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EMPREGO DA MODIFICACAO QUIMICA
PERMANENTE PARA A DETERMINACAO

DE METAIS EM MATRIZES DIVERSAS POR
ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA

EM FORNO DE GRAFITE

A técnica de Espectrometria de absorgao atomica em forno de grafite é uma das técnicas
mais amplamente empregadas na determinagao de elementos trago. A técnica apresenta boa
seletividade e sensibilidade, e a possibilidade de andlise direta com um minimo ou nenhum
preparo da amostra. Além das vantagens da ET AAS, o uso de modificadores quimicos per-
manentes melhora a estabilidade térmica do analito, permite o uso de altas temperaturas
de pirdlise, e, conseqiientemente melhor eliminagdo da matriz. Na maior parte dos casos, a
modificagdo permanente também estende a vida util do tubo de grafite. Esta técnica também
pode ser utilizada para varias espécies de amostras como amostras ambientais, bioldgicas,
aguas, suspensoes, combustiveis, entre outras. Este artigo registra os Ultimos avangos no
uso de modificadores permanentes para determinagdo de elementos trago por ET AAS
em diferences espécies de amostras sem nenhum preparo ou com um minimo preparo das
amostras.

Palavras-chave: ET AAS, forno de grafite, modificadores permanentes, elementos-trago

Summar

Electrothermal atomic absorption spectrometry (ET AAS) employing a graphite furnace is
one of the most widely used techniques in trace element determination. It presents good
selectivity and sensitivity, and the possibility of direct analysis with minimal or no sample
preparation. Besides the advantages of ET AAS, the use of permanent chemical modifiers
improves analyte thermal stability, allows high pyrolysis temperatures, and consequently
better matrix elimination. In most of the cases, the permanent modifiers extend the graphite
tube life time. This technique can be used for various kinds of samples like environmental
and biological ones, waters, slurries, fuels, and others. This paper reports on the latest ad-
vances in the use of permanent modifiers to determine trace elements by ET AAS in some
different kinds of samples with and without previous sample preparation.

Keywords: ET AAS, graphite furnace, permanent modifiers, trace elements

Introducao

Para a determinagio de elementos trago, a técnica da Es-
pectrometria de Absor¢do Atémica em Forno de Grafite (ET
AAS) é bastante apropriada e tem sido amplamente usada
devido a sua seletividade, sensibilidade e capacidade de ana-
lisar com a minima ou nenhuma preparagio, matrizes diver-

32

Revista Analytica:Junho/Julho 2006 - N°23

Roberta Eliane Santos Froes,
Claudia Carvalhinho
Windmdller e

José Bento Borba da Silva*

Departamento de Quimica,
Universidade Federal de Minas
Gerais

* Autor para correspondéncia:
Av. Antbnio Carlos, 6627
CEP: 31270-901. Belo
Horizonte. MG

E-mail: bentojb@terra.com.br

sas como sedimentos, tecidos bioldgicos, fluidos corpéreos,
agua, alimentos, combustiveis, e outros (I-3).

O forno de grafite permite que a eliminagdo da matriz,
cuja presenca pode diminuir a performance analitica, e a ato-
miza¢do da amostra, ocorram em etapas distintas, através de




um programa de temperatura do forno, sendo este o principal
diferencial entre a técnica de ET AAS e a da Espectrometria
de Absorgdo Atémica em Chama (FAAS). A Tabela | apre-
senta um tipico programa de forno utilizado na determinagio
de metais por ET AAS.

Na etapa de secagem ocorre a evaporagdo do solvente da
amostra seguida da destruigdo da matriz na etapa de pirdlise,
com conseqiiente eliminagdo dos concomitantes da amostra.
A atomizagio é a etapa na qual ocorre a formagio da nu-
vem atémica do analito e a leitura do sinal de absorvancia.
Dependendo de cada caso, pode ocorrer uma etapa de pré-
pirdlise.

Mesmo ocorrendo etapas distintas pode haver perdas de
analito na etapa de pirdlise ou a presenga de concomitan-
tes da amostra ainda n3o eliminados na etapa de atomizagao,
causando interferéncias. A modificagdo quimica é uma pra-
tica comum em determinagdes por ET AAS cuja fungio ¢é
aumentar a estabilidade térmica do analito e/ou a eficiéncia
da etapa de pirdlise por aumento na volatilizagdo da matriz,
eliminando, assim, interferéncias provocadas pela matriz ou
concomitantes presentes na amostra.

O modificador quimico pode atuar de duas formas: com-
binando-se com o analito, aumentando sua estabilidade tér-
mica ou combinando-se com a matriz aumentando sua vola-
tilidade.

Caracteristicas de um modificador quimico

Os elementos utilizados como modificadores quimicos
sdo geralmente metais e devem apresentar as seguintes ca-
racteristicas:

* Estabilizar o analito a pelo menos 1000°C para garantir a
total eliminagdo da matriz na etapa de pirdlise;

* Nio diminuir a vida util do tubo de grafite;

* Ser disponivel em alto grau de pureza para evitar contami-
nagoes;

* Ser raramente determinado por ET AAS;

Tabela I. Exemplo de um programa de forno tipico

* Nao afetar negativamente a sensibilidade da técnica;
* Nao contribuir para a absor¢io de fundo;
* Ser o mais universal possivel.

Modificacdo quimica: convencional e permanente

Existem dois tipos de modificagdo quimica: a modificacdo
quimica convencional, onde o modificador estd presente em
solucgdo e é adicionado antes, depois ou conjuntamente com
a amostra e a modificagio quimica permanente, na qual o
modificador é impregnado previamente na superficie da pla-
taforma ou na parede do forno de grafite.

A impregnacio da superficie da plataforma e das paredes
do forno pode ocorrer de trés formas:

a) Por embebecgio do forno ou da plataforma submetida a
uma solugio do reagente modificador por certo tempo. E
pouco utilizada devido a baixa eficiéncia de impregnacio (4).
b) Por eletrodeposi¢io do elemento sobre a superficie do
forno ou sobre a plataforma. Requer a montagem de uma
célula eletroquimica (Figura 1) e apresenta a desvantagem de

Figura |. Diagrama esquemdtico da célula: (A) entrada de solucdo, (B)
paredes de borracha de silicone, (C) Eletrodo de trabalho (tubo de grafite),
(D) eletrodo de referéncia, (E) Eletrodo auxiliar, (G) Tubo de silicone

Etapa Temperatura/°C Rampa/s Permanéncia/s Vazéo de Argbnio
mL min-!

1 90 5 10 250
2 140 5 10 250
3 Variavel 10 20 250
4* Variavel 0 5 0

5 2500 1 5 250
6 20 1 5 250

* leitura nesta etapa
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cobrir totalmente a superficie da plataforma impedindo a pre-
senga de sitios de carbono ativo (5).

c) Deposicio térmica do metal introduzido no forno. E a prati-
ca mais utilizada, pois é obtida pelo préprio programa do forno
e ndo recobre totalmente a superficie da plataforma (6).

Vantagens da modificacdo quimica permanente

Em relagio a modificagdo quimica convencional, a modifi-
cagdo quimica permanente apresenta as seguintes vantagens
(5,7,8):
* Facil e rapida obtengdo da camada de modificador sobre a

plataforma ou paredes do forno de grafite;

* Aumenta a velocidade da andlise, pois elimina o tempo de
secagem do modificador e a etapa de pipetagem do mesmo;

* Nao necessita ser um sal de elevada pureza, pois ocorre
limpeza in situ durante a obten¢do da camada, acarretan-
do em um menor custo da andlise;

* Atua como catalisador (para halogenetos, acidos, dlcoois e
outros sais) em matrizes complexas permitindo a analise
de algumas matrizes diretamente sem nenhuma ou com
minima digestdo prévia;

¢ Geralmente, aumenta consideravelmente a vida Util do forno;

* Permite que o ET AAS se transforme em um Digestor
Analisador Sequencial.

Elementos utilizados como modificadores quimicos

Os principais elementos ja utilizados como modificadores
quimicos convencionais sdo o Cu, Ni, Pd/Mg(NO,),(5), acido
citrico (9), entre outros. Como modificadores quimicos per-
manentes sdo utilizados os elementos do grupo da platina (Pt,
Ir, Ru, Rh) e os elementos formadores de carbetos (Zr, W,
Nb, Ta), e também misturas destes.

Mecanismos de acdo da modificacdo quimica:
convencional e permanente

Tém sido grandes os esforgos para se tentar elucidar o
mecanismo de agdo dos modificadores quimicos. Apenas para
os elementos do grupo da platina, Volynsky (10) publicou uma
revisio com 284 citagdes literarias.

Viérias suposi¢des, muitas vezes contraditérias, tém sido
propostas como o mecanismo de agdo dos modificadores
quimicos permanentes. Ortner et al. (5) apresentam alguns
“fatos” (pardmetros baseados em sua propria investigagdo e
evidéncias experimentais) na tentativa de tornar claro tal me-
canismo. Para elementos formadores de carbetos, eles pro-
poem que uma cobertura de carbetos refratirios é formada
na superficie da plataforma. Com a adigdo da amostra e ele-
mentos formadores de oxoéanions e a elevagdo da temperatu-
ra, ocorre a formagdo de uma mistura de 6xidos de elevada
estabilidade térmica contendo 6xido do analito e 6xido do
metal refratario. A elevacdo da temperatura na etapa de ato-
mizagio acarreta na quebra de ligagdes promovendo a recon-

versio do 6xido do metal refratario em carbeto, evolugdo de
CO e atomizagdo do analito livre. A Figura 2 apresenta uma
reacdo esquematica do mecanismo proposto.

Mxoy +Axoz + (x+z)C —> MXC +CO +A

Onde

M,Oy : 6xido do metal refratario;
AO; : b6xido do analito;

«+)C : sitio de carbono ativo;
M,C : carbeto do metal refratério;
A : analito livre.

Figura 2. Representacdo esquemdtica do mecanismo de acdo dos
modificadores do grupo de elementos formadores de carbetos

Segundo a mesma revisdo (5), os elementos do grupo
da platina apresentam a vantagem de formar compostos de
intercalagio com os atomos de carbono da superficie da
plataforma ou paredes do forno na etapa de secagem e a
conseqliente ativagdo dos atomos intercalados. Os atomos
do metal ativados formam fortes ligagdes covalentes com o
analito promovendo a estabilizagdo do mesmo até elevadas
temperaturas. Na etapa de pirdlise ocorre a quebra dessa
estabilidade e a liberagdo e atomizagao do analito. A Figura 3
apresenta uma reagao esquematica do mecanismo proposto.

MXOy +AXOz + (x+z)C —> MxC +CO +A

Onde

MO, : 6xido do metal refratario;
AO; : éxido do analito;

«+C : sitio de carbono ativo;
M,C : carbeto do metal refratario;
A : analito livre.

Figura 3. Representacdo esquemadtica do mecanismo de agdo dos
modificadores do grupo da platina

A modificagdo quimica permanente pode ser aplicada na
determinagdo de metais trago em diversos tipos de amostras;
algumas delas seriao apresentadas a seguir.

Amostras ambientais

Alguns elementos presentes no ambiente, seja no solo,
em aguas, em sedimentos de rios e lagos, por exemplo, en-
tram facilmente na cadeia alimentar podendo se tornar um
risco para a saide humana.

A anilise de solos, sedimentos e dguas, permite uma in-
vestigagdo histérica dos seus reservatérios ou terrenos, pois
eles registram mudangas que podem ter ocorrido, como con-
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taminagdo por elementos téxicos naquele ambiente. Permite
também a determinagio de teores e a especiagio de elemen-
tos presentes naquele meio o que é de grande importincia
para uma avaliagio ambiental.

A técnica de ET AAS associada a modificagdo permanente,
tem sido uma das alternativas mais empregadas na determina-
¢do de baixas concentragdes de elementos toxicos presentes
em amostras ambientais.

Lima et al (11). avaliaram a atuagio de diferentes ele-
mentos como modificadores permanentes (Rh, Ir, Ru, W-Ir,
W-Rh, W-Ru) na determinagio de arsénio em amostras am-
bientais como cinza, coque, carvio mineral, sedimentos de
rios e lagos, solos e dgua de esgoto tratada. Volumes de 20ul
das amostras de dgua foram diretamente introduzidas no for-
no previamente tratado com o modificador permanente. As
amostras solidas foram decompostas por microondas com
a adicdo de HNO, \HCI \ HF. Da solugdo resultante, 20ul
foram coletados e inseridos no tubo tratado com o modi-
ficador. O emprego das misturas de tungsténio com metais
como Ir, Ru e Rh apresentaram melhor desempenho na de-
terminacio de arsénio proporcionando temperatura de pi-
rélise elevada (1100 — 1400°C), baixas massas caracteristicas
(37,0 — 38,0pg), melhor recuperagio dos valores certificados
(95 — 105%) e menores limites de detec¢dao, com valores de
0,31 — 0,33ug g' para amostras sélidas e 1,26 — 1,30ug g
para aguas.

Em um outro estudo, Lima et al (12). avaliaram a atuagio
dos mesmos elementos como modificadores permanentes
na determinagido de chumbo em amostras ambientais (como
solo, sedimentos, etc). As amostras foram digeridas em mi-
croondas na presenca de acido. As solugdes resultantes foram
inseridas no forno tratado com o modificador permanente.

As temperaturas de pirdlise obtidas foram |100°C para
amostras aquosas e 900°C para amostras solidas. O uso de
tungsténio associado a um metal nobre apresentou melhores
caracteristicas analiticas em comparagdo ao uso apenas do
metal sem a mistura. Neste estudo, foram obtidas massas ca-
racteristicas de 18,0 — 18,2pg, limite de detec¢io entre 0,14
— 0,I5ug g' para amostras sélidas e 0,58 — 0,60ug g' para
amostras aquosas com aumento da vida util do forno de gra-
fite para 350 ciclos de atomizagio.

Chumbo também foi determinado em amostras biologicas
digeridas (plancton) e sedimentos de rio por ET AAS em-
pregando a combinagao W-Rh como modificador permanen-
te (13). O emprego do forno com plataforma tratada com
250pg W e 200pg Rh foi mais eficiente que o modificador
convencional obtendo uma recuperagdao do Pb de 952 a
102,3%. A plataforma permaneceu estavel por 350 ciclos de
atomizagdo. Os limites de detec¢do obtidos para o chumbo
foram de 15,5 e 124ng g para o material biolégico e o sedi-
mento respectivamente.

Elementos volateis como o mercurio tém sido determi-
nados em amostras ambientais empregando a modificagdao
permanente. Bulska et al. utilizaram Pd, Au, Rh e Ir como
modificadores permanente na determinac¢io de Hg. Pd termi-

camente depositado estabilizou a plataforma em até 50 ciclos
de atomizagdo enquanto que com Pd eletrodepositado e a
mistura Au-Rh apresentaram uma vida util do forno acima de
500 ciclos de atomizagdo. A temperatura de pirdlise obtida
foi de 1800°C e massa caracteristica de | 10pg.

A técnica de amostragem soélida acoplada ao forno de
grafite, (SS — ET AAS), é uma das mais utilizadas para a de-
terminagio direta de tragos de metais em amostras sélidas
introduzidas diretamente no atomizador. Apresenta muitas
vantagens em relagdo as técnicas convencionais como o cur-
to tempo de preparagdo da amostra (ou nenhum em alguns
casos), pequena quantidade de reagente consumida, reducio
dos riscos de contaminagio, melhores limites de detecgio
e possibilidade, em alguns casos, do emprego de solugdes
aquosas para a calibragio do método.

A performance de quatro elementos como modificadores
(Ir, Pd, Rh, Ru) foi investigada para a determinagdo de mercu-
rio em amostras de cinza, lodo e sedimentos, pelo sistema SS
- GF AAS por Silva et al (I5). O método ni3o requer nenhum
tratamento das amostras apenas a maceragao\homogeniza-
¢do seguida de anilise direta.

Sem o uso de modificadores permanentes, perdas come-
caram a acontecer entre 150 e 300°C dependendo da amos-
tra. Com este estudo, ndo ficou evidente a vantagem de um
modificador apenas para todas as amostras, pois a estabili-
zacio do mercurio esta também associada a qual espécie de
mercurio (colocar igual em todo o texto) que esta presente
nas amostras e a presenga de certos constituintes como pro-
posto por Bombach et al (16).

As massas caracteristicas obtidas para cada amostra fo-
ram menores que as obtidas sem a aplicagio de modificador
(exceto para sedimentos de rio). O limite de detecc¢do obtido
foi de 0,2pg g'.

A técnica da nebulizagio ultrasénica acoplada a amostra-
gem solida e ao forno de grafite (USSS ET AAS foi usada por
Baralkiewicz et al (17) para a determinagdo de cadmio em
sedimentos de lagos otimizando algumas variaveis. De 10 a
200mg de amostra foram transferidas para frascos de polie-
tileno onde 100ml e adicionados de quatro solugdes: 0,5 e 5
% (v/v) em HNO, , 0,5 e 5% (v/v) em HNO, + 0,1%(v/v) de
Triton X-100. Apds serem submetidas ao microondas, volu-
mes de 20puL das amostras foram inseridas no forno tratado
previamente com W-Rh como modificador permanente. Ali-
quotas de Pd + Mg(NO,), foram utilizadas como modifica-
dor convencional, sendo também testada a combinagio de
NH,H,PO,, também da forma convencional, além de W-Rh
como modificador permanente.

Sem a presenca de modificadores, perdas de Cd foram
detectadas a partir de 600°C. Com o W-Rh como modifica-
dor permanente, o cadmio permaneceu estavel até 1200°C
para amostras de sedimentos. Com o uso de Pd/Mg(NO,),
obteve-se uma temperatura 6tima de pirélise de 950°C e a
combinagdo de W-Rh + NH,H,PO, estabilizou o analito a
uma temperatura de pirdlise de 1300°C.

ET AAS associada a monocromador de alta resolucio, foi
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empregada na determinagdo de tdlio em amostras de cinzas
(18). Interferéncias espectrais foram investigadas e eliminadas
no desenvolvimento da metodologia que utiliza amostragem
solida. Iridio foi aplicado como modificador permanente. O
limite de detecgio obtido foi de 0,0lpug g

Modificadores quimicos também s3o utilizados para a de-
terminagdo de elementos que apresentam alta temperatura
de atomizagio. Nestes casos, a principal fungdo do modifica-
dor é aumentar a vida til do forno de grafite.

Flores et al (8) avaliou o rédio como modificador per-
manente e a adi¢do de acetilacetonato como agente com-
plexante para a determinag¢io de escandio em amostras de
sedimentos. O agente complexante aumenta a volatilidade do
analito que apresenta alta temperatura de atomizagio.

Apos a secagem da amostra de sedimento, foi adicionado
6,0ml de 3:1:2 (v/v) da mistura HCI:HNO,:HF respectivamen-
te. A suspensido formada foi entdo submetida a um banho
ultrasénico. 10ul da solugdo de acetilacetonato foram adicio-
nados a 20pl da solugdo resultante e inseridos no atomizador
tratado com rédio. O uso simultineo do agente complexan-
te e do modificador permanente propiciou as caracteristicas
mais desejaveis como a alta volatilidade, nenhum efeito de
memodria, aumento da vida util do forno (400 ciclos), altas
temperaturas de pirélise e atomizagdo (1500 e 2550°C), boa
sensibilidade (limite de detec¢io e quantificagio de 0,19 e
0,62pg I'') e massa caracteristica de 61,3pg.

O molibdénio e sua combinagio com metais nobres tam-
bém tem sido utilizado como modificador permanente (19).
Nesse estudo, cddmio e chumbo foram determinados em
amostras de sedimentos e solos. Uma mistura acida (HNO,/
HCI/HF) foi adicionada as amostras que, em seguida, foram
submetidas ao microondas. Apds esta etapa, as amostras fo-
ram levadas a secura para a eliminagdo do 4cido e o residuo
foi dissolvido e transferido para frascos de 25 ou 50mL. A
plataforma do forno de grafite foi tratada com Mo, Ir, Ru,
Mo-Ir, Mo-Ru. A mistura de Pd/Mg(NO,), foi utilizado como
modificador convencional, para efeito de comparacio.

Com as combinagdes de Mo-Ir e Mo-Ru foram obtidos
melhores temperaturas de pirdlise para o cddmio e chumbo
(700 e 1000°C, respectivamente). A massa caracteristica e
o limite de detecgdo obtidos para o cadmio foram I,lpg e
0,01 ug g' para ambas combinagdes. Para o chumbo, as mas-
sas caracteristicas e o limite de detecgio foram 19pg (Mo-Ir),
20pg (Mo-Ru) e 0,091g g ~' para as duas combinag¢des. O es-
tudo de recuperagio obtido para os analitos foi de 98 — 102%
o que qualifica estas combinagdes como uma opgdo para a
determinagdo de cddmio e chumbo em matrizes complexas
semelhantes a sedimentos e solos sem nenhum tratamento
quimico exaustivo.

Acar et al. (20) avaliaram a atuagdo de V, Ir, Ru, V-Ir, V-Ru
e V-W como modificadores permanentes na determinagio
de cddmio, chumbo e zinco em amostras botinicas e bio-
l6gicas. As combinagdes V-Ir, V-Ru e V-W permaneceram
estaveis na superficie por aproximadamente 250-300 ciclos
de atomizagdo. Dentre elas, a combinagdo V-Ir apresentou
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melhor performance obtendo massas caracteristicas e limites
de detecgdo de |,0pg e 3ng L' para o Cd, 18pg e 17ng g-'para
Pb e 0,7pg e 4ng g' para Zn respectivamente.

Em casos em que a amostra apresenta concentragdes
muito baixas, sio empregadas alguns artificios associados a
ET AAS e a modificagdo permanente como a extragio em
fase sdlida e liquida (21-24). Estes procedimentos requerem
um consumo grande de tempo, amostras e reagentes além de
estarem sujeitos a contaminagio e perdas.

Um outro procedimento que tem sido usado associado
a técnica de ET AAS e a modificagio permanente é o sis-
tema Fl, injecdo em fluxo, que é uma excelente ferramenta
para separagio e pré-concentragio em linha. Queiroz et al.
(25) empregaram um sistema em fluxo para a determinagio
de cobre em dgua do mar por ET AAS, utilizando forno de
grafite tratado com W-Rh (1,00ug pl' de W e 0,8ug pL' Rh)
como modificador permanente. Uma mini coluna carregada
com |-(2-tiazolylazol)-2-naphthol (TAN) foi utilizada para a
retengdo de cobre. O limite de detec¢do do cobre foi de
5ng L' e o estudo de recuperacio variou entre 93,2 a 99,6%.
A temperatura de pirdlise obtida foi de 1300°C e o tubo se
manteve estavel até 1500 ciclos de atomizagdo com retrata-
mento a cada 350 ciclos.

Em um outro trabalho, empregando sistema em fluxo,
Stripetkis et al. (26) propuseram a determinagdo de selénio
por sistema Fl acoplado a ET AAS e usando o iridio como
modificador permanente em agua potavel. Para tal estudo
foi utilizado uma micro coluna contendo uma resina ani6-
nica (Dowex [X8), forno de grafite tratado com 100uL de
solugio de iridio 1000gl"'. A justificativa para a utilizagio da
modificagdo permanente preferencialmente a utilizagdo do
modificador convencional Pd/Mg(NO,), é que esta solugdo
apresenta viscosidade elevada sendo dificilmente eluida pelas
colunas do sistema de pré-concentragio. O limite de detec-
¢do obtido foi de 10ng L' e o estudo da recuperagio variou
de 97-103%.

Amostras de dguas potaveis foram analisadas diretamente
por Pereira et al. (1) na determinagido de Al, Cd, Cr e Pb,
avaliando a performance de Ir, Ru, Rh e Zr como modifica-
dores permanentes. Para o cadmio, o melhor modificador foi
o Rh obtendo temperatura de pirdlise e atomizagao de 400
e |1100°C, massa caracteristica de 1,0pg e limite de detec-
¢do de 0,Ipg L. Para o cromo o Rh também apresentou a
melhor performance obtendo temperatura de pirélise e ato-
mizacdo de 1000 e 2200°C, massa caracteristica de 5,3pg e
limite de detec¢do de 0,5ug L'. O aluminio e chumbo foram
determinados utilizando zircénio como modificador perma-
nente. Para o aluminio a temperatura de pirdlise obtida foi
de 1000°C e temperatura de atomizagao de 2500°C, massa
caracteristica de 19pg e limite de deteccdo de 0,4ug L. Ja
para o chumbo, temperatura de pirélise e atomiza¢do de 700
e 2400°C, massa caracteristica de 30pg e limite de detecgdo
de 0,5pg L.

Um procedimento para a determinac¢ao de cadmio, cromo
e chumbo em suspensdo de sedimentos marinhos foi propos-
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to por Pereira et al. (27) uma mistura de HNO, 3% e H,O,
10% foi utilizada para solubilizar a amostra que se manteve
homogénea com ar produzido por uma bomba de aquario.
Para o cadmio, o melhor modificador permanente foi o iridio
apresentando temperaturas de pirdlise e atomizagdo de 400
e 1300°C respectivamente, massa caracteristica de 2,3pg e
limite de detecgdo de 0,lpg L'. Para o cromo, o elemen-
to que apresentou melhor performance como modificador
permanente foi o zircénio, permitindo temperaturas de pi-
rolise e atomizagio de 1500 e 2500°C, respectivamente. A
massa caracteristica obtida foi de 6,6pg e limite de detecgdo
de 3,4ug L. O zircdnio também apresentou melhor perfor-
mance como modificador permanente na determinagio de
chumbo proporcionando temperatura de pirdlise e atomiza-
¢do de 600 e 1400°C, massa caracteristica de 8,3pg e limite
de detecgio de 3,6ug L.

As, Se e In foram determinados em matriz de sulfato de
sodio utilizando Pd, Rh e Ru como modificadores perma-
nente (28). Neste tipo de matriz, Ru e Rh nio apresentam
um bom desempenho possibilitando uma temperatura de pi-
rolise de apenas 600°C para o As. O Pd como modificador
permanente permite que As e In sejam determinados quase
que livres de interferéncias. A diferenca entre o desempenho
dos elementos do grupo da platina como modificadores per-
manente pode estar relacionada a particular interagao entre
cada elemento e a matriz de sulfato de sodio.

Cadmio foi determinado em presencga de dcidos minerais
utilizando metais nobres (Pd, Rh ou Pd+Rh) eletrodeposita-
dos como modificadores permanentes (29). Foram utilizados
solugdes de 16%HNO,, 28% HCIl e a mistura dos dois (agua
régia). Todos os modificadores testados estabilizaram o ca-
dmio a uma temperatura de 800°C em presenca de HNO,
e dgua régia. Em presenga de HCI, a temperatura de pirdlise
méxima obtida foi de 500°C.

Fluidos e tecidos biolégicos

A determinagio da concentragio de metais em fluidos e
tecidos biolégicos como sangue, urina, cabelo, visceras, unhas
e etc, tem sido utilizada como uma ferramenta eficaz para o
controle de estados de caréncias nutricionais de elementos
essenciais a vida humana, bem como possiveis patologias as-
sociadas a niveis elevados de determinados metais potencial-
mente toxicos.

O sangue constitui uma excelente fonte para avaliagdo de
contaminagio devido a exposi¢do crénica ou aguda de con-
taminantes. A excre¢io de elementos através da urina torna
esta um material de grande interesse terapéutico e de inves-
tigagdo toxicologica.

Existem algumas dificuldades na determinagio de certos
elementos no sangue e na urina por serem, nestes, as con-
centragdes geralmente pequenas e dependentes do tempo.
O cabelo humano é uma alternativa, pois apresenta altos ni-
veis de concentragio de metais em relagdo ao sangue e a
urina, permitindo a determina¢do de elementos menores e

traco, e a vantagem de ser facilmente coletado, transportado
e armazenado. Por outro lado, espécies quimicas podem ser
incorporadas pelo cabelo por mecanismos exégenos e endé-
genos. Os mecanismos enddgenos sio os mais importantes
quando se deseja avaliar se existe algum tipo de desequilibrio
nutricional e/ou intoxicagio ambiental. Mesmo havendo uma
contribuicdo dos mecanismos exdgenos a concentragao total
de um elemento, procedimentos de lavagem do cabelo tém
sido amplamente discutidos e aplicados com o objetivo de
minimizar problemas em interpretacdes médicas de resulta-
dos (2,30,31).

A determinac¢io de elementos-traco em amostras biol6-
gicas por algumas técnicas apresenta sérias dificuldades por
se tratar de matrizes complexas que requerem um extensivo
pré-tratamento. A técnica de ET AAS associada a modifica-
¢do quimica permanente tem sido aplicada a determinagio de
elementos trago com boas exatidio e precisdo, sendo neces-
sario, apenas um rapido pré-tratamento da amostra.

Y.Zhou et al. (32) determinaram chumbo em sangue uti-
lizando W-Rh como modificador quimico permanente. As
amostras de sangue foram diluidas 1:9 com Triton X-100/
HNO,. Uma mistura de 500ug de W-Rh foi utilizada como
modificador quimico permanente e uma solugdo contendo
0,2% (m/v) NH,H,PO,, como modificador quimico conven-
cional.

A performance de dois tipos de fornos de grafite foi ana-
lisada, obtendo-se uma sensibilidade de 31pg e limite de de-
tec¢do de |,5ug dL-' para forno padrio de aquecimento trans-
versal (THGA) e 25pg e limite de detec¢do de |,0ug dL-! para
forno com extremidades afiladas (end capped tube). O metal
utilizado para comparagio foi o chumbo, sendo estabilizado a
uma temperatura de 750°C. O re-tratamento do forno, feito
ap6s 350 ciclos de atomizagiao, com W-Rh promoveu um au-
mento na sua vida util de 2 a 3 vezes.

Magalhies et al (31) determinaram Al em soro e urina uti-
lizando ruténio como modificador permanente. As amostras
de urina foram diluidas I:1 em HNO, 1% (v/v) enquanto que
amostras de soro foram diluidas na mesma proporgdo, em
HNO, 1%(v/v) contendo Triton X-100 na concentragdo de
0,1% (v/v).A técnica permitiu que a diluigdo fosse feita nos
préprios copos do amostrador automatico evitando perdas
e contaminagdes. Um tubo tratado com 500pg de ruténio foi
utilizado como modificador permanente e uma solugio de
Pd/Mg(NO,), como modificador convencional. O emprego
do ruténio como modificador quimico permanente apresen-
tou melhor desempenho na determinagio de Al. As massas
caracteristicas obtidas foram 33pg para a urina e 31pg para o
soro enquanto que com Pd/Mg(NO,),, obteve-se 41pg para
urina e 34pg para o soro. O forno de grafite teve um au-
mento da sua vida Util de aproximadamente 600 ciclos de
atomizacao.

Em um outro trabalho Magalhdes et al. (33) determinaram
bismuto em urina avaliando a performance de Pd/Mg em solu-
¢do, Ir em solugio, Ru, Ir e Zr e Ir + Rh, independentemente
como modificadores permanentes. O processo de diluicio da
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amostra e a aplicagdo do modificador quimico foram semelhan-
tes ao trabalho anterior (31). A mistura Ir + Rh possibilitou o
uso de uma temperatura de pirdlise e de atomizagio de 900 e
1400°C, respectivamente, e um aumento da vida util do forno
de grafite para mais de 500 ciclos. A massa caracteristica obtida
foi de de 29,2 pg com um limite de detec¢do de 50pg.

Barbosa et al (34) propds a determinagao de cromo em
urina por ET AAS utilizando forno de grafite recoberto
com tungsténio (eletrodepositado). Um volume de 20pl de
urina foi depositados diretamente ma superficie do forno
obtendo temperaturas de pirdlise e atomizagio de 1300 e
2500°C, respectivamente. A cobertura de tungsténio pro-
moveu o aumento da vida util do tubo para 800 ciclos de
atomizacio. Para este método o limite de detecgdo obtido
foi de 0,10ug L.

Ruténio, iridio, zircénio, rédio e suas combinagdes foram
testados como modificadores quimicos (permanente ou em
solugdo) para a determinagio de selénio em urina humana por
Pinto et al (35). Dentre as combinagdes testadas estio Ir+Rh,
Zr+Rh, Zr+ Rh com co-injegio de Ir, Zr + Rh em solucido e
Zr + Rh com co-inje¢io de Rh sendo que este ultimo foi o que
apresentou melhor resultado. As amostras de urina humana
foram diluidas I:1 com solugdo contendo 1% (v/v) de HNO,
e 0,02% (m/v) de cloreto de cetiltrimetilaménio. Com destas
condigbes, foram obtidos uma massa caracteristica de 26,0pg e
um limite de deteccio de 3,0ug L. O estudo de recuperagio
obteve resultado de 100 a 103% e a sensibilidade permaneceu
estavel por aproximadamente 600 ciclos de atomizagio.

Cadmio, Pb e Pd foram determinados em sangue utilizando
Ir e Ru como modificador permanente e extragio em ponto
de nuvem por Borges et al. (36) Os analitos foram complexa-
dos com DDTP e em seguida extraidos quantitativamente em
um surfactante nio idnico (Triton X-114). Massas de 500pug
de Ir e Ru foram utilizados como modificador permanente
na determinagdo de Cd e Pb e nenhum modificador foi ne-
cessario para a determinagdo de Pd. Os limites de detecgdo
obtidos foram de 0,02ug L' para o Cd, 0,08ug L' parao Pb e
0,014pg L' para o Pd.

Uma mistura de W-Rh com co-inje¢do de Rh foi utiliza-
da como modificador permanente na determinagio de Bi em
urina e sangue integral por Barbosa et al. (37). A plataforma
de um forno THGA foi tratada com 250pg de W + 200pg de
Rh e co —inje¢do de 10uL de solugdo 10mg L' de solugio de
Rh. As amostras de sangue integral e urina foram diluidas com
uma solugio contendo 1,0% (v/v) HNO, + 0,2%Triton X-100.
Foram obtidos limites de detec¢io de 3,3ug L' para a urina e
8,4ug L' para o sangue. A temperatura de pirdlise para ambas
as amostras foi de | 100°C e a plataforma permaneceu estavel
até 350 ciclos de atomizagio.

O mesmo tipo de modificador foi testado por Zan3o et al.
(38) na determinagio de selénio em sangue integral. A amos-
tra foi diluida 1+4 (v/v) com uma mistura de 0,2% (v/v) em
HNO, e 0,5%(v/v) em Triton X-100. Foi obtida uma tempe-
ratura de pirélise de 1300°C e um aumento na vida Gtil do
forno de 200%.

40

Santos et al. (39) propuseram uma simples metodologia
para a determinagido de Cu, Pb e Mn em dente humano por
ET AAS utilizando sistema de amostragem de suspensdo e
W-Rh como modificador permanente. A amostra de dente
foi submetida a um pré- resfriamento seguida de um banho
criogénico em nitrogénio liquido. Apés a trituragdo, foram
obtidas particulas menores que 150um.

Para preparar a suspensio, foram necessarios de 5 a 20mg
da amostra adicionados de ImL de solu¢ido contendo 0,04%
de Triton X-100 e 0,2% (v/v) de HNO,. W-Rh foram avalia-
dos como modificador permanente. Foram obtidos limites de
detec¢io de 34ng g' para o Pb, 7,4ng g' para o Mn e 18,0ng
g' para o Cu.

Wojciechowski et al. (40 determinaram Sb em fragdes de
eluentes de separagio cromatogrifica contendo albumina,
empregando Pd, Ir e Rh como modificadores permanentes.
Em padrées aquosos Pd, Ir e Rh estabilizaram efetivamente o
Sb. Porém, em presenca de proteinas e eluente (0,0l mol L
Tris-HCl em Imol L' NaCl), O Pd perde o poder estabiliza-
dor. Uma temperatura de pirélise de 1500°C foi obtida com
Ir e Rh.

Iridio e Rh também foram testados como modificadores
permanentes na determinacgio de Ag, As, Bi, Cd e Sb por ET
AAS (41). Agua e tecido de ostra certificados foram analisa-
dos avaliando a exatidio e precisio do método. Altas tempe-
raturas de pirdlise (1400°C para As e Bi) foram obtidas e a
vida util do forno de grafite variou de 50 a mais de 1000 ciclos
de atomizacio.

Uma alternativa ao tratamento de digestdo acida da amos-
tra é um simples e rapido pré-tratamento com hidréxido de
tetrametil aménio (TMHA), uma base forte, solivel em agua
e que complexa e estabiliza analitos volateis semelhantes a Se,
I, Hg, Cd, B e As. (2,42)

Silva et al. (2) estudaram a determinagio de Cd em varias
amostras biologicas utilizando pré-tratamento com TMAH e
um forno de grafite tratado com Ru como modificador per-
manente obtendo boas exatiddo e precisio dos resultados.
Massas de 100mg de amostras (hepatopancreas de lagosta,
figado e musculo de peixe, sangue bovino e cabelo) foram
misturados a 2mL de solug¢io de TMAH 25% m/v, submetidas
a banho de 4gua a 60°C por uma hora e completadas a 50mL.
O forno tratado com Ru permitiu o uso de uma temperatura
de pirdlise de 700 — 800°C e atomizac¢do de | 100 — 1200°C.
A precisio do método variou de 0,7 a 3% dependendo do
tipo de amostra exceto para o cabelo que foi de 8%. A mo-
dificacdo permanente com Ru proporcionou 275 ciclos de
atomiza¢io sem o retratamento do forno.

O reagente TMAH também foi utilizado por Giacomelli et
al. (43) na solubilizagdo de musculo de peixe para determina-
¢do de As, Cd, Pb e Se por ET AAS. Uma pequena quantidade
de TMAH foi adicionada a uma massa de musculo de peixe e
posteriormente aquecida a 60°C por |0mim.

As e Se apresentaram melhores resultados com a utiliza-
¢do de Pd/Mg(NO,), como modificador universal enquanto
que Pb e Cd apresentaram melhores resultados com 250ug
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de Ir + 250pg de Rh como modificador permanente. Os li-
mites de detecgdo e as massas caracteristicas obtidos foram:
para Cd 0,005ug g' e 0,9pg; para Pb 0,04ng g' e 7,6pg; As
0,4ng g' e I13pg e Se 0,6pg g' e 20pg.

Combustiveis e derivados

A técnica de ET AAS também tem sido aplicada na deter-
mina¢iao de elementos trago em matrizes como combustiveis
e derivados. Aucélio et al. (44) propuseram uma metodologia
para determinagio seqiiencial de Sb e Sn em déleos lubrifican-
tes usados por ET AAS empregando Ru como modificador
permanente. A amostra foi introduzida no forno na forma
de micro-emulsdo de 6leo em dgua para tornar possivel a
calibragdo direta com padrdes aquosos. O Modificador per-
manente se faz necessario devido as altas temperaturas de
pirdlise requeridas para este tipo de matriz. Boas recupera-
¢oes foram obtidas para o Sb empregando amostras dopadas
e para o Sn utilizando material certificado.

Em um outro estudo, Aucélio et al.(45) determinaram Sb,
As e Se em gasolina e querosene na forma de micro-emulses
utilizando Ru como modificador permanente e Pd/Mg(NO,),
como modificador convencional. A micro-emulsio foi prepa-
rada com o agente surfactante Triton X-100 apresentando
assim melhores resultados. A metodologia empregada apre-
sentou bons resultados e sensibilidade permitindo limites de
detecgio da ordem de pg L.

Cassella et al. (46) desenvolveram uma metodologia para
a determinagdo de arsénio em fluxo aquoso de refinaria de
petréleo contendo uma larga e desconhecida quantidade de
compostos organicos volateis. Foi utilizado um forno de gra-
fite tratado com iridio como modificador permanente e um
outro forno onde fora avaliado a atuagio do iridio e paladio
como modificadores em solugdo. Foi empregada a otimizagiao
por “Desing Doehlert” e verificou-se que a melhor condigdo
para a determinagdo de arsénio foi a utilizagdo de iridio como
modificador permanente e a adigio de 3% (v/v) de HNO, na
amostra para evitar a volatilizagio do analito. Com tal me-
todologia as temperaturas de pirdlise e atomizagio obtidas
foram de 1000 e 2600°C, respectivamente, com uma massa
caracteristica de 25,7pg, limite de detecgio de 3,4ug L' e
limite de quantificagdo de | 1,4pug L.

Em um outro trabalho, Cassella et al. (47) determinaram ar-
sénio e antimoénio em nafta empregando ET AAS. Por ser uma
matriz de constituintes bastante volateis, foram testadas algu-
mas substincias como surfactantes (Triton X-100 e Brij-35)
para promover a formagio de microemulsdo e modificadores
quimicos (Ir permanente, W-Ir permanente e Pd em solugio.
O Triton X-100 foi o melhor emulsifiante quando aplicado a
[%m/v. Dentre os modificadores quimicos, o Ir permanente
apresentou melhor performance permitindo uma estabilizagao
melhor de ambos os analitos. Para o arsénio, o limite de detec-
¢do foi 2,7ug L' e para o antiménio, foi 2,5uglL™".

Matrizes alcodlicas e dcidas também tem sido analisadas
por ET AAS. Giacomelli et al.(48) propuseram a utilizagdo da
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combinagio Ir e Rh como modificador permanente na deter-
minacio de As, Cd e Pb em etanol, metanol, 4cido cloridrico,
sulfurico e fosférico. A performance do modificador utiliza-
do foi comparada com a da utilizagdo de nitrato de paladio
e magnésio em solugdo apresentando melhor recuperagio,
baixo sinal de fundo (background), rapidez na analise e RSD <
10% para todos os analitos.

Reyes et al. (3) estudaram procedimentos para determina-
¢do de niquel e chumbo em amostras de 6leo diesel e gasolina
por ET AAS comparando as performances de Pd/Mg como
modificador convencional e Ir como modificador permanen-
te. Microemulsdes foram utilizadas para a estabilizagio dos
analitos nas solugdes orgénicas. O uso de Ir como modifica-
dor permanente apresentou melhores resultados como tem-
peratura de pirdlise e atomizagdao de 1700 e 2600°C para o
Ni e 1100 e 2000°C para o Pb. Os limites de detecgdo para
Ni e Pb foram de 4,5 e 3,6pug L', respectivamente.

Chumbo foi determinado em dgua extremamente salina
derivada da exploragido de petroéleo por ET AAS empregando
W-Ir como modificador permanente®” As temperaturas de
pirdlise e de atomizagdo foram 800 e 2200°C. Tanto a adigdo
de padrio, como a calibragdo externa podem ser empregadas
para a determinagdo de Pb neste tipo de amostra. Utilizando
a calibracio externa com solu¢io 0,8mol L' foi obtido um
limite de detecgdo de I,5ug L' e um limite de quantificagio
de 5,0pg L', com um RSD de 5%.

Alimentos e bebidas

Alimentos ingeridos crus podem ser fonte de varios ele-
mentos que podem por em risco a saide humana. Por um ou-
tro lado, alguns elementos s3o essenciais a0 organismo sendo
necessdria a ingestdo destes.

Para a determinacio de selénio em alimentos crus, Olivei-
ra et al. (50) utilizaram a técnica ET AAS com forno de grafite
tratado com W-Rh e W com co-injecdo de Pd(NO,), como
modificadores quimicos. Por se tratar de matrizes heterogé-
neas como suco de frutas, leite e agua de céco, foi adotado
o procedimento de padronizagido interna com arsénio. Para
este estudo, as amostras foram fortificadas com 25ug L' de
Se e de As. Estes elementos foram estabilizados a temperatu-
ra de pirdlise acima de 1300°C e temperatura de atomizagio
entre 2200 e 2300°C. O método apresentou boa recupera-
¢do (98-109%) para Se e limite de detecgio de 0,35-0,70pg
L. A massa caracteristica obtida foi de 42pg. A utilizagio de
W-Rh aumentou a vida Util da plataforma do forno de grafite
para em torno de 500 queimas.

Em um outro estudo, Oliveira et al. (51) determinaram di-
retamente selénio em leite utilizando forno de grafite tratado
com W com co-inje¢io de Pd em solugio como modificador
permanente avaliando a performance do arsénio e do germa-
nio como padrdes internos. O leite foi diluido (1:9 v/v) com
HNO, (1% v/v) e 50ug L' de As e Ge foram adicionados a
amostra. As massas caracteristicas obtidas para o As e o Ge
foram de 40pg. Os limites de detecgdo foram de 0,55 e 0,40ug
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L' para o As e Ge, respectivamente. Sem o padrio interno o
estudo de recuperagio variou entre 70 — 80% enquanto que
com o padrio interno variou entre 99-105%.

Selénio total foi determinado em amostras de cereais e
produtos de padaria utilizando sistema de inje¢do de fluxo
com geragdo de hidretos, acoplado a espectrometria de ab-
sor¢ido atdmica com forno de grafite (FI-HG-GFAAS) com
plataforma tratada com Ir como modificador permanen-
te (52). As amostras foram dissolvidas em uma mistura de
HNO, + H,O, e digeridas em um microondas. A 300°C o se-
Iénio elementar foi retido na superficie da plataforma tratada
com Ir, apés decomposicdo de H,Se, e atomizado a 2200°C.
A eficiéncia da geragdo do hidreto, o transporte e o armaze-
namento do analito foi de 86%. O limite de detec¢io foi de
0,06pg L.

Aluminio, cddmio e chumbo foram determinados por ET
AAS em amostras de cachaga (52) utilizando combinagdes

como Zr + Rh e Ir + Rh como modificadores permanentes.
Para Al e Cd, os melhores resultados analiticos foram ob-
tidos sem a utilizagdo de modificador o que leva a assumir
que a cachaga por si s6 atua como modificador permitindo
uma melhor estabilizagio dos analitos. Temperaturas de pi-
rolise e atomizagio para o Al foram 1000 e 2500°C, massa
caracteristica e limite de deteccdo de 9,0pg e 2,0ug L', res-
pectivamente. Para o Cd, as temperatura 6timas de pirdlise e
atomizagio foram de 1000 e 1400°C, respectivamente, com
um limite de detec¢do e uma massa caracteristica de 0,07ug
L' e 0,5pg, respectivamente. Para o Pb, os resultados foram
semelhantes com ou sem a aplicagio de modificadores per-
manentes. Sem uso de modificador as temperaturas 6timas
de pirdlise e atomizacdo foram de 900 e 1900°C, com uma
massa caracteristica e limite de detec¢ido de |1,0pg e 0,6pg
L', respectivamente.

Canuto et al. (54) desenvolveram um método para de-
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terminacdo de antiménio e cromo em amostras de cachagas
por ET AAS empregando calibragdo por ajuste de matriz e
uso de ruténio permanente. Para o cromo, o pico retorna
a linha base em |5 s na auséncia de modificador enquanto
que empregando Ru, retorna em 5s. As massas caracteristicas
obtidas para o cromo foram de 2,4 e 2,5 pg respectivamente
sem modificador e com ruténio. Para antiménio as massas
caracteristicas foram de 43,4 e 24,6 pg para nio uso de mo-
dificador e ruténio permanente.

Consideracoes Finais

O uso de modificagdo quimica na técnica da espectrome-
tria de absorgdo atdmica com atomizagdo em forno de grafi-
te, tornou-se uma pratica de rotina. As principais fungdes do
modificador sio assegurar alta estabilidade térmica do anali-
to, permitindo assim o uso de temperaturas de pirdlise sufi-
cientes para eliminar concomitantes da matriz e/ou tornar a
matriz mais voldtil, podendo ser eliminada com temperaturas
mais baixas e sem perda de analitos.

A modificagio quimica permanente oferece alguns atra-
tivos comparativamente a convencional. No procedimen-
to de tratamento do forno ou plataforma com o elemen-
to ou elementos modificadores, estes sdo limpos in situ,
propiciando a obtengdo de brancos baixos e contribuindo

para melhoras no limite de detecgdo e quantificagdo. Por
outro lado, tem sido observado que os elementos em-
pregados como modificadores permanentes, notadamente
elementos formadores de carbetos, do grupo da platina
e misturas, tem a habilidade de atuar como catalisado-
res destruindo os concomitantes da matriz previamente a
atomizagdo do analito, minimizando ou eliminando possi-
veis interferéncias. Outras contribui¢des significativas tém
sido atribuidas ao uso do modificador permanente como:
facil e rdpida obtengdo do tubo ou plataforma tratados
com o(s) elemento(s) modificador(es); aumento na velo-
cidade da analise; em muitos casos, aumenta significativa-
mente a vida util do forno de grafite e permite que o ET
AAS se transforme em um digestor/analisador seqiiencial
de metais em varias matrizes.
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