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Resumo

Ampliacao do uso da técnica de espectrometria de absorcao
atomica utilizando tubo metalico na chama para determinacao de

prata

A técnica espectrometria de absorcdo atémica utilizando tubo metélico na
chama e spray térmico (TS-FF-AAS, do inglés, thermospray flame furnace atomic
absorption spectrometry) consiste no uso de um tubo metalico sobre a chama do
queimador do espectrdbmetro de absorcao atdmica, no qual a amostra é
introduzida por meio de um capilar ceramico. No desenvolvimento desse método,
as variaveis envolvidas foram estudadas e as condi¢cées 6timas consistem no uso
de ar a 0,4 mL min"' como carregador, 200 pL de solugdo de amostra (em meio
acido) que sao injetados no interior de um tubo de Ni sem furos na parte inferior,
localizado em uma chama oxidante na proporcéo de 1,5 L min™ de acetileno: 12 L
min” de ar. Nessas condicdes, as menores quantidades que podem ser detectada
e quantificada sdo de 0,15 e 0,50 ug L”, respectivamente. Os valores da
concentracdo de prata em materiais certificados de agua (SRM 1643e, Trace
Elements in water) e peixe (MA-A-2, Fish Flesh Homogenate) determinados s&o
1,097 + 0,062 pg L™ e 0,094 + 0,020 pg g™, respectivamente, que correspondem a
103 e 94% da quantidade presente no material. Assim, este trabalho propée uma
alternativa para a determinacdo de prata, na qual ndo sao utilizadas etapas de
preconcentracdo do analito, que sdo necessdarias quando a espectrometria de
absor¢cdo atbmica por chama € utilizada, simplificando o procedimento

experimental e diminuindo o tempo de analise e as fontes de erros.
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Abstract

Enlarging the use of thermospray flame furnace atomic
absorption spectrometry technique for silver determination

Thermospray flame furnace atomic absorption spectrometry (TS-FF-AAS) uses a
metallic tube on the flame of the atomic absorption spectrometer. The sample is
introduced in the tube by a ceramic capillary. In the development of this method,
the parameters involved were studied and the optimal conditions consist of using
air as carrier at 0.4 mL min™', 200 pL of sample (in acid medium) which are injected
in a nickel tube without holes in the bottom part and it is located in a oxidant flame
with 1.5 L min™ acetylene: 12 L min™ air. Under these conditions, the limits of
detection and quantification are 0.15 and 0.50 pg L, respectively. The values of
silver concentration in certified reference materials of water (SRM 1643e, Trace
Elements in Water) and fish (MA-A-2, Fish Flesh Homogenate) are 1.097 + 0.062
ng L™ and 0.094 + 0.020 ug g™, respectively, which correspond to 103 and 94% of
the certified value. So, this work proposes a simpler and less time consuming
alternative to determine silver in environmental samples that do not use
preconcentration steps, frequently used when flame atomic absorption
spectrometry is used.
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Introducao

A prata € um elemento normalmente encontrado na natureza sob a forma de
sulfeto de prata’, que apresenta baixa toxicidade para os seres humanos?, porém,
dependendo de sua concentragdo, pode ser prejudicial ao meio ambiente®.

A determinacdo de prata pode ser realizada por meio de técnicas
eletroquimicas*® e espectrométricas”'®, por exemplo. Dentre os métodos
espectrométricos, pode-se destacar a espectrometria de absorcao atdmica com
chama (FAAS)"'® e espectrometria de absor¢do atdmica com atomizacdo

eletrotérmica (ETAAS)""'°.

A espectrometria de absorcdo atbmica com chama — baseada na absor¢ao
de um comprimento de onda especifico por atomos no estado de vapor,
atomizados pela energia proveniente da chama do espectrdmetro’® — é bastante
empregada devido a sua simplicidade, robustez e seletividade. Entretanto, a
técnica apresenta baixa sensibilidade'” para alguns analitos, dentre eles a prata,
fazendo com que etapas de preconcentracdo sejam necessarias nesses casos.

Alguns trabalhos ja publicados mostram a determinagdo de prata utilizando a

FAAS e métodos de preconcentragdo, como extragdo em ponto nuvem®®'®,

uso
de dietilditiocarbamato de sédio (DDTC) adsorvido em microcoluna' e uso de
membrana de silica modificada'®. Contudo, o uso de etapas de preconcentracdo
do analito apresenta desvantagens, tais como, maior tempo de andlise, maior

custo e aumento das fontes de erros.

Visando contornar as limitacdes da FAAS frente a alguns analitos e evitar
etapas de preconcentragcdo, pesquisadores propuseram o uso de tubos metalicos
sobre a chama do espectrémetro de absorcao atémica. Uma das técnicas em que
se utiliza do tubo metalico na chama € a espectrometria de absor¢cao atémica com

tubo na chama e spray térmico (TS-FF-AAS, do inglés, thermospray flame furnace
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atomic absorption spectrometry)?°, que ja mostrou maior sensibilidade na deteccédo

de elementos como Cd, Zn, Pb e outros?'.

Considerando os trabalhos ja desenvolvidos utilizando a espectrometria de
absorcdo atbmica com tubo metélico na chama e spray térmico, este trabalho
busca ampliar o uso desta técnica, empregando-a na determinacédo de prata de

forma a eliminar as etapas de preconcentracédo do analito.
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Revisao Bibliografica

1. Espectrometria de absorcao atémica com tubo metalico na
chama e spray térmico (TS-FF-AAS)

A espectrometria de absorcdo atémica por chama (FAAS) é uma técnica
analitica amplamente utilizada por sua simplicidade, seletividade e robustez.
Porém, apresenta sensibilidade limitada para varios elementos, decorrente da
baixa eficiéncia do processo de nebulizacdo da amostra, no qual apenas uma
pequena quantidade da amostra aspirada (5-10%) atinge a chama'’. Visando
contornar esta limitacdo, muitos métodos de preconcentracao do analito podem
ser utilizados, mas ha na literatura muitas propostas que visam melhorar o

processo de nebulizagdo, buscando aumentar a eficiéncia da técnica®.

Assim, deu-se inicio ao estudo de novos atomizadores, que permitissem a
introducao mais eficiente da amostra. Como exemplo, pode-se citar os tubos de
quartzo, que sao posicionados na chama do espectrOmetro e, normalmente,
utilizados para a insercao de amostras gasosas, obtidas por reacdes de formacao
de espécies volateis®.

Em 2000, duas outras técnicas que utilizam tubos na chama foram
propostas: a beam injection flame furnace atomic absorption spectrometry®* (BIFF-
AAS) e a thermospray flame furnace atomic absorption spectrometry (TS-FF-
AAS)®. A BIFF-AAS e a TS-FF-AAS possuem arranjo experimental bastante
semelhante. Sdo compostas por um tubo na chama do espectrémetro de absorcéo
atdbmica e um sistema para introducdo de amostra, auxiliados por bombas. Na
BIFF-AAS, a amostra € introduzida na forma de jatos em alta velocidade, auxiliada
por uma bomba de cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC). Esse jato deve
permanecer estavel por aproximadamente 10 cm, distdncia que percorre até

impactar com a parede do tubo na chama e, para isso, sua velocidade minima
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deve ser de 12 m/s**. Em 2002, um outro trabalho proposto por Gaspar e Berndt®
também utilizou BIFF-AAS, mas nessa situagéo, o jato foi obtido com uma bomba
peristaltica. Os autores confirmaram a superioridade da BIFF-AAS frente a FAAS,
mostrando melhorias de 7 a 17 vezes nos limites de deteccao de seis elementos.

Gaspar e Berndt, em 2000, também propuseram a thermospray flame
furnace atomic absorption spectrometry (TS-FF-AAS), ou espectrometria de
absorcdo atdmica com tubo na chama e spray térmico®. Nessa técnica,
diferentemente da BIFF-AAS, a amostra liquida é introduzida na forma de spray
térmico. Um esquema do arranjo experimental utilizado na TS-FF-AAS esta
ilustrado na Figura 1.

Tubo
Capilar metalico
ceramico

Autoamostrador Bomba
peristaltica

Figura 1. Arranjo experimental da técnica TS-FF-AAS, proposta por Gaspéar and Berndt
em 2000. Adaptado da referéncia 20.

Neste arranjo experimental, o tubo metdlico apresenta um orificio na parte
frontal para a introducdo de um capilar ceramico, que é aquecido por meio do
contato com o tubo. Assim, o capilar apresenta um gradiente de temperatura que
leva a formagcdo do spray térmico. Como sistema propulsor da amostra, uma
bomba de HPLC, bomba peristaltica ou bomba de diafragma podem ser

utilizadas®®?’.

O primeiro trabalho publicado com a TS-FF-AAS também mostrou a
superioridade desta técnica com relacdo a FAAS, comparando os limites de

deteccao de cinco analitos: cadmio, cobre, mercurio, chumbo e talio. Houve uma
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melhora no limite de deteccao (LD) entre 14 e 67 vezes, dependendo do elemento
analisado®. Além disso, os autores utilizaram o perfil de sinal para o chumbo para
ilustrar a diferenca entre os sinais obtidos, para o0 mesmo elemento, com a FAAS e
a TS-FF-AAS, conforme Figura 2.

027

TS-FF-AAS TS-FF-AAS

Absorbancia

0 0.2
Tempo (min)

Figura 2. Comparacgao dos sinais analiticos obtidos por TS-FF-AAS (10 uL de
solucéo 0,2 ug/mL) e FAAS para o chumbo. Adaptado da referéncia 20.

No lado esquerdo da Figura 2, os autores compararam a intensidade do sinal
obtido nas duas técnicas com uma solugdo 0,2 pg mL™" de chumbo e concluiram
que mesmo usando um volume de solucdo 10 vezes maior na FAAS, nao é
possivel detectar o analito. J& do lado direito, mesmo um volume 10 vezes menor
de uma solucdo 10 vezes mais diluida de chumbo fornece um sinal bem mais
intenso na TS-FF-AAS do que na FAAS, mostrando o ganho em detectabilidade

da nova técnica.

Em 2003, Davies e Berndt® publicaram um trabalho no qual avaliaram
capilares de trés materiais (ceramica, platina/iridio e ago inoxidavel) para a
introducdo da amostra e formacdo do spray térmico. Os capilares de aco
inoxidavel forneceram altos valores para o branco das amostras devido ao uso de
meio acido, e os capilares de Pt/lIr apresentaram como desvantagem um custo

5
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mais elevado do que os outros materiais testados. Sendo assim, o capilar
ceramico, apesar de ser mais fragil do que os outros materiais testados, forneceu
maior sensibilidade e a melhor relacéo sinal/ruido®, sendo, portanto, utilizado nos
trabalhos publicados posteriormente. Estes autores também aplicaram a TS-FF-
AAS a 17 analitos, utilizando tubo de niquel com 10 mm de didametro interno (tubo
mais comumente utilizado) e, para todos os analitos avaliados, o limite de

detecgéo foi menor do que na FAAS.

O fato de bons resultados analiticos serem obtidos mesmo utilizando o spray
formado em baixas vazdes e baixas pressdes, fez com que Brancalion et. al.®®
estudassem o mecanismo de formagdo do spray térmico nessas condigdes. Os
autores utilizaram-se de uma cadmera com alta velocidade de aquisigcéo e, por meio
das filmagens, concluiram que o spray térmico € formado por jatos pulsados que
emergem do capilar, sendo que entre dois desses jatos ndo ha a liberagdo de
liquidos. Apds o impacto do jato na parede oposta do tubo metélico, grande
quantidade de pequenas gotas é formada, sendo influenciadas pelo efeito de
Leindenfrost, no qual uma camada de vapor a alta temperatura envolve e protege
a gota. Portanto, na TS-FF-AAS, o spray é governado por componentes térmicas
e, por isso, a vazao do carregador utilizado no sistema nao deve ser elevada, pois,
em altas vazdes, nao havera troca de calor suficiente para promover a formacao

do spray, comprometendo o desempenho analitico®.

Em 2009, esses mesmos autores publicaram um trabalho no qual
relacionavam alguns parametros experimentais com a sensibilidade do método
para a determinacdo de cadmio®. Assim, Brancalion et. al. concluiram que a area
de furagdo do tubo metélico e o tipo de carregador, utilizado para transportar a
amostra até o tubo, sao fatores importantes no método pois alteraram o ambiente
ao qual o analito estda exposto, e portanto, influenciam no mecanismo de
atomizacdo ou alteram a frequéncia dos jatos pulsados durante a formacado do
spray térmico. A exatiddo do método proposto neste trabalho foi avaliada com

materiais de referéncia certificados de figado bovino, plancton e centeio e os
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limites de deteccdo obtidos com os diferentes carregadores estudados variaram
de0,8a1,8pgg’.

A maior parte dos trabalhos sobre a TS-FF-AAS encontrados na literatura
envolve a quantificacdo de cadmio®**°, devido sua baixa volatilidade. Nesses
trabalhos, a TS-FF-AAS pode ou nao ser precedida de etapas de
preconcentracdo, sendo a extragao por ponto nuvem (CPE) um dos métodos mais

utilizados.

Wu et. al.*” determinaram cadmio em agua e urina apés complexar o analito
com pirrolidilditiocarbamato de aménio (APDC) e extrai-lo com Triton X-114,
obtendo limite de deteccdo de 0,40 pg L. No trabalho realizado por Coelho et.
al®, a quantificacdo de Cd em amostras de agua também teve uma etapa de
extragdo por ponto nuvem. O analito foi extraido com Triton X-114 apds reacao
com piridil-azo-naftol (PAN), proporcionando menor limite de deteccdo e
quantificagdo (0,025 ug L™ e 0,083 ug L, respectivamente)®®. Um procedimento

semelhante foi realizado por Rezende et. al.*

para determinar o mesmo analito
em amostras de refrigerante, usando meio tamponado em pH 9 e tubo de niquel
com seis furos de 2 mm de didmetro na parte inferior sobre a chama do

espectrometro, obtendo limite de deteccéo de 0,0178 pg L.

Outros trabalhos utilizaram-se da adsorgéo de cadmio realizada em espuma
de poliuretano®, minicolunas preenchidas com bagasso de uva®, resina Chelex®
e resina Amberlite XAD-4 (resina comercial de estireno-divinilbenzeno)®” para
preconcentrar o analito. Nesses casos, os limites de detecgao foram de 120 ng L™,
30ngL",30ngL"e28ngL", respectivamente.

Pereira-Filho et. al. também mostraram a possibilidade de introduzir amostras
em suspensdo no tubo metdlico colocado na chama do espectrémetro de
absorcdo atémica®. Os autores utilizaram amostras biolégicas, como folhas e
6rgdos de animais, para as quais o limite de detecgdo de cadmio foi de 0,5 ug g™

Esses trabalhos mostram que limites de deteccao cada vez menores podem

ser obtidos aliando métodos de preconcentracdo do analito a TS-FF-AAS, e que

7
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esta técnica espectrométrica também permite introduzir amostras na forma de
suspensao, permitindo a andlise de diversos tipos de amostra. Além dos trabalhos
publicados para Cd, a TS-FF-AAS pode ser aplicada a analitos como

33,36,38,41-43 30,33,36,41,44 38,41,43

cobre , chumbo , Zinco , manganés*' e cobalto *°.

Limites de detecgdo a partir de 77 ng L podem ser obtidos, quando se
utiliza preconcentracdo de zinco em resina de estireno-divinilbenzeno®, situacdo
na qual o limite de quantificacdo é de 260 ng L™ para amostras biolégicas. Porém,
mesmo sem utilizar métodos de preconcentracdo, baixos niveis de zinco foram
determinados em sucos de frutas®, leite* e cervejas*'. Essas amostras foram
somente diluidas®® ou sonicadas*!, e os limites de detec¢éo e quantificacdo foram
da ordem de 0,9 e 3,0 pug L™, respectivamente.

A TS-FF-AAS também foi utilizada na determinacdo de manganés também
em amostras de cerveja*’. Com essa técnica, o analito é determinado em
concentragdo maior que 18 pg L™, enquanto que, na FAAS, esse analito sé pode
ser detectado em concentragdo maior que 123 pg L.

Os meétodos propostos na literatura para quantificar Pb sdo aplicados em

3344 cervejat’ e

diversas matrizes, dentre elas folhas e 6rgdos de animais®, agua
vegetais**. Sem utilizar etapas de preconcentragdo do analito, limites de detecgao
e quantificagdo de 1,5 e 5,2 pg L', respectivamente, foram obtidos para as
amostras de cerveja*' enquanto que, ao introduzir amostras biolégicas na forma
de suspensdo®, os limites de deteccdo e quantificacdo foram de 3,5 e 11 ug g™,

respectivamente.

A determinacéao de cobre por TS-FF-AAS ja foi demonstrada em amostras
como cerveja*’, sucos de frutas e leite*’, sendo que os limites de deteccdo e
quantificagdo, reportados na literatura, sdo de 2,2 e 7,3 ug L™, respectivamente,
em solugdo aquosa. Por outro lado, LD de 100 ng L™ e LQ de 330 ng L podem
ser obtidos quando o cobre é preconcentrado em resina Amberlite XAD-4
(estireno- divinilbenzeno), antes de ser determinado por TS-FF-AAS 8.
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Em 2009, Gomes e Pereira-Filho*? propuseram um novo arranjo de tubos
metalicos como atomizador em TS-FF-AAS. Eles estudaram combinagdes de
tubos de niquel e titanio, sendo que os tubos de Ti, em diferentes dimensoes,
eram colocados dentro do tubo de Ni, ficando, assim, mais protegidos e com maior
tempo de vida. Usando a combinagéo de tubo de Ti com 7 cm de comprimento e
5,8 mm de didmetro interno e tubo de Ni com 10 cm de comprimento e 10 mm de
diametro interno, foi possivel detectar concentragées a partir de 2 pg L™ de Cu em
materiais certificados de folhas.

Uma estratégia utilizada para aplicar a TS-FF-AAS a elementos de média
volatilidade é reagir o analito com um agente complexante capaz de formar um
composto de menor volatilidade, facilitando o processo de atomizacdo. Foi
seguindo essa idéia que Matos e Arruda possibilitaram a determinacao de cobalto
em sedimentos com limite de detecgdo de 7 ug L™, valor 17 vezes melhor quando
comparado com a FAAS®.

Portanto, a TS-FF-AAS é uma técnica promissora para a determinacao de
elementos em baixas concentracdes, sendo tdo sensivel quanto a espectrometria
de absorcao atbmica com forno de grafite, e, ainda, com as vantagens de ser

simples e robusta®'“.
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2. Prata

O analito de interesse nessa Dissertagcdo € a prata, cuja abundéancia é
estimada em 10° % da crosta terrestre e é normalmente encontrada na forma de

sulfeto de prata, sendo a argentita 0 minério mais importante’®”.

A prata é conhecida ha muito tempo devido a sua utilizacao em fotografias
e como material para fabricacdo de moedas. Atualmente, a prata e seus
compostos sdo aplicados como agentes bactericidas, em joias, espelhos, ligas

para solda e baterias de alta capacidade "'"'°.

A maior fonte de prata no meio ambiente esta sob a forma de residuo
sélido, devido a presenca de espelhos, componentes eletronicos e outros, no lixo
doméstico, conforme ilustra a Figura 3.

Fotografia
Espelho
GalvanizagBo Esgoto
Fundicdo J
: Lodo
Mineracio Baterias J
Incineragao Jotas
Eletrdnicos Aterro
R S i —
: Agua
H v / \
Ar > Terra

Figura 3. Representacéo simplificada das fontes de prata no ambiente. Adaptada
da referéncia 47.

Este elemento ndo é essencial para a vida, mas pode ser toxico para micro-

organismos?, sendo que sua toxicidade depende da forma e do meio no qual a

10
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prata é encontrada*’. Nos solos, a prata € normalmente encontrada na forma de
sulfetos e associada com ferro ou chumbo, e, nas aguas, o ion Ag* é geralmente
encontrado sob a forma de sais de sulfato, sulfeto ou carbonato, podendo ser

encontrado também adsorvido em materiais organicos ou inorganicos®’.

Alguns organismos marinhos s&o capazes de concentrar prata. Como
exemplo, podemos citar mexilhdo, com fator de preconcentracao de prata (mg de
Ag por kg de organismo dividido pela concentracao de prata no ambiente, em mg
L™)® de 330 e a ostra, com fator de preconcentragéo de 18700.

Na agua, concentragdes de prata na faixa de 0,45 a 4,5 ug L podem
prejudicar o crescimento de algas, ostras, caracois e trutas®. A toxicidade da prata
na agua depende do grau de salinidade, isto porque a toxicidade da prata é
atribuida em maior extensao ao ion Ag*, que pode se encontrar complexado com

ion cloreto®®4°,

De acordo com a Resolugdo CONAMA® n? 357, a concentragdo maxima de
prata em aguas salinas é de 0,005 mg L™, enquanto que, em aguas doces, esse
valor é de 0,05 mg L. Considerando essas concentragdes, a determinagdo deste
analito por espectrometria de absorcdo atdbmica requer o uso de meétodos de
preconcentragao.

A prata pode se ligar em posicdes especificas nas branquias dos peixes de
agua doce. Esses peixes precisam transportar ions através das branquias para
garantir os processos fisioldgicos, e a prata pode se ligar ao sitio de ligacédo
correspondente ao Mg?* na enzima Na*,K*- ATPase, evitando a hidrélise do ATP e
inibindo o transporte de Na* e CI. Além disso, a prata pode ser acumulada no
sangue, rim e figado e induzir & sintese da metalotioneinas*, proteinas

conhecidas por atuar no metabolismo de metais *°.

As plantas acumulam pouca prata originaria do solo, sendo que a fase de
germinacdo é a mais sensivel a presenca de nitrato de prata®. Tanto em animais
quanto em humanos, a absorcao de prata ocorre por meio do trato gastrointestinal,
mucosas, pulmao e pele. No sangue, a maior parte da prata transportada esta

11
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ligada a globulina e, nos tecidos, esse elemento esté presente na fracéo citosalica,

ligado a metalotioneinas®'.

Nos humanos, a argiria € uma doencga tipica de intoxicacdo por prata. O
paciente com esse quadro clinico tem actmulo de prata na pele e cabelos®. Um
relato sobre a interacdo da prata com nutrientes essenciais, como vitaminas E e

B12, também ja foi publicado.

Outra grande aplicacdo deste metal ocorre na forma de nanoparticula. Por
ter acdo bactericida e antiinflamatéria, as nanoparticulas de prata tém sido
amplamente empregadas na industria alimenticia, téxtil, médica, cosmética e em
brinquedos®*®°. Esse material pode ser sintetizado por reducdo quimica de um sal
de prata com tetraboroidreto de sodio, hidrazina ou citrato, por exemplo, ou por

V°23 transformando Ag* em Ag’. Além desse

fotoreducado por meio de luz U
método, também é possivel obter as nanoparticulas por meio dos chamados
“métodos verdes”, dentre os quais podemos citar 0 uso de polissacarideos (como
a B-d-glucose) e os métodos biolégicos, que utilizam extratos contendo proteinas,

vitaminas e amino4cidos retirados de algas, bactérias e fungos®**®.

Porém, as nanoparticulas de prata podem apresentar efeitos indesejados a
saude humana e ao meio ambiente. Ha indicios de que apds inalagédo, esse
material pode ser encontrado por todo o corpo®, podendo causar danos as
mitocondrias € ao DNA. Em ratos, estudos mostram que a atividade dos pulmdes
pode ser reduzida devido as nanoparticulas de prata; além disso, algumas lesdes

inflamatérias também podem ser produzidas nesses 6rgaos>.

Quando exposta ao meio ambiente, a nanoprata pode ser rapidamente
convertida em sulfeto de prata, uma forma menos téxica que os fons do metal®’*8.
Ainda assim, devido a crescente aplicacdo desse material, pode ocorrer maior
liberacdo das nanoparticulas no ambiente aquatico. Dessa forma, a saude
humana pode ser comprometida ja que os peixes podem concentrar essa espécie

de prata®.

12
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Devido a toxicidade relativa da prata, sua determinacdao é de grande
importdncia. Uma das técnicas espectrométricas empregadas na determinacao
desse elemento € a espectrometria de absorcdo atbmica com chama, porém, a

baixa sensibilidade’” requer o uso de alguns métodos de preconcentragéo.

Varios métodos de preconcentracdo de prata podem ser encontrados na
literatura, fazendo uso de coluna de silica contendo nanotubos de carbono®,
extragdo em ponto nuvem®'® e uso de DDTC (dietilditiocarbamato) adsorvido em
microcoluna'®, entre outros. Por outro lado, a TS-FF-AAS é uma alternativa a
FAAS, que garante baixos limites de deteccdo sem a necessidade dos métodos de
preconcentragao.

13
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Objetivo

O objetivo deste trabalho € ampliar o uso da técnica de espectrometria de
absorcao atdmica utilizando tubo metalico na chama e spray térmico, aplicando-a
para a determinacao de prata em amostras ambientais (dgua, peixe e ostra).

14
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Materiais

Reagentes e solucoes

@)

@)

Solugao padrio de prata 1000 mg L™ da marca Qhemis

Solugdes padrao 1000 mg L™ de Be, Cd, Co, Cr, Cu, Li, Mn, Mo, Pb, Sn e

Zn, das marcas Qhemis e Tec-Lab

Acido nitrico concentrado sub-destilado, da marca Merck
Peroxido de Hidrogénio 30%, da Marca Merck

Acido sulfarico 95-97%, da marca Merck

Acido acético glacial, da marca JTBaker

Acido citrico anidro p.a., da marca Synth

Acetato de sddio anidro p.a., marca Nuclear

Etanol da marca JTBaker

Quando pertinente, as solugdes foram preparadas com agua grau Milli-Q®.

Amostras

@)

Material certificado de referéncia MA-A-2 (Fish Flesh Homogenate), da

International Atomic Energy Agency

Material certificado de referéncia SRM 1643e (Trace Elements in water), do

National Institute of Standards & Technology
Amostra de ostra
Amostra de mapara (Hipophtolmus ssp)

Amostra de merluza (Merluccius spp)

15
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Equipamentos e Instrumentos

)

@)

Injetor comutador em acrilico
Bomba peristaltica Ismatec IPC e tubos de Tygon

Tubo de niquel 99,9% (Camacam) com 10 cm de comprimento, 1 cm de

diametro interno e abertura na parte frontal com 3 mm de diametro
Capilar ceramico com 10 cm de comprimento, 0,5 mm de didmetro interno

Espectrometro de absorcao atémica com chama Perkin Elmer AAnalyst
300, equipado com lampada de deutério para correcao de fundo

Espectrometro de absorcdo atébmica com forno de grafite Perkin Elmer
AAnalyst 600

Lampada de catodo oco para prata, da marca Perkin Elmer (10 mA de

corrente)
Pirémetro optico Ircon UltimaxTM 20 Infrared Thermometer
Forno Micro-ondas Provecto Analitica DGT 100 Plus

Banho de areia Quimis

16
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Procedimento Experimental

1. Arranjo Experimental da TS-FF-AAS

O arranjo experimental da espectrometria de absor¢do atdmica com tubo na
chama e spray térmico esta ilustrado na Figura 4. Neste arranjo experimental, a
alca de amostragem (L) € preenchida com a solucao do analito (A), auxiliada pela
bomba peristaltica. Apds o preenchimento da alca de amostragem, o injetor é
comutado e o carregador transporta a solucdo do analito até o interior do tubo
metalico, localizado sobre o queimador do espectrometro de absorcao atdmica,
por meio do capilar ceramico. O tubo é posicionado de modo que seu
comprimento total seja aquecido pela chama e o orificio para entrada do capilar
figue perpendicular em relacdo a chama do espectrometro, é preciso cuidado para
ajustar o feixe da radiacao no interior do tubo.

No interior do tubo metalico, o analito é atomizado e para a sua deteccao
utilizou-se uma lampada de catodo oco (corrente de 10 mA e 0,7 nm de fenda). Os
dados foram registrados em area integrada. Antes da primeira injecdo da solugao
de amostra, deve-se aguardar a estabilizacdao da temperatura do tubo por 20 min.

Capilar Tubo metilico
cerimico

o /

De—ryf--—-Af--—----f-1 «—A

Figura 4. Esquema do arranjo experimental do sistema de TS-FF-AAS para determinagao
de prata. C = carregador, A = solucao da amostra/padrao, L = alca de amostragem e D =
descarte.
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2. Otimizacao do método

A avaliacdo da melhor condicdo para cada um dos parametros envolvidos
neste método foi realizada de modo univariado. Os parametros avaliados e as
faixas de estudo estdo resumidos na Tabela 1.

Tabela 1. Pardmetros avaliados no desenvolvimento do método para determinacao
de Ag por TS-FF-AAS e suas faixas de estudo.

Parametros estudados Faixa de estudo
HNO; 0,2% (v/v), HNO3; 5% (v/v), ar, agua,
Carregador mistura etanol:agua 60:40 (v/v),
tampé&o acetato 0,1 mol L pH 4
Vazao do carregador 0,2-1,5mL min™
Volume da alca 50 - 400 pL
Vazio de acetileno 1,5-4,0 L min™
Vazio de ar 7 -14 L min™
Vazio de H,O no nebulizador 1,0 — 6,0 mL min™

Materiais: Inconel e Niquel —
Furacgo: 0 - 60 mm?
Acido diluente do analito Acidos nitrico, sulfdrico, acético e citrico
Concentracao do acido 0,1-1,0% (v/v)

Tubo metalico

A avaliacdo destes parametros foi realizada com solucdo de prata na
concentragdo de 100 pg L' em HNOs 0,2% (v/v), exceto no estudo do tubo
metalico, no qual foi utilizada uma solugdo de Ag 50 pg L' em HNO; 0,2% (v/v).

As medidas de temperatura do tubo metalico foram realizadas com o auxilio
de um pirémetro dptico Ircon Ultimax TM 20 Infrared Thermometer em 4 posicoes
diferentes do tubo metélico: nas extremidades e nas regides imediatamente ao
lado do capilar ceramico.

Para a escolha da melhor condicéo, levou-se em consideracao a maior
intensidade do sinal analitico, bem como o melhor perfil de sinal analitico, de
modo que a condi¢cdo 6tima garantisse o menor limite de deteccao (calculado
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como 30/s, onde: ¢ é o desvio padrao para 10 leituras do branco e s € a inclinagédo

da curva analitica) para o método.

3. Avaliacao dos concomitantes

Nesta etapa, utilizou-se solugdo de prata com concentracdo de 25 pg L™ em
HNOs3 0,2% (v/v) e os elementos avaliados como concomitantes foram escolhidos
com base na matriz dos materiais certificados de referéncia. Os onze elementos
escolhidos foram: berilio, cadmio, cobre, cobalto, estanho, molibdénio, litio,
chumbo, cromo, zinco e manganés. Todos eles foram avaliados nas proporgoes
(analito: concomitante) 1:1, 1:10 e 1:100 e os elementos cobre, litio e chumbo
foram também estudados na proporcao 1:500, os elementos cromo e zinco
também foram estudados na proporcao 1:1000 e manganés, na proporc¢ao 1:2000.

4. Avaliacao da interacao entre algumas variaveis do método

Para verificar a robustez do método, quatro variaveis (fatores) foram
escolhidas para serem avaliadas simultaneamente: vazao do carregador, volume
da alca de amostragem, vazao de ar e vazdo de agua no nebulizador. Essas
variaveis foram escolhidas com base no ensaio univariado e, também,
considerando a praticidade experimental da variacdo das mesmas. Com esses
parametros, 8 ensaios foram elaborados por planejamento fatorial fracionario 2*”,
e a triplicata envolvendo a condicao 6tima do método também foi realizada. A
Tabela 2 foi obtida pelo software Statistica StatSoft Trial para os ensaios e mostra

os niveis codificados dos fatores estudados.
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Tabela 2. Ensaios experimentais realizados no planejamento 2*" (niveis

codificados).

Ensaio Vazao do Vc_>|ume Vazaode Vazao de_ Agua
Carregador Injetado Ar no nebulizador

1 -1 -1 -1 -1

2 1 -1 -1 1

3 -1 1 -1 1

4 1 1 -1 -1

5 -1 -1 1 1

6 1 -1 1 -1

7 -1 1 1 -1

8 1 1 1 1

Substituindo esses valores pelas condicdes experimentais correspondentes,
tém-se o0s ensaios representados na Tabela 3. As demais variaveis do método
(tipo de carregador, vazédo de acetileno, tipo e concentracdo do &cido diluente do
analito e tubo metalico) foram mantidas constantes e iguais as condigdes 6timas,

determinadas no estudo univariado.

Tabela 3. Ensaios experimentais realizados no planejamento 2*".

Vazao do Volume Vazio de Vazao de agua
Ensaio carregador /mL  injetado / /Lmin® M nebulizador
min™ uL ar / mL min™

1 0,36 180 10,8 5,4
2 0,44 180 10,8 6,6
3 0,36 220 10,8 6,6
4 0,44 220 10,8 5,4
5 0,36 180 13,2 6,6
6 0,44 180 13,2 5,4
7 0,36 220 13,2 5,4
8 0,44 220 13,2 6,6

Estes ensaios foram executados com solugcédo de prata com concentracao de
10 pug L' em &cido nitrico 0,2% (v/v) e em ordem aleatéria. As intensidades do
sinal analitico (n=3) foram obtidas para cada ensaio e analisadas estatisticamente
pelo software Statistica Trial Versao 10.
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5. Avaliacao da exatidao do método

O uso de materiais certificados de referéncia permitiu a avaliacao da exatidao
do método. Nesta etapa, dois materiais certificados foram utilizados: MA-A-2 (Fish
Flesh Homogenate) e SRM 1643e (Trace Elements in Water). O material SRM
1643e nao foi submetido a qualquer etapa de preparo de amostra, apesar de sua
elevada acidez, conforme descrito na carta de referéncia do material. Por outro
lado, o material MA-A-2 foi submetido a um procedimento de digestdo assistida

por micro-ondas, conforme descrito no item 5.1.

5.1. Preparo da amostra de MA-A-2 (fish flesh homogenate)

Para o preparo do material certificado, foi utilizada uma massa de 200 mg, a
qual foram adicionados 4 mL de HNOs concentrado sub-destilado e 0,3 mL de
HoO2 30%. Apds 20 minutos de pré-digestdo, esta mistura foi submetida a

decomposicao assistida por micro-ondas, conforme o programa da Tabela 4:

Tabela 4. Programa de decomposicao assistida por micro-
ondas aplicado ao material MA-A-2.

Tempo / min Poténcia / W
6 330
3 530
3 660
3 0

Em seguida, a mistura foi seca até quase secura, em banho de areia, e
avolumada para 10 mL com HNOj3 0,2% (v/v). O procedimento foi realizado em

triplicata para o material certificado, assim como para os brancos analisados.
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6. Aplicacao do método em amostras nao certificadas

Amostras de peixe e ostra ndo certificadas também foram analisadas por
espectrometria de absorcdo atbmica com tubo na chama e spray térmico. Essas
amostras ja foram obtidas secas e moidas e, para as amostras de peixe, o
procedimento de preparo da amostra utilizado foi o0 mesmo empregado na
digestdo do material certificado MA-A-2 e descrito no item 5.1 (pagina 21).

As amostras ndo certificadas de ostra também foram submetidas a
decomposicao assistida por micro-ondas. Em 200 mg desse material, foram
adicionados 4 mL de acido nitrico concentrado sub-destilado e 1 mL de H2O, 30%
(v/v). Esta mistura foi submetida a digestdo ap6s um periodo de 20 min de pré-
digestédo e o programa utilizado foi 0 mesmo empregado para o material certificado
MA-A-2, descrito no item 5.1 (pagina 21). A mistura obtida apds a digestao
também foi seca até quase secura e o volume foi completado para 10 mL com
HNO3 0,2% (v/v).
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Resultados e Discussao

1. Otimizacao do método

A otimizacdo do método foi realizada de modo univariado, com cada um dos
parametros experimentais estudado separadamente. De posse dos resultados
obtidos, a condicdo experimental que proporcionou maior intensidade do sinal
analitico, juntamente com o melhor perfil de sinal, foi considerada como condi¢ao

6tima.

Em alguns casos, foi necessario escolher as duas melhores condicoes e
obter curvas analiticas, a partir das quais se calculou as menores concentracoes
de prata a serem detectadas e quantificadas pelo método proposto. Nesse caso,
foi escolhida como condicdo O6tima aquela que proporcionasse a menor
concentragao possivel de ser detectada.

a) Avaliacao do carregador

Dentro de um sistema de injecdo em fluxo, o carregador é o responsavel por
transportar a solucdo do analito até onde ocorrera a deteccdo. No sistema em
estudo, o carregador transporta a solugcao do analito até o interior do tubo, onde
ocorre a atomizacao e detecgéo do analito.

Seis tipos de carregadores foram estudados neste trabalho: ar, agua
deionizada grau Milli-Q, solugdo de HNO3 0,2% (v/v), solugdo de HNO3 5% (v/v),
tampao acido acético/acetato de sédio 0,1 mol L™ pH 4,0 e mistura agua: etanol
60:40 (v/v). A solucdo tampdo e a mistura agua:etanol foram utilizadas com o

intuito de aumentar a volatilizagdo do meio que contém analito, e durante o estudo
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realizado, foi possivel perceber que o perfil do sinal analitico € altamente
dependente do tipo de carregador utilizado. A Figura 5 mostra o perfil de sinal
analitico para cada um dos carregadores utilizados.

A partir da Figura 5, nota-se que quando o carregador utilizado é agua
deionizada, solucdo de HNO3 0,2% (v/v), solugdo de HNO3 5% (v/v), tampao acido
acético/acetato de sédio 0,1 mol L™ pH 4,0 ou mistura agua: etanol 60:40 (v/v), o
perfil do sinal analitico € muito semelhante, e corresponde apenas as oscilacoes
devido ao bombeamento da bomba peristaltica. Além disso, a intensidade do sinal

analitico € muito pequena, correspondendo somente a ruido.

Por outro lado, ainda na Figura 5, pode-se perceber que o ar é o Unico
carregador que apresenta um bom perfil de sinal analitico, com maior intensidade
quando comparado com os outros carregadores. Essa maior intensidade do sinal
analitico decorre da maior homogeneidade da solucao injetada quando o ar é
utilizado como carregador. O ar envolve a solug&o, limitando o espaco disponivel
para a mesma e provocando, assim, um efeito turbulento que diminui a dispersao
da amostra e favorece a homogeneidade da solucdo®. Por esse motivo, o ar foi
escolhido como o carregador do método proposto.
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Figura 5. Perfis de sinal para solugdo de Ag 100 pg L' em HNO; 0,2% em diferentes
carregadores: (a) ar, (b) agua, (c) HNO; 0,2% (v/v) e (d) solugdo Ag 100 ug L' em HNO;
5% (v/v) e HNO3 5% como carregador; (e) Solugdo Ag 100 ug L™ em tampao acetato 0,1
mol L' pH 4 e o mesmo tampao como carregador; (f) Solugdo Ag 100 pg L' em HNO;
0,2% (v/v) e mistura agua:etanol 60:40 (v/v) como carregador. Condigbes: volume da
solucdo de analito injetado: 100 L, chama 2 L min™ acetileno: 12 L min™ ar, vazdo do
carregador 0,4 mL min™', vazdo de agua no nebulizador 6 mL min™', tubo de Ni 99,9% com
60 mm? de furacdo total (—AA— BG).
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b) Avaliacao da vazao do carregador

A vazdo do carregador deve ser cuidadosamente avaliada, pois esta
diretamente relacionada com a formagédo do spray e, consequentemente, com a

eficiéncia da introducéo da amostra e atomizagéo do analito®.

As vazdes estudadas variaram entre 0,2 e 1,5 mL min™". Essas vazées foram
controladas ajustando-se a bomba peristaltica. A Figura 6 mostra a variacdo do
sinal analitico em funcao das diferentes vazdes do carregador utilizadas.

A rea do pico /s’
w
1
HEH
-
HEH
]

0 — T T T T 1 T T T T T T T T T T
00 02 04 06 08 10 12 14 16

Vaz,0 do carregador / mL min’’

Figura 6. Variacdo do sinal analitico na determinacao de Ag em funcao da vazéo do
carregador. Condicdes: solugdo de Ag 100 pg L' em HNO; 0,2% (v/v), volume da solucédo
de analito injetado: 100 pL, chama 2 L min™ acetileno: 12 L min™ ar, carregador: ar, vazéo
de 4gua no nebulizador 6 mL min™, tubo de Ni 99,9% com 60 mm? de furacdo total (n=3
para cada condigdo).

Para a vazdo de 0,2 mL min™', a 4&rea média do pico analitico foi de 4,235 s™,
enquanto que para a vazdo de 1,5 mL min"' este sinal foi de 3,220 s”. Esta
diminuicdo do sinal analitico corresponde a 24% e pode ser explicada
considerando o mecanismo de formagdo do spray térmico, que apresenta um
comportamento pulsado e € governado por componentes térmicos e nao
mecanicos, pois, ao colidir na parede do tubo metalico, esse jato se fragmenta em
gotas menores que passam a ser controladas pelo efeito de Leindenfrost (quando
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um liquido entra em contato com a superficie quente do tubo metalico, é protegido
pela camada de vapor que o envolve). Sendo assim, usando vazao de carregador
maior que 1,5 mL min", o spray térmico ndo é formado, uma vez que as
componentes térmicas do sistema nao conseguem trocar energia suficiente
durante o percurso dos fluidos dentro do sistema®. Os resultados obtidos nessa
dissertagdo mostram a mesma tendéncia, pois ao aumentar a vazao do ar usado
como carregador, a intensidade do sinal analitico diminui, ou seja, quanto maior a

quantidade de solugéo que é introduzida no tubo, mais dificil a formag&o do spray.

Portanto, devem-se utilizar baixas vazées do carregador. Considerando a
vazdo de 0,2 mL min™, condicdo com a maior intensidade do sinal, a frequéncia
analitica fica comprometida. Logo, a vazao de 0,4 mL min™ foi considerada como
vazao 6tima, uma vez que apresenta o melhor compromisso entre a intensidade

do sinal analitico e a freqUéncia analitica.

c) Avaliacao do volume da alca de amostragem

O volume de solugéo introduzido no tubo metalico foi avaliado entre 50 e 400
uL. Conforme esperado para um sistema de injecdo em fluxo®', quanto maior o
volume de solugéo injetado, maior a intensidade do sinal analitico. A variagdo da
intensidade do sinal analitico em funcao do volume de amostra é ilustrada na

Figura 7.
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Figura 7. Influéncia do volume de solucao injetado no sinal analitico. Condigdes: Solucao
de Ag 100 pg L' em HNO; 0,2%, chama 2 L min™ acetileno: 12 L min™ ar, carregador: ar,
vazao do carregador 0,4 mL min™', vazao de 4gua no nebulizador 6 mL min™ e tubo de Ni

99,9% com 60 mm? de furagéo total (n = 3 para cada condicéo).

Entre os volumes de 50 e 400 uL, o aumento na intensidade do sinal foi de

374%, porém, na avaliacao desse parametro, o perfil do sinal analitico também

deve ser considerado, pois 0 aumento da quantidade de analito injetada prejudica

o perfil do sinal, que é limitado pelo tempo de integracdo aceito pelo

espectrometro de absorcédo atémica. Os perfis de sinal obtidos para os volumes

estudados estéo ilustrados na Figura 8.
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Figura 8. Perfis de sinal para diferentes volumes de solugdo de Ag 100 pg L™ injetados:
(@) 50 pL, (b) 100 pL, (c) 150 puL e (d) 200 pL, (e) 250 pL (f) 300 pL e (g) 400 pL.
Condicdes: chama 2 L min™" acetileno: 12 L min™ ar, carregador: ar, vazéo do carregador
0,4 mL min”, vazdo de &4gua no nebulizador 6 mL min” e tubo de Ni 99,9% com 60 mm?
de furagao total (— AA, — BG).
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A partir da Figura 8, é possivel perceber que, para volumes maiores que 250
uL, ndo ha retorno do sinal dentro do tempo de integracéo utilizado, que foi de 1
minuto. Assim, os volumes de 150 e 200 uL foram estudados novamente para
avaliar qual deles garantiria a melhor condi¢do a ser utilizada neste método.

Para cada uma dessas condigcbes, uma curva analitica foi obtida e as
menores concentracdes detectadas e quantificadas foram calculadas. As curvas
analiticas construidas nesse estudo utilizaram concentracdes de prata de 15 a 150
ug L™ e os dados experimentais obtidos para cada um desses volumes podem ser
representados pelas equagdes: y = 0,0541 x — 0,185 para 150 L (onde y é o sinal
analitico e x é a concentracdo de prata, em ug L) e y = 0,0707*x - 0,092, para
200 pL. Os limites de detecgédo e quantificacdo foram de, respectivamente, 2,9 e
9,7 ug L, para 150 pL, e de 0,7 e 2,4 ug L™, para 200 pL. Por ser a condigdo que
permite detectar e quantificar as menores concentracdes, o volume de 200 L foi
escolhido como condigéo 6tima.

Apesar dos resultados mostrados acima, durante a avaliacdo da exatiddo do
método, devido a elevada acidez do material certificado utilizado (0,8 mol L™ de
HNOgs, que corresponde a 5,5% (v/v)), uma nova avaliacdo do volume de solucao
injetado foi necessaria. Dessa vez, os volumes avaliados foram proximos aos
volumes considerados étimos, ou seja, 210 e 220 yL. De 200 pL para 210 L, o
sinal analitico diminuiu 2%, com a area do pico analitico diminuindo de 3,307 s
para 3,224 s ', aproximadamente. Por outro lado, de 200 pL para 220 pL, o sinal
analitico aumentou aproximadamente 0,9%, com a area do pico aumentando para
3,336 s™'. Além disso, o perfil do sinal analitico ndo foi prejudicado com o aumento
do volume injetado, conforme Figura 9.

Portanto, o volume 6timo deve ser de 220 uL quando a solucado do analito
apresentar acidez elevada, como no caso do material certificado SRM 1643e, que
apresentava concentracdo de &cido nitrico de aproximadamente 0,8 mol L
(5,5%).
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Figura 9. Perfis de sinal para diferentes volumes injetados de solucdo de Ag 25 pug L™ em
HNO; 5,5% (v/v): (a) 200 uL, (b) 210 pL e (c) 220 pL. Condigbes: chama 1,5 L min™
acetileno: 12 L min™ ar, carregador: ar, vazao do carregador 0,4 mL min”', vazao de 4gua
no nebulizador 6 mL min™ e tubo de Ni 99,9% com 0 mm? de furagéo total (— AA, — BG).

d) Avaliacao das condicoes da chama

As proporgdes entre os gases da chama determinam o ambiente mais

favoravel para a atomizacdo do analito. A atomizacdo da prata ocorre por

formagado de 6xidos, sendo assim, uma chama oxidante deve ser utilizada'®. Para

determinar a proporcdo exata entre acetileno e ar, cada um dos gases foi

estudado separadamente.
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d.1) Vazao de acetileno

Para estudar a vazdo de acetileno na faixa de 1,5 L min' a 4,0 L min™, a
vazdo de ar foi mantida constante a 12 L min™". Com os resultados obtidos nesse
estudo, foi possivel perceber que, para maiores vazées de acetileno, o sinal
analitico diminui ca. 9% (se a vazdo de acetileno for de 3 L min™) e ca. 4% (se a
vazdo de acetileno for de 4 L min™") se comparados com a vazdo de 2 L min™. A
Figura 10 mostra a variagdo do sinal analitico em fungdo da vaz&do dos gases
constituintes da chama. Neste caso, baixas vazdes de acetileno devem ser
utilizadas (1,5 L min™ ou 2 L min™), e para determinar qual a melhor condicéo,
construiu-se uma curva analitica para cada uma das menores vazdes. As curvas
foram construidas com concentragdo de prata entre 5 e 50 pg L. Para a vazao de
1,5 L min™', a equagdo obtida para a curva analitica foi y = 0,0687*x — 0,044 e para
a vazdo de 2,0 L min™, foi y = 0,0707*x - 0,092, sendo que y é o sinal analitico em
area do pico e x a concentracdo de prata, em ug L. Para estas vazées, os limites
de deteccdo e quantificacdo obtidos foram de, respectivamente, 0,37 pg L™ e 1,22
ug L7, para 1,5 L min™ de acetileno e 0,70 ug L' e 2,4 pg L™ para 2 L min™ do
gas. De acordo com os resultados, a vazdo de 1,5 L min™' foi adotada como
condigdo 6tima e fixada para o estudo da vazdo de ar. Sendo assim, esta
condigdo € concordante com o mecanismo de atomizagdo da prata, que por
ocorrer via formacdo de 6xidos'® e sua termo-decomposi¢do na chama, requer

baixa propor¢ao de acetileno.
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Figura 10. Variagdo do sinal analitico em fungéo das vazdes dos gases da chama.
Condigbes: Solugdo de Ag 100 pg L' em HNO; 0,2 % (v/v), carregador: ar, volume
injetado: 200 pL, vazéo do carregador 0,4 mL min™', vazdo de &gua no nebulizador 6
mL min™' e tubo de Ni 99,9 % com 60 mm? de furacéo total.

d.2) Vazao de ar

A vazao de ar foi avaliada entre 7 e 14 L min"', mantendo-se a vazdo de
acetileno constante em 1,5 L min™. Com relacdo & vazdo que estava sendo
utilizada desde o inicio da otimizagdo (12 L min™), todas as outras condigdes
estudadas proporcionaram maior intensidade do sinal analitico, conforme ilustrado
na Figura 10. O maior aumento da intensidade do sinal analitico ocorreu quando
se utilizou 10 L min" de ar, e foi de aproximadamente 31%, com relagdo a 12L
min™". Nesse caso, a area do sinal analitico variou de ca. de 5,738 s para ca. de
7,533 s

Uma curva analitica foi obtida entre 5 e 50 pg L de prata, para avaliar o
limite de detecgdo e quantificacdo do método com a vazdo de 10 L min™ de ar. A
equacao que representa essa curva analitica € y = 0,0713*x - 0,061 (sendo y o
sinal analitico em s e x, a concentracdo de prata em ug L) e os limites de
deteccdo e quantificacdo calculados foram de 0,44 pg L' e 1,48 pg L7,
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respectivamente. Por apresentar maior quantidade minima que pode ser
detectada quando comparada com a vazdo de 12 L min™ ar (0,37 pg L"), a vazao
de 10 L min™ nao foi escolhida como vazdo 6tima, que ficou mantida em 12 L

min™'.

e) Avaliacao da vazao de agua no nebulizador

Agua deionizada é constantemente aspirada no nebulizador durante as
analises, com o intuito de resfriar as partes internas da camara de nebulizacédo do
espectrometro de absorcdo atdmica®®, e sua vazdo também deve ser estudada
para avaliar sua influéncia na intensidade do sinal analitico. Altas vazées de 4gua
no nebulizador podem diminuir a temperatura externa do tubo e prejudicar a

atomizacao do analito.

Esse parametro foi avaliado entre 1 e 6 mL min” e a alteracdo do sinal
analitico ficou entre 5,619 s e 5,342 s™', aproximadamente, o que corresponde a
uma variacdo de cerca de 5,3%. A vazdo de 2 mL min™ foi a que apresentou a
maior intensidade do sinal analitico, comparada com a vazéo de 6 mL min™', usada

como a condicao inicial.

De posse desses resultados, uma curva analitica foi obtida para avaliar se a
vazdo de 2 mL min™” poderia proporcionar menor limite de deteccdo ao método,
porém, a construgdo dessa curva analitica, entre 5 e 50 ug L™ de prata, mostrou
que a menor concentracdo a ser detectada é de 0,64 pg L™, maior do que o limite
de deteccdo obtido na condicdo inicial. Portanto, a condicdo de 6 mL min™ de
agua no nebulizador foi adotada como condigdo 6tima.
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Absorbéancia

Absorbancia

f) Avaliacao do acido diluente do analito

Também foi avaliado o meio acido no qual o analito deve estar. Para isso,
estudaram-se quatro tipos de acidos como meio diluente do analito, sdo eles:

acido nitrico, sulfuirico, acético e citrico.

Os perfis de sinal obtidos para cada um desses acidos estao ilustrados na

Figura 11.
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Figura 11. Perfis de sinal obtido para solugées de Ag 100 ug L™ em diferentes 4cidos em
concentracao de 0,2% (v/v ou m/v): (a) &cido acético, (b) acido citrico, (c) acido nitrico e
(d) &cido sulfarico. Condigdes: chama 1,5 L min™ acetileno: 12 L min™ ar, carregador: ar,
vaz&o do carregador 0,4 mL min', vaz&o de 4gua no nebulizador 6 mL min™, volume
injetado 200 pL e tubo de Ni 99% com 60 mm? de &rea total dos furos (—AA, — BG )
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De acordo com a Figura 11, com excecao do acido sulfurico, todos os outros
acidos estudados apresentaram perfis de sinal bastante semelhante e com
intensidades préximas, sendo que, quando se utiliza acido nitrico, a intensidade do
sinal analitico é maior (5,358 s™') do que para os acidos citrico (4,781 s™) e acético
(4,523 s™). Entao, pode-se concluir que quando se utiliza meio de 4cido nitrico, o
analito é mais facilmente volatilizado, facilitando o processo de atomizacao e

aumentando o sinal analitico.

Para o acido sulfurico, pode-se perceber que nao ha retorno do sinal para a
linha de base dentro do periodo de integracao utilizado, o que prejudica o perfil do
sinal e impossibilita o uso deste acido como diluente do analito. A baixa
intensidade do sinal analitico obtido para este acido é decorrente da maior energia
necessaria para evaporar o acido sulfurico, quando comparado com o &cido

nitrico'’.

g) Avaliacao da concentracao do acido diluente do analito

Apoés escolha do 4cido nitrico como melhor acido diluente do analito (item f),
sua concentracao foi estudada entre 0,1 e 1% (v/v). A variacdo do sinal analitico
em funcéo da concentracédo de acido nitrico esta representada na Figura 12, onde
se pode perceber um leve aumento do sinal analitico quando a concentragéo do
acido nitrico aumenta no intervalo de 0,1% a 0,5% (v/v), aumentando a
intensidade do sinal de 6,301 s (HNOs 0,1% (v/v)) para 6,581 s (HNO3z 0,5%
(v/v)). Porém, quando a concentracdo do acido é elevada para 1% (v/v), o sinal
analitico diminui para 5,761 s, ou seja, diminui aproximadamente 10% com

relagdo a concentragéo de 0,2% (v/v).
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Figura 12. Influéncia da concentragcdo de acido nitrico na intensidade do sinal analitico.
Condigées: solucdo de Ag 100 ug L', chama 1,5 L min' acetileno: 12 L min? ar,
carregador: ar, vazéo do carregador 0,4 mL min', volume injetado: 200 uL, vazéo de 4gua
no nebulizador 6 mL min” e tubo de Ni 99,9% com 60 mm? de furacdo total (n = 3 para
cada condi¢cao)

Para verificar o limite de detecgdo do método utilizando HNO3s 0,5% (v/v),
uma curva analitica foi obtida de 5 a 50 pg L™ e o limite de detecgéo calculado foi
de 0,72 pg L™, maior do que o limite de deteccdo obtido quando se utiliza HNO3
0,2% (v/v) — 0,44 ug L. Sendo assim, a concentracdo 6tima de &cido nitrico foi
de 0,2% (v/v).

h) Avaliacao do tubo metalico

O tubo metélico é essencial na definicdo do ambiente quimico ao qual o
analito esta submetido, isto porque sua superficie pode influenciar no processo de
atomizacao.

Tubos metélicos de niquel 99,9% e da liga Inconel® (75% Ni, 15% Cr) foram

avaliados com furacdo entre 0 e 60 mm? de &rea total de furacdo na parte inferior.
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A Figura 13 exemplifica um dos tubos metalicos avaliados. Este estudo foi
realizado com solugdo de prata 25 ug L' em HNO;3 0,2% (v/v).

Figura 13. Foto do tubo metélico indicando os furos na parte inferior, cuja area total é de
40 mm?.

Para os tubos confeccionados em niquel, foram avaliados tubos sem furagao
na parte inferior e com 20 e 60 mm? de area total. Para os tubos confeccionados
na liga Inconel, foram avaliados tubos sem furagdo e com 20, 40 e 60 mm? de
area total. A Figura 14 representa a variacéao da intensidade do sinal analitico em
funcdo da furagdo total na parte inferior dos tubos confeccionados nos dois

materiais.
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Figura 14. Variagdo do sinal analitico em funcdo da area de furacdo dos tubos
confeccionados em dois materiais: #Tubo de Ni @Tubo Inconel. Condigdes: solugdo de Ag
50 ug L' em HNO3 0,2% (v/v), chama 1,5 L min™ acetileno: 12 L min™ ar, carregador: ar,
vazdo do carregador 0,4 mL min™', vazdo de &gua no nebulizador 6 mL min”', volume
injetado 200 uL (n = 3 para cada condicdo).

A partir da Figura 14, pode-se perceber que quanto maior a area total de
furagdo na parte inferior dos tubos, menor a intensidade do sinal analitico. Esses
furos permitem a entrada parcial dos gases da chama, sendo assim, quanto maior
a area total de furagéo, maior a quantidade de gases da chama no interior do tubo,
alterando o ambiente quimico ao qual o analito estd submetido, prejudicando o
processo de atomizacado (neste caso) e, portanto, diminuindo a intensidade do
sinal analitico de 7,163 s (tubo sem furos) para 2,933 s (60 mm?), quando os
tubos de niquel sdo utilizados, e de 5,333 (20 mm?) para 3,233 s (60 mm?) para
os tubos de Inconel.

Além disso, considerando os tubos com furacdo na parte inferior, a
intensidade do sinal analitico para os tubos confeccionados na liga Inconel é maior
do que para os mesmos tubos confeccionados em niquel. Isto pode ocorrer devido
ao fato de o analito ser influenciado pelos elementos que estdo na superficie do
tubo metalico. No caso da liga Inconel, ha atomos de cromo na composicao da
liga, que podem estar presentes em concentracdo bem menor no tubo de niquel,

esse elemento pode formar algum produto indesejado com a prata que nao é
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facilmente atomizado quando submetido a temperatura da chama. Esta proposta é
feita com base nas observacdes do trabalho de Figueiredo et. al®?, onde a
sensibilidade ao usar tubo de niquel para a determinacdo de antim6nio por
geracao de hidreto era menor do que ao utilizar tubo da liga Inconel, pois os
compostos NiSb,O4 e NiSb>Og poderiam ser formados, impedindo o analito de ser

atomizado.

Estudos da temperatura na superficie externa dos tubos foram realizados
com auxilio de um pirémetro 6ptico. Foram consideradas quatro posicées no tubo

para realizar as medidas de temperatura, que sao indicadas na Figura 15.

Figura 15. Posicoes de medidas da temperatura externa do tubo metélico.

Os dados de temperatura estdo resumidos na Tabela 5, na qual se pode
perceber que os tubos de niquel apresentam temperaturas mais elevadas do que
os tubos de Inconel. A maior temperatura dos tubos de niquel também contribui
para a atomizacdo do analito e, consequentemente, para a maior intensidade do

sinal analitico.
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Tabela 5. Temperatura média (n=5 para cada posi¢do) dos tubos
metalicos utilizados na chama do espectrémetro de absorgcao

atémica.
Furacio / mm? Temperatura tubo Temperatura tubo
¢ de Niquel / °C de Inconel / °C
0 1053 + 25 947 + 55
20 1050 + 4 -
40 - 947 + 59
60 1074 + 53 -

Portanto, o tubo que deve ser utilizado na determinacdo de prata por
espectrometria de absorcdo atémica com tubo na chama e spray térmico é o tubo
de Ni sem furacdo na parte inferior. Além disso, esse tubo deve permanecer na
chama do espectrometro por 20 minutos antes de ser realizada a primeira injecao
da solucdo, para que ocorra a estabilizacdo da temperatura e, assim, menor

dispersao dos sinais analiticos.

2. Parametros Analiticos do Método

Depois de estudados todos os parametros envolvidos no método e
determinadas as condi¢des 6timas, resumidas na Tabela 6, uma curva analitica foi
obtida na faixa de 1 a 40 pg L™ de prata (Figura 16), para verificar a faixa linear do

método.
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Tabela 6. Condicbes étimas para determinacao de Ag por TS-FF-

AAS.
Parametros Otimos
Carregador Ar
Vazao do carregador 0,4 mL min™
Volume da alga*de 200 pL
amostragem
Chama (CzHa: ar) 1,5:12 L min™
Vazao de H-0 no .
nebulizador 6 mL min
Acido diluente do analito HNO3 0,2% (v/v)
Tubo metalico Ni 99,9% sem furacao

* Em elevada acidez, deve-se utilizar alga de 220 pL.

7| Area do pico = 0,00471 + 0,16364 x Concentragao
] r=0999915 ¥

Area do pico /s

0 10 20 30 40

4
Concentragao / g L

Figura 16. Curva analitica obtida nas condi¢des étimas (n=3 injecdes para cada padrao)

A curva analitica da Figura 16 € representada pela equagédo y = 0,164*x +
0,005, sendo que y € o sinal analitico em area de pico e x é a concentragdo de
prata em pg L', com coeficiente de correlagdo linear 0,99991. Recomenda-se o
uso do método em concentracdes de até 40 pg L' de prata, pois em

concentragdes maiores que esta, a intensidade do sinal analitico € muito elevada
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e, assim, varias inje¢cdes de acido nitrico 0,2% (v/v) sdo necessarias para a

limpeza da parte interna do tubo.

A partir da curva analitica da Figura 16, também foi possivel calcular os
limites de deteccdo (LD) e quantificacdao (LQ) do método, de acordo com as
normas da IUPAC®*, onde ¢ é o desvio padrdo de 10 leituras do branco e S é a
inclinacdo da curva analitica. Sendo assim, o limite de deteccdo obtido com o
arranjo experimental proposto é de 0,15 pg L™ e o limite de quantificacdo é de
0,50 ug L.

Apesar da faixa linear do método ser de até 40 pg L', a regido inicial da
curva analitica (até 4 pg L), que melhor se adequava as amostras empregadas
devido a concentracdo de prata esperada, apresenta coeficiente de correlagédo
linear de 0,9943, conforme ilustra a Figura 17.

0.7

1 Area do pico = 0,00476 + 0,15809 x Concentracdo
0.6 7| r =0,994324

0.57

-1
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Figura 17. Curva analitica obtida na regiao de trabalho (n=3 injecdes para cada padrao).

A repetitividade do método foi avaliada com solucdo de 2 pg L' Ag em HNO3
0,2% (v/v), e é de 3,43%, como pode ser observado na Tabela 7.
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Tabela 7. Resumo dos parametros analiticos do método.

LD 0,15pug L™
LQ 0,50 pug L™
Faixa Linear 0,5-40pg L
r(05-4,0ug L") 0,9943
r(1,0-40,0 ug L") 0,9999
Repet|t|V|d§geu(gn L'11§) Injegoes, 3,43%

3. Estudo dos Concomitantes

Com base nos componentes da matriz dos materiais certificados de
referéncia, onze elementos foram testados como possiveis concomitantes na

determinacdo de prata por espectrometria de absorcdo atémica com tubo na
chama e spray térmico.

Os elementos que proporcionaram recuperagao da prata inferior a 90% ou
superior a 110% foram considerados interferentes ao analito. A recuperacédo do

analito na presenca de cada elemento em diferentes proporcdes esta indicada na
Tabela 8.

Observando-se a Tabela, pode-se perceber que alguns elementos, em
algumas concentracdes, forneceram recuperacdo do analito superior a 110% ou
inferior a 90% e, para esses elementos, um teste t foi aplicado. Assim, podem ser
considerados interferentes os elementos cromo (nas propor¢des 1:100 e 1:1000),
cobre (na proporcdo 1:500) , molibdénio e estanho (na proporcdo 1:100) e
manganés (nas proporc¢oes 1:100 e 1:2000).
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Tabela 8. Recuperacgéo de prata na presencga de diversos concomitantes
(n=3, 95% de confianga).

. Proporcao o
Concomitante Analito: C%ngomitante Recuperacao* / %
1:1 98 +6
Be 1:10 96 +5
1:100 97 +6
1:1 97 7
Cd 1:10 99 +6
1:100 100 £ 1
1:1 100 £ 6
Co 1:10 99 +8
1:100 100 + 8
1:1 92 +6
Cr 1:10 897
1:100 796
1:1000 67 +3
1:1 93+4
Cu 1:10 91 +4
1:100 91 +1
1:500 88,0 £0,3
1:1 95+6
Li 1:10 97 +6
1:100 98 +5
1:500 100 £ 6
1:1 101 4
M 1:10 1107
n 1:100 110 £ 2
1:2000 111 +4
1:1 94 +6
Mo 1:10 94 +6
1:100 90 +6
1:1 97 +8
1:10 97 +£3
Pb 1:100 95+5
1:500 93 +4
1:1 98 +6
Sn 1:10 93+8
1:100 896
1:1 99 +9
Zn 1:10 102+ 8
1:100 102 £3
1:1000 98 +5

*Valor Médio = 1S/ \/; (Ref. 64)
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4. Avaliacao da interacao entre algumas variaveis do
método

Uma analise da interacdo entre algumas varidveis do método permitiram
avaliar quais condi¢des do método devem ser cuidadosamente controladas. Apo6s
a obtencdo das areas integradas (Tabela 9) para a solucdo de 10 pg L™ de prata,
a avaliacdo estatistica foi realizada pelo software Statistica Trial Versdo 10,
considerando um modelo com interacao entre 3 variaveis. Assim, com os valores
indicados na Tabela 10, é possivel concluir que ha significancia estatistica na
regressao utilizada, a um nivel de 95% de confianga, pois a razdo MQr/MQ;
(11,46) é maior que o valor de F tabelado (8,89). Porém, a regressédo nao deve ser
utilizada para fins de previséo, porque o F calculado ndo € 10 vezes maior que o F

tabelado®.

Tabela 9. Experimentos realizados no ensaio de robustez e respectivos sinais analiticos
(em area integrada).

Vazao do Volume Vazao de agua

Experimento carregador/ injetado / Ve;zLao fje:1ar no nebulizador / Smfl /
mL min” mL min mL min” S

1 0,36 180 10,8 5,4 1,640
2 0,44 180 10,8 6,6 1,153
3 0,36 220 10,8 6,6 1,894
4 0,44 220 10,8 5,4 1,587
5 0,36 180 13,2 6,6 1,583
6 0,44 180 13,2 5,4 1,189
7 0,36 220 13,2 5,4 1,861
8 0,44 220 13,2 6,6 1,437
9 0,40 200 12,0 6,0 1,564
10 0,40 200 12,0 6,0 1,399
11 0,40 200 12,0 6,0 1,532
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Tabela 10. Tabela de analise de variancia para o ajuste de um modelo linear dos
parametros avaliados no ensaio de robustez.

Soma Média
For!te fje Quadratica Qraus de Quadratica  Fcac? Frab®
variacao (SQ) liberdade (MQ)
Regresséao (R) 0,526 7 0,075
11,46 8,89
Residuos (r) 0,020 3 0,007
Falta de ajuste
. 4 1 4
(faj) 000 0:00 0,57 18,51
Erro puro (ep) 0,015 2 0,008
Total 0,546 10

# Fcac = Valor calculado de F
°Fia0 = Valor tabelado de F (Ref. 65)

Ainda a partir da Tabela 10, € possivel concluir que ndo ha falta de ajuste
ao modelo porque a expressdo MQ:;/MQ¢p (0,57) é menor do que o valor de Fiap
(18,51), em nivel de 95% de confianca.

Para este modelo, a porcentagem de variacdo explicada (SQgr/SQr) é de
96,40% e a variacdo maxima explicavel ((SQr-SQep)/SQ71) € de 97,19%, o que
indica que o modelo utilizado se ajusta adequadamente aos dados obtidos. Para
completar, o grafico da Figura 18 ilustra que as variaveis vazao do carregador e
volume de solugdo injetada sdo consideradas significativas, entre as 4 variaveis
avaliadas, em nivel de 95% de confianca, e devem ser cuidadosamente
controladas.
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Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Sinal
2**(4-1) design; MS Pure Error=,0076563
DV: Sinal

(1)Carregador -6,51343
(2)Volume
(4)Agua

(3)Ar

1by4 -,654575

1by2 ,6060882

1by3

p=,05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)
Figura 18. Significancia das variaveis consideradas e das interagfes entre elas no
método proposto.
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5. Avaliacao da exatidao do método

ApGs determinadas todas as condigdes experimentais 6timas, as figuras de
mérito e os elementos concomitantes, a exatiddo foi avaliada com uso de

materiais certificados de referéncia.

O primeiro material utilizado foi o MA-A-2, Fish Flesh Homogenate,
preparado conforme descrito no item 5.1 (pagina 21), em ftriplicata, e 200 uL da
solucdo obtida da decomposicdao do material foram injetados no interior do tubo
metalico. A Tabela 11 compara a concentracdo de prata obtida com a
concentragao indicada no material certificado de referéncia.

O segundo material utilizado foi o SRM 1643e, Trace Elements in water,
injetado diretamente no sistema proposto para espectrometria de absorcao
atdbmica com tubo metélico na chama e spray térmico. Nesse caso, o volume de
amostra injetado (n = 12) foi de 220 uL, e os padrdes utilizados na obtencao da
curva foram obtidos a partir da diluicdo da solucao estoque de Ag em acido nitrico
na concentracdo indicada no material, 0,8 mol L™, equivalente a 5,5% (V/v).

Tabela 11. Comparacao entre a concentragéao de prata obtida por TS-FF-
AAS e a concentracao de referéncia nos matérias certificados.

Concentracao de  Concentracao obtida

Material referéncia’ por TS-FF-AAS®

MA-A-2 (n=3) 0,10+0,01 pg g™ 0,094 + 0,020 pg g™’

SR(?]"_11‘32‘;36 1,062£0,075ug L" 1,097 0,062 ug L™
# Média + desvio

b Média + £s//n

A andlise estatistica pelo teste t de Student permite concluir que ndo ha
diferenca significativa entre os valores determinados por TS-FF-AAS e a
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concentracao de referéncia, ao nivel de 95% de confianga. Portanto, comprova-se
a exatidao do método.

6. Determinacao de prata em amostras nao certificadas

v' Amostras de peixe

Duas amostras de peixe foram analisadas pelo método proposto, sendo uma
delas de mapara (Hipophtolmus ssp) e outra de merluza (Merluccius spp). As
amostras, obtidas ja na forma seca e triturada, foram submetidas ao procedimento
de digestao descrito no item 5.1 (pagina 21).

A quantificacdo de prata em mapara indica que a concentracdo deste analito
€ inferior ao limite de quantificacao, ou seja, considerando 200 mg de peixe, a
concentracdo de prata é inferior a 0,025 pg g'. O mesmo acontece com a amostra
de merluza, na qual a concentracdo de prata também é inferior ao limite de

deteccao.

v Amostra de ostra

Uma amostra de ostra, obtida ja na forma seca e triturada, foi preparada, em
triplicata, conforme o procedimento descrito no item 5.1 do Procedimento
Experimental (pagina 21). A concentracdo de prata encontrada nessa amostra foi
de 0,053 + 0,003 ug g'. A mesma amostra foi também analisada por GFAAS,
utilizando temperatura de pirélise de 800°C e de temperatura de atomizagdo de
1700°C, conforme o programa descrito na Tabela 12. Na analise por GFAAS,

realizou-se uma primeira inje¢do de solugéo padrao com concentracdo de 5 pg L™
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utilizando solucdao de Pd+Mg como modificador, porém para as injecdes
posteriores, utilizou-se somente nitrato de magnésio como modificador por este

apresentar menor interferéncia no sinal analitico.

Tabela 12. Programa de temperatura utilizado na determinacao de
Ag por GFAAS.

Temperatura / °C Rampa /s Permanéncia /s

110 1 30
130 15 30
800 10 20
1700 0 5
2450 1 3

Assim, a analise por GFAAS forneceu a concentracao de prata de 0,054 +
0,004 ug g'. E a andlise estatistica utilizando o teste t pareado nado indicou
diferenca significativa entre os resultados obtidos com as duas técnicas, em um

nivel de 95% de confianca.
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Conclusoes

Com os resultados obtidos nesse trabalho, € possivel concluir que a
espectrometria de absorgdo atdbmica com tubo na chama e spray térmico
apresenta-se como uma alternativa vantajosa para a quantificacao de prata em
baixas concentragdes, conforme verificado em amostras ambientais, por ser uma
técnica simples, que permite quantificar concentragdes a partir de 0,50 ug L™, sem
a necessidade de etapas de preconcentracao.

Durante a execucao deste trabalho, as variaveis envolvidas foram estudadas
e as condicoes 6timas a serem utilizadas foram estabelecidas em: uso de ar a 0,4
mL min"' como carregador, injecdo de 200 pL da solugdo da amostra em meio de
HNO; 0,2% (v/v) no interior de um tubo de niquel 99,9% sem furacdo na parte
inferior, colocado sobre uma chama oxidante na proporcdo de 1,5 L min™
acetileno: 12 L min™ de ar. Esse estudo da determinagdo das condi¢cdes 6timas
do método permitiu atingir um limite de detecgdo aproximadamente 20 vezes
menor que o inicial, que era de 2,9 pug L™ e passou a 0,15 pug L. O limite obtido
possibilita a aplicacdo do método em aguas, com concentragdes indicadas na
Resolucdo CONAMA®’.

Utilizando as condicbes 6étimas do método, os limites de deteccdo e
quantificagdo, calculados de acordo com a IUPAC sdo de 0,15 pug L™ e de 0,50 pg
L™ e permitem a determinagédo de até 40 pg L de prata. A quantificacdo de prata
nos materiais certificados de peixe (MA-A-2, Fish Flesh Homogenate) e agua
(SRM 1643e, Trace Elements in Water) forneceu resultados concordantes com o
valor de referéncia, em nivel de 95% de confianca, de acordo com o teste t de
Student. Além disso, uma amostra de ostra nado certificada foi analisada pelo
método proposto e pela espectrometria de absorcao atémica com forno de grafite
e resultados concordantes foram obtidos em um nivel de 95% de confianca, de
acordo com o teste t pareado.
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O planejamento fatorial fracionario, envolvendo quatro variaveis do método
permitiu concluir que a vazéao do carregador e o volume de solucéo injetada sao
fatores que apresentam influéncia significativa no sinal analitico obtido e devem

ser cuidadosamente controladas.

Sendo assim, o método aqui proposto € simples e eficiente, diminui o tempo
de analise e as fontes de introdugdo de erros, por evitar as etapas de
preconcentragdo do analito. Além disso, a TS-FF-AAS é uma técnica de baixo
custo, uma vez que, levando-se em conta o preco do tubo, do capilar, suas vidas-
atil e outros custos envolvidos, cada determinacdo tende a custar cerca de R$
2,50.
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