinal possa estar ocorrendo na presenca da matriz com o uso de
Pd(NOs3)..

As suspensdes das amostras foram preparadas pesando uma
massa de 50 e 100 mg para as amostras SRM1648a ¢ BCR176R,
respectivamente, o volume final de 10 e 20 mL de solucéo nesta ordem.
Todas as suspensdes foram acidificadas com 1 % v v! de HNO; e
adicionadas 0,05% m v TritonX-100. As curvas estdo apresentadas na
Figura 19.
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Figura 19. Curvas de temperatura de pirdlises para molécula SrBr, no
comprimento de onda 666,2985 nm utilizando 5,0 g L™ de Sr por HR-
CS GF MAS. Temperatura de atomizacéo fixada em 2400 °C.



89

As curvas de pir6lises para ambas as amostras apresentaram
excelente estabilidade térmica, apenas para a suspensdo da amostra
BCR176R sem o uso de modificador quimico mostrou um decaimento
leve no sinal analitico para as temperaturas acima de 500 °C,
confirmando que o uso de Pd(NOs), é importante na determinacdo de
Br. O perfil da curva obtido para as amostras foi similar em relacéo as
curvas aquosas, e até 1400 °C foi observado um “plat6” no sinal para a
amostra BCR176R com modificador, e para NIST1648a o sinal se
manteve até 1000 °C. Com este estudo, mais uma vez concluisse que
ndo h& nenhum erro no programa de temperatura que foi otimizado com
soluces aquosas.

6.2.10. Estudo de curvas de calibragdo: parte 2

Considerando que as estratégias de calibragdes anteriores nédo
foram adequadas optou-se por testar a calibracdo externa sem
acidificagdo apenas com modificador quimico e o preparo das
suspensBes apenas em meio aquoso com TritonX-100.

Para eliminar de forma significativa a influéncia da matriz, uma
vez que as suspensdes foram preparadas sem acido com apenas
surfactante, optou-se por utilizar uma temperatura de pirélise maior,
1500 °C uma vez que as curvas de pirolise tanto para amostra quanto
para solucdo aquosa apresentaram boa estabilidade térmica.

A curva de calibracdo foi preparada na mesma faixa de
concentracdo que as anteriores a partir do composto KBr. As medidas
foram feitas utilizando modificador Pd(NO3), 1,0gL'eSr50g L™ A
curva apresentou uma faixa linear até 5,0 mg L' de Br, com um
coeficiente angular de 0,03361 s L mg™ e intercepto de 0,00427, com
um coeficiente de correlacdo de 0,9998. Com essa curva foi obtido um
LOD de 0,08 mg L' e LOQ de 0,2 mg L* As suspensdes foram
preparadas com as duas amostras BCR 176R e NIST 1648a apenas com
adicdo de surfactante (0,05 % (m/v) TritonX-100). Todas apresentaram
baixo para molécula SrBr. Apenas o NIST1648a foi possivel a
quantificacdo, porém o valor obtido apresentou um erro relativo de 72 %
menor quando comparado ao valor certificado e 0 BCR 176R apresentou
uma interferéncia espectral ainda mais pronunciada.

Como ultima tentativa de verificagdo uma curva de calibracéo
sem utilizacdo de acido, sem Triton X-100 e modificador quimico foi
realizada. Esta apresentou coeficiente angular de 0,0169 s L mg? e
intercepto de 0,01405, com coeficiente de correlagdo de 0,9962. As
amostras foram preparadas apenas com surfactante (0,05 % m v?
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TritonX-100), porém para nenhuma amostra foi possivel observar a
geracdo da molécula.

6.2.11. Estudo alternativo com tratamento alcalino da amostra

A determinacdo de Br ndo foi possivel por meio da suspensao
com calibragdo externa e como alternativa optou-se fazer uma digestéo
alcalina assistida por micro-ondas com NHsz aquosa. Pesou-se
aproximadamente 100 mg de amostra (NIST1648a e BCR176R) com
adicdo de 8 mL solucdo de 10 % (m/v) de NH3 (5,36 mol L). Apds a
digestdo a solucéo resultante foi avolumada para 20 mL.

Antes das analises com as amostras digeridas foi realizado uma
curva de pirdlise e de vaporizacdo visando utilizar a temperatura mais
adequada para a determinacdo. As curvas foram preparadas utilizando
uma solugdo com 25 mg L de Br em meio de 5% m v de NH3, 5g L
Sr como precursor da molécula e 1,0 g L't de Pd como modificador
quimico. No preparo da curva de pirélise utilizou-se 2400 °C de
vaporizagdo e para curva de vaporizacdo 1300 °C de pirdlise. A curva é
ilustrada na Figura 20.
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Figura 20. Curva de pirdlise e vaporizacdo para molécula SrBr
utilizando uma solugdo de 25,0 mg L de Br em meio de 5 % (m/v) de
NHs.
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As temperaturas 6timas selecionadas foram 1200 °C de pirdlise
e 2400 °C de vaporizacdo. Assim, com 0 programa de temperatura
otimizado foi construida uma curva de calibracdo externa usando o
composto KBr como fonte de Br em meio de 5 % m v de NH3, 5,0 g L
1 de Sr como precursor da molécula e Pd 1,0 g L™ como modificador
quimico. A curva apresentou coeficiente angular de 0,01176 s L mg™ e
intercepto de 0,01194, com coeficiente de correlacdo de 0,9963.

O limite de deteccéo e de quantificacdo foram 0,1 e 0,4 mg L™,
respectivamente. Entretanto, ndo foi possivel quantificar o analito nas
solucdes das amostras digeridas, uma vez que estas apresentaram uma
interferéncia espectral desconhecida, provavelmente devido a liberagéo
de algum componente que estava contidos na matriz e que foi liberado
permanecendo na solucdo resultante do procedimento de digest&o.

6.2.12. Estudo com &cido diluido

Como a digestdo alcalina ndo apresentou nenhuma vantagem, o
procedimento de digestdo em meio de acido diluido foi proposto.
Baseado no trabalho de Bizzi et al®®. pesou-se aproximadamente 50 mg
de amostra, utilizou 3 mL de H202 30 % m m (concentracéo resultante
na solucéo 4,9 mol L), 4 mL de agua deionizada, 1 mL de HNO3 65 %
m m* bidestilado (concentracdo resultante na solugdo 2 mol L) e
avolumado para 30 mL com 4gua deionizada. Antes de realizar qualquer
tipo de otimizagdo, as solugdes foram medidas pelo instrumento a fim de
verificar a formacdo da molécula utilizando as solugdes resultantes da
digestdo. Mas uma vez, ndo foi possivel a quantificacdo, pois a molécula
de SrBr ndo estava sendo formada, apenas pode ver a presenca de uma
interferéncia espectral causada por uma molécula desconhecida.

6.2.13. Curva de calibragéo por adicdo de analito

Devido aos resultados insatisfatorio para a determinacdo com as
curvas de calibracdo externas, optou-se por realizar outro método de
calibracdo. A calibracdo por adicdo de analito normalmente é empregada
para verificacdo de todos os efeitos causados pela presenca da matriz,
através da comparagdo de sensibilidade com uma curva de calibracéo
externa. Caso estas ndo apresentem diferenca significativa significa que
a curva de calibracdo externa, ela sera eficiente para a quantificacdo do
método, uma vez que o analito presente na amostra se comporta da
mesma maneira em uma solugéo aquosa.
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A curva de calibracdo por adi¢do de analito é preparada através
de diferentes suspensdes com uma massa constante da amostra, e em
cada uma ¢ adicionado uma concentracdo de analito em ordem
crescente. As concentracgdes utilizadas para o preparo foram 0, 1, 3, 5,
10 e 15 mg L* de Br. O perfil das curvas esta apresentado na Figura 21.
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Figura 21. Curvas de calibragdo por adicdo de analito para a
determinagdo de Br via molécula SrBr, utilizando 50 g L' de Sre 1,0 ¢
L' de Pd. Temperatura de pirélise de 1000 °C e vaporizacdo de 2400
°C.

Como pode ser observado, todas as curvas apresentam
inclinagdes diferentes, isto significa que nao foi possivel a utilizagdo de
calibragdo externa para a determinacéo de Br nas amostras. A curva para
a NIST1648a apresentou uma diferenca de 37 % em sensibilidade com
relagdo a curva aquosa. J& o BCR176R exibiu novamente uma
interferéncia espectral nos primeiros pontos da curva, cuja concentra¢do
de analito adicionado foi significativamente pequena. De acordo com o
valor certificado do BCR176R, h&a em sua composi¢do um valor de 4 %
m m? de Cl informado, levando a desconfianca de que a molécula
interferente que se sobrepde a SrBr foi a molécula SrCl. Na Tabela 14
estdo presentes as equacdes de retas referente as curvas da Figura 21.
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Tabela 14. Equacdo de reta e coeficiente de correlagdo das curvas de
calibragdo aquosa, e por adicdo de analito para 0 BCR176R e
NIST1648a.

Amostra Equacéo de Reta R
Solucéo aquosa y =0,02142 x + 0,01707 0,9986
BCR176R y = 0,00687 x + 0,02837 0,9963
NIST1648a y = 0,01356 x + 0,03046 0,9992

Alguns trabalhos no desenvolvimento de métodos para
halogénios por MAS relatam a dificuldade da determinacdo de Br em
matrizes com concentracdes elevadas de Cl e F, pois a ligacdo entre o
metal gerador da molécula com estes elementos é mais favorecida em
comparacdo com o Br32. Assim, em regides cujos espectros se sobrepde
é quase inevitavel a presenca de interferéncia espectral.

Desta maneira, uma solugdo padrdo contendo 50 mg L de ClI
preparada a partir do composto NH4Cl junto com50g L' deSre 1,09
L de Pd foram utilizados para obtencédo de um espectro de referéncia
da molécula SrCl. O programa computacional, permite realizar uma
correcdo de fundo por minimos quadrados (LSBC) possibilitando a
eliminagdo das interferéncias espectrais causadas por fundo ndo
estruturado, moléculas diatbmicas. Com um espectro salvo como
referéncia da molécula SrCl pode-se promover a subtracdo desta, e
portanto a obtencdo do sinal de absorvancia integrada corrigido de SrBr.

Na Figura 22 sdo apresentados dois espectros, o primeiro
referente a molécula SrBr obtido pela medida de uma solucdo padrdo
contendo 25 mg L de Br e o segundo o espectro de referéncia salvo de
SrCl. Na Figura 23 constam mais dois espectros, o primeiro obtido para
0 BCR176R e o segunda pela correcdo LSBC com o0 espectro de
referéncia da molécula SrCl.
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Figura 22. Espectros em 2D das molécula SrBr e SrCl na janela
espectral 665,8355 a 666,7569 nm.
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Figura 23. Espectros em 2D obtidos pela medida da amostra BCR176R
em suspensdo sem corre¢do e com correcdo LSBC na janela espectral
665,8355 & 666,7569 nm.
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6.2.14. Quantificacdo de Br via molécula de SrBr

A quantificacdo de Br foi realizada através do método de
calibragdo por adicdo de analito, uma vez nenhum das alternativas
propostas foram capazes de solucionar o problema de calibragcdo. Esta
técnica de calibracdo é utilizado quando ndo se conhece o valor
certificado ou quando o analito presente na amostra se comporta de
maneira completamente diferente em relacdo a solugdo aquosa,
causando o que chamamos de interferéncia ndo espectral®®.

As interferéncias ndo espectrais altera a populacdo de analito no
atomizador pela presenga de concomitantes da amostra. Assim €
necessario a utilizacao da propria amostra, onde o analito adicionado vai
se comportar de maneira semelhante como na amostra.

Para quantificacdo foram utilizadas duas amostras de material
particulado, BCR176R e NIST1648a. Estas foram preparadas na forma
de suspensdo, para a amostra BCR176R, pesou-se uma massa de 25 mg,
e para amostra SRM1648a uma massa de 50 mg, em ambas foram
adicionados 1 % (v/v) de HNOs; e 0,05 % (m/v) de TritonX-100 e
avolumadas para 10 mL com agua deionizada. Ap6s o preparo foram
submetidas durante 5 minutos em banho ultrassénico.

Uma solugdo de 50 mg L' de Br preparada a partir do
composto KBr foi utilizada como padrdo no preparo da curva de
calibragdo. A curva foi preparada da mesma maneira como descrita na
sessdo 6.2.11
. Entretanto a faixa de trabalho utilizada foi de 1 a 5 mg L. O BCR
176R foi realizado em duplicata e NIST1648a em triplicata, todos os
dados foram estatisticamente tratados considerando um nivel de
confianca de 95 %. Para todos as medidas dos pontos das curvas
referente do BCR176R foram aplicadas a correcdo LSBC visando a
eliminacgdo da interferéncia espectral ocasionada pela presenca de Cl em
concentracBes elevadas na matriz da amostra. Na Tabela 15 estdo
apresentados os parametros de mérito. Na Tabela 16 estdo apresentados
os resultados obtidos na determinacéo.
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Tabela 15. Pardmetros de mérito para determinacdo de Br por HR-CS
GF MAS.

Br (666,2985 nm) BCR176R NIST1648a
Faixa de calibracdo (mg L) 1-5 1-5
Coeficiente angular (s L mg?) 0,00957 0,02101
R 0,9998 0,9998
LOD (mg L) 0,2 0,09
LOD (mg kg'/ ug g 55 80

Tabela 16. Resultados obtidos da verificacdo da exatiddo do método
proposto para a determinagdo Br via MAS.

Amostra Valor Valor obtido RSD
Certificado
BCR176R 836 ug g** 835+203uggt 3%
(Fly ash)
NIST1648a 502+10mgkg? 578+96mgkg? 9%

(Urban particule matter)

* A amostra ndo apresenta valor certificado, apenas valor informado.

Assim para verificacdo da exatiddo do método as determinacdes
foram propostas por curvas de adi¢do de analito. Os limites de deteccdo
e quantificacdo sdo relativamente elevados comparado a outros métodos
desenvolvidos para a determinacdo de Br entretanto, estes valores séo
aceitaveis uma vez que a calibracdo foi realizada pelo método de adicao
de analito.

No entanto, pode ser considerado um método simples, rapido,
exato e preciso, pois as amostras sdo minimamente tratadas, dispensa o
uso de acessorios especificos para introducdo da amostra, como é 0 caso
na andlise direta de solidos, além de ser aplicado para a andlise de
matrizes complexas. Os materiais particulados atmosféricos apresentam
em sua composi¢do uma concentragcdo com diversos elementos, além de
todos os halogénios tornando um desafio a quantificacdo de Br neste
tipo de matriz.
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7.  CONCLUSAO

Neste trabalho foi realizado a determinacdo de cloro em
amostras de esgoto, material particulado e residuo de borra de petréleo
através da analise direta por suspensdo, sendo necessario apenas a
utilizacdo do modificador quimico Pd na concentragdo de 1,0 g L* (10
Hg).

A regido do espectro escolhida, 593,3887 nm, ndo apresentou
nenhuma interferéncia espectral, sendo promissor, uma vez a amostra
ndo leva nenhum tratamento especifico antecedente a analise, além de se
tratar de uma molécula inédita quanto ao seu uso para quantificacdo de
Cl por HR-CS MAS, cujo precursor corresponde a um elemento
facilmente obtido ndo apresentando riscos a salde.

A quantificacdo de bromo também apresentou ser facilmente
realizada via molécula SrBr, no comprimento de onda 666,2985 nm
usando a técnica de calibracdo por adicdo de analito em amostras de
material particulado.

Os estudos estequiométricos mostraram que para garantir a
maxima formacao das moléculas CaCl e SrBr é necessario utilizar uma
razdo de massa de 1Cl: 2000Ca e 1Br: 560Sr, respectivamente. Como
condicdo de compromisso foi adotado a temperatura de pirdlise de 1000
°C para ambas as moléculas e como temperatura de vaporizacdo, 2300
°C para CaCl e 2400 °C para SrBr.

A avaliagdo da influéncia do &cido nitrico para a formacéo das
moléculas mostrou ndo ser significativo. Assim, este foi usado no
preparo das suspensdes. A concentracdo de HNO3 otimizada e utilizada
no preparo das suspensdes dos materiais CRM144R, NIST1648a, NIES-
8 e amostras reais de residuo petroquimico de borra e material
particulado PM10 para a determinacéo de Cl foi de 3 % v v'!, ja para a
determinacdo de Br foi empregado 1 % v v! para BCR176R e
NIST1648a.

O preparo das amostras na forma de suspensdo mostrou-se
eficiente, rapido e simples. A molécula de CaCl exibiu alta sensibilidade
sendo possivel a deteccdo em massa de 3 ng de Cl. Para a molécula
SrBr, apesar da necessidade de calibragdes por adicdo do analito, o
método mostrou ser vantajoso para analise em matrizes complexas,
como material particulado, devido & toda problemética reportada na
literatura relacionada com a presenca dos demais halogénios. Além
disso, apresentou boa sensibilidade com limite de detec¢do semelhante a
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outros métodos desenvolvidos por HR-CS MAS, sendo eles 2 e 0,9 ng
para BCR176R e NIST1648a, respectivamente.

De modo geral, os métodos tornam-se vantajosos pela
simplicidade de preparo das amostras e 0s baixos limites de deteccéo na
quantificacdo de cloro e bromo que conhecidamente tratam-se de
analitos cuja determinacdo ndo é um procedimento trivial.
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