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RESUMO

Esse trabalho descreve o desenvolvimento de duas metodologias analiticas para a
determinagdo de fluor e enxofre, respectivamente, a partir das moléculas diatomicas CaF e
SnS, formadas no forno de grafite (GF) e quantificadas por espectrometria de absorcao
molecular de alta resolucdo com fonte continua (HR-CS MAS). O primeiro método trata da
determinagdo de fluor em amostras de concentrado de cobre utilizando analise direta de
solidos (SS). A absorvancia da molécula CaF foi medida no comprimento de onda de 606,440
nm. Paladio, ruténio, tungsténio e iridio, bem como a mistura de paladio/magnésio, foram
avaliados como modificadores permanentes e em solugdo, respectivamente, a fim de garantir
a maxima eficiéncia das etapas de pirdlise e vaporizacdo das curvas de aquecimento
envolvendo GF. O segundo método descreve o emprego da molécula SnS na determinacao de
enxofre em amostras de material particulado atmosférico utilizando SS. A absorvancia foi
medida usando o comprimento de onda em 271,624 nm. Zirconio e paladio, bem como a
mistura de paladio/magnésio, foram avaliados como modificadores quimicos permanentes e
em solucdo. Os métodos propostos foram cuidadosamente otimizados, com atengdo especial
para os programas de temperatura, efeito da concentragdo do reagente formador da molécula e
massa de amostra introduzida no tubo. A exatiddo de cada método foi avaliada utilizando
diferentes materiais de referéncias com concentragoes certificadas dos analitos; e as
concentragdes encontradas pelos métodos propostos foram ainda comparadas com a
quantificagdo realizada com outras moléculas (InF, GaF e CS), mostrando boa concordancia
(com um nivel de confianca de 95%) entre os métodos comparados e entre os resultados
encontrados para os materiais certificados. E importante destacar que estes trabalhos esto
entre os poucos que utilizam SS como forma de introdugdo de amostra complexas para analise
de nao-metais, especialmente para SnS, podendo ainda utilizar solugdes aquosas para as
curvas de calibragao.

Palavras-chave: SS-HR-CS GF MAS. Fluor. Enxofre. Determinacdo de nao-metais.
Absor¢ao molecular.



ABSTRACT

This work describes the development of two analytical methodologies, which determine
fluoride and sulfur such as diatomic molecules CaF and SnS, respectively, formed in graphite
furnace (GF) and quantified by high resolution continuum source molecular absorption
spectrometry (HR-CS MAS). The first methodology shows the determination of fluoride in
copper concentrate samples using direct solid sample analysis (SS). The molecular
absorbance of the CaF has been measured using the wavelength at 606.440 nm. Palladium,
ruthenium, tungsten and iridium, as well as the mixture of palladium/magnesium were
employed as permanent modifiers and modifier in solution, respectively, in order to obtain the
maximum efficiency in the pyrolysis and vaporization steps at the temperature program. The
second methodology describes the use of the SnS molecule in the determination of sulfur in
airborne particulate matter samples using SS. The molecular absorbance has been measured
using the wavelength at 271,624 nm. Zirconium and palladium, as well as the mixture of
palladium/magnesium were evaluated as permanent chemical modifiers and modifier in
solution. The proposed methods have been carefully optimized, with attention to temperature
programs, concentration of the molecule-forming reagent and sample mass introduced. The
accuracy of each method was evaluated using different certified reference materials and the
concentrations found from the proposed methodology were compared to those performed with
other molecules (InF, GaF and CS), showing good agreement (confidence level of 95%)
between the compared methods and the certified values. Importantly, these works are among
few methodologies which use the SS as a complex sample introduction approach for non-
metal analysis, especially for SnS, and may use aqueous solutions for the calibration curves.

Keywords: SS-HR-CS GF MAS. Determination of non-metal. Molecular absorption.
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1 INTRODUCAO

1.1 ENXOFRE E HALOGENIOS

Enxofre e halogénios estdo entre os vinte elementos mais abundantes na crosta
terrestre. Podem ser encontrados em reservas naturais, geralmente combinados com outros
elementos. Enxofre pode ser encontrado em grandes depositos vulcanicos (na sua forma
elementar) e na forma de minérios. J4 os halogénios estdo geralmente presentes em minérios
na forma de haletos, em baixas concentragoes [1-3].

Atualmente, tanto enxofre quanto os principais halogénios (fluor, cloro e iodo) sao
reconhecidos como elementos essenciais para os seres vivos. Em pequenas quantidades fazem
parte de diversas biomoléculas e atuam em diferentes processos metabolicos [4]. O enxofre,
por exemplo, faz parte da constitui¢do de aminoacidos e enzimas. Ja o fluor contribui para a
saude dental e, por isso, ¢ adicionado aos produtos de higiene bucal e a 4gua de abastecimento
como ingrediente ativo.

Além de sua importancia bioldgica, enxofre e halogénios sdo altamente requisitados na
industria como matéria prima, fazendo parte da formulagdo de diversos produtos como acidos,
fertilizantes, pesticidas e produtos farmacéuticos. Também estdo contidos em muitos
intermedidrios e produtos, como componente essencial ou como residuo indesejavel de
processos de fabricagdo [5, 6].

Compostos fluorados sdo especialmente importantes para a indastria. A alta
eletronegatividade do flior resulta em uma ligagdo C-F altamente polarizada, que
desempenha um papel muito importante na conformagdo molecular. Devido a forca dessa
ligacdo, compostos contendo flior apresentam interessantes propriedades, como alta
estabilidade térmica e oxidativa. Esses efeitos causados pela presenca de flaor tém sido
utilizados para o desenvolvimento de novos compostos, especialmente produtos
farmacéuticos e agroquimicos, € também na producdo de 4acido fluoridrico, refino de
aluminio, fabricacdo de ago e como gas de refrigeracao [7-9].

Ja a presenca do enxofre na industria inicia-se como consequéncia primaria do
processamento de minérios e combustiveis fosseis. A alta concentragdo de enxofre nessas
matrizes precisa ser controlada no sentido de minimizar a emissdo de SO> para a atmosfera.
Como subproduto desse processo esta o acido sulfurico, que ¢ considerado um reagente
quimico essencial para a economia mundial, sendo precursor da maior parte dos fertilizantes.
Outra aplicacao do enxofre como subproduto das refinarias ¢ sua utilizagdo na industria de

asfalto, cimento e concreto [10].



Como dito anteriormente, tanto o enxofre quanto os halogénios sdo elementos
altamente reativos, o que facilita a formagdo de espécies quimicas com diferentes
propriedades, inclusive com elevada toxicidade [11-13]. Alguns exemplos sao SOx, H>S, HF,
SiF4, CF4, que sdo espécies reativas que podem ser emitidas para a atmosfera principalmente
através de gases vulcanicos e emissdo antropogénica. Esses compostos apresentam importante
papel como poluentes do ar, desempenhando fungdo significativa na evolucdo da composi¢ao
atmosférica e da crosta terrestre [14,15].

A exposi¢do a elevadas concentracdes de enxofre e halogénios pode levar a uma série
de prejuizos para os seres vivos. Flior em alta concentragdo ¢ capaz de bloquear enzimas,
causando desordens imunoldgicas, problemas gastrointestinais, ¢ também interfere na
formagdo dos ossos, causando fluorose esquelética [16]. Um excesso de flior na vegetagao
pode causar danos as folhas, afetando o crescimento das plantas e resultando em problemas de
saude publica [17]. Similarmente, a liberacdo de enxofre durante a queima de combustiveis
fosseis ¢ uma das principais causas da chuva éacida, que pode inibir o crescimento das plantas
e acelerar o intemperismo quimico de estatuas e edificios [18, 19]. Dioxido de enxofre e
sulfeto de hidrogénio sdo dois dos principais poluentes do ar, que contribuem para o
desenvolvimento e agravamento de doencas respiratorias, como bronquite, broncoconstricgao,
alergias e doencas cronicas [12, 20].

Considerando-se que enxofre e halogénios sdo elementos que apresentam fungdes
fisiologicas, aplicacdes significativas e importancia toxicologica, existe grande interesse em
estudos que se propdem a avaliar seus diferentes compostos. Assim, devem ter sua presenca
monitorada constantemente em uma larga gama de matrizes de diferentes origens, entre elas

industriais, bioldgicas, ambientais e geoquimicas.

1.1.1 Flior em concentrado de cobre

Fluor ¢ o mais eletronegativo dos halogénios e, devido a sua alta reatividade, faz
parte da composicdo de diversos minerais, como a fluorita (CaF>), fluorapatita (Cas(PO4)3F) e
criolita (Na3AlF¢), além de estar presente em muitos outros minerais em menor quantidade.
No entanto, nas industrias e refinarias de beneficiamento de minérios, o fllior geralmente ¢
considerado uma impureza e sua presenca ¢ indesejada [21].

Uma das plantas industriais que mais sofre com a presenca de fluor ¢ a de
beneficiamento de minérios de cobre, onde o concentrado de cobre € o primeiro produto
comercial obtido. O processo cldssico utilizado para esse fim consiste na concentra¢do do

metal por flotacao, apos a moagem do minério até uma granulometria conveniente. O objetivo
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¢ promover a separagao de sulfetos de cobre dos minerais indesejados, como silica, alumina,
magnésia e calcareo. No entanto, dependendo da natureza dos minerais presentes essa
separagdo pode ser menos eficiente, resultando em concentrados de cobre com teor de
impurezas consideravel [22].

A composicao basica do concentrado ¢ uma mistura de quantidades similares de
cobre, ferro e enxofre, que apresenta cerca de 24 a 36% de cobre, dependendo da regido de
origem. Além desses componentes principais, o concentrado de cobre também contém
pequenas quantidades de ouro, prata, arsénio, bismuto, chumbo, selénio, telurio, tungsténio e
halogénios, como o flior. A maior parte do concentrado de cobre ¢ vendido diretamente para
fundigdes e refinarias, que vao processa-lo a cobre refinado, e o preco pago por ele esta
diretamente relacionado com a sua composi¢ao. As fundi¢des t€m limitagdes estritas sobre as
concentragdes permitidas de impurezas e o flior ¢ uma das mais importantes [22, 23].

Durante a fusdo do concentrado, o enxofre ¢ oxidado a SO», que ¢ utilizado como
matéria prima para produgdo de acido sulfurico como subproduto. A presenca de flior nessa
etapa danifica o substrato do catalisador utilizado na conversdo do enxofre, levando a
formagdo de uma mistura corrosiva de acido fluoridrico e sulfrico que acelera a corrosao e
incrustacdo de equipamentos. Isso faz com que a aplicacdao de processos de remogao de flaor
seja necessaria, o que aumenta os custos de fundi¢cdo. Dessa forma, as refinarias estipulam
limite méximo permitido de fluor no concentrado de cobre, acima do qual o mesmo passa a
sofrer penalidades financeiras, reduzindo seu valor de mercado ou até mesmo impedindo sua
venda. O principio por tras das penalidades ¢ compensar as fundi¢des e refinarias pelos custos
adicionais causados pela presenca da impureza [21]. Os limites permitidos de flior em
concentrado de cobre variam de acordo com as refinarias e seu pais de origem, mas em geral

as penalizacdes ocorrem para concentragdes acima de 350 ppm [24].

1.1.1.1 Determinagdo de fluor

O monitoramento da concentracdo de fluor ¢ de grande importdncia ndo apenas
economicamente, mas também quando se leva em conta a sua alta toxicidade para o meio
ambiente. Nesse sentido, um grande niimero de métodos analiticos tem sido proposto com
diferentes técnicas [25]. Atualmente, as técnicas mais utilizadas sdo cromatografia idnica (IC)
[26-28] e potenciometria com uso de eletrodos ion seletivos (ISE) [24, 28]. No entanto, cada
uma delas apresenta limitagdes ou desvantagens. Ambas respondem apenas a ions fluoreto

livres. Fltior na forma organica ou ligado covalentemente ndo siao detectados, o que faz com



que a aplicacdo seja apenas em sistemas aquosos. Além disso, alguns ions como Fe*" e A" e
espécies que complexam ou absorvem ions fluoreto causam sérias interferéncias [29].

Técnicas analiticas baseadas na ioniza¢ao por plasma, como espectrometria de massa
com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) e espectrometria Optica com plasma
indutivamente acoplado (ICP-OES) apresentam sérias dificuldades na determinagdo de fluor.
Argonio ¢ o gas mais empregado para geracdo do plasma nessas técnicas e seu potencial de
ionizag¢ao nao ¢ suficientemente alto para ionizar a quantidade de atomos de fluor necessarias
para uma determinagdo eficiente. Outra dificuldade na determinacao de fltior via ICP-OES
sdo suas linhas de emissdo, que se situam na regido de ultravioleta de vacuo (UV) e ndo sdo
acessiveis pelo espectrometro optico [6].

De maneira similar, a espectrometria de absorcdo atdomica (AAS), que ¢ uma das
técnicas analiticas mais bem estabelecidas, também apresenta dificuldades na determinacao de
flaor. Ela também ndo pode acessar a regido de UV de vacuo do espectro, onde os halogénios

¢ outros ndo-metais, como o enxofre, tem suas linhas de absorgao [6].

1.1.2 Enxofre em material particulado atmosférico

Os compostos de enxofre sdo alguns dos principais poluentes do ar e sua emissao
tem grande impacto no balanco de enxofre no meio ambiente, afetando a saude de seres
humanos e causando danos ambientais. Os ions soluveis em agua, especialmente o sulfato,
compreendem uma grande parte das particulas de aerossol e desempenham papel importante
na atmosfera. Como consequéncia, o enxofre ¢ um dos principais constituintes do material
particulado atmosférico (APM) e apresenta papel significativo no seu mecanismo de formagao
[13, 20].

O termo APM ¢ uma classificacdo genérica para uma grande classe de substancias que
podem ser emitidas diretamente ou formadas na atmosfera por transformacdes de emissdes
gasosas de uma variedade de fontes naturais e antropogénicas. Vulcdes, queimadas,
tempestades de areia e spray marinho sdo algumas das fontes naturais. Ja as fontes
antropogénicas de APM incluem combustdo em processos mecanicos e industriais, trafego de
automoveis e producdo agricola e pecuaria [20, 30]. Reforcando sua forte relagdo, as
principais fontes antropogénicas de emissdo de enxofre coincidem com as fontes de APM,
mais especificamente a queima e refino de combustiveis fosseis, como o carvado, gas natural,
6leo cru e petréleo, industria de cimento e metalurgia [31]

A maior parte do enxofre ¢ emitido para a atmosfera na forma de SO, que ¢

reconhecido como poluente comum do ar e considerado precursor primario da chuva écida.
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Uma vez emitido, SO, pode reagir com varios oxidantes presentes na atmosfera e formar
sulfato particulado, na forma de gotas de H>SO4 ou na forma de particulas neutralizadas, tais
como sulfato de amdnio. Esses processos responsaveis pela oxidagdo do SO> podem ocorrer
através de diferentes mecanismos. Os mais significativos para dareas urbanas estdo
relacionados com oxidagdo fotoquimica, reacdo com agua, peroxido, particulas ou sais
metalicos dissolvidos. Esses processos sao afetados pela temperatura e radiagdo solar, pela
presenca de hidrocarbonetos, 6xidos nitrosos (NOy), catalisadores, amdnia atmosférica e
particulas adsorventes. Ha evidéncias de que a adsorcdo e subsequente oxidagdo do SO; na
superficie de particulas pode ser um dos mecanismos mais importantes de conversao para
sulfato particulado [20].

Como visto, a quimica atmosférica do SO> tem papel importante na formagdo de
APM, funcionando até mesmo como precursor. A principal forma de classificacdo das
particulas de APM refere-se a seu diametro aerodinamico, que determina os padrdes de
transporte ¢ permanéncia, ¢ efeitos associados a saide humana. As particulas inalaveis
possuem didmetro abaixo de 10 um e s3o classificadas como: particulas grossas, com
diametro de 2,5 — 10 um (PM10); particulas finas, com didmetro inferior a 2,5 um (PM2,5); e
particulas ultrafinas, menores que 0,1 um (UF) [20].

Dependendo do seu tamanho, as particulas podem se instalar em diferentes regides do
sistema respiratorio e promover diferentes perturbagdes. Combinado com a toxicidade de
outros constituintes do APM, o alto nivel de enxofre pode causar bronquite e
broncoconstric¢dao, diminuir a fun¢do pulmonar, agravar alergias até o desenvolvimento de
doengas cronicas € morte prematura [13, 20]. Por essa razdo, a concentracdo limite para
exposi¢do ao enxofre no ar tem sido regulamentada por varias agéncias governamentais ao

redor do mundo [32, 33].

1.1.2.1 Determinagdo de enxofre

Diferentes técnicas analiticas tém sido aplicadas para a determinagdo de enxofre em
diferentes matrizes durante as ultimas décadas. A maior parte delas precisa de laboriosas
etapas de preparo de amostras ou sofrem com interferéncias e outras limitagdes [25, 34]. Uma
das técnicas mais utilizadas ¢ a IC, que ¢ altamente sensivel na determinacdo de enxofre.
Porém, a etapa de preparo de amostra requer combustdo completa, que pode levar a perda de
analito. A andlise por ativagdo com néutrons (NAA) sofre de baixa sensibilidade devido ao

curto tempo de vida e a baixa ativagdo do radionuclideo *’S.



Técnicas espectrométricas também apresentam problemas na determinacdo de enxofre.
A espectrometria de fluorescéncia de raios X (XRF) frequentemente ¢ utilizada em métodos
oficiais. No entanto, para uma medida precisa, requer correspondéncia de matriz entre
amostras e padrdes. Em ICP-MS, a eficiéncia de ionizacdo desse elemento ¢ de
aproximadamente 14% no plasma. Isso faz com que o enxofre seja um elemento
particularmente propenso a interferéncias isobaricas e, portanto, dificil de medir. Uma das
interferéncias mais comuns ¢ causada por ions O,. Em ICP-OES, o O, também causa
interferéncia, pois absorve a radiagdo nos comprimentos mais baixos de UV. Isso faz com que
os instrumentos mais modernos tenham espectrometro evacuado ou purgado com um gas
inerte (Ar ou N»).

Considerando que muitas dessas técnicas exigem que as amostras estejam em meio
aquoso, o enxofre presente em amostras solidas precisa ser extraido ou digerido [34]. Isso
aumenta o tempo de andlise e os riscos de contaminagdo ou perda de analito. Dessa forma, um
método que permita a analise direta de amostras solidas ¢ de grande interesse. A utilizacdo de
AAS com atomizacdo em forno de grafite fornece essa possibilidade e, por isso, ja foi
aplicada para a determinacao de varios elementos diferentes em APM, como prata [35],
paladio [36], mercario [37], antimdnio, molibdénio e cobre [38]. No entanto, assim como
ocorre com o fluor, enxofre ndo pode ser determinado diretamente via AAS, pois apresenta
suas linhas de ressonancia localizadas numa regido nao acessivel nos equipamentos
comerciais (180,671, 181,974 e 182,565 nm). Para contornar essas limitagdes, foi proposta a
determinagdo de ndo-metais através do monitoramento da absor¢ao molecular (MAS) de

moléculas diatdmicas do analito em um atomizador [6].

1.2 ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO MOLECULAR (MAS)

As primeiras investigacdes sobre absor¢ao molecular ndo tinham a intencdo de utilizar
MAS como ferramenta analitica de analise quantitativa e sim investigar as fontes de
interferéncia espectral observadas em AAS. Porém, durante a década de 1970, dois grupos de
pesquisa fizeram estudos detalhados sobre absor¢ao molecular e chegaram a conclusdo de que
MAS poderia ser aplicada para determinacdo de nao-metais [6]. Os primeiros trabalhos
desenvolvidos nesse sentido comprovaram essa possibilidade.

A técnica de MAS ¢ baseada na formagdo de moléculas entre o analito € um reagente
formador dentro de um atomizador e na medida da absorcao dessas moléculas em uma de suas
linhas rotacionais. Essa medida ¢ realizada usando como fonte de radiacdo lampadas de

deutério (D7) ou de catodo oco (HCL) com linha de emissdo apropriada. Nas temperaturas
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usualmente empregadas em AAS (entre 2000 e 3000 °C), apenas moléculas diatdomicas e
algumas triatomicas resistem e nem todas podem ser utilizadas. Em MAS, apenas moléculas
diatdmicas possuem espectros adequados para serem usados na determinagdo de ndo-metais
[6, 39].

Enquanto os espectros atomicos sdo compostos exclusivamente de transigdes
eletronicas, que envolvem a atragdao entre o nucleo do atomo e os elétrons de valéncia, os
espectros moleculares incluem, além dessa, outros dois tipos de transi¢des: vibracional e
rotacional. A transi¢do vibracional ¢ devida ao movimento interno dos nucleos e a rotacional ¢
relacionada ao movimento dos 4&tomos em relagdo ao eixo perpendicular da propria molécula.
Para moléculas diatomicas, a unica vibragdo possivel ¢ um alongamento do eixo intranuclear
¢ 0 movimento rotacional ¢ restrito a um eixo perpendicular ao eixo longitudinal da molécula.
Esse maior nimero de transi¢cdes possiveis para moléculas resulta em um espectro de bandas
com estrutura fina, que possui um nimero relativamente maior de linhas, quando comparado
aos espectros atomicos [6, 39].

Cada transicdo ocorre entre diferentes estados moleculares e cada um possui sua
propria energia especifica. Assim, o espectro molecular ¢ dependente de trés tipos de
energias: energia eletronica (Eel), energia vibracional (Eip) e energia rotacional (Ero). A

energia total (Etwtl) € aproximadamente igual a soma das trés energias [39]:

Etotar = Eer + Evip + Erot

Em termos de magnitude, a E¢| € cerca de uma a duas ordens maior que a Eyib, que por
sua vez ¢ cerca de duas a trés ordens maior que a E;or. Em geral, seus espectros puros ocorrem
na regido de UV-visivel (Eel), infravermelho (IR) (Eviv) ou IR-distante e micro-ondas (Erot)
[6]. No entanto, como pode ser observado no espectro hipotético da Figura 1, as energias
eletronicas sdo divididas em energias vibracionais menores, o que faz com que cada transi¢ao
eletronica em uma molécula diatdmica seja dividida em uma sequéncia de varias bandas de
energia vibracional, normalmente separadas por alguns nandmetros. Da mesma forma, as
bandas de energia vibracional sdo divididas em transi¢des rotacionais, com linhas separadas
por 10 - 25 pm. Esse tipo de espectro apresenta o que se chama de estrutura rotacional fina,
onde as linhas rotacionais exibem uma meia-largura comparavel a de linhas atdmicas e podem
ser acessadas na regido de UV-visivel, o que permite a sua utilizagdo para fins analiticos em

instrumentos comerciais [39].



Figura 1. Espectro hipotético apresentado para fins de ilustracdo, com duas transi¢des eletronicas, cada uma

com varias transigdes vibracionais e estrutura rotacional fina sobreposta.
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Como dito anteriormente, em MAS apenas moléculas diatomicas com estrutura
rotacional fina podem ser usadas para determina¢do indireta de ndo-metais. Ainda assim, nem
todas elas sdo adequadas. Alguns pardmetros precisam ser considerados na escolha da
molécula e das condi¢des instrumentais para realizar a andlise [6, 34, 39]. Os principais sdo:

(1) Escolha do reagente formador adicionado para gerar uma molécula diatdmica
estavel com o analito. A energia de dissociacdo dessa molécula deve ser alta o suficiente
(preferencialmente > 500 kJ mol!) para permanecer estivel na fase gasosa nas temperaturas
usuais de um forno de grafite ou chama;

(i1) Escolha do comprimento de onda da molécula diatomica, que deve ser sensivel o
suficiente para detectar o analito na amostra e distante das linhas de absor¢do de possiveis
interferentes espectrais;

(ii1) Otimizagdo adequada das condi¢des do atomizador para a molécula escolhida,
como, por exemplo, tipo de chama, taxa de gases, programa de temperatura e uso de

modificador quimico;
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(iv) Otimizacao da concentragdo de reagente formador de molécula, que deve fornecer
sensibilidade alta e estavel para a concentragdo maxima esperada do analito.

Com a observacao cuidadosa a esses requisitos, a aplicagdo de MAS para andlise de
ndo-metais, como o enxofre e os halogéneos, pode ser estudada com bons resultados. O fliior
foi um dos primeiros elementos mais investigados usando MAS. Os primeiros trabalhos
reportados foram de Dittrich [40;41], que investigou a absor¢ao de haletos, em especial para a
molécula GaF em 211,4 nm. Em trabalho posterior, Dittrich comparou as moléculas AlF,
GaF, InF e TIF para determinacdo de flior e descobriu que, entre elas, AIF (227,5 nm) possui
a melhor sensibilidade [42]. O mesmo grupo de pesquisa avaliou a molécula MgF e observou
que sua sensibilidade ¢ cerca de uma ordem de magnitude menor que AIF [43]. Em todos
esses estudos HCLs foram usadas como fonte de radiagdo, cuja escolha é condicionada a sua
emissdo ser coincidente com a linha de absor¢ao molecular desejada.

A determinacdo indireta de enxofre usando MAS foi primeiro proposta por Dittrich e
Vorberg em 1983 [44], que usaram a absor¢do da molécula GeS monitorada a 215,2 nm e
gerada em um forno de grafite. Poucos anos depois, Tittarelli e Lavorato [45] reportaram a
determinagdo de enxofre em combustiveis fosseis via molécula CS a 257,6 nm, também
gerada em forno de grafite. Parvinen e Lajunen [46] investigaram a viabilidade de usar as
moléculas AIS, InS e SnS para determinar enxofre via MAS utilizando forno de grafite como
atomizador. Os melhores resultados foram obtidos medindo a absor¢ao molecular de SnS, que
tem uma forte banda de absor¢ao entre 271 e 316 nm e entre 418 e 451 nm. Novamente, em
todas essas determinagdes foram usadas HCLs como fonte de radiagao primaéria.

Diversos outros trabalhos foram realizados utilizando MAS para determinacdo de
enxofre e fllor. Alguns investigaram a utilizagdo de uma fonte de radiagdo continua
(lampadas de D»), outros investigaram a aplicacao de diferentes tipos de correcdes de fundo
(lampada de D>, efeito Zeeman, Smith-Hieftje, etc) [6]. Porém, o instrumento utilizado em
MAS ¢ o mesmo instrumento de baixa/média resolugdo utilizado em AAS convencional.
Apesar de sua inquestiondvel importancia, esses primeiros estudos apresentaram algumas
limitagdes devido aos recursos limitados do instrumento utilizado. As limitagdes mais
significativas estdo relacionadas com as fontes de radiacdo usadas, as possibilidades de
correcdo de fundo ineficientes e a resolucdo dos espectrometros [6, 34]. Os principais
problemas observados sdo:

(1) Numero limitado de HCLs e de linhas de emissao disponiveis, que torna dificil

atingir a linha mais sensivel da molécula analisada;



(i1) A utilizagdo de linhas de emissdo isoladas da fonte de D> ou linhas secundérias de
HCLs, que podem resultar em alto limite de deteccdo (LOD), pois apresentam baixa
intensidade;

(i11)) Essas mesmas linhas podem estar em uma faixa muito estreita do perfil de
absorcdo rotacional da molécula diatomica, o que pode causar baixa sensibilidade ou
interferéncia espectral;

(iv) A corregao de fundo de D> serve apenas para fundo continuo e nao consegue tratar
nenhum sinal de fundo estruturado, que ¢ comum nos espectros de absor¢cao de moléculas
diatdmicas.

As dificuldades instrumentais limitaram a aplicagdo de MAS para determinagdo de
nao-metais, mas, por outro lado, foram fonte de incentivo para o desenvolvimento de

melhorias na técnica de AAS, ja bem consolidada.

1.3 ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO MOLECULAR DE ALTA RESOLUCAO E
FONTE CONTINUA EM FORNO DE GRAFITE (HR-CS GF MAS)

Com o advento da espectrometria de absor¢do atdmica de alta resolucdo e fonte
continua (HR-CS AAS), as limitagdes encontradas nos instrumentos de absor¢do atomica
comercial foram contornadas. O instrumento desenvolvido pelo grupo de pesquisa liderado
por Becker-Ross [47] difere do instrumento convencional quanto a fonte de radiagdo, o
monocromador e o detector. A fonte de radiacdo ¢ uma lampada de xenonio de arco curto e
alta pressao, que emite radiagdo em uma faixa continua, de 190 a 900 nm. O monocromador ¢
duplo, de alto poder de resolugdo, constituido por um prisma Littrow como preé-
monocromador ¢ uma rede echelle, que fornece a alta resolu¢do. O detector € um arranjo
linear de dispositivos de carga acoplada (CCD), que possui 512 pixels independentes. Desses
512 pixels, 200 sdo utilizados em determinagdes de rotina [48].

Outra diferenga entre os equipamentos convencionais € os de alta resolugdo sdo os
tipos de corre¢dao de fundo disponiveis. Artigos detalhados de revisao sobre os corretores de
fundo em HR-CS foram publicados por Borges et al. [49] e Welz et al. [47, 50].

A alta resolu¢do caracteristica do instrumento de HR-CS AAS faz com que
interferéncias espectrais sejam menos provaveis. O uso da lampada de fonte continua e o
detector CCD permitem a visibilidade do ambiente espectral ao redor da linha analitica,
possibilitando maiores informagdes sobre a presenca de fundo. HR-CS AAS abre novas
possibilidades para MAS, pois torna possivel resolver a estrutura rotacional fina dos espectros

de moléculas diatdomicas [6]. Esses espectros podem ser encontrados na regiao UV-visivel do
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espectro eletromagnético, a mesma regido onde a maioria das linhas de absor¢do atémica
estao localizadas.

O instrumento de alta resolucdo desenvolvido pelo grupo de Becker-Ross teve sucesso
suficiente para ser comercializado em 2003, equipado com uma chama como atomizador e,
em 2007, incorporando também um forno de grafite. O numero de vantagens resultantes do
advento desse tipo de instrumento ¢ bastante significativo e ja foi largamente abordado em
diferentes artigos de revisdo [6, 50-52]. E importante ressaltar que apenas uma empresa
fabrica esse equipamento e seus consumiveis: Analytik Jena, com sede em Berlim. Com mais
de uma década desde sua introdugdo comercial, a técnica ainda apresenta campos de atuacao
que precisam ser melhor explorados, como mecanismo de formagdo de moléculas,
caracterizacao de nanoparticulas e analise isotopica. As duas principais areas de pesquisa mais
estudadas atualmente sdo andlise direta de sdlidos e liquidos complexos, ¢ determinagdo de
ndo-metais via moléculas diatdmicas, principalmente com vaporizagdo em forno de grafite

(HR-CS GF MAS) [52].

1.3.1 Determinacao de flior via HR-CS GF MAS

A técnica HR-CS MAS ¢ a principal técnica analitica estudada nos ultimos dez anos
para determinagdo de fluor, com niimero de publicagdes maiores até do que a técnica de IC,
que ¢ bastante utilizada para esse analito [25]. Isso se deve as dificuldades de aplicacdo das
técnicas mais populares, como ja discutido na Se¢ao 1.1.1.1.

Como consequéncia, diferentes moléculas diatomicas de fluor tém sido avaliadas para
aplicagdo em HR-CS GF MAS. Entre elas: StF [53]; GaF [54-57] e AIF [58, 59]. Porém, a
mais investigada ¢ CaF, que foi utilizada em mais de 70% dos artigos publicados desde 2015
[52], com aplicagdes em cha [29], leite [60], material vegetal [61], 6xido de nidbio [62],
carvao [63], vinho [64], comida para bebés [65], farinha [66], maquiagem [67], solo [68],
entre outros. A Tabela 1 apresenta algumas caracteristicas dos principais métodos publicados

na ultima década para determinacdo de flior via HR-CS GF MAS.



Tabela 1. Principais trabalhos publicados na literatura reportando a determinagéo de fltior via HR-CS GF MAS na ultima década.

Molécula A (nm) Amostra Preparo Modificador quimico (Igr) ;l:,vca'; Formador Ref.
‘ Banho ultrassonico e dilui¢io Ziper + mistura de Pd/Zr -
GaF 211,248 Agua . acetato de sodio + nitrato de 550 1550 500 ug Ga [55]
com agua ultrapura .
nitrosil-Ru(III)
GaF 211,248 Pasta de dente Diluicio e banho ultrassonico Zrper, mistura de Pd/Zr e 550 1550 120pugGa [56]
’ NH4H>PO4
Digestao acida, solubilizag¢ao 12.6
CaF 606,440 Folhas de cha alcalina e preparo - 725 2250 ,Cau & [29]
convencional do cha
SrF 651,187 Agua Direto - 800 2200 20 ugSr [53]
GaF 211,248 Famicigféegri:’am ng;‘fgﬁf:ﬂ‘::i‘t’ztgjﬁo Ztper € nitrato de calcio 700 1600 25pgGa  [57]
Solugdes acidas da
AlF 227,460 industria Diluicao Nitrato de bario 600 2100 Sug Al [99]
fotovoltaica
CaF 606,440 Leite Direto Ztper 700 2250 40pgCa [60]
BaF 495,088 Leite e dgua Direto - 900 2200 S50ugBa [77]
GaF 211248  Matriz biologica C‘ﬂtumpﬁf;gr d?glﬁif“?ao de zizgigrfsg‘;:}ﬁ;‘io{f 50 1200 10pgGa [78]
CaF 606,440 Folhas de plantas Moagem e peneiragdo - 900 2000 15pgcCa [61]
CaF 606,440 Oxido de niobio Suspensao Ztper 800 2300 SpugCa  [62]
CaF 606,440 Carvao Direto Pdper 700 2100 10pgCa [63]
CaF 000440 % Vinho Direto : 700 2250 20pgCa  [64]
606,231
CaF 606,440 Farinhas Suspensado - 900 2200 40pgCa [66]
CaF 606,440  Alimento para bebés Secagem - 1000 2200 40pugCa [65]
StF 651,187 APM Ema%ao com dgua ultrapura e i 900 1800 20 ugSr  [69]
anho ultrassonico
CaF 606,432 APM Direto Pdper 1100 2200 10pgCa [70]
CaF 606,045 Maquiagem Moagem e peneiragdo - 1000 2400 100 pgCa [67]
CaF 606,440 Solo Moagem e peneiragao - 900 2100 75ugcCa [68]
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Tabela 1. Principais trabalhos publicados na literatura reportando a determinag@o de flilor via HR-CS GF MAS na ultima década (continuag&o).

Tpir Tvap

©C)  (°C) Formador Ref.

Molécula A (nm) Amostra Preparo Modificador quimico

Ztper + mistura de Pd/Mg/Zr +

GaF 211,248 Agua Filtracao acetato de sédio 500 1550 OugGa [72]
Peixe e frutos do Filés lavados, cortados

CaF 606,440 mar finamente e secos a 110 °C - 900 2200 20pgcCa [73]

CaF 606,434 Padrio aquoso - Zper 900 2300 SugCa [74]

CaF 606,440 Suor Direto ZLtper 1100 2100 lpugCa [75]

Fluor organico em ~ 1
GaF - u égua Extracdo em fase so6lida

Ztper + mistura de Pd/Mg/Zr +

acetato de sodio 500 1550 9pgGa [76]

Fonte: Autoria propria.



O fluor forma ligagdes muito estaveis, favorecendo a formacao e persisténcia de
suas moléculas diatdmicas nas altas temperaturas usadas nos atomizadores. Por isso,
existem diferentes op¢des de moléculas com caracteristicas adequadas para serem
empregadas na sua determinagdo. Por exemplo, todas as suas moléculas mais aplicadas
em HR-CS MAS apresentam energias de dissociacdo acima do valor minimo
recomendado: AIF 675 kJ mol”!, BaF 580,6 kJ mol!, CaF 529 kJ mol’!, GaF 584 kJ
mol™!, SrF 538 kJ mol™! [79].

A molécula GaF (211,248 nm) ¢ a mais sensivel e pode fornecer LODs de
alguns picogramas. Nos entanto, a popularidade dessa molécula foi caindo ao longo dos
anos, enquanto a utilizacdo de CaF foi crescendo, mesmo sendo duas ordens de
magnitude menos sensivel. Um dos motivos ¢ a necessidade de uma mistura complexa
de modificadores para a formagdo da molécula GaF, com a utilizacdo de Zr como
modificador permanente e solu¢des de Pd/Mg, acetato de sodio, entre outros [55-57, 72,
76, 78]. No caso da CaF, o proprio reagente formador Ca realiza o papel de modificador
para varios tipos de amostra. Além disso, as bandas de absor¢ao molecular de CaF estdo
na regido visivel do espectro (606,440 nm), onde poucos atomos apresentam linhas de
absorgao, por isso o risco de interferéncias espectrais ¢ minimo [29].

Acreditava-se que a formagao de CaF ocorria apds a decomposicao de CaF» em
fase gasosa durante a etapa de vaporizacdo [80]. Porém, em estudo publicado
recentemente, Ozbek e Akman [81] fizeram diferentes experimentos e concluiram que,
mesmo que a formagdo de um composto entre Ca e F (ou seja, CaF) seja impedida pela
separacao fisica das solu¢des na plataforma de grafite, CaF ¢ gerada na fase gasosa. Ou
seja, a formacao de CaF ¢ independente de reacdes na fase condensada.

No mesmo estudo, os autores avaliaram os efeitos da presenca de um metal
interferente (Al, Ba, Ga ou Sr) na formacdo de CaF. Os metais testados sdo os mesmos
reagentes formadores das outras moléculas diatomicas de flior utilizadas em MAS.
Considerando-se que CaF apresenta a menor energia de dissociagdo, os interferentes
poderiam competir pelo analito. Como esperado, observou-se uma reducdo na
sensibilidade de CaF, pois uma parte dos atomos do analito se liga ao interferente e
menos F interage com Ca. Essa competicdo depende do tipo de metal e sua
concentracdo. Em outras palavras, a proporcao Ca/interferente € significativa para essa
competicdo. Ao se adicionar quantidade suficiente de Ca e otimizar as condi¢des
experimentais, as interferéncias podem ser controladas e as determinagdes usando

padrdes aquosos podem ser realizadas [81].
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Em estudo posterior, o mesmo grupo de pesquisa realizou uma investigacao dos
mecanismos de interferéncia de Cl, Br e Na;SOs4 na formacdo de CaF [82]. Para
diferenciar as interagdes entre fase gasosa e fase condensada, Ca, F e o interferente
foram misturados ou pipetados separadamente em locais opostos da plataforma de
grafite. Os resultados revelaram, novamente, que as interferéncias ocorrem através de
reacdes na fase gasosa. Nao apenas os anions, mas também os cations sdo responsaveis
por suprimir a absorvancia do CaF, com Na sendo um supressor efetivo.

Finalmente, dois dos trabalhos mais recentes publicados na determinagao de
flior via HR-CS MAS sao do grupo de pesquisa pioneiro nessa técnica. O primeiro trata
da investigagdo do mecanismo de a¢do do zirconio como modificador permanente em
tubos de grafite, avaliando sua contribuicdo na formagdo da molécula CaF [74]. Com
base nos resultados experimentais, concluiu-se que a estrutura do revestimento de
zirconio se da na forma de ZrO; cubico e ndo ZrC, como se acreditava. Os autores
sugerem que a formacao de moléculas CaF ¢ um processo catalitico heterogéneo muito
seletivo, ativado por ZrO; em altas temperaturas, com a formac¢do de uma molécula
intermediaria ZrO(OCaF).

No segundo trabalho, o mesmo grupo de pesquisa apresenta o uso de um
prototipo MOSES (espectrografo echelle modular simultdneo) para investigar espectros
de CaF [75]. Eles utilizaram também minitubos de grafite de apenas 2 mm de diametro
para aumentar a sensibilidade e um amostrador automatico capaz de injetar volumes de
até 30 nL. Dessa forma, os autores realizaram o monitoramento de drogas terapéuticas
contendo flior em amostras de suor de pacientes com cancer, usando volumes de

amostra abaixo de 1 mL.

1.3.2 Determinac¢ao de enxofre via HR-CS GF MAS

Assim como acontece com o fluor, a técnica HR-CS MAS também ¢ a principal
técnica analitica estudada nos tltimos dez anos para determinacdo de enxofre [25]. As
caracteristicas dessa técnica permitem o monitoramento simples e eficiente desse
elemento, enquanto as demais técnicas apresentam procedimentos complexos e
limitados (Secdo 1.1.2.1). Os pardmetros mais importantes para a determinagdo de
enxofre usando HR-CS GF MAS sdo a escolha da molécula diatdmica que sera

monitorada e a selecdo do comprimento de onda apropriado.



A maior parte dos estudos publicados desde a introdugdo comercial da técnica
foram conduzidos através do monitoramento da absor¢do da molécula CS. Essa
molécula apresenta sensibilidade adequada e ndo necessita da adi¢do de um reagente
formador, pois o carbono ¢ fornecido diretamente pela amostra e/ou pelo proprio tubo
de grafite. Sua energia de dissociacdo é relativamente alta (713,4 kJ mol™!) e apresenta
forte absor¢ao molecular na regido em torno de 258 nm. Essa absor¢ao molecular ¢é
composta por diversas bandas finas, resultantes de transi¢des rotacionais, ¢ ¢ onde se
encontra a linha mais citada na literatura de 258,056 nm [34].

Um interessante artigo de revisdo publicado em 2017 por Ozbek e Baysal [34]
mostra que a aplicagdo da molécula CS domina a determinacao de enxofre via HR-CS
GF MAS. Cerca de 80% dos trabalhos publicados utilizam essa molécula para analise
em diferentes matrizes, entre elas carvao [31, 83, 84], alimentos [85-88], produtos de
petréleo [89-91], coque [92], entre outros. Um dos trabalhos que merece destaque é o de
Ozbek e Baysal [93], que reportaram a determinacdo de enxofre em APM utilizando a
molécula CS. Eles testaram dois métodos de preparo de amostra: extragdo com agua
ultrapura e extracdo com solucdo de 5 mol L™! de HNOs. A Tabela 2 apresenta algumas
caracteristicas dos principais métodos publicados na ultima década para determinagdo

de enxofre via HR-CS GF MAS.



Tabela 2. Principais trabalhos publicados na literatura reportando a determinagéo de enxofre via HR-CS GF MAS na ultima década.
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. ~ Modificador Tpir  Tvap
Molécula A (nm) Amostra Preparo Padrao quimico ©C)  (°C) Formador Ref.
Matriz . : .
CS 258,033 e Direto Tioureia Woer + Pd 900 2500 - [94]
biologica
cs 258056 Trodutosdepicio comxileno  Folssulfetode Pd/Mg 400 2400 . [89]
petroleo terc-nonil
Diferentes Rutper +
CS 257,958 1 Direto Sulfato de s6dio ~ Nanoparticulasde 800 2400 - [95]
CRMs solidos Pd
CS 258,056 Alimentos Lavagfnn;;;‘r’igem ©  Sulfeto de sodio Trper + Pd 1000 2400 - [85]
CS 257,592 Carvao Suspensdo Sulfato de amonio - 300 2500 - [84]
SnS 271,578 Agua Filtracdo e diluigao Sulfato de sodio Zper 500 1850 100 ugSn [96]
SnS 271,578 Carvao Direto Tioureia Irper + Pd 550 2100 10 pgSn  [97]
CS 258,033 Carvao Direto L-cisteina Ruper 500 2200 - [31]
CS 258,056 Diesel Emulsdo Tioureia Nan"pagaculas de 500 2400 - [90]
n . T pd/aci
CS 257,959 Frutas e nozes Dlgegtao acida em Tioureia Wp ’ Bd/amdo 200 2200 i 98]
258,056 secas micro-ondas citrico
CS 258,056 Diesel Dilui¢do com propanol L-cisteina Irper + Pd/Mg 1100 2500 - [91]
CS 258056 APM Exiragao com agua e 4 ;i sulfirrico . 850 2400 - [93]
acido nitrico
SnS 271,624 Oleo cru Microemulsao Sulfato de sodio Pdper 600 2000 200 ug Sn [99]
CS 258,033  Codueverde Suspensio Tioureia Wper # Hidroxido 5, 560 ; [92]
de petroleo de potdssio
CS 258056 hcabelo Digestdo deida em g, 15 de sodio - 1000 2400 : [100]
umano micro-ondas
Secagem, moagem e
Cs 257,958 Uvae digestio acida em Sulfato de Pd/Mg 900 2500 ; [101]
damasco potassio

micro-ondas




Tabela 2. Principais trabalhos publicados na literatura reportando a determinacgdo de enxofre via HR-CS GF MAS na ultima década (continuacéo).

. ~ Modificador Tpir  Tvap
Molécula A (nm) Amostra Preparo Padrao quimico ©C)  (°C) Formador Ref.
258,034 + , Dissolugdo em solugdo L Pd/Mg + perdxido
€S 258,056 Farmacos de acido nitrico L-cisteina de hidrogénio 1000~ 2400 i [102]
Diferentes Sulfato de amonio
CS 258,056 liquidos Direto + L-cisteina + Ztper + Pd/Ca 600 2300 - [103]
bioldgicos Tioureia
GeS 295,205 Oleo cru Microemulsao Sulfato de amonio Nanop;rrtlculas de 400 1000  5pgGe [104]
per
CS 258,288 Oleo de xisto  Dilui¢do com propanol L-cisteina Pd/Mg em 800 2200 - [105]
propanol
Material Sulfato de amonio
CS 258,056 C Direto + L-cisteina + Zrper + Pd/Ca 400 2300 - [106]
biolégico

Tioureia

Fonte: Autoria propria.
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Apesar de ser a molécula mais estudada para determinagdo de enxofre via HR-
CS GF MAS, o uso de CS apresenta alguns problemas quanto a sua formag¢ao dentro do
forno de grafite. De geragdo espontanea, a molécula requer que quantidade suficiente de
carbono esteja disponivel na etapa de vaporizagdo. Ao contrario de outras moléculas,
sua formagao nao pode ser controlada de forma flexivel pela variagdo da concentragao
de carbono [107]. Outra questdo a se considerar ¢ que a regido onde se encontram suas
principais bandas de absor¢do ¢ susceptivel a interferéncias espectrais. Possiveis
sobreposi¢des podem ocorrer com diferentes linhas atomicas, como Cr, Co ou Fe. Por
essa razao, alguns autores optam pelo uso de diferentes linhas (257,958, 258,033 ou
258,056 nm), segundo sua conveniéncia, ou pela soma das mesmas [34, 51].

Além dessas dificuldades, existe o risco de formagdo da molécula CS,, que ¢
altamente volatil e pode levar a perda de analito. Em geral, dentro do atomizador sdo
utilizados tubos de grafite recobertos piroliticamente. Esse recobrimento reduz a
interagdo do enxofre com o carbono do tubo e a formacdo de CS,. Sem cle, a
intensidade do sinal diminui cerca de 70%. No sentido de evitar esse problema,
diferentes abordagens tém sido propostas, como o uso de baixa temperatura de pir6lise e
a deposic¢ao de modificadores quimicos permanentes Pd, Zr, W, Ru e Ir na superficie do
tubo de grafite. Embora ndo se conhega o mecanismo de a¢ao dos elementos refratarios
com relacdo a formagdo de CS, sabe-se que sua utilizagdo aumenta a sensibilidade da
molécula. Ainda assim, como as diferentes espécies de enxofre apresentam
comportamento térmico diferentes, dependendo do tipo de amostra pode ser necessario
o uso de compostos organicos de enxofre para calibracao [31, 34, 91].

Durante a investigagdao de uma interferéncia espectral causada por moléculas de
enxofre na determinacdo de chumbo em APM, Fick et al. [108] observou que a
sensibilidade da molécula CS formada com diferentes espécies de enxofre inorganico e
organico ¢ varidvel. Sob as condigdes de trabalho, foram testados diferentes padrdes
para formag¢ao de CS: MnSOs4, Na;SO4, Na,S, L-cisteina, tioureia, acido sulfimico e
H>SO4. No entanto, a geracdo da molécula foi observada apenas para Na,S, Na,SO4 e
MnSOs4. Ja com a adi¢do de uma mistura de Pd/Mg, a geracdo de CS foi observada para
todas as espécies. Os autores descobriram que a sensibilidade varia conforme a ordem
NaxS> NaxSO4> L-cisteina> MnSO4> H2SO4> tioureia> acido sulfamico, associada aos
seus respectivos pontos de fusdo. Os resultados demonstraram que o modificador

Pd/Mg ndo oferece a mesma performance para espécies organicas € inorganicas.



Em dois artigos recentes, o presente grupo de pesquisa estudou a utilizacdo de
diferentes modificadores quimicos para a obtencdo de uma condi¢do compromisso onde
as diferentes espécies de enxofre (sulfato de amodnio, L-cisteina e tioureia) apresentam
comportamento equivalente para a formagdo de CS. No primeiro artigo, os autores
concluiram que a combinagdo de Zr como modificador permanente e a mistura de Pd/Ca
adicionados sobre a amostra oferece a mesma estabilidade para as trés espécies de
enxofre e aplicou essa combinag¢dao para amostras de liquidos complexos [103]. Ja o
segundo artigo reporta a aplicacdo bem-sucedida dessa combinag¢ao para monitoramento
de enxofre via CS utilizando analise direta de amostras solidas [106].

Considerando as dificuldades e as desvantagens ja observadas para a utilizagao
de CS, ¢ desejavel que uma molécula mais adequada, com processo de formacao
controlavel, seja encontrada. Em um trabalho recente, a formacao de sulfetos diatdmicos
dos elementos do grupo 14 (CS, SiS, GeS, SnS ¢ PbS) foram avaliadas e comparadas
em forno de grafite [107]. Utilizando o protdtipo MOSES, os espectros completos das
cinco moléculas diatdmicas foram estudados e verificou-se que a molécula mais
interessante para analise quantitativa de enxofre ¢ GeS, que ¢ mais sensivel, menos
propensa a interferéncias e sua geracao pode ser ajustada controlando a quantidade de
Ge. Essa molécula foi proposta pela primeira vez por Dittrich et al. [109] usando uma
HCL ha mais de trés décadas, mas ficou esquecida devido a algumas dificuldades
encontradas. O Unico trabalho reportado para GeS usando HR-CS GF MAS comercial
foi publicado no ltimo ano e trata da determina¢do de enxofre em 6leo cru [104].

As conclusoes reportadas por Huang et al. [107] contradizem os resultados
publicados por Baumbach, Limburg e Einax [96], que realizaram testes de comparagdo
usando treze sulfetos, entre eles GeS e SnS. Os autores reportaram que o maior valor de
absorvancia encontrado foi para a molécula SnS a 271,578 nm, que tem recebido mais
atencao nos ultimos anos como uma alternativa para o uso de CS.

A molécula SnS foi primeiro descrita em 1983 por Dittrich et al. [44] que
reportaram uma possivel estrutura de banda em forno de grafite. Mas foi Parvinen et al.
em 1994 que sugeriu seu uso para determinagdo de enxofre via AAS convencional. As
bandas de absor¢dao de SnS aparecem na regido entre 271 ¢ 316 nm e entre 418 e 451
nm. A banda em 271,578 nm ¢ identificada como a linha principal da transi¢ao
eletronica [96]. A molécula ¢ formada a altas temperaturas na fase gasosa, entre enxofre
e um excesso de estanho adicionado como reagente formador. Apresenta energia de

dissociacdo de 464 kJ mol™!, que é considerada abaixo do ideal para uso em MAS. No
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entanto, em varios estudos SnS mostrou melhores resultados de sensibilidade do que a
molécula CS. Possui muitas vantagens, como faixa de absor¢do isolada, o que evita
interferéncias espectrais, e alto coeficiente de absor¢do, quando gerada na fase gasosa
[34].

Baumbach, Limburg e Einax [96] descreveram um procedimento baseado na
absor¢ao molecular de SnS no comprimento de onda 271,578 nm para determinagdo de
enxofre em solugdes aquosas. Eles usaram um tubo de grafite recoberto com Zr sem
plataforma e encontraram um limite de deteccao de 0,16 ng, inferior até mesmo aos
LODs reportados para CS. O mesmo grupo de pesquisa analisou enxofre em amostras
de carvao por andlise direta de so6lidos. Todas as medidas foram realizadas com
plataforma recoberta com Ir ¢ Pd como modificador quimico. Foi obtido um limite de
detecgdo de 10 ng e calibra¢do simples com padrdes aquosos foi possivel [97].

O presente grupo de pesquisa realizou a determinagdo de enxofre em o6leo cru
através do monitoramento da molécula SnS a 271,624 nm [99]. O comprimento de onda
utilizado foi escolhido com o objetivo de minimizar possiveis interferéncias, visto a alta
complexidade da amostra. As amostras de oOleo cru foram preparadas como
microemulsdes e tubos de grafite sem plataforma foram usados com Pd como
modificador permanente. Os resultados encontrados demonstram que a molécula SnS
representa um caminho valido para a determinagdo de enxofre em matrizes complexas.
A sua utilizagdo combinada com a vaporizacdo em forno de grafite, que permite que

amostras solidas sejam analisadas diretamente, abre novas possibilidades.

1.4 ANALISE DIRETA DE SOLIDOS

A possibilidade de anélise direta ¢ uma das principais vantagens da HR-CS GF
MAS, especialmente para amostras sélidas (SS). Para algumas situagdes, a utilizacao da
analise direta ¢ especialmente interessante, como: quando se tem analitos em baixa
concentracdo na amostra ou pouca quantidade de amostra disponivel, e quando a
amostra nao pode ser decomposta pelos métodos convencionais de preparo.

A técnica SS-HR-CS GF MAS ¢ caracterizada por alta sensibilidade, baixo
limite de detec¢do, maior velocidade de andlise e praticamente ndo hd geragdo de
residuos toxicos. Ela torna a andlise direta de amostras muito mais simples e confiavel.
Isso se deve ao fato de que o ambiente espectral da linha analitica pode ser exibido em

alta resolucdo e aos recursos superiores de corre¢dao de fundo [51].



A analise direta de amostras ¢ uma das areas de pesquisa mais populares dentro
da técnica. Cerca de 40% dos artigos publicados para HR-CS GF AAS/MAS utilizam
analise direta [52]. Porém, embora possua interessantes caracteristicas, a técnica ainda
apresenta algumas dificuldades quando amostras de alta complexidade sdo analisadas.

Amostras complexas podem ser de dificil volatilizacdo durante a etapa de
pirdlise em SS-HR-CS GF MAS, e a alta quantidade de matriz presente durante a
vaporizagao pode aumentar o sinal de fundo. Para evitar que isso acontega, a alternativa
mais facil ¢ submeter as amostras a um processo de preparo antes da analise, como
digestdo ou extragdo. No entanto, essa etapa ¢ indesejavel, pois representa aumento no
tempo e no erro total da analise. Além disso, a utilizacdo de processos de digestdo e
extracdo elevam muito os riscos de perda de analito ou contaminagao, particularmente
no caso de enxofre e halogéneos, que sdo elementos de alta volatilidade [110]. Uma
alternativa ¢ a utilizagdo de fusdes alcalinas, que s3o usadas para converter as amostras
complexas em solu¢des. Porém, esse método de preparo de amostra introduz uma
matriz adicional indesejada, que complica ainda mais a determinacdo posterior de
elementos-trago [111].

A estratégia principal que tem sido adotada para contornar a dificuldade de
utilizar SS para andlise de amostras complexas ¢ o desenvolvimento cuidadoso do
método analitico para cada combinacdo especifica de analito e matriz. Esse
desenvolvimento precisa considerar:

(1) a selecdo dos pardmetros instrumentais, como comprimento de onda menos
sensivel ou fluxo de Ar durante a vaporizacao;

(i1) otimizagdo do programa de temperatura para maximizar a volatilizagdo da
matriz e/ou a separacdo da vaporizagao do analito e da matriz ndo volatilizada;

(iii)) a investigagdo de modificadores quimicos capazes de facilitar a
volatiliza¢do da matriz a0 mesmo tempo que estabilizam o analito;

(iv) a avaliagdo dos preparos minimos para garantir homogeneidade da amostra
(moagem, peneiracao, secagem, etc);

(v) a selecao da massa de amostra introduzida no tubo de grafite;

(vi) a selecao do nimero de replicatas necessario para garantir boa precisao;

(vii) e a escolha do método de calibragao adequado.

A funcdo do modificador quimico engloba ainda a necessidade de condicionar o
comportamento do analito na amostra complexa e no padrao aquoso, fornecendo um

comportamento equivalente que possibilitard a calibragao simples e eficiente [51].
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Realizando cuidadosamente as otimizacdes necessarias ao desenvolvimento do
método, a andlise direta de sdlidos tem sido aplicada com sucesso para amostras
complexas de diferentes origens. Nas Tabelas 1 e 2 podem ser vistos alguns exemplos

para os analitos propostos no presente trabalho. No entanto, a combinagao de analitos e

amostras propostos ¢ inédita.



2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo inicial compreende o desenvolvimento de métodos analiticos para a
determinagdo de flior e enxofre por HR-CS GF MAS utilizando analise direta de
solidos. Os métodos desenvolvidos visam a determinacdo desses elementos de forma
rapida e confidvel em diferentes amostras de alta complexidade, tais como concentrado
de cobre e material particulado atmosférico minimizando qualquer etapa prévia de

preparo de amostras.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos no desenvolvimento dos métodos analiticos para a
determinacdo de flior e enxofre incluem:

- Avaliar os espectros moleculares das moléculas CaF e SnS utilizando solucdes
padrio;

- Investigar o efeito das temperaturas de pirdlise e vaporizacdo na estabilidade
das moléculas formadas em GF;

- Investigar o uso de modificadores quimicos permanentes bem como o uso de
modificadores em solugdo adicionados sobre a amostra;

- Avaliar o uso da SS a partir do estudo sistematico dos programas de
temperaturas para amostra e solucdo;

- Investigar o efeito da concentracdo dos reagentes formadores na estabilidade
das moléculas diatomicas formadas em GF;

- Determinar os parametros de mérito, tais como limite de detec¢do e
quantificagdo, massa caracteristica, faixa linear de trabalho, precisdo e exatidao para
cada metodologia proposta;

- Aplicar as metodologias propostas para flior em amostras de concentrado de
cobre e para enxofre material particulado atmosférico;

- Comparar os resultados obtidos pelos métodos propostos com métodos que

utilizam a absor¢ao de outras moléculas.
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3 DETERMINACAO DE FLUOR EM CONCENTRADO DE COBRE VIA
ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO MOLECULAR DE ALTA RESOLUCAO
E FONTE CONTINUA EM FORNO DE GRAFITE E ANALISE DIRETA DE
SOLIDOS —- COMPARACAO ENTRE TRES MOLECULAS

Nota: As partes do texto e os dados discutidos neste capitulo sdo reproduzidos
ou adaptados da publicacdo autorizada por [112] Cadorim, H. R., Gois, J. S., Borges, A.
R., Vale, M. G. R., Welz, B., Gleisner, H. e Ott, C., disponiveis em Talanta 176 (2018)

178-186. Reimpresso com permissao de Elsevier.

3.1 MATERIAIS E METODOS
3.1.1 Instrumentacao

No presente trabalho, a molécula de interesse foi CaF, escolhida por sua
versatilidade e aplicacdo em diferentes tipos de amostras. As medidas de absorcao
foram realizadas utilizado um espectrometro de absor¢do atomica de alta resolucdo e
fonte continua modelo contrAA 600 (Analytik Jena, Jena, Alemanha) equipado com um
forno de grafite como atomizador. Uma descri¢do mais detalhada do equipamento foi
apresentada na Se¢do 1.3.

Uma microbalanca M2P (Sartorius, Gottingen, Alemanha) foi usada na pesagem
das amostras diretamente sobre as plataformas de grafite SS (Analytik Jena, Part No.
407-152.023). Um par de pingas pré-ajustadas, que ¢ parte dos acessorios para
amostragem solida manual SSA 6 (Analytik Jena), foi usado para transferir a plataforma
SS para o tubo de grafite SS (AnalytikJena, Part No. 407-A81.303) dentro do
atomizador. O mesmo sistema de introdugdo foi utilizado para medidas com padrao
aquoso. Argdnio com pureza de 99,996% (White Martins, Sdo Paulo, Brasil) foi usado
como gas de purga durante todas as etapas do programa de temperatura, exceto durante
a vaporizacao, quando a vazao interna de gas ¢ interrompida.

A absor¢ao molecular do flaor foi medida via molécula CaF, monitorando
apenas o pixel central (CP) a 606,440 nm para concentracdes de flior de até 1000 mg
kg!, e a linha menos sensivel a 606,033 nm para concentragdes maiores de flior. O
monitoramento utilizando apenas um pixel foi devido a alta concentrag¢@o do analito nas
amostras. O programa de temperatura otimizado utilizado para todas as determinagdes

com HR-CS GF MAS usando CaF como molécula de interesse € mostrado na Tabela 3.



Tabela 3. Programa de temperatura usado para a determinagao de fltior via absor¢do molecular de CaF
em amostras de concentrado de cobre usando HR-CS GF MAS; uma taxa de 2,0 L min-1 de gés argénio

foi usada em todas as etapas e interrompida durante a etapa de vaporizagao.

Etapa Temperatura (°C) Rampa (°C s) Permanéncia (s)
Secagem 1 110 20 30
Secagem 2 140 20 30
Pirolise 900 500 40
Vaporizagao 2400 3000 7
Limpeza 2500 500 8

Fonte: Autoria propria.

3.1.2 Reagentes e amostras

Agua ultrapura com resistividade especifica de 18,3 MQ cm, obtida com um
sistema de purificacdo modelo Mega ROUP (Equisul, Pelotas, Brasil), foi usada para a
preparacdo dos padrdes aquosos. Todos os frascos foram lavados em écido nitrico 1,4
mol L' (Sigma-Aldrich, Munich, Alemanha) por 24 horas e enxaguados com 4gua
ultrapura antes do uso. Todos os reagentes usados no preparo dos padrées aquosos
tinham pureza de pelo menos 99%. Fluoreto de sodio, NaF (Merck, Darmstadt,
Alemanha), foi usado para preparar uma solucio estoque de 1 g L' F. Nitrato de calcio,
Ca(NOs3)2.4H>0 (Fluka, Buchs, Suiga), foi usado como reagente formador da molécula
CaF a partir de uma solugio estoque de 10 g L' Ca.

Os seguintes reagentes foram investigados como modificadores quimicos
permanentes para determina¢des via CaF: Ru 1,0 g L! (Sigma-Aldrich), Pd 1,0 g L™!
(Fluka), W 1,0 g L'! (Fluka) e Ir 1,0 g L! (Fluka). Para esse proposito, 40 pL da solucdo
do modificador foi depositado sobre a plataforma, que foi inserida dentro do tubo de
grafite e submetido ao programa de temperatura, que foi publicado anteriormente [63].
O processo foi repetido 10 vezes e, ao final, a plataforma foi recoberta com 400 pg do
modificador permanente. Uma mistura dos nitratos de paladio e magnésio (1,5/1,0 g L)
foi também testada como modificador quimico em solugao.

Diferentes solugdes padrio com 4 g L' de Fe, S, Cu e Ag foram preparadas
usando FeO (Vetec, Duque de Caxias, Brasil), Na;SO4 (Reagen, Parana, Brasil), CuO
(Vetec) e AgNO3 (Merck) para calibracdo por semelhanca de matriz. As solucdes de

NaxSOs e AgNO; foram preparadas dissolvendo-se quantidades apropriadas em agua
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ultrapura. Solugdes acidificadas com HNO3 foram usadas para dissolver FeO e CuO.
Todos os reagentes usados nessa etapa tinham pelo menos 99% de pureza.

Dois materiais de referéncia certificados foram usados para verificacdo da
exatiddo do método: NCS DC28059 — Minério de cobre (China National Analysis
Center for Iron and Steel, Beijing, China) e CCU 1d — Concentrado de cobre (National
Resources Canada, Ottawa, Canada). Quatorze amostras provenientes do Chile e da
Australia foram fornecidas por uma empresa que analisa e processa concentrado de
cobre, e analisadas nesse trabalho. O pré-tratamento da amostra consistiu em moagem
das amostras em moinho de bolas (Fritsch, Idar-Oberstein, Alemanha) por 10 min. O

tamanho das particulas foi controlado usando uma peneira de poliéster de 250 um.

3.1.3 Procedimento em HR-CS GF MAS

Para a determinacdo de fluor via CaF, a plataforma SS foi primeiro recoberta
usando o modificador quimico permanente apropriado. A andlise direta de amostra
solida foi realizada usando cerca de 0,1 mg de amostra, que foi pesada sobre a
plataforma recoberta, com a adigdo de 20 pL de uma solugdo contendo 10 g L™! Ca (200
ug Ca) e 5 uL de uma solugdo 1,5/1,0 g L' Pd/Mg. Calibragdo por semelhanca de
matriz foi requerida e realizada adicionando-se 5 uL de uma solugio contendo 4 g L!
de cada componente majoritario da matriz (Cu, S e Fe) e Ag diretamente sobre a
amostra.

A curva de calibragdo foi estabelecida usando padrdes aquosos e abordagem
por semelhanca de matriz, com a concentragdo de fltior variando de 1 — 20 mg L. As
solucdes auxiliares foram adicionadas a plataforma nas mesmas quantidades
especificadas acima. Depois da introducdo de amostras sélidas e/ou padrdes aquosos, o

programa de temperatura otimizado, mostrado na Tabela 3, foi aplicado.

3.1.4 Condig¢odes experimentais utilizadas por Analytik Jena

As mesmas amostras foram analisadas pelo laboratério da Analytik Jena (Berlin,
Alemanha) e os resultados obtidos por eles sdo utilizados no presente trabalho para
comparacdo e avaliacdo da exatiddo do método proposto. Todas as determinagdes
realizadas na Analytik Jena utilizaram nitrato de indio (III) (Merck, Darmstadt,
Alemanha) em solu¢do aquosa como reagente formador da molécula para determinagdes
via InF, e solugdo padrio estoque de galio 1 g L' (Fluka, Buchs, Suiga) como reagente

formador da molécula para determinagdes via GaF.



As determinagdes utilizando InF como molécula de interesse foram realizadas
usando a linha mais sensivel em 234,718 nm, com trés pixels para integragdo do sinal.
Nenhum modificador quimico permanente foi aplicado, mas palddio e aluminio foram
utilizados como modificadores em solucao. O programa de temperatura utilizado ¢
mostrado na Tabela 4. A curva de calibragdo foi estabelecida com padrio solido
contendo 300 mg kg™ de fltior.

Na determinacao de flaor usando GaF como molécula de interesse, solugdes de 1
g L1 de zirconio e 2 mg L' de calcio foram usadas como modificadores permanentes e
uma mistura de 1 g L' de Pd, 0,5 g L™! de Mg, 20 mg L™ de Zr e 10 g L'! de acetato de
sodio foi usada como modificador em solucdo. A curva de calibragdo foi estabelecida
usando padrdes aquosos. Para concentragdes abaixo de 200 mg kg de flior, dois
comprimentos de onda foram usados, 211,555 nm e 211,676 nm, que estdo localizados
na mesma janela espectral. Para avaliacdo do sinal foram usados trés pixels (211,555
nm) e quatro pixels (211,676 nm), somando sete pixels de integracdo. Para
concentracdes entre 200 e 1000 mg kg! de fluor a linha 209,419 nm foi utilizada, com
cinco pixels de integracdo. Para concentragdes entre 1000 e 10.000 mg kg™ de flior a
mesma linha em 209,419 nm foi usada, mas com apenas dois pixels de integragdo, para
reducdo da sensibilidade. Dois programas de temperatura diferentes foram usados
(Tabela 4), dependendo da composi¢cdo da amostra analisada. Um com vaporizacdo em

duas etapas (1570 e 1900 °C) e o outro com vaporizagao tnica (1750 °C).

Tabela 4. Programa de temperatura usado para determinacio de fluor via absor¢cao molecular de InF e
GaF em amostras de concentrado de cobre usando HR-CS GF MAS e andlise direta de amostras. Uma
taxa de 2,0 L min™! de argdnio foi utilizada como gés de purga e protegdo durante todas as etapas, exceto

na vaporizagao.

InF GaF
Etapa oC* oC s1* §* oC* oC s1* g%
Secagem 1 120 20 6 120 10 30
Secagem 2 250 15 5 - - -
Pirdlise 500 500 18 350 10 30
Vaporizagao 1 2000 1000 4 1570 700 42
Vaporizagao 2 - - - 1900 900 42
Limpeza 2500 1000 5 2600 500 7

* Temperatura (°C), rampa de aquecimento (°C s!) e tempo de permanéncia (s).

2 Para algumas amostras foi utilizada uma etapa de vaporizagao unica (1750 / 1500 / 10).
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Fonte: Autoria propria.

3.1.5 Testes estatisticos utilizados para comparacio de resultados

Teste t-student foi utilizado para comparagdo estatistica entre duas médias (os
valores obtidos utilizando as moléculas GaF e CaF); analise de variancia (ANOVA) foi
utilizada para comparagao estatistica entre trés médias (os valores obtidos utilizando as
moléculas InF, GaF e CaF); teste de Tukey foi usado para mostrar quais médias foram

diferentes entre si.

3.2 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.2.1 Estudo da regiao espectral de trabalho

A molécula CaF apresenta bandas de absor¢do na regido entre 583 e 629 nm,
pertencentes a transi¢do eletronica X X" — A °II [113]. Na regido entre 600 ¢ 606 nm
ocorrem fortes bandas vibracionais, compostas por uma estrutura complexa contendo
grande niimero de linhas rotacionais. A linha 606,440 nm ¢ a de absor¢do mais forte,
sendo considerada linha principal da molécula. Além de maior sensibilidade, outra
vantagem desta linha ¢ que ela esta localizada na faixa visivel do espectro, onde o risco
de interferéncia espectral ¢ muito menor. E a linha mais investigada na literatura desde
o primeiro trabalho publicado por Mores et al. [29] para a determinag¢do de flior a partir

do monitoramento da absor¢ao da molécula CaF via HR-CS GF MAS.

3.2.2 Escolha do modificador quimico
Diferentes tipos de amostras apresentam diferentes comportamentos durante o
aquecimento dentro do tubo de grafite. A andlise de amostras organicas ¢ relativamente
mais simples, pois a maior parte da matriz ¢ eliminada durante a etapa de pirdlise. No
entanto, outros tipos de amostras, como as de matriz essencialmente inorganica, sdo
mais dificeis de serem volatilizadas e trazem maior desafio de analise. Esse tipo de
amostra pode interagir fortemente com o grafite do tubo, diminuindo sua vida util, ou
mesmo intervir na atomizagao do analito, provocando interferéncias nao-espectrais [51].
Uma das possibilidades utilizadas para reduzir e controlar os efeitos de matriz ¢
a aplicacdo de modificadores quimicos, que sdo usados com o objetivo de estabilizar o
analito e, se possivel, tornar a matriz mais volatil e facilitar sua remog¢ao na etapa de
pirdlise. No caso da determina¢do de flior via CaF, a maior parte dos trabalhos

publicados na literatura realiza a analise sem a utilizacdo de modificadores quimicos,



visto a capacidade do reagente formador Ca de cumprir esse papel [29, 60, 61, 64-67,
73]. Porém, no presente trabalho, essa interessante caracteristica do Ca ndo foi
suficiente para estabilizar o analito, pois a matriz do concentrado de cobre tem um
grande efeito no sinal analitico.

Sendo de origem geoldgica, a matriz do concentrado de cobre apresenta altas
concentragdes de oxidos, sulfetos e outros compostos metalicos que permanecerdo no
tubo de grafite apds a etapa de pirdlise. A permanéncia desses compostos durante a
etapa de vaporizagdo pode originar efeitos de matriz. Algumas das interferéncias mais
comuns causadas pelo efeito de matriz s3o o aparecimento atrasado e/ou o alargamento
do sinal analitico. Esse comportamento foi observado quando o CRM foi introduzido no
tubo de grafite sem o uso de modificador quimico. Dois maximos de absor¢do foram
visiveis, o que indica a presenca de duas espécies do analito ou dois mecanismos de
vaporizagdo diferentes. Para padrdes aquosos o sinal se mostrou gaussiano. Para corrigir
esse efeito indesejavel no sinal do CRM, Pd, Ir, W e Ru foram testados como
modificadores quimicos permanentes, ¢ uma mistura de nitratos de Pd e Mg como
modificador em solugdo. Os modificadores permanentes testados ajudam a evitar a
interagdo do Ca com a superficie do tubo de grafite, impedindo a possivel formagao de
carbeto (CaCz), que diminuiria a disponibilidade do Ca para formacdo da molécula. Os
resultados s@o mostrados na Figura 2. O subscrito “per” junto ao simbolo do elemento

significa permanente.
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Figura 2. Sinais analiticos para a molécula CaF a 606,440 nm usando diferentes modificadores quimicos
(cerca de 0,1 mg de CRM NCS DC28059). Temperatura de pirdlise (Tyir): 900 °C; temperatura de
vaporizagdo (Tyap): 2400 °C.
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Fonte: Adaptado de Cadorim et al. [112].

Zircomnio € o um dos modificadores permanentes mais utilizados para CaF na
literatura e também foi avaliado no presente trabalho durante os testes com padrdao
aquoso, mostrando-se promissor. No entanto, essa melhora ndo se manteve para o
material certificado, apresentando piora no sinal analitico e sendo descartado. Em
trabalho publicado recentemente, Abad et al. [74] investigaram o mecanismo de atuacao
do Zr como modificador permanente e sua influéncia na formac¢ao da molécula CaF. Os
autores concluiram que a formagdo de CaF em tubos recobertos com Zr ¢ ativada por
ZrO> em altas temperaturas, com a formacdo de uma molécula intermedidria
ZrO(OCaF). Essa avaliagao foi realizada para padroes aquosos. No caso do concentrado
de cobre, a presenca da matriz durante a etapa de vaporizagdo pode influenciar
negativamente o mecanismo do modificador quimico.

Considerando que o mecanismo de atuacdo dos outros formadores de carbeto (W
e Ru) seja similar ao do Zr, pode-se concluir que a influéncia da matriz prejudica seu

desempenho de maneira parecida com o que ocorre para esse modificador. Como pode



ser visto na Figura 2, o uso de W, Ru ou Ir como modificador quimico ndo apresentou
beneficios, mostrando pronunciado alargamento de sinal e a permanéncia dos dois
maximos de absor¢do observados para o tubo sem modificador. J& o uso de Pdper € 0 uso
de Pd/Mg em solugdo mostram a tendéncia a corrigir essa vaporizacao nao-homogénea.
A combinacdo de Pdper + Pd/Mg fornece um sinal mais simétrico quando comparado
com outros modificadores testados. E importante lembrar que o aumento na magnitude
do sinal para Pdper + Pd/Mg observado na Figura 2 ndo pode ser interpretado como
melhora na sensibilidade, pois os sinais ndo foram normalizados.

A fim de verificar mais a fundo o perfil do sinal analitico na presenca dos
diferentes modificadores quimicos, testou-se alterar a rampa de aquecimento da etapa de
vaporizagdo, passando de 3000 °C/s para 1500 °C/s, e também a propria Tvap, variando
entre 2200-2500 °C. Essas alteragdes poderiam ter influéncia sobre os mecanismos de
formacdo da molécula. No entanto, nenhum efeito significativo no perfil do sinal foi
observado.

Machado et al. [63] também observaram a distor¢do do sinal analitico da
molécula CaF, com o aparecimento de dois méximos de absor¢do para amostras de
carvao. Paladio também foi escolhido como modificador permanente. Porém, diferente
do presente trabalho, os autores reportaram que a utilizacdo de Pd/Mg em solugdo nio
demonstrou efeito significativo. Essa diferenca pode ser devida a concentragdo
utilizada. No presente trabalho, utilizou-se uma concentragdo cerca de 3 vezes maior
que a habitual.

Gois et al. [70] também escolheram o uso de Pd como modificador permanente
para determinagdo de fluor via CaF em amostras de APM. Os autores reportaram que,
apesar da aparente utilidade de uma determinacdo livre de modificadores, a utilizagcdo
de Pd foi considerada necessaria para diminuir a interacdo do analito com a superficie
do tubo de grafite e também como um meio de reduzir a influéncia potencial da
concentracdo de Ca na sensibilidade alcancada para o analito vaporizado.

Embora auxilie a vaporizagdo da molécula e a reprodutibilidade do sinal, o uso
de Pd/Mg causa um fundo estruturado no espectro obtido para padrdes aquosos e
amostras, como pode ser visto na Figura 3(A). Testes indicaram que o fundo estruturado
esta ligado a presenca de Mg. Pesquisas na literatura mostraram que a interferéncia
observada ¢ provavelmente devido a formagdo da molécula diatobmica MgO, que

apresenta uma banda de absor¢do pronunciada em 606,0 nm [113, 114].
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Na literatura ndo foram encontradas referéncias de que a utilizagdo de Pd/Mg em
solugdo cause interferéncia espectral sobre a molécula CaF. Embora tenha testado a
utilizagdo desse modificador, Machado et al. [63] ndo reportou nenhuma observacao
nesse sentido. E provavel que a interferéncia tenha se tornado pronunciada no presente
trabalho devido a alta concentragio utilizada (1,5/1,0 g L' Pd/Mg).

A interferéncia foi facilmente corrigida usando a correcdo de fundo do
instrumento via algoritmo de minimos quadrados, como mostrado na Figura 3 (B). E
importante observar ainda que o trabalho pode ser realizado utilizando apenas Pd como
modificador permanente, para evitar a necessidade de utilizar corre¢ao de fundo. Porém,
essa corre¢do pode ser realizada satisfatoriamente sem dificuldades e permite sinais

mais confiaveis e reprodutiveis.

Figura 3. Espectro de absorgao temporalmente resolvido da molécula CaF na vizinhanga de 606,440 nm
para 0,1 mg de CRM NCS DC28059, usando analise direta de amostras solidas e Pdyer + Pd/Mg como
modificador quimico: (A) sem corregdo de fundo; (B) com corregdo de fundo de minimos quadrados

subtraindo o espectro da molécula MgO.
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Fonte: Adaptado de Cadorim et al. [112].

3.2.3 Otimizacao das temperaturas de pirolise e vaporizacao

A otimizagdo das temperaturas de pirdlise e vaporizacdo € um dos passos mais
importantes no desenvolvimento do método utilizando forno de grafite. Os objetivos
basicos dessa otimiza¢do sdo remover o maximo de matriz possivel sem perder analito
durante a etapa de pirdlise e promover a maxima formac¢ao da molécula em fase gasosa
durante a etapa de vaporizagdo. Além disso, essa otimizacdo também fornece
informacdes importantes sobre o comportamento do analito no padrdo aquoso e na

amostra. Informagdes que serdo relevantes durante a escolha do método de calibragao



adequado. As curvas de pirdlise e vaporizagdo para a molécula CaF utilizando a

combinag¢do Pdper + Pd/Mg como modificador quimico sdo mostradas na Figura 4.

Figura 4. Curvas de temperaturas de pirdlise e vaporizagdo para a molécula CaF a 606,440 nm, com Pd
como modificador quimico permanente e Pd/Mg como modificador em solugdo. Os valores de
absorvancia integrada foram normalizados para a massa de F; (@) padrdes aquosos; (m) CRM NCS

DC28059. A Tyap para a curva de pirdlise foi 2400 °C e a Ty para a curva de vaporizagao foi 900 °C.
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Fonte: Adaptado de Cadorim et al. [112].

A partir da comparagdo entre as curvas pode-se observar que, apesar da
diferen¢a na intensidade de sinal, o comportamento do analito no padrdo aquoso e no
CRM ¢ muito similar. As duas curvas de pirdlise se mantém até 1500 °C, onde inicia-se
a queda de sinal. J4 as duas curvas de vaporizacao apresentam um maximo em 2400 °C.
Provavelmente, esse comportamento similar se deve ao fato de que o analito esta na sua
forma inorganica tanto na matriz liquida quanto na matriz sélida.

O conceito de temperatura de pirolise ideal ¢ a maior temperatura sem perda de
sinal analitico, para maximizar a eliminagdo da matriz da amostra. No entanto, a escolha
da temperatura Otima de pirdlise para amostras complexas precisa levar em
consideragdo outras questdes. Sabe-se que a baixa volatilidade dos componentes

principais da matriz do concentrado de cobre aumenta sua permanéncia dentro do forno
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de grafite e impede uma remocdo significativa durante a pirdlise. Além disso,
temperaturas de pirolise acima de 1400 °C podem reduzir significativamente a
sensibilidade, visto que o ponto de fusdo da molécula CaF, ¢ 1423 °C [79]. Dessa
forma, percebe-se que o uso de altas temperaturas de pirdlise pode ndo representar
beneficios e diminuir o tempo de vida util do tubo e da plataforma de grafite. Assim, foi
escolhida uma Tpir moderada de 900 °C.

Para a escolha da temperatura 6tima de vaporizagdo € preciso considerar
novamente as caracteristicas da amostra. Geralmente, no concentrado de cobre, o analito
esta fortemente ligado a matriz, o que leva a dificuldades de separacdo durante os
processos de fundi¢do e metalurgia. De maneira similar, dentro do tubo de grafite, o
analito fica retido por mais tempo na matriz, fazendo necessario o uso de altas
temperaturas de vaporizacdo. Assim, a Tyap escolhida foi de 2400 °C. O programa de
temperaturas otimizado ¢ mostrado na Secao 3.1.1, na Tabela 3, e estad de acordo com os
programas reportados na literatura para a molécula CaF em matrizes essencialmente
inorganicas, que podem ser encontrados na Se¢do 1.3.1, na Tabela 1.

Outra informagdo importante que pode ser retirada da otimizacdo do programa
de temperaturas ¢ a diferenca na intensidade de sinal entre as curvas com padrao aquoso
e com CRM. Considerando que ambas as curvas foram normalizadas para a
concentracdo de fluor, pode-se perceber que as interagdes do analito na amostra estdo
influenciando diretamente a formagdo da molécula. E possivel que a presenga de
componentes da matriz refrataria possa interferir na vaporizagdo da molécula CaF. A
matriz pode estar atuando como um modificador quimico auxiliar, aumentando a
estabilidade térmica da molécula ou promovendo sua formagdo. Essa influéncia pode
resultar na diferenca de sensibilidade entre a calibracdo com padrdes aquosos e amostra

real, e serd investigada na Se¢do 3.2.7.

3.2.4 Avaliagoes secundarias do sinal analitico
Nos estagios seguintes do trabalho, observou-se que quando plataformas de
grafite novas foram usadas os sinais se mostraram nao simétricos, sendo gradualmente

melhorados ap6s varios ciclos de aquecimento, como pode ser visto na Figura 5.



Figura 5. Sinais analiticos para a molécula CaF a 606,440 nm usando uma plataforma nova usando a
combinac¢do Pdper + Pd/Mg e depois de um numero crescente de vaporizagdes (cerca de 0,1 mg de CRM

NCS DC28059). Temperatura de pirdlise: 900 °C; temperatura de vaporizagio: 2400 °C.
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Fonte: Adaptado de Cadorim et al. [112].

Novamente ¢ preciso considerar as caracteristicas da matriz inorganica, que
podem ser responsadveis pelo comportamento observado. A baixa volatilidade dos
componentes da matriz da amostra (Cu, Ag e Fe presentes como sulfetos e 6xidos)
aumenta seu tempo de residéncia dentro do tubo de grafite. E possivel que sua presenca
durante a etapa de vaporizagao leve a uma interagdo desses componentes € do Ca com o
recobrimento/grafite da plataforma para promover a formacdo da molécula CaF, de
maneira similar a0 mecanismo de atuacao do Zr, que foi reportado por Abad et al. [74].

Essa observagdo reforca a hipotese de que a matriz da amostra esteja
influenciando a vaporizagdo da molécula como um modificador quimico auxiliar. Cada
novo ciclo de aquecimento aumenta essa interacdo, facilitando a vaporizagdo e
melhorando a homogeneidade do sinal. No entanto, observou-se também que o valor de
absorvancia integrada e a precisdo ndo sdo influenciados pelo perfil do sinal quando
Pdper + Pd/Mg € usado, podendo ser empregadas plataformas novas ou usadas sem

prejuizo da analise.
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3.2.5 Otimizacao do reagente formador da molécula

A eficiéncia da formagao da molécula CaF depende muito da quantidade de Ca
presente durante a etapa de vaporizacdo. Essa concentracdo deve ser alta o suficiente
para garantir que todo fllior presente na amostra seja convertido em CaF, com
sensibilidade méxima e constante. E preciso levar em conta que, no CRM e amostras,
alguns componentes da matriz podem reagir com Ca e F, competitivamente. Isso pode
causar influéncia na sensibilidade do CaF para o CRM em comparagdo com o padrio
aquoso, levando a resultados errados. Embora atue predominantemente como reagente
formador da molécula, o Ca precisa ser adicionado em excesso para diminuir as reagdes
competitivas e suprir as perdas ocasionadas pela formacao de compostos volateis, como
CaC, formado em temperaturas acima de 1800 °C [115]. Dessa forma, a otimizagdo
cuidadosa da quantidade de Ca adicionada ¢ importante. O estudo de otimizagdo foi
realizado para o padrao aquoso de F e para o CRM NCS DC 28059, como mostrado na
Figura 6.

Figura 6. Absorvancia integrada para a molécula CaF com diferentes razdes Ca/F: (®) padrdes aquosos e

(m) CRM NCS DC28059.
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Fonte: Adaptado de Cadorim et al [112].



Para o experimento usando padrdao aquoso, 5 pL. de uma solu¢do padrdo de 20
mg L™! F e diferentes volumes de solugdo padrio de 10 g L' Ca foram usados.
Similarmente, para o CRM, a massa de amostra pesada foi constante ¢ o volume de
solugdio padrido de 10 g L™! Ca variou. Para obter comparagdo entre ambas as curvas, a
razdo entre calcio e flior (Ca/F) foi calculada. Optou-se por avaliar a relagdo Ca/F ao
invés de avaliar apenas a massa de Ca adicionada, pois as amostras de concentrado de
cobre costumam apresentar concentragdoes de fluor dentro de uma faixa muito ampla.
Assim, a massa de Ca otimizada poderia ser insuficiente caso a amostra tenha teor
muito elevado de fluor.

Como pode ser visto na Figura 6, a influéncia do Ca na sensibilidade da
molécula CaF para padrdes aquosos de F e para o CRM foi bastante semelhante. Nos
dois casos, os valores de absorvancia de CaF atingiram o maximo em razdes superiores
a 2000. Porém, quando quantidades maiores de Ca foram usadas, a sensibilidade ndo
mudou significativamente.

Em ambas as curvas, o sinal analitico para a molécula CaF aumentou
linearmente para razdes pequenas (Ca/F < 500), o que estd em concordancia com 0s
resultados encontrados na literatura [29, 61, 67, 68, 73]. Acima disso, a curva perde sua
linearidade e o sinal permanece essencialmente constante. A explicacdo mais provavel
para o comportamento constante a partir de Ca/F = 2000 foi que, quando um excesso de
Ca ¢ usado, o fluor reage favoravelmente com o Ca e sua reacdo com outros metais ¢
desprezivel. Mesmo que o Ca tenha reagido com outros elementos na amostra (por
exemplo, cloro, bromo e i0do), a fracdao restante foi suficiente para formar CaF com
eficiéncia.

A razdo Ca/F = 2000 mostra que um excesso de calcio maximiza o sinal de
absorvancia integrada para a molécula, indicando que todo o flaor presente no padrao e
no CRM foi convertido a CaF. Considerando que a concentragdo de F nas amostras
pode variar bastante, foi decidido confiar no uso de alta massa de Ca (200 pg) para

evitar que ocorra a situagdao Ca/F < 500.

3.2.6 Avaliagao da influéncia da massa pesada

A introducdo de altas massas de amostra no tubo de grafite possibilita um sinal
maior do analito, mas também uma grande quantidade de matriz, que precisa ser
eliminada. E possivel que a sensibilidade da molécula e a precisio sejam prejudicadas,

pois o analito ndo consegue ser atomizado de forma eficiente através da enorme
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quantidade de amostra, nem interagir adequadamente com o reagente formador. A
expulsdo do analito em particulas de microssolido formadas no forno de grafite e as
perdas de amostra durante a transferéncia para o forno também podem contribuir para a
diminui¢do da sensibilidade e precisdo [51].
Por outro lado, a utilizacdo de massas menores facilita a remog¢ao da matriz, mas
a concentragdo do analito pode cair abaixo do limite de detec¢cdo. Além disso, pode dar
maior expressdo a heterogeneidade em microescala da distribuicdo do analito na
amostra, que vai prejudicar os resultados. Dessa forma, percebe-se que a investigagao
do efeito da massa de amostra pesada sobre a sensibilidade da molécula ¢ um
importante parametro no desenvolvimento de um método SS [51].
No presente trabalho, diferentes massas de CRM NCS DC28059 foram
avaliadas na faixa de 0,06 — 0,45 mg com adicdo de Ca respeitando a relacdo Ca/F

otimizada de 2000. Os resultados sao apresentados na Figura 7.

Figura 7. Avaliagdo do efeito da massa de CRM NCS DC28059 adicionada ao tubo de grafite utilizando
a combinagdo Pdper + Pd/Mg como modificadores quimicos. Tpir: 900 °C e Tyap: 2400 °C.
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Fonte: Autoria propria.



Pela analise dos dados obtidos, percebe-se que, quando massas maiores que 0,3
mg foram testadas, a linearidade e a precisdo comegam a ser deterioradas. Como
discutido acima, esse comportamento ja era esperado. Ja para massas abaixo de 0,07
mg, a intensidade do sinal analitico foi muito baixa e proxima do ruido. O histograma
de residuos mostrou que, dentro do intervalo de 95% de confianca, as massas avaliadas
até 0,3 mg sdo representadas pela linha de tendéncia, apresentando um coeficiente de
determinagdo de 0,9827. Dessa forma, optou-se por utilizar massas apenas dentro da
faixa 0,07 — 0,3 mg.

Considerando-se que as amostras de concentrado de cobre apresentam
concentragdes de F em uma faixa muito ampla, algumas delas serdo mais concentradas.
Elas exigirdo que massas menores que 0,07 mg sejam usadas para a quantificacdo
dentro da faixa linear da curva de calibragdo. Para essas amostras, escolheu-se trabalhar

com uma linha secundaria, em 606,033 nm.

3.2.7 Influéncia dos componentes da matriz

Durante as diferentes etapas de otimizacdo do método, ficou clara a grande
influéncia que a matriz do concentrado de cobre exerce sobre a formacdo da molécula
CaF. Esse comportamento ¢ bastante comum para analise direta de s6lidos em forno de
grafite, onde os mecanismos de absor¢do atdmica e molecular ainda nao sdo totalmente
conhecidos. Quando a amostra ¢ de dificil volatilizagdo, contendo compostos
refratarios, as interagdes que ocorrem dentro do tubo podem ser inumeras.

A influéncia que a matriz da amostra exerce sobre o sinal analitico origina
diferentes problemas, especialmente durante a etapa de calibragdo. As reacdes em fase
gasosa e em fase condensada dos constituintes da matriz com o analito e o reagente
formador de molécula ndo devem alterar a eficiéncia da formagdo da molécula
diatdmica, o que significa que as sensibilidades da molécula diatdmica na amostra e na
calibracdo devem ser as mesmas. Se o comportamento do analito nos padrdes aquosos
ndo for representativo, a calibragdo simples ndo podera ser usada, fazendo com que seja
necessario o uso de padrdes solidos [51]. Dessa forma, decidiu-se estudar mais a fundo
o efeito dos componentes majoritarios do concentrado de cobre na absor¢ao da molécula
CaF.

Os principais minérios usados na obtenc¢ao de concentrado de cobre sdo minérios
de sulfeto de ferro e cobre e sulfeto de cobre como a calcopirita (CuFeS;) e a calcocita

(Cu2S). Esses minérios podem conter de 35 até¢ 80% de Cu. Além de cobre, outros
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componentes majoritarios desses minerais sdo Fe (até 31%) e S (até 35%). Geralmente,
os metais nobres como a Ag também estdo presentes em porcentagem significativa [22,
23]. Por isso, esses elementos foram selecionados nesse estudo e os resultados obtidos
sao mostrados na Figura 8.

A influéncia dos componentes majoritarios no sinal da molécula CaF ¢
representada como uma porcentagem relativa a “massa zero”. Considera-se que 0% ¢ o
sinal da molécula na auséncia dos componentes avaliados. Cada componente teve seu
efeito avaliado separadamente e também numa solugdo contendo os quatro ao mesmo
tempo. Diferentes volumes de cada solugdo contendo cada componente a uma
concentracdo de 4 g L' foi adicionado juntamente com os padrdes para formacdo da

molécula.

Figura 8. Influéncia dos principais componentes do concentrado de cobre na absorvancia integrada da
molécula CaF a 606,440 nm. A molécula CaF foi formada usando padrdes aquosos (100 ng F ¢ 200 pg
Ca) e a combinagdo Pdper + Pd/Mg como modificadores quimicos. O sinal € expresso em porcentagem

relativa a “massa zero”.

10
——S

—eo—Fe
80—»—cu

Ag
—&— Todos

Influéncia (%)

15
Massa (ng)

20 30

Fonte: Adaptado de Cadorim et al [112].

Na avaliacdo dos resultados, ficou clara a influéncia que os componentes

majoritarios do concentrado de cobre exercem na magnitude do sinal analitico. Enxofre



(NaxS04) e ferro (FeO) foram os elementos que mostraram maior efeito, levando a um
aumento de até 80% no sinal de absorvancia integrada do padrdo aquoso. Por outro
lado, a presenga de cobre (CuO) e prata (AgNO3) resultaram em perda de sinal. Ja a
solucao padrao contendo os quatro elementos mostrou influéncia positiva. A influéncia
do Na, O e N ndo foram consideradas, pois ja fazem parte dos padrdes aquosos usados
para formac¢ao da molécula, NaF e Ca(NO3) 2.4H>O.

Com o objetivo de simular a matriz, para a calibragao foi decidido usar a solugao
contendo os quatro elementos, com adi¢ao de uma massa de 20 pg de cada. Assim, nao
apenas a influéncia individual de cada elemento ¢ relevada, mas também possiveis
interagdes entre eles. Considerando-se que a composi¢do dos interferentes pode variar
de amostra para amostra, a solu¢ao contendo os quatro interferentes foi adicionada,
dentro do tubo de grafite, ndo s6 aos padrdes aquosos da curva de calibragdo, mas

também a todas as amostras, para obten¢do de uma matriz mais uniforme.

3.2.8 Calibracio e parametros de mérito

Para efeitos de comparacdo, uma curva de calibragdo externa com padrdes
aquosos de fluor foi obtida, com faixa de trabalho de 10 a 200 ng de F. A equacdo de
regressao foi Aine = 0,1382 + 0,00180 ng F, com coeficiente de determinacao (R?) igual
a 0,990. Como esperado, a utilizacdo dessa curva de calibragdo se mostrou ineficaz na
quantificagdo dos CRM. O valor de concentragdo obtido para o CRM NCS DC28059
(644 £ 47,6 pg g') ficou muito acima do valor informado (520 pg g'). Esse
comportamento foi atribuido a influéncia dos componentes majoritdrios da matriz na
formagao da molécula CaF. Por outro lado, quando se utilizou a curva de calibragdo por
semelhanca de matriz as quantificagdes foram eficientes.

O método de semelhanga de matriz oferece a possibilidade de utilizagdo de uma
calibracdo simples, com preparo de padrdes aquosos semelhantes as amostras que
ajudam a corrigir interferéncias de matriz. A curva realizada adicionando-se 5 pL de
uma solugio contendo 4 g L' de S, Cu, Fe e Ag, juntamente com os padrdes formadores
da molécula. Cada um dos cinco pontos equidistantes da curva de calibragdo por
semelhanca de matriz foi medido em triplicata e os desvios padrdes relativos (RSD)
ficaram entre 2 e 5%. Foi observada boa linearidade com R? de 0,9912. O limite de
detecg¢do (LOD) e o limite de quantificagdo (LOQ) do método foram calculados como 3
e 10 6/S (n = 10), onde o ¢ o desvio padrao de 10 medidas do branco e S ¢ a inclinacio

da curva de calibragdo. O branco foi considerado como sendo a combinagdo das
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solugdes auxiliares de 10 g L' Ca, 4 g L' S, Cu, Fe e Ag, e 1,5/1,0 g L' Pd/Mg. A
massa caracteristica (mo), definida como a massa de analito correspondente a uma
absorvancia integrada de 0,0044 s, foi 0,5 ng. A faixa de trabalho foi de 10 a 200 ng de

F e os demais parametros de mérito obtidos sdao apresentados na Tabela 5.

Tabela 5. Parametros analiticos de mérito para determinago de flior via moléculas CaF, InF e GaF

usando HR-CS GF MAS e analise direta de solidos.

Parametro CaF InF GaF GaF
. 234,718 / 211,555 +

A (nm) / pixels 606,440/ 1 3 211,676 /7 209,419/2-5
Método de Semelhanga Padrao Solugdes Solugdes
calibracao de matriz solido aquosas aquosas
Equag:af) de Linear? ‘Naob Nio linear® Linear®
regressao linear
a 0,00894 0,0473 0,0168 0,0242
b 0,00794 0,0278 0,0518 0,0028
c - 0,0088 0,0033 -
R? 0,9912 0,9972 0,9986 0,9992
LOD absoluto (ng) 3 0,5 0,4 33
LOD relativo

i 10° 54 44 334
(mg kg™)
LOQ absoluto (ng) 10 1,6 1,3 11
LOQ relativo 33¢ 164 13¢ 110
(mg kg™)
mo (ng) 0,5 0,16 0,084 1,5

*Am=a+bngF
>Ai=(a+bngF)(1+cngF)!
¢ Calculado para 0,3 mg de amostra
4 Calculado para 0,1 mg de amostra

Fonte: Autoria propria.

As amostras quantificadas no presente trabalho também foram analisadas por
um laboratério parceiro da Analytik Jena (Berlim, Alemanha). Eles realizaram a
quantificagdo de fllior monitorando a absor¢do das moléculas GaF e InF. Para efeitos de
comparagdo, os parametros obtidos por eles também sdo apresentados na Tabela 5.
Como pode ser facilmente observado, os parametros de mérito obtidos para as trés

moléculas mostram diferenca de sensibilidade entre elas. Enquanto as moléculas GaF e



InF apresentam LOD e LOQ muito proximos, a molécula CaF apresenta valores mais
altos. O mesmo ocorre quando se compara os parametros encontrados nesse trabalho
com aqueles reportados na literatura para amostras com alto teor de compostos

inorganicos também usando CaF, como mostrado na Tabela 6.

Tabela 6. Parametros de mérito publicados para determinacdo de F em amostras similares via molécula

CaF e HR-CS GF MAS comparados com os parametros obtidos nesse trabalho.

LOD LOQ

Amost Ab R A R o Re

ra soluto elativo bsoluto elativo f.

(ng ( ( ( ng
) mg kg™') ng) mg kg™)

N [6

Carvao 0,3 - - - 1 3]
Gxido _ 5 _ _ [6

de nidbio ,1 2]
0 [7

APM - 3 - - 0]
Maquia 0.1 2 0 6, [6

gem ’ ,0 3 6 ,68 7]
0,1 0 0 2, [6

Solo 8 72 61 4 13 8]
Concen 3.0 1 1 3 Es
trado de cobre ’ 0 0 3 ,5  se trabalho.

Fonte: Autoria propria.

O LOD absoluto obtido ¢ de 10 a 30 vezes maior que os valores reportados por
Machado et al. [63], Borges et al. [67] e Boschetti ef al. [68]. O valor de mo encontrado
foi cerca de 5 vezes maior que o reportado por Machado et al. [63] e e Boschetti et al.
[68], porém comparavel com o valor obtido por Borges et al. [67]. Essa menor
sensibilidade encontrada no presente trabalho pode estar relacionada ao método de
calibracdo utilizado. Solu¢des aquosas adicionais contendo os principais componentes
para semelhanca de matriz podem contribuir para aumento dos valores de branco e
também prejudicar a precisdo. Uma comparagdo entre os valores de LOD absoluto da
curva por semelhanga de matriz e da curva de calibragdo externa (0,45 ng) mostra que a
diferenga de sensibilidade estd mesmo relacionada ao método de calibracao utilizado.
Os outros trabalhos citados utilizaram calibragdo externa por padrao aquoso.

E preciso considerar também o efeito causado pelo uso unico do CP para

avaliacdo do sinal, que reduz a sensibilidade geralmente em um fator de 2 — 3. Ainda
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assim, o valor de LOQ relativo de 33 mg kg' F encontrado foi suficiente para as

amostras investigadas, cuja menor concentragio encontrada foi 34 + 4 mg kg™ F.

3.2.9 Determinacao de F em amostras por HR-CS GF MAS e analise direta de
amostras so6lidas

A exatidao do método foi investigada usando dois CRM, que foram avaliados
usando calibragdo com padrdes aquosos por semelhanca de matriz. Cinco medidas

foram realizadas para cada CRM e os resultados obtidos sdo mostrados na Tabela 7.

Tabela 7. Determinacao de flior em CRM de concentrado de cobre usando HR-CS GF MAS e anélise

direta de s6lidos com calibragdo por semelhanga de matriz. Os valores representam a média de cinco

medidas £+ SD.
Valor certificado Valor encontrado
CRM . .
(ngg) (ng g~ = SD)
NCS 28059 520 507 £79
CCUl1d 200%* 220+ 27

*Valor informado.

Fonte: Autoria propria.

Os valores encontrados estdo em concordancia com o valor certificado para NCS
DC 28059 e com o valor informado para CCU 1d, baseado em teste ¢-student com nivel
de 95% de confianga.

Quatorze amostras de concentrado de cobre foram analisadas no presente estudo.
A média de cinco medidas e seu desvio padrdao sdo mostradas na Tabela 8.

As amostras também foram investigadas independentemente em outro
laboratdrio, de responsabilidade da empresa Analytik Jena. Esses pesquisadores também
utilizaram HR GF MAS, porém com diferentes moléculas (InF e GaF). Para fins de
comparagdo, os resultados obtidos por eles também sdo apresentados na tabela. E
importante observar que, como os valores informados pelo fabricante das amostras nao
apresentam SD, ndo ¢ possivel realizar comparag@o estatistica entre esses e os valores

obtidos.



Tabela 8. Determinacdo de flior em 14 amostras de concentrado de cobre usando SS-HR-CS GF MAS. A incerteza ¢ baseada em um nivel de confianca de 95% (n=5). Todos

os valores estdo em pg g F.

Amostra Informado’ InF GaF CaF p? p? Diferen¢a*

A 300 300 297+8.,6 332+6 305+42 0,19 0,11 Sem diferenga
A 14007 1400 n.d.* 1369+48 1317+92 0,29 - -

A 710 190 n.d. 172427 197+17 0,12 - -

A 90 90 92+7,5 98+22 94+13 0,74 0,15 Sem diferenca
A 38 38 52+7,7 65+6 69+10 0,47 0,015 InF # GaF = CaF
A 4800% 4800 n.d. 5818+109 5646441 0,42 - -

A 160 160 174+7,5 163+26 165+20 0,89 0,65 Sem diferenca
A 5150° 5150 n.d. 5942+111 5676434 0,22 - -

A110 110 100+7,4 101+25 98+17 0,82 0,96 Sem diferenga
CuS Al n.i.* 53+8.,4 39+22 3444 0,63 0,12 Sem diferenga
CuS A2 n.i. 319+8,5 172+£26 12621 0,015 <0,0001 InF # CaF # GaF
CuS A3 n.i. 163091 1632+41 1582+130 0,44 0,65 Sem diferenca
CuS A5 n.i. n.d. 232428 201+30 0,13 - -

CuS A6 n.i. n.d. 199+£26 209+30 0,59 - -

*n.1. = ndo informado; n.d.= ndo determinado.

2 Determinado usando a linha secundaria em 606,033 nm.

! Valor informado pelo fabricante, obtido por potenciometria com eletrodo de ion seletivo apds fusdo alcalina.

2 Valor de p obtido por teste ¢-student para comparagdo entre as colunas GaF e CaF.

3 Valor de p obtido por ANOVA para comparacao entre as colunas InF, GaF e CaF.

Fonte: Autoria propria.

4 Diferenga estatistica calculada por teste de Tukey.
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As concentragdes encontradas utilizando o método desenvolvido para a molécula
CaF ficaram entre 34 e 5676 mg kg'. Para a determinagdo das amostras que
apresentaram concentragdes muito altas, foi utilizada uma linha secundéria em 606,033
nm. A determinag¢do dessas amostras utilizando a linha em 606,440 nm apresentou
precisdo muito baixa, devido a necessidade de se pesar massas muito pequenas.

Os resultados obtidos para a molécula CaF se mostraram de acordo com os
resultados obtidos com as outras moléculas pela Analytik Jena. Optou-se por realizar
teste t-student apenas entre GaF e CaF, pois algumas amostras ndo foram determinadas
com a molécula InF. Das quatorze amostras, apenas duas mostraram alguma diferenca
estatistica, amostras A38 ¢ CuS A2. No caso da amostra A38, os valores obtidos para
GaF e CaF nado tiveram diferenca estatistica. Porém, o valor obtido para InF foi
diferente de ambos. Ja para a amostra CuS A2, os valores obtidos com as trés moléculas
foram estatisticamente diferentes entre si. Considerando-se que ambas as amostras
apresentam teor de fluor dentro da faixa de calibragdo dos métodos aplicados, ndo ha
uma explicagdo simples para a diferenca observada. E possivel que essas amostras
apresentem algum componente em concentragdo muito maior do que o testado na
simula¢do de matriz feita para a calibragdo, que esteja influenciam a formacdo das
moléculas e prejudicando a quantificagdo. E interessante que essas amostras sejam
melhor investigadas para esclarecimento.

Uma comparacdo entre os valores obtidos utilizando a molécula CaF e os
valores informados pelo fabricante mostra concordincia. Apenas a amostra A38
apresenta discrepancia, sendo o valor obtido quase duas vezes acima do informado, o
que refor¢a a necessidade de melhor investigagdo dessa amostra. O SD obtido para as
amostras analisadas com CaF ficou em torno de 15%, valor que est4 dentro do aceitavel
para andlise direta de amostras solidas. No entanto, foi o SD mais alto na comparacao
entre as trés moléculas. Isso pode estar ligado a pesagem manual das amostras,
enquanto para as moléculas GaF e InF foi utilizado um amostrador automatico.

Uma questao importante que também deve ser levada em conta na comparagao
entre as trés moléculas ¢ a influéncia da absor¢cdo de fundo causada pela matriz da
amostra. Como visto anteriormente, a maior parte da matriz do concentrado de cobre
nao pode ser volatilizada e removida na etapa de pirdlise, mesmo a temperatura de 1500
°C. Ela ¢ volatilizada principalmente junto com o analito na etapa de vaporizagao, na

forma de particulas finas, como fumaca, que causam espalhamento da radiagdo



incidente. Esse espalhamento de radiagdo obedece a lei de Rayleigh e ¢ mais
pronunciado no UV distante. Por isso, nenhum problema foi observado no caso da
molécula CaF em comprimentos de onda acima de 600 nm. No entanto, problemas
sérios ocorreram no caso da molécula GaF no comprimento de onda em torno de 210
nm. Como consequéncia, baixa taxa de aquecimento e vaporizagdo em duas etapas
precisaram ser usadas para corrigir a producdo de fumacga (Tabela 4). Apenas poucas
amostras puderam ser determinadas para essa molécula usando um programa de
temperatura mais rapido. Além disso, o nimero de pixels usados para avaliagcdo do sinal
teve que ser reduzido em alguns casos para evitar a inclusdo de absor¢do de fundo

excessiva nos valores medidos.

4 DETERMINACAO DE ENXOFRE EM MATERIAL PARTICULADO
ATMOSFERICO UTILIZANDO ANALISE DIRETA DE SOLIDOS E
ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO MOLECULAR DE ALTA RESOLUCAO
E FONTE CONTINUA EM FORNO DE GRAFITE

4.1 MATERIAIS E METODOS
4.1.1 Instrumentacio

Todas as medidas foram realizadas utilizando um espectrometro de absorcdo
atomica de alta resolucdo e fonte continua contrAA 700 (Analytik Jena, Jena,
Alemanha) equipado com um forno de grafite como atomizador. Uma descri¢gdo mais
detalhada do equipamento foi apresentada na Sec¢ao 1.3.

Os experimentos foram realizados usando tubos de grafite para amostragem
solida recobertos piroliticamente, sem orificio de inje¢do (Analytik Jena AG, Part no.
407-A81.303). As amostras foram pesadas diretamente sobre plataformas SS (Analytik
Jena AG, no. 407-152.023), usando uma microbalanca M2P (Sartorius, Gottingen,
Alemanha), e inseridas dentro do tubo de grafite usando um trilho € um par de pingas
pré-ajustadas, que sdo parte dos acessorios de amostragem solida manual SSA6
(Analytik Jena). Tubos de grafite com plataforma integrada PIN (Analytik Jena Part No.
407-A81.025) e um amostrador automatico MPE 60 foram usados para introdugao dos
padrdes aquosos e modificadores. Argonio 99,996% (White Martins, Floriandpolis,

Brasil) foi usado como gés de prote¢do e purga.
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A absor¢cao molecular de SnS foi medida na linha a 271,624 nm usando
absorvancia integrada de 3 pixels. O programa de temperatura usado na determinagdo

de enxofre com HR-CS GF MAS é mostrado na Tabela 9.

Tabela 9. Programa de temperatura para determinago de enxofre via SnS em material particulado
atmosférico; fluxo de argonio de 2,0 L min™! foi usado em todas as etapas exceto durante a vaporizagio,

onde o gas foi interrompido.

Etapa Temperatura / °C Rampa / °C s’! Permanéncia / s
Secagem 1 130 15 20
Secagem 2 140 15 30
Pir6lise 500 300 20
Vaporizagao 1700 3000

Limpeza 2400 500

Fonte: Autoria propria.

4.1.2 Reagentes e materiais de referéncia certificados

Todos os reagentes usados nesse trabalho possuem grau analitico. Agua
ultrapura obtida de um sistema de purificagdo modelo Mega ROUP (Equisul) com uma
resistividade de 18,3 MQ cm foi usada para preparo de padroes. Todos os frascos foram
descontaminados com 4cido nitrico 1,4 mol L™ (Sigma-Aldrich) por 24 horas e entdo
enxaguados com agua ultrapura trés vezes antes do uso.

Os padrdes de enxofre foram preparados a partir de uma solugdo estoque de 1 g
L' dissolvendo-se quantidade apropriada de Na,SOs (Reagen) e tioureia (Sigma
Aldrich) em 4gua ultrapura. Uma solug¢io estoque contendo 10 g L™! de Sn foi preparada
dissolvendo-se quantidade apropriada de SnCl2.2H>O (Nuclear) em acido nitrico 5% e
foi usada como reagente formador da molécula.

Os seguintes reagentes foram obtidos de Fluka (Buchs, Suica) e investigados
como modificadores quimicos permanentes: Pd 1 g L' e Zr 1 g L'!. Dez aliquotas de 40
pL da solucdo do modificador quimico foram depositadas sobre a plataforma, cada uma
seguida pela aplicacdo do programa de temperatura, que foi publicado anteriormente
[63]. Desse modo, o tubo foi coberto com uma massa de 400 ug do modificador
permanente ao fim do processo. Uma mistura de nitrato de palddio e nitrato de
magnésio (0,5/0,3 g L) foi testada como modificador quimico em solugao.

Os materiais de referéncia certificados NIST 1648a, “Material particulado

urbano”; NIST 1649a, “P6 urbano” e NIST 1649b, “Po6 urbano™ (National Institute for



Standards and Technology, NIST, Gaithersburg, MD, USA), foram usados para checar

a exatiddo do método proposto.

4.1.3 Amostras e preparo de amostras

Material particulado atmosférico foi coletado em diferentes lugares de Buenos
Aires, Argentina, em filtros de fibra de vidro livres de cinzas, usando uma bomba
coletora de ar (SIBATA, HV 1000F, Japao) com um cabegote de PM10 para excluir
particulas maiores que 10 pm. A vazdo de captura de amostra foi de 1000 L min™ e a
média total do tempo de coleta foi de 24 horas. O volume final de ar filtrado foi de 1440
m?. O método de amostragem foi descrito anteriormente por Araujo et al. [116].

No laboratdrio, os filtros foram aquecidos em uma estufa a uma temperatura de
50 a 60 °C por 120 minutos. Em seguida, foram triturados manualmente em um
almofariz de 4gata e acondicionados em frascos de polietileno. Seis filtros de fibra de
vidro com APM coletado, denominados AM6, AM21, AM36, AM60, AM85, AM117

foram analisados neste estudo.

4.1.4 Procedimento em HR-CS GF MAS

ApOs as otimizagdes, o procedimento de analise consistiu no recobrimento do
tubo de grafite com Pd como modificador quimico permanente. Em seguida, cerca de
0,1 mg de amostra foi pesado diretamente sobre a plataforma e 200 pg de Sn foi
pipetada manualmente sobre a amostra, que foi entdo introduzida no tubo de grafite e
submetida ao programa de temperatura mostrado na Tabela 9.

A curva de calibragdo foi estabelecida usando padrdes aquosos. Diferentes
volumes da solugdo de Na;SO4 de 50 mg L' juntamente com 200 pug de Sn foram
injetados no tubo de grafite pré-tratado com Pdper € 0 programa de temperatura foi

aplicado.

4.1.5 Método de comparaciao

A quantificacdo das amostras obtida pelo método proposto foi comparada com o
método reportado na literatura para a molécula CS por Ozbek e Baysal [93]. A molécula
foi gerada utilizando padrdo de Na>SO4 (100 mg L) e monitorada na linha 258,056 nm.
As amostras passaram por um procedimento de extracdo, onde uma massa de cerca de
0,05 g foi pesada em tubos de polietileno e levada ao banho ultrassom com 5 mL de

HNOs 3 mol L por 30 minutos. Em seguida, foi filtrada e levada para analise. A
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solucdo do branco foi obtida seguindo o mesmo procedimento. O programa de
temperatura foi utilizado conforme reportado ¢ consistiu em Tpir de 850 °C e Tvap de

2400 °C, sem a utilizagdo de modificadores quimicos.

4.2 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.2.1 Escolha do comprimento de onda

A molécula SnS possui bandas de forte absor¢do molecular entre 271 ¢ 316 nm
e entre 418 e 451 nm [117]. Ela foi proposta pela primeira vez por Parvinen e Lajunen
[46] para determinacdo de enxofre em forno de grafite. Os autores testaram HCL de
diferentes elementos e encontraram os melhores resultados utilizando uma lampada de
tungsténio, com as linhas de emissdo em 273,578 e 273,597 nm. Baumbach, Limburg ¢
Einax [96] foram os primeiros a utilizar a molécula SnS para determinagao de enxofre
em um equipamento de HR-CS GF AAS. Eles reportaram que a maior absorvancia foi
obtida na linha 271,578 nm da molécula, que identificaram como a linha principal da
banda rotacional consequente da transi¢do eletronica X 'T" — E X"

Em um trabalho anterior, o presente grupo de pesquisa observou que a linha em
271,578 nm pode coincidir com bandas de absor¢ao de outras moléculas, como OH e
SiO [99]. Dependendo da composicdo da amostra analisada, isso poderia causar
algumas dificuldades ou até mesmo sérias interferéncias.

As amostras de APM podem facilmente apresentar alta concentragdo de SiO,
ndo sO por sua propria composi¢do caracteristica, mas pela composi¢ao dos filtros de
fibra de vidro, onde sdo coletadas. Por isso, no presente trabalho escolheu-se trabalhar
com a linha 271,624 nm, que nao coincide com absor¢do significativa de outras
moléculas e que ndo apresenta grande diferenca em termos de sensibilidade. O espectro
tridimensional da molécula SnS obtido para o CRM NIST 1649b na vizinhanca da linha

analitica ¢ mostrado na Figura 9.



Figura 9. Espectro de absor¢do temporalmente resolvido da molécula SnS na vizinhanga de 271,624 nm
para 0,1 mg do CRM NIST 1649b — P6 urbano e 200 ng Sn, usando analise direta de amostras solidas. O

espectro foi obtido utilizando as condigdes experimentais ja otimizadas, como tubo de grafite recoberto

com Pd,r € programa de temperatura com Tpir: 600 °C e Tyap: 1700 °C.

Absorvanicia
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Comprimento de onda (nm) 2% '1,"'\1

Fonte: Autoria propria.

4.2.2 Avaliacdo da rampa de aquecimento

A utilizacdo da plataforma de grafite proposta por L’vov [118] apresenta
grandes vantagens na formacao de atomos livres durante a analise por AAS. Ela retarda
0 aquecimento, permitindo que condicdes isotérmicas sejam alcancadas antes da
atomizagdo. Por outro lado, em MAS, a utilizacdo das plataformas pode ndo ser
interessante. Durante a etapa de vaporizagdo, o analito precisa estar imediatamente na
fase gasosa para a formacdo da molécula diatomica. Alguns estudos tém avaliado essa
questdo e sugerido sua influéncia sobre a formagao de algumas moléculas, em especial
para analise de enxofre [34]. No entanto, quando se realiza a analise direta de solidos, a
plataforma ¢ indispensavel para a introdu¢ao da amostra no tubo de grafite.

Uma forma de avaliar a influéncia da velocidade de aquecimento na formacao
da molécula para andlise direta de solido ¢ realizar a otimiza¢do das rampas de
aquecimento das etapas de pirdlise e vaporizacdo. Os valores de rampa de aquecimento
testados nessa fase dos experimentos foram escolhidos com base nos programas de

temperaturas publicados na literatura para determinagdo de enxofre em diferentes tipos

de amostras.
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No presente trabalho, a rampa de aquecimento da etapa de pirdlise foi avaliada
em 50, 300 e 500 °C s! para o padrio aquoso e para o CRM. Os resultados sio

apresentados na Figura 10.

Figura 10. Avaliagéo do efeito da rampa de aquecimento da etapa de pirdlise na formagdo da molécula
SnS para 10 puL do padrio aquoso (50 mg L' S) em azul e para cerca de 0,1 mg de CRM NIST 1649b em
vermelho: (A) efeito sobre a magnitude do sinal analitico e (B) efeito sobre o perfil do sinal analitico.

Tubo sem modificador, Tpir de 600 °C e Tyqp, de 2000 °C.
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Fonte: Autoria propria.

Na Figura 10(A), a absorvancia integrada obtida para o CRM foi normalizada
para a massa pesada. Considerando-se os desvios padrdes, pode-se observar que a
rampa de aquecimento da etapa de pirdlise ndo apresenta influéncia significativa na
intensidade do sinal, seja para o padrao aquoso ou para o CRM. Embora os valores de
rampa sejam bastante diferentes entre si, especialmente 50 e 500 °C s’!, as trés
condicOes foram suficientes para volatilizar a matriz sem perda de analito. Da mesma
forma, quando se analisa o perfil do sinal na Figura 10(B), observa-se bastante
semelhanca, com pequena variagdo no tempo de saida do pico. Essa pequena diferenga
pode ser devida a volatilizagdo branda da matriz na rampa de 50 °C s’!, que libera o
analito de forma mais lenta. Isso faz com que o pico da molécula saia com alguns
milésimos de segundo de atraso, comparado com a rampa de 500 °C s™!.
A rampa de aquecimento da etapa de vaporizacdo também foi avaliada, em 500,
1500 e 3000 °C s! para o padrdo aquoso e para o CRM. Os resultados sdo apresentados

na Figura 11.



Figura 11. Avaliacdo do efeito da rampa de aquecimento da etapa de vaporizagdo na formacao da
molécula SnS para 10 uL do padrio aquoso (50 mg L' S) em azul e para cerca de 0,1 mg de CRM NIST
1649b em vermelho: (A) efeito sobre a magnitude do sinal analitico e (B) efeito sobre o perfil do sinal

analitico. Tubo sem modificador, Tpir de 600 °C e Tyap de 2000 °C.
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Fonte: Autoria propria.

Ao contrario da otimizagdo anterior, a rampa de aquecimento da etapa de
vaporizag¢do apresenta influéncia significativa tanto na magnitude quanto no tempo de
saida do sinal analitico. Na Figura 11(A), pode-se perceber um aumento gradativo na
intensidade do sinal conforme aumento da rampa. Aliado a isso, as rampas de
aquecimento de 500 e 1500 °C s! apresentam desvios padrdes bem maiores quando
comparados com o SD para 3000 °C s, Essas observagdes valem tanto para o padrio
aquoso quanto para o CRM. Uma possivel explicacdo ¢ que, em rampas mais lentas, o
analito e/ou o reagente formador da molécula tem a oportunidade de interagir com
outros componentes dentro do tubo. Isso pode favorecer a formac¢do de moléculas mais
volateis, como CSz, ou favorecer a difusdo do analito para fora do tubo. J& para a rampa
mais rapida, a interagdo entre o S € 0 Sn, e consequentemente a formacao de SnS, ¢
beneficiada.

O formato do sinal analitico, mostrado na Figura 11(B), ndo apresentou
diferenca significativa. E importante lembrar que a diferenca na altura dos picos do
CRM (em vermelho) ndo pode ser considerada, pois ndo estd normalizada. Por outro
lado, o tempo de saida do pico sofreu bastante influéncia da rampa aplicada. O
aquecimento mais rapido durante a vaporizagao faz com que o pico saia mais cedo. Esse
comportamento ja era esperado, pois ¢ bem caracteristico dessa etapa. Como condi¢des
otimizadas, optou-se por utilizar a rampa de aquecimento da etapa de pirolise em 300

°C s e da etapa de vaporizagio em 3000 °C s™!.
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Gunduz e Akman [86] avaliaram o efeito da rampa de aquecimento da etapa de
vaporizagao na sensibilidade da molécula CS para determinacdo de enxofre em nozes e
frutas secas. Eles testaram a faixa de 1800 a 3400 °C s™!, com acréscimos de 200 °C. A
intensidade do sinal aumentou gradativamente até rampa de 3000 °C s™', a partir da qual
teve uma leve diminui¢do. Diferente do presente trabalho, o desvio padrao das medidas
se mostrou constante. No entanto, os autores realizaram a otimizacdo apenas para o

padrdo aquoso.

4.2.3 Otimizacao das temperaturas de pirdlise e vaporizaciao

Espécies de enxofre, quando em contato direto com a superficie de grafite do
tubo, podem ficar presas em sua estrutura porosa e promover a formag¢ao de moléculas
volateis, como CS> ou SO», causando perda de analito [101]. Por isso, tradicionalmente,
a determinacao de enxofre em HR-CS GF MAS envolve a utilizacdo de modificadores
quimicos.

Existem varios estudos que avaliam a sensibilidade de diferentes compostos de
enxofre em forno de grafite [34]. A maior parte desses estudos ¢ feito para a molécula
CS, cuja sensibilidade depende fortemente da espécie de enxofre trabalhada. Tioureia,
L-cisteina, sulfato de sodio, sulfato de amonio, sulfeto de so6dio, acido sulfarico e acido
sulfamico sdo alguns dos padrdes organicos e inorganicos estudados na literatura para
determinag¢do de enxofre. Sabe-se que espécies inorganicas geralmente apresentam
maior sensibilidade que espécies organicas.

As diferencas de sensibilidade entre as espécies sdo especialmente importantes
para a calibragdo, pois o padrao aquoso utilizado precisa apresentar sensibilidade
parecida com a do analito na amostra. Um dos objetivos do uso de modificadores
quimicos € fornecer estabilidade para as diferentes espécies no sentido de igualar suas
sensibilidades. Levando-se em consideragdao essas questdes, foi feito um estudo para
escolha do modificador quimico e também para escolha do padrio de trabalho. O
objetivo foi estabelecer uma condigdo compromisso entre o padrao de calibragdo e a
amostra através da andlise do seu comportamento térmico na presenca de diferentes
modificadores.

As curvas de pirdlise e vaporizacdo para enxofre foram obtidas para Na>SO4 e
tioureia, comparando seu comportamento na presenca de Pdper € Zrper, € também da

combinagdo Pdyer + Pd/Mg. A comparacdo entre as curvas obtidas ¢ mostrada na Figura



12. Para a otimizagdo da temperatura de pirdlise com o padrdo aquoso de NazSOs, Tyap
foi fixada em 2000 °C, enquanto para a otimizacdo da temperatura de vaporizacao, Tpir
foi fixada em 500 °C para Zrper, Pdper € sem modificador; e 600 °C para Pdper + Pd/Mg.
J& para a otimizacdo da temperatura de pirdlise com o padrdo aquoso de tioureia, Tvap
foi fixada em 2000 °C, enquanto para a otimizacdo da temperatura de vaporizacao, Tpir

foi fixada em 400 °C para Pdper, 500 °C para sem modificador; e 600 °C para Zrper €
Pdper + Pd/Mg.
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Figura 12. Curvas de pirdlise (2 esquerda) e vaporizagdo (2 direita) obtidas para (A) padrdo aquoso de

Na,SO;4 e (B) padrao aquoso de tioureia. Foram introduzidos 500 ng S e 200 pg Sn para cada padrdo. Os

modificadores testados foram Zrper (¢), Pdper (@), Pdper + Pd/Mg (A ) e sem modificador (H).
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Fonte: Autoria propria.

A primeira observacado feita nesse estudo foi a obtencao efetiva da molécula SnS
sem a utilizagdo de modificadores quimicos, tanto para Na>SO4 quanto para tioureia.
Esse comportamento difere do que tem sido publicado na literatura para a molécula CS.
Gunduz e Akman[86] reportaram a auséncia de sinal analitico para CS quando
utilizaram tioacetamida e tioureia como padrdes em tubo sem modificador quimico.

Resultados semelhantes foram encontrados por Fick et al. [108] na investiga¢do de



interferéncias espectrais causadas por CS na determinagdo de Pb em p6 da estrada. Os
autores observaram que nenhum sinal analitico foi obtido quando L-cisteina, tioureia,
acido sulfamico e acido sulfurico foram empregados sem modificador. Pereira et al.
[103] também reportou auséncia de sinal analitico para CS usando tioureia e L-cisteina
sob as mesmas condigoes.

Para a molécula SnS, em conformidade com a observagdo feita no presente
trabalho, Baumbach e Einax [97] reportaram a obten¢do de sinal analitico para padrao
de tioureia, L-cisteina e Na;SO4, mesmo sem utilizagdo de modificador quimico. Em
outro trabalho do mesmo grupo de pesquisa, os autores utilizaram Na;SO4 como padrao
de calibracdo e tioureia e persulfato de sédio na verificagdo da exatiddo. Eles
concluiram que o método desenvolvido foi eficiente independentemente de o enxofre
estar ligado em composto organico ou inorganico [96].

No presente trabalho, a intensidade do sinal analitico da molécula SnS para os
dois padrdes foi muito proxima. Novamente, esse comportamento difere do que tem
sido reportado para CS na literatura. Fick et al. [108] observaram que espécies
inorganicas de enxofre fornecem sensibilidades mais altas que espécies organicas. Os
autores associaram isso ao ponto de fusdo dos compostos testados. Tioureia apresenta
ponto de fusdo em 178 °C e NaxSO4 apresenta em 884 °C [79]. Por serem mais volateis,
0s compostos organicos seriam mais facilmente perdidos na pirolise.

O comportamento diferente entre CS e SnS sugere que seus mecanismos de
formagdo ndo sio similares. E possivel que o excesso de Sn adicionado também atue
como um modificador quimico aumentando a estabilidade das diferentes espécies de
enxofre, de maneira parecida com o que ja foi reportado para o Ca na formagao de CaF
[29]. Essa ¢ uma caracteristica interessante que pode se apresentar como uma vantagem
na utilizag¢do de SnS, pois reduziria a importancia da espécie de enxofre escolhida.

A comparagdo entre as curvas de pirdlise para o padrao de Na,SO4 na Figura
12(A) mostra que o comportamento do analito foi essencialmente o mesmo nas
condicdes testadas. Nao se observa um platd caracteristico. Os valores de absorvancia
integrada tendem a diminuir a partir das temperaturas iniciais de pir6lise, com a queda
se acentuando a partir de 500-600 °C. O mesmo ¢ observado nas curvas de pirdlise com
padrao de tioureia na Figura 12(B), com exce¢do da curva obtida para a combinagao
Pdyer + Pd/Mg.

A magnitude do sinal analitico teve diferenga significativa entre os

modificadores quimicos. Em especial, para o padrao de tioureia. Essa diferenca ja era
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esperada, pois os modificadores utilizados apresentam diferentes mecanismos de agao:
Zr tem a propriedade de formar compostos refratarios, enquanto Pd forma compostos de
intercalagdo com a superficie de grafite [119].

Embora fosse esperado que a condicao sem modificador demonstrasse perda de
analito, nas curvas de pirdlise foi uma das condi¢des que teve maior magnitude de sinal.
E possivel que esse comportamento seja devido a interagdes entre o analito e o reagente
formador da molécula, que pode estar agindo também como modificador e estabilizando
as espécies do analito.

Devido a sua forte interacdo com o enxofre, Pd ¢ o modificador quimico mais
amplamente utilizado para a sua determinag¢do. O mecanismo dessa interagdo sugere que
Pd ¢ responsavel por quebrar as ligagdes originais de enxofre na amostra, permitindo a
formagdo temporaria de moléculas de PdxSy e promovendo sua migragdo para os
intersticios do grafite pirolitico. A liberacdo de enxofre ocorre sob condi¢des favoraveis
a vaporizagdo das moléculas [89]. No presente trabalho, o uso de Pdper causou um
aumento nos valores de absorvancia integrada para o padrio de sulfato, mas para a
tioureia causou uma perda consideravel. Essa influéncia ¢ caracteristica desse
modificador, que, quando ¢ utilizado na forma de nitrato, tende a ndo ser muito eficiente
para espécies organicas [34]. A combinac¢dao Pdyer + Pd/Mg foi a que mostrou menor
magnitude de sinal para os dois padrdes. Possivelmente, o uso da combinagdo
promoveu a migragdo do enxofre, retendo-o e prejudicando a formagdo da molécula. O
comportamento das curvas de vaporizagdo para essa condicdo parece reforcar essa
hipotese, pois apresenta as maiores Tvap, em 2000 °C.

A diferenca de magnitude de sinal se manteve para as curvas de vaporizagao.
Todas as curvas mostram um perfil similar, com um maximo na intensidade do sinal
seguido por uma diminui¢do com o aumento da temperatura. Essa diminui¢do pode ser
devida a perdas por difusdo e dissociacdo da molécula. Zirconio se mostrou como um
modificador eficiente para as duas espécies. Porém, a condi¢do que apresentou maior
ganho de sensibilidade com a otimizagcdo das temperaturas foi Pdper usando sulfato
como padrdo, que mostrou maior intensidade.

Para a escolha do padrio aquoso e modificador quimico utilizados no
seguimento do trabalho, algumas questdes foram consideradas: (i) comportamento
térmico similar entre o padrdo e amostra; (i1) perfil € maior intensidade de sinal; (iii) e

predominancia da forma inorganica do analito na matriz da amostra. A partir dessas



consideracdes, optou-se pela utilizacdo de NaSOs como padrdo e Pdyer como
modificador quimico. Em seguida, foram realizadas as otimiza¢des de pirdlise e

vaporizagao para 0 CRM NIST 1649b. As curvas obtidas sao mostradas na Figura 13.

Figura 13. Curvas de pirélise (a esquerda) e vaporizagdo (a direita) obtidas com CRM NIST 1649b — P6
urbano, por HR-CS GF MAS para a molécula SnS a 271,624 nm. Para a otimizacdo da temperatura de

pirolise, Tyqp foi fixada em 2000 °C, enquanto para a otimizagdo da temperatura de vaporizagdo T foi
fixada em 600 °C para Pd (®) e sem modificador (M). A absorvancia integrada foi normalizada para a

massa de CRM pesada.

-
H

-
N
1

-
o
1

(=]
1

Absorvéancia Integrada Normalizada (s mg'1)
»
1

—7ftr - r - r -1t - r- -1t 1 1 1 1
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400
Temperatura (:C)

Fonte: Autoria propria.

Como observado para o padrao aquoso, a molécula apresentou comportamento
bastante similar nas curvas de pirdlise, com a plataforma sem modificador apresentando
maior magnitude de sinal. A temperatura de pirdlise escolhida foi a de 600 °C para as
duas condi¢des. J4 nas curvas de vaporizagdo, Pdper possibilitou temperaturas de
vaporiza¢do mais baixas, sendo escolhido como modificador com Tvap de 1700 °C. A
menor temperatura de vaporizagdo ajuda a evitar a perda de espécies volateis de
enxofre.

E necessario ainda comparar as curvas de pirdlise e vaporizagdo do analito no

padrao aquoso (NaSO4) e no CRM, pois seu comportamento térmico pode ser diferente
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e essa diferenca pode interferir na calibracdo do método. Avaliando-se as curvas em
vermelho do padrao na Figura 12(A) e do CRM na Figura 13, pode-se observar que o
enxofre se comportou de maneira bastante similar e as temperaturas otimizadas sdo as
mesmas quando Pdper € utilizado. Isso indica a viabilidade da calibragdo externa.

E importante salientar que a condi¢do sem modificador quimico foi eficiente na
formacdo da molécula tanto para os dois padrdes testados quanto para o CRM. Ela
poderia ser escolhida para seguimento do trabalho. Porém, considerando-se o carater
complexo e estdvel da amostra, ¢ possivel que sua interagdo com o tubo de grafite no
decorrer do trabalho traga algum prejuizo. Seja para a vida 1til do tubo ou mesmo com
diminuicdo da sensibilidade. Aliado a isso, o perfil do sinal analitico para 0 CRM com
Pdper se manteve mais homogéneo e gaussiano do que o sinal para o tubo sem

recobrimento, que pode ser visto nas Figuras 10(B) e 11(B), em vermelho.

4.2.4 Otimizacao do reagente formador da molécula

Para garantir a formagdo da molécula SnS em fase gasosa e promover sua
maxima concentracdo dentro do tubo de grafite, ¢ necessario que o reagente formador
da molécula esteja presente em quantidade suficiente. Isso geralmente exige a adi¢do de
um excesso. Por outro lado, uma quantidade muito grande pode causar efeito inverso,
prejudicando a formag¢do da molécula. Dessa forma, a avaliacdo do efeito da quantidade
de reagente formador sobre a sensibilidade da molécula se faz necessaria.

No presente trabalho, a otimizagdo foi feita adicionando-se diferentes massas de
Sn juntamente com uma concentragdo fixa do analito. Nesse estudo, as massas de Sn
investigadas foram 40, 80, 120, 160, 200 e 240 pg (em cerca de 0,1 mg de NIST
1649b), como pode ser visto na Figura 14. Nao foi possivel apresentar os dados como
razao Sn/S, como foi feito para o flior na Figura 6, pois o CRM utilizado na otimizagao

do método proposto ndo apresenta valor certificado ou informado para enxofre.



Figura 14. Avaliacdo do efeito da massa de reagente formador Sn na formagao da molécula de SnS
utilizando diferentes massas de CRM NIST 1649b. A absorvancia integrada foi normalizada para a massa

de CRM pesada.
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Fonte: Autoria propria.

Pelo perfil dos dados obtidos, pode-se observar que de 40 a 160 pg de Sn ocorre
um aumento significativo na absorvancia normalizada. Acima de 160 pg aparece um
plato, que indica que a condicao ideal de reagente formador ja foi alcancada. O desvio
padrdo mostra que as medidas obtidas para as massas 160, 200 e 240 pg sao
estatisticamente iguais. Dessa forma, escolheu-se trabalhar com a adi¢do de 200 ug de
Sn, que confere o excesso necessario sem qualquer prejuizo a formacao da molécula ou
ao sinal analitico.

Em um estudo anterior, o presente grupo de pesquisa ja havia observado um
comportamento similar na otimiza¢do de Sn como formador da molécula [99]. Uma
massa de 200 pg também foi escolhida como ideal para determinacdo de enxofre em

oleo cru na forma de microemulsdo.

4.2.5 Avaliacio da influéncia da massa pesada
Uma das caracteristicas do uso de modificadores quimicos permanentes ¢

fornecer estabilidade térmica a molécula através de sua interacdo com o analito. Porém,
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essa interacdo esta associada com a massa de amostra inserida no tubo de grafite. Altas
quantidades de matriz dentro do tubo podem causar interferéncias devido a alta
concentragdo de concomitantes e a baixa eficiéncia da etapa de pirolise, comprometendo
a intera¢ao entre modificador e analito.

E preciso considerar também que altas massas de amostras podem exigir uma
quantidade de reagente formador da molécula maior do que aquela que foi otimizada.
Especialmente no caso do presente trabalho, em que ndo foi possivel avaliar a razao
Sn/S. Assim, ¢ interessante realizar um estudo que avalie a influéncia da massa de
amostra inserida no tubo de grafite. A Figura 15 mostra a relagdo entre a absorvancia

integrada e a massa da amostra inserida no tubo.

Figura 15. Avaliacdo do efeito da massa de CRM NIST 1649b inserida no tubo de grafite recoberto com
Pd,e: € adig@o de 200 pg de Sn. Tpir: 600 °C; e Tvap: 1700 °C.
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Fonte: Autoria propria.

A avaliagdo foi realizada com massas entre 0,04 a 0,83 mg do CRM NIST
1649b e 200 pg de Sn. Pela analise dos dados obtidos, percebe-se que, quando massas
maiores que 0,5 mg foram testadas, a linearidade e a precisdo comegam a ser

comprometidas. Como discutido na Secdo 3.2.6 para o fluor, essa observagdo ¢ comum



em analise direta de solidos, pois a vaporizacdo do analito e a interagdo com o reagente
formador podem ser dificultadas quando se insere altas massas no tubo de grafite. Por
outro lado, considerando que a razao Sn/S nao pode ser avaliada, € possivel que massas
acima de 0,5 mg requeressem mais do que 200 pg de Sn para manter a mesma
sensibilidade de massas menores. Por isso, testou-se aumentar a massa de Sn
introduzida de 200 para 240 pg. Porém, ndo houve mudanga significativa na
sensibilidade.

O histograma de residuos mostrou que, dentro do intervalo de 95% de confianga,
as massas avaliadas até 0,5 mg sdo representadas pela linha de tendéncia, apresentando
um coeficiente de determinag¢do de 0,9868. Ou seja, massas dentro dessa faixa sdo

adequadas para analise.

4.2.6 Calibracao e parametros de mérito
A calibragdo do método proposto para a determinagdo de enxofre via SnS em
amostras de APM por SS-HR-CS GF MAS foi realizada com padrdes aquosos
preparados a partir da solucdo estoque de 1 g L™! de Na;SOu. A faixa linear de trabalho
foi de 15 a 3000 ng de enxofre, pipetados em plataforma recoberta com Pd e adigdo de
200 pg de Sn. O LOD absoluto foi calculado como 36/S e o LOQ absoluto foi calculado
como 1006/S, onde ¢ ¢ o desvio padrao de 10 medidas do branco e S ¢ a inclinagdo da
curva de calibragdo. O branco do método proposto foi considerado como sendo a
introducao de cerca de 0,1 mg de filtro de fibra de vidro nao usado, juntamente com 200
ug de Sn.
Os LOD relativos foram calculados referente:
e 20 APM no filtro (LOD no filtro): baseado no LOD absoluto e na massa
de amostra maxima pesada;
e a0 APM total coletado (LOD no APM): baseado no LOD no filtro, na
massa do filtro e do APM coletado;
e a0 volume de ar filtrado (LOD no ar): baseado no LOD no filtro, na
massa do filtro e do APM coletado e do volume de ar filtrado.
Os LOQ relativos foram calculados da mesma maneira. Os valores e os demais
parametros de mérito obtidos para o método proposto via SnS e analise direta de solidos
sao mostrados na Tabela 10, em comparagdo com os parametros obtidos seguindo o

método publicado para CS com extracdo em banho ultrassom.
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Tabela 10. Parametros de mérito obtidos para a determinagdo de enxofre em APM via molécula SnS
utilizando analise direta de so6lidos e via molécula CS utilizando extragdo em banho ultrassom, seguindo

método publicado [93].

Parametro SnS CS
Faixa de trabalho 15 -3000 ng 30 —-2500 ng
Equagdo de Aint = 0,002653 + Aint=0,010781 +
regressao linear 0,000318 ng S 0,000244 ng S
R? 0,9991 0,9994

mo 14 ng 18 ng
LOD absoluto 2,5 ng 4,5 ng
LOD no filtro® 0,005 mg g'! 0,0001 mg g!
LOD no APM" 0,186 mg g'! 0,003 mg g'!
LOD no ar® 0,013 ug m 0,0002 pg m
LOQ absoluto 8 ng 15 ng
LOQ no filtro® 0,016 mg g'! 0,0003 mg g'!
LOQ no APMP 0,592 mg g'! 0,011 mg g'!
LOQ no ar® 0,041 ug m 0,001 pg m>

2 SnS: calculado para 0,5 mg de amostra; CS: calculado para 0,05 g de amostra;
b calculado para 3,6 g de filtro e 0,10 g de APM;
¢ calculado para 1440 m* de ar.

Fonte: Autoria propria.

A comparacdo de parametros de mérito mostra que o método proposto se
mostrou um pouco mais sensivel, apresentando inclinagdo da reta levemente maior e
LOD absoluto e massa caracteristica menores que para o método via CS. Por outro lado,
os LOD e LOQ relativos para o método via CS foram menores que os obtidos para SnS.
Isso porque a massa de amostra utilizada na extracdo ¢ bem maior do que a massa
maxima que pode ser pesada diretamente na plataforma de grafite. No entanto,
considerando-se os limites maximos de exposicdo recomendados pelas agéncias
reguladoras mundiais, ambos os métodos sao mais do que satisfatorios.

No Brasil, os padrdes de qualidade do ar sdo regulamentados pela Resolugdo
CONAMA n° 491/2018 [120] que estabelece os limites de PM10 = 120 ug m™ e SO, =

125 pg m3

, ambos para 24 horas de exposi¢ao. Na Argentina, cada localidade tem
autonomia para estabelecer os proprios limites. Na regido de Buenos Aires, onde as

amostras foram coletadas, os limites sdo estabelecidos pela Lei n°® 1356 [121]: PM10 =



150 pg m> e SOz = 365 ug m>, para exposicdo de 24 horas. J4 a Organizagdo Mundial
da Satide (WHO) estabelece os limites de PM10 = 50 pg m> e SO, = 20 pg m>,
também para exposicao de 24 horas [122]. A Agéncia de Protecdo Ambiental dos
Estados Unidos (US EPA) estabelece limites para PM10 = 150 ug m™ em 24 horas de
exposicao, mas para SO; apenas para 1 e 3 horas de exposicao [123]. Embora os limites
regulamentados sejam apresentados em termos de SO», é possivel observar que tanto o
método proposto quanto o método publicado sdo adequados para a quantificagao.

Para efeitos de comparagao com os demais métodos de determinagdo de enxofre
via HR-CS GF MAS publicados na literatura, o LOD e LOQ relativos sdo apresentados
em mg kg™ na Tabela 11.

Tabela 11. Comparagdo dos parametros de mérito obtidos para o método proposto e para trabalhos

publicados na literatura via HR-CS GF MAS utilizando amostras similares.

LOD LOQ mo

Molécula  Amostra ne mg ke ng  mokg!  (ng) Ref.
Diferentes
CRMs 3 1 - - 3 [95]
solidos
Carvao - 100 - 500 - [84]
CS APM - 1 - 3 - [93]
Coque
verde de - 300 - 800 - [92]
petréleo
Farmacos 2100 - 6700 - - [102]
Carvao 30 - 100 - - [31]
Agua 0,16 0,016 - - - [96]
Carvao 10 - - - - [97]
SnS Oleo cru 5,8 0,1 - - 13,3 [99]
Este
APM 2,5 5 8 16 14 trabalho.

Fonte: Autoria propria.

Para comparagdo, foram escolhidos métodos desenvolvidos para amostras de
alta complexidade que possuam alguma semelhan¢a com o APM. No caso da molécula
SnS, poucos trabalhos foram publicados. Por isso, optou-se por incluir todos na tabela.
Embora poucos dos artigos reportem valores de mo ou slope da curva de calibragao,
ainda pode-se perceber que os parametros obtidos para SnS em APM sido equivalentes e

até melhores que alguns dos demais métodos.
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Os parametros reportados por Ozbek e Baysal [93] para determinacao de enxofre
em APM via CS sdo cerca de 5 vezes melhores que os parametros obtidos no presente
trabalho. Eles foram apresentados em % na publicacdo original e recalculados para
comparagdo. Os parametros reportados por Resano et al. [95] para determinagdo de S
em diferentes CRM sélidos sao levemente melhores, mas usam a combinagdo de seis
linhas diferentes da molécula CS. Os limites absolutos reportados por Mior ef al. [31]
para determinag¢do via CS em carvao sdo cerca de 12 vezes maiores. J4 os limites
relativos reportados por Nakadi et al. [84] para a molécula CS sao cerca de 20 vezes
maiores e os reportados por Camera et al. [92] sdo cerca de 60 vezes maiores. E
possivel comparar ainda o LOD absoluto calculado neste trabalho com os LOD
fornecidos para amostras de agua [96] e carvao [97], utilizando a linha mais sensivel da
molécula SnS. A comparacdo indica uma concordancia entre os valores, confirmando a
viabilidade da utilizagdo de uma linha diferente para a analise. A comparagdao dos
parametros mostra que a molécula SnS ¢ pelo menos tdo eficiente na determinagao de S

quanto a molécula CS, podendo ser até melhor dependendo da amostra analisada.

4.2.7 Determinacio de enxofre em material particulado atmosférico por HR-CS
GF MAS

A exatidao do método proposto foi verificada através da quantificagdo em trés
CRM, um de material particulado urbano e dois de p6 de estrada, usando calibragdo
com padrdes aquosos. Cinco medidas foram realizadas para cada CRM e as

concentragoes de S determinadas por SS-HR-CS GF MAS sdo mostradas na Tabela 12.

Tabela 12. Determinacdo de enxofre em CRM de APM usando HR-CS GF MAS ¢ analise direta de

solidos com calibrag@o aquosa. Os valores representam a média de cinco medidas + SD.

Método
Valor Método publicado*
CRM certificado proposto (% = SD)

(% + SD) (% + SD)

NIST 1648a (material particulado 5,51+ 0,36 5.14 + 0,66 5364021

urbano)
NIST 1649a (p6 urbano) 3,27+ 0,09 2,99 + 0,45 3,22+ 0,09
NIST 1649b (p6 urbano) - 2,94+ 0,39 3,14+0,19

* Método publicado para molécula CS e procedimento de extracdo em banho ultrassonico com

3 mol L' HNO; [67].



Fonte: Autoria propria.

O LOD e LOQ relativos foram recalculados para a comparacdo com a
quantificagdo dos CRM e seus valores sdo 0,0005 e 0,0016% (m/m), respectivamente.
Teste t-student foi utilizado para comparagdo estatistica entre duas médias (valor
encontrado e valor certificado) e andlise de varidncia (ANOVA) foi utilizada para
comparagdo estatistica entre trés médias (valores encontrados para SnS, CS e valores
certificados).

Os valores encontrados para o método proposto e para o método publicado estao
em concordancia com o valor certificado para NIST 1648a e para NIST1649a, baseado
em teste f-student com nivel de 95% de confiangca. Eles também apresentam
concordancia entre si. Porém, o método publicado apresentou RSD cerca de 2 a 3 vezes
menor que o método proposto. Essa diferenca pode ser devida a maior homogeneidade
da extragdo com HNO3 quando comparada com a analise direta de s6lidos. Ainda assim,
os RSD obtidos para o método proposto sdo adequados.

O método proposto foi aplicado para a determinagdo de enxofre via SnS em seis
amostras de filtros de fibra de vidro carregadas com massas entre 0,090 e 0,101 g de
APM, coletadas na area urbana de Buenos Aires, Argentina. O conteudo de enxofre
encontrado foi calculado para o filtro carregado, para o APM coletado e para o volume

de ar filtrado. Os valores sdo apresentados na Tabela 13.
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Tabela 13. Resultados obtidos para a determinacdo de enxofre nos filtros de fibra de vidro, no material particulado no ar (APM) e no ar atmosférico, utilizando SS-HR-CS GF

APM no S no filtro S no APM S no ar
Am ar (mg g' +SD) (mg g'' + SD) (ng m™ £ SD)
ostra (ng m3 £
SD) SnS® CSP SnS? CSh SnS? CSh

AM 63.8 0,88+0 0,88+0 32,8 33,0 2,25+0,2 2,27+0,1

6 ’ ,081 ,039 +3,02 +1,46 08 00
AM 62.5 0,87+0 0,88+0 35,6 36+1 2,23+0,1 2,25+0,1

21 ’ ,067 ,041 +2,75 ,68 72 05
AM 66.7 2,43+0 2,360 93,5 90,7 6,24+0,3 6,05+0,2

36 ’ ,133 ,078 +5,11 +3,00 41 00
AM 63.2 1,39+0 1,41+0 56,3 57,2 3,56+0,4 3,61+0,1

60 ’ ,172 ,056 +6,97 +2,27 40 44
AM 61.8 0,19+0 0,20+0 8,1+ 8,3+ 0,498+0, 0,515+0,

85 ’ ,033 ,009 1,36 0,37 084 023
AM 70.1 0,98+0 0,95+0 36,0 34,9 2,52+0,2 2,45+0,1

117 ’ ,093 ,041 +3.,42 +1,50 40 05

2 Método proposto via analise direta de solidos;

b Método publicado para molécula CS e procedimento de extragdo em banho ultrassonico com 3 mol L' HNOj; [93].

Fonte: Autoria propria.






15

A concentracdo de APM no ar foi calculada com base na massa de APM coletado no
filtro ao final de 24 horas, com volume de 1440 m? de ar filtrado e variou de 61,8 a 70,1 pg m’
3. Essas concentragdes estio dentro do limite maximo regulamentado pela legislagdo brasileira
(120 pg m), argentina (150 pg m™>) e americana (125 ug m). Porém, estdo cerca de 40%
acima do valor limite sugerido pela WHO (50 pg m™).

A concentragdao de enxofre encontrada nas amostras de filtro com APM variou entre
0,19 - 2,43 mg g!, correspondendo a 8,1 - 93,5 mg g! de S no APM coletado e 0,498 - 6,24
pg m™> de S no ar. Elas estio dentro dos limites regulamentados pelas diferentes agéncias,
especialmente pela WHO, que ¢é a mais restrita (SO2 = 20 pg m>). Como cada amostra foi
coletada em pontos diferentes de Buenos Aires, muitos fatores podem contribuir para a
diferenga na concentracdo, especialmente influéncias climaticas e condi¢des de trafego. Em
Buenos Aires, as fontes mais significativas de polui¢do do ar sdo veiculos e usinas térmicas
adjacentes. Outra fonte que pode contribuir para a concentragdo de APM e enxofre sdo os
vulcdes ativos nos Andes, cujos poluentes produzidos sdo carregados pelo vento.

A comparagdo entre a quantificagdo com o método proposto € com o método
publicado para CS mostra concordancia estatistica, baseado em teste f-student com nivel de
95% de confianca. Os RSD do método proposto variaram de 5 a 16%, enquanto para o
método publicado variaram de 3 a 5%. Como discutido anteriormente, essa diferenca entre os
métodos provavelmente se deve a maior homogeneidade obtida na extragdo em banho
ultrassom. Desvios acima de 10% ainda sdo aceitaveis para analise direta de solidos, devido a
varia¢ao na homogeneidade da amostra.

A concordancia estatistica observada entre os dois métodos demonstra a viabilidade do
uso da molécula SnS para determinacdo de enxofre utilizando andlise direta de amostras
complexas. Sendo tdo eficiente quanto CS, SnS se torna uma alternativa que apresenta

vantagens especialmente interessantes quando o uso de CS apresenta problemas.
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5 CONCLUSAO

A utilizagdo da espectrometria de absor¢cao molecular de alta resolu¢do com fonte
continua mostrou-se eficiente no desenvolvimento dos métodos propostos. Os resultados
foram satisfatorios para os dois métodos desenvolvidos que fazem a determinagdo de fluor e
enxofre em forno de grafite, utilizando andlise direta de solidos. No caso da determinagdo de
fliior em amostras de concentrado de cobre, a molécula CaF foi gerada em forno de grafite
apos a adi¢do de excesso de Ca’>" em plataforma recoberta com paladio como modificador
quimico permanente ¢ mistura de paladio/magnésio em solu¢do. Para a determinacdo de
enxofre em amostras de material particulado atmosférico, a molécula SnS foi obtida
utilizando paladio como modificador quimico permanente e com temperatura de vaporizacao
de 1700 °C.

A otimizacao dos métodos propostos foi cuidadosamente realizada, com avaliagdo do
comportamento térmico, possiveis interferéncias, padrdes adequados para calibragao e efeito
da massa de amostra introduzida. Os parametros de mérito demonstraram a viabilidade dos
métodos propostos para determinacdo de flior e enxofre, podendo ser utilizado
satisfatoriamente para analises das amostras.

Todos os métodos foram avaliados utilizando diferentes materiais de referéncia
certificados e comparacao com diferentes moléculas. Dentre os resultados obtidos ndo foram
observadas diferengas significativas (nivel de confianga de 95%) com nenhum dos materiais
de referéncia ou com os métodos de comparagdo. Outro ponto muito importante das
metodologias desenvolvidas ¢ a utilizagdo de padrdes aquosos para a construgdo das curvas de
calibracao e quantificacao dos analitos em amostras de alta complexidade. As curvas obtidas
com padrdo aquoso sdo mais rapidas e econdmicas quando comparadas as metodologias que
utilizam CRM para calibracdo. Por fim, conclui-se que a técnica SS-HR-CS GF MAS ¢
adequada e se mostra eficiente na determinagdo de ndo-metais em amostras complexas através

do monitoramento de suas moléculas diatomicas.
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G. S;;DUARTE, F. A.; WELZ, B.; MENOYO, J. C.; FELDMANN, J. Development of
a fast screening method for the direct determination of chlorinated persistent organic
pollutants in fish oil by high-resolution continuum source graphite furnace molecular

absorption spectrometry. Food Control, v. 78, p. 456-462, 2017.

2.DE GOIS, J. S.; VAN MALDEREN, S. J.; CADORIM, H. R.; WELZ, B,
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absorption spectrometry for the direct determination of bromine in polymers.

Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy, v. 132, p. 50-55, 2017.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: The chemical composition of complex inorganic materials, such as copper concentrate, may influence the economics

Fluorine determination of their further processing because most smelters, and particularly the producers of high-purity electrolyte copper,
Copper concentrate

Direct solid sample analysis

have strict limitations for the permissible concentration of impurities. These components might be harmful to the
quality of the products, impair the production process and be hazardous to the environment. The goal of the present
work is the development of a method for the determination of fluorine in copper concentrate using high-resolution graphite
furnace molecular absorption spectrometry and direct solid sample analysis. The molecular absorption of the diatomic
molecule CaF was measured at 606.440 nm. The molecule CaF was generated by the addition of 200 pg Ca as the
molecule-forming reagent; the optimized pyrolysis and vaporization temperatures were 900 °C and 2400 °C, respectively.
The characteristic mass and limit of detection were 0.5 ng and 3 ng, respectively. Calibration curves were established
using aqueous standard solutions containing the major components Cu, Fe, S and the minor component Ag in
optimized concentrations. The accuracy of the method was verified using certified reference materials. Fourteen copper

High-resolution molecular absorption
spectrometry
Graphite furnace vaporization

concentrate samples from Chile and Australia were analyzed to confirm the applicability of the method to real samples; the
concentration of fluorine ranged from 34 to 5676 mgkg '. The samples were also analyzed independently at Analytik
Jena by different operators, using the same equipment, but different target molecules, InF and GaF, and different operating
conditions; but with a few exceptions, the results agreed quite well. The results obtained at Analytik Jena using the GaF
molecule and our results obtained with CaF, with one exception, were also in agreement with the values informed by the
supplier of the samples, which were obtained using ion selective electrode potentiometry after alkaline fusion. A
comparison will also be made for the three target molecules and the three independently developed methods for the
determination of fluorine, although all three methods used direct solid sample analysis.

1. Introduction

Copper concentrate is the first product of the copper production line
and is usually produced by a smelting process, which can be undertaken
in a variety of furnaces. The product of this smelting stage is a mixture of
roughly equal parts of copper, iron and sulfur that contains around 30%
copper. Besides these major components, copper concentrate also contains gold
and silver as well as arsenic, bismuth,

lead, selenium, tellurium, tungsten, and even halogens, such as fluorine.
The purpose of the smelting stage is to eliminate as much ofthe unwanted iron,
sulfur and gangue materials (such as silica, magnesia, alumina and
limestone) as possible, while minimizing the loss of copper [1]. The
composition of complex inorganic materials, such as copper concentrate,
influences the economics of their further processing because most smelters
have strict limitations on the permissible concentrations of impurities.
Most copper concentrate is
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Apéndice 2 - Metodologia analitica eficaz e de alto rendimento para determinacéo de

chumbo e cidmio em amostras de agua por extracao em pipeta descartavel acoplada a

espectrometria de absorcao atomica de alta resolucio e fonte de continuo em forno de

grafite (HR-CS GF AAS)
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PRECONCENTRATION TECHNIQUES

Effective and High-Throughput Analytical Methodology for the
Determination of Lead and Cadmium in Water Samples by

Disposable Pipette Extraction Coupled with
High-Resolution Continuum Source Graphite Furnace
Atomic Absorption Spectrometry (HR-CS GF AAS)
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o

ABSTRAC
T

A new procedure for the preconcentration of trace amounts of free
Pb and Cd by disposable pipette extraction (DPX) is proposed herein.
Recycled cork is used as a biosorbent and the procedure is com-
pletely free of organic solvents. The cork was reduced to a powder
and characterized by scanning electron microscopy. Several parame- ters
that influence the preconcentration of Pb and Cd with DPX-cork, such as
the sample pH, number of extraction cycles, biosorbent mass, and
percentage of acid in the desorption step, were studied. The tolerance
of DPX-cork with respect to 10 potential interfering ions was also
evaluated. Coupled with the high-resolution con- tinuum source
graphite furnace atomic absorption spectrometry (HR- CS GF AAS)
technique, the sample preparation method allowed the analytical limits
required for quality control (according to the permit- ted limits established
by legislation) to be obtained. The limits of detection for the extraction
of a 3.5-mL water sample were 200 ng

L' for Pb and 100 ng L' for Cd. The relative standard deviations
were around 7.5% for Pb and 8.0% for Cd. The optimized method
was successfully applied to the determination of Cd and Pb in two
certified reference materials (water and wastewater) and five water
samples (collected from a mangrove, a creek, and the sea).
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