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RESUMO

Neste trabalho, a molécula diatbmica de SiS foi utilizada para a determinacéo de
enxofre em diferentes matrizes por meio da espectrometria de absor¢cdo molecular de
alta resolucdo com fonte continua e forno de grafite empregando andlise direta de
solidos. Na literatura isso geralmente é alcancado por meio da molécula diatbmica de
CS. Entdo, devido a falta de trabalhos reportando o uso do SiS, foi realizado um estudo
completo para a otimizacdo das condicdes de formacdo dessa molécula. O sinal
analitico foi avaliado no comprimento de onda de 282,910 nm, e a absorvancia
integrada foi obtida usando a area do pico de trés pixels, o pixel central e dois adjacentes
(CP +£ 1). As temperaturas de pir6lise e vaporizacdo empregadas foram de 1200 e 2000
°C, respectivamente, usando 400 pg de Zr como modificador permanente e 20 pg de Si
em meio basico como reagente formador. Seis solugdes padrdo contendo espécies
diferentes de enxofre foram investigadas (Na.S, Na>SOas, BeSOg, tioureia, L-cisteina e
acido sulfamico) e as sensibilidades obtidas para as seis solu¢des foram estatisticamente
iguais, de acordo com o teste ANOVA, demonstrando que a formagéo do SiS independe
da forma quimica do enxofre. Curvas de calibracdo com padrbes aquosos foram
construidas e o limite de deteccdo (LD), limite de quantificacdo (LQ) e massa
caracteristica obtidos foram 8,8 ng mg™® e 29 ng mg? e 9,8 ng, respectivamente. A
estratégia de utilizar a soma de multiplas linhas do SiS (10 linhas analiticas, ou seja, 30
pixels) vizinhas a de 282,910 nm (dentro da janela espectral de 282,910 + 0,162 nm)
resultou em sensibilidade dez vezes maior e LD e LQ quatro vezes menores. A exatiddo
foi avaliada por meio da analise de nove materiais de referéncia certificados (CRM)
com matrizes distintas. Os resultados obtidos para os CRM foram concordantes com o0s
valores certificados, de acordo com os testes t-Student e t de Welch, demonstrando que
0 método desenvolvido é eficiente, versatil e confiavel permitindo a quantificacdo de
enxofre em diferentes matrizes. Portanto, a molécula de SiS se mostrou uma excelente

alternativa ao CS, com base experimentos realizados.

Palavras chave: Determinacdo de enxofre; HR-CS MAS; molécula de SiS.



ABSTRACT

In this work, a method for sulfur determination in different matrices using the
diatomic molecule SiS via high-resolution continuum source graphite furnace molecular
absorption spectrometry (HR-CS GF MAS) and direct analysis of solid samples was
developed. This is usually accomplished through the CS diatomic molecule. And, due to
the lack of studies describing the SiS molecule for analytical purposes, a complete
investigation and optimization of the experimental conditions for the SiS molecule
formation was necessary. All measurements were performed using the SiS analytical
line at 282.910 nm, and the integrated absorbance was obtained using three pixels, the
central and its two adjacent (CP £ 1). The pyrolysis and vaporization temperatures used
were 1200 and 2000 °C, respectively. 400 pg of Zr and 20 pg of Si in alkaline medium
were used as permanent modifier and molecule forming reagent, respectively. Six sulfur
standard solutions (Na2S, NaxSOs, BeSOs, thiourea, L-cysteine and sulfamic acid) were
investigated, and there was no statistically difference between their Ain values through
the ANOVA analysis. This shows that the formation of the SiS molecule is independent
of the chemical species of sulfur. Calibration curves with aqueous sulfur standard
solutions were used to achieve the limits of detection (LOD) and quantification (LOQ)
and the characteristic mass of 8.8ng mg™, 29 ng mg™ e 9.8 ng, respectively. The sum of
multiple lines of the SiS molecule (10 analytical lines, i.e. 30 pixels) resulted in a 10-
fold increase in sensitivity and a 4-fold decrease in the LOD and LOQ values. Nine
certified reference materials (CRM) with distinct matrix were analyzed, and the
concentrations were in agreement with the certified values through Student’s t-test and
Welch t-test. These results show that the developed method is efficient, reliable and
versatile for sulfur determination in distinct matrices. Therefore, the SiS molecule is an

excellent alternative to the CS molecule, based on the experiments performed.

Key words: Sulfur determination; HR-CS MAS; SiS molecule.
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1. Introducéo

O enxofre esta presente em proteinas, vitaminas e coenzimas que sdo essenciais
para todos 0s organismos vivos por desempenharem funcgdes bioldgicas fundamentais
para o funcionamento normal dos seres vivos'2. Além disso, o enxofre tem importante
aplicacdo na industria, principalmente como fertilizante, conservante, e no
desenvolvimento de farmacos®*. Em contrapartida, em determinadas concentragdes,
algumas espécies de enxofre podem apresentar efeitos toxicos aos seres humanos. O
dioxido de enxofre, por exemplo, pode agravar os sintomas de asma, além de causar
reacOes alérgicas em pessoas hipertensas®. Outro aspecto importante do didxido de
enxofre é do ponto de vista ambiental, ja que sua liberagdo na atmosfera devido a
queima de combustiveis fésseis tem grande impacto negativo pela formacdo da chuva
acida, o que é prejudicial também no ambiente aquético®. Por esses motivos sdo
estabelecidos, por meio de diferentes legislacdes, limites méaximos de enxofre
permitidos em diversas amostras®2.

Nesse contexto, ha um grande interesse pelo desenvolvimento de métodos
analiticos visando a determinacdo de enxofre em diferentes matrizes. Na literatura, a
maioria dos métodos emprega etapas de preparo de amostra, resultando em maiores
custos para a analise e geracdo de residuos. Além disso, problemas de contaminacao
e/ou perda do analito sdo comuns nessa etapa e geralmente ha um alto fator de diluicdo
da amostra, com consequente perda de sensibilidade. A analise direta de amostras se
torna, neste sentido, uma alternativa vantajosa em termos de tempo e custo de analise®
1 As técnicas baseadas na combustdo em alta temperatura e detecgdo por
infravermelho ou fluorescéncia molecular'?®, a analise por ativagdo de néutrons
(INAA)M, a fluorescéncia de raios-x (XRF)¥®, e recentemente a técnica de
espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) em
combinagdo com a técnica de ablagdo por laser (LA)® se destacam para a determinacéo
de enxofre por serem técnicas que utilizam analise direta de amostras. Entretanto,
necessitam calibracdo com materiais de referéncia certificado (CRM), constituindo uma
grande desvantagem desses métodos devido ao alto custo desses materiais®.

A espectrometria de absorcdo molecular de alta resolucdo com fonte continua e
forno de grafite (HR-CS GF MAS) é outra técnica que permite a analise direta de
amostras solidas e liquidas. Apresenta como ponto positivo a possibilidade de

calibragdo com padrdes aquosos, mesmo para a analise direta de amostras solidas®. A

1



determinacdo de enxofre por essa técnica é feita por meio da sua conversdo em uma
molécula diatbmica adequada, ja que suas linhas de absor¢cdo atbmica se encontram na
regido do UV de vécuo. Na literatura, a molécula diatbmica de CS é amplamente
reportada para a determinacéo de enxofre via HR-CS GF-MASY'. Porém, visto que nio
é possivel controlar a disponibilidade de agente formador de molécula (carbono) no
meio (forno de grafite) e que a formacdo do CS é dependente da espécie quimica do
enxofre!’, diferentes métodos sdo reportados, adaptando-se as condigdes experimentais
de acordo com a matriz da amostra. Em outras palavras, ndo ha, até o presente
momento, um método robusto para determinacdo de enxofre via HR-CS GF-MAS com
analise direta de amostras solidas em diferentes matrizes. Dessa forma, é de
fundamental importancia a busca por novos métodos analiticos que sejam capazes de
determinar enxofre em diferentes matrizes.

Diferentes moléculas ja foram reportadas na literatura para a determinacdo de
enxofre por HR-CS MAS além do CS, entre elas SH, SnS, GeS e PbS!2°, Em 2017,
Huang et al?® propuseram pela primeira vez o uso da molécula diatdmica de SiS, além
de comparar, em termos de massa caracteristica, os resultados obtidos para o SnS, GeS,
PbS, SiS e CS. Nesse estudo as moléculas de SiS e GeS foram as mais promissoras.
Entretanto, a escolha do Si pode ser mais vantajosa frente ao Ge como reagente
formador, ja que € o segundo elemento mais abundante na crosta terrestre, e a utilizagdo
do Ge pode ser suscetivel a competicdes com Si para a formacao das moléculas. Outro
ponto importante € que poucos estudos foram reportados por Huang et al?® com relacéo
as condicdes de formacdo do SiS e ndo foi descrito nenhum resultado utilizando
amostras, apenas solucoes padréo.

Assim, o escopo desse trabalho é desenvolver um método analitico para
determinacdo de enxofre em diversas matrizes via molécula de SiS por HR-CS GF

MAS utilizando a analise direta de so6lidos.



2. Revisao Bibliografica

2.1 Enxofre

O enxofre é o décimo elemento mais abundante na Terra. Na natureza pode ser
encontrado na forma elementar e em estados de oxidacao que variam de —Il a +VI, além
de diversos compostos quimicos organicos e inorganicos encontrados em solos, agua,
minerais, atmosfera e organismos vivos. O enxofre é considerado um elemento quimico
essencial para vidal?. Assim como outros elementos biogénicos, o enxofre também
possui seu ciclo biogeoquimico onde é metabolizado e interconvertido na natureza. A
partir desse ciclo, espécies de enxofre sdo liberadas naturalmente na atmosfera; porém,
atividades antropogénicas como a queima de combustiveis fdsseis constituem a
principal forma de emissdo de compostos de enxofre na atmosfera, principalmente na
forma de Oxidos de enxofre (SOx)?*. Os SOx em contato com vapor de agua se
transformam em acido sulfuroso e sulfirico que precipitam na forma de chuva acida®.
Essa precipitacdo é nociva a0 meio ambiente, pois causa danos a vida aquatica por
diminuicdo do pH da &gua e aos solos, no qual interfere na solubilidade de alguns
compostos indispensaveis ao desenvolvimento vegetal, podendo alterar o metabolismo
das plantas, o que tende a ocasionar uma deprecia¢do em sua taxa de crescimento®.

O dioxido de enxofre (SO2), alem de estar envolvido no processo de formagéo
da chuva acida, contribui também para o efeito estufa. Enquanto o SO, presente na
atmosfera pode se transformar em sulfato, que € um dos principais componentes da
classe de poluentes atmosféricos denominada particulas inalaveis (MP1o —particulas com
didmetro < 10 um) e podem causar diversos problemas ao sistema respiratério humano,
como a bronco-constri¢do, além de agravar os sintomas de asma®. Nesse contexto, o
enxofre € considerado um poluente atmosférico responsavel por ocasionar graves
impactos ambientais e, por isso, é de grande importdncia 0 seu monitoramento em
amostras como solo, agua, sedimentos e ar. Da mesma forma, os combustiveis fosseis
também sdo alvo de atencdo por serem o0s principais emissores de SO, na atmosfera, e
seus niveis permitidos nesse tipo de amostra sdo controlados por diferentes 6rgdos
reguladores®.

Na forma organica, o enxofre é necessario para o desenvolvimento normal de
plantas, animais e humanos, nos quais desempenha funcdes bioldgicas essenciais
atuando como aminodacidos, proteinas, vitaminas e coenzimas (p. ex. cisteina, timina e

coenzimas A), além de outras biomoléculas?. Além disso, o enxofre principalmente na
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forma de compostos organossulfurados possui atividade bioldgica importante,
apresentando acgdes anticancer, antiviral, anti-inflamatoria, antimicrobial, entre outras, e
por isso tem ampla aplicacdo na inddstria farmacéutica. Atualmente, existem mais de
250 drogas aprovadas pelo Food and Drug Administration (FDA) que contém o enxofre
em sua estrutura®,

O enxofre e seus compostos, em especial os sulfitos e 0 SO, também tém
aplicacdo na industria de alimentos como conservantes, uma vez que esses COmpostos
tém acdo antioxidante, atuam como inibidores de crescimento bactericida e controlam
reacGes indesejadas em alimentos, como o0 escurecimento enzimatico®. Entretanto,
devido aos efeitos adversos que essas espécies podem causar nos seres humanos, 0s
niveis permitidos em diferentes tipos alimentos sdo controladas por 6rgdos reguladores.
Os niveis estabelecidos pelas diferentes legislacdes variam de acordo com o tipo de
alimento, levando em consideracdo fatores como solo, armazenamento e embalagem

dos produtos’®,

2.2 Técnicas para determinacéo de enxofre

O desenvolvimento de métodos analiticos para a determinacdo de enxofre em
diferentes matrizes € de grande interesse cientifico, devido tanto ao carater essencial
desse analito para os seres vivos como de poluente ambiental, destacado anteriormente.
Nesse contexto, diversas técnicas sdo reportadas na literatura, empregando desde
abordagens classicas, como titulacdo, até instrumentacGes mais sofisticadas,
dependendo da sensibilidade desejada, tipo de matriz e concentragdo do analito’%2,

Um dos métodos mais antigo e conhecido consiste na precipitacdo do sulfato
como sulfato de bario e posterior determinagdo gravimétrica?®. Outras metodologias
classicas propostas por Ripper e Rakine se baseiam na titulacdo. O método de Ripper €
referéncia para determinacdo de SO, em vinho e se baseia na titulagdo com iodo,
empregando amido como indicador, porém sofre de efeito de matriz, baixa precisdo,
erros sistematicos e pode levar a falsos positivos?*. Ja 0 método de Rakine consiste na
reacdo de SO, com H,0; para formacgdo de H.SO4 que ¢é titulado com uma base®. A
turbidimetria também é uma alternativa bem estabelecida para aumentar a frequéncia
analitica e a precisdo dos métodos, em relacdo a gravimetria e titulacdo?®. Porém, de
forma geral, os métodos classicos sdo limitados devido ao tempo das analises, baixa
sensibilidade, precisdo e exatiddo, além de altos riscos de contaminacdo e efeito de

matriz%4-26,



Do ponto de vista instrumental, as principais técnicas reportadas na literatura séo
a espectrometria de massas (MS)?"?8 e espectrometria de emissdo dptica (OES)?"2°,
ambas com plasma indutivamente acoplado (ICP), e a cromatografia idnica (1C)%%,
Essas técnicas tém em comum a necessidade de empregar etapas prévias de preparo de
amostras, o que torna o método suscetivel & contaminagdo, perdas do analito por
volatilizagdo ou adsorcgdo, além de aumentar o tempo e o custo das analises®*!. Outro
ponto negativo é que as técnicas de ICP-MS e ICP OES podem sofrer interferéncia na
presenca de oxigénio?®.

Devido as problematicas relacionadas principalmente ao preparo de amostras,
atualmente se busca cada vez mais alternativas que permitam a analise direta de
amostras soOlidas, por apresentarem algumas vantagens como: menor risco de
contaminacdo e perdas do analito; maior sensibilidade, j& que ha minima ou nenhuma
diluicdo da amostra; o aumento da frequéncia analitica, porque as analises sdo mais
rapidas e praticas; e o favorecimento da quimica verde, pois reagentes corrosivos e
perigosos, como acidos, ndo sao utilizados, contribuindo também para a menor geracao
de residuos®*!. Entre as técnicas mais utilizadas para o enxofre, destacam-se a analise
por fluorescéncia molecular no ultravioleta'®, ativagdo de néutrons (INAA)Y, a
fluorescéncia de raios-x (XRF)'®, ICP-MS acoplado com ablacdo por laser'® e a
combustdo em alta temperatura e deteccdo por infravermelho ou fluorescéncia, na qual a
amostra contendo enxofre é completamente oxidada a SO2 em um forno a 1350 °C,
entdo o gas é arrastado para uma cela onde é feita a medida de absorcdo no
infravermelho ou fluorescéncia do SO2'#!3, Porém, essas técnicas (com excecdo da
técnica de XRF) necessitam ou de calibragio com CRM, aumentando
consideravelmente o custo das analises, ou de acoplamento com outras técnicas para
tornar a analise direta de amostras solidas viavel®.

Em contrapartida, o desenvolvimento da espectrometria de absorcdo molecular
de alta resolucdo com fonte continua (HR-CS MAS) trouxe uma nova possibilidade
para a determinacdo de enxofre, ja que a sua determinacdo empregando a
instrumentacdo convencional de AAS era um desafio. A HR-CS MAS empregando
forno de grafite como atomizador tem a vantagem de permitir a analise de amostras
solidas empregando calibracdo com padrdes aquosos, 0 que torna a técnica uma
alternativa atraente pelo menor custo e maior praticidade, além de ndo precisar do

acoplamento com outras técnicas. De acordo com uma revisdo publicada por Mketo et



al.?2 em 2019, a HR-CS GF-AAS foi a técnica mais utilizada para a determinacio de

enxofre nos Gltimos 10 anos.

2.3 Espectrometria de absorc¢do atbmica
2.3.1 Historico da AAS

A espectroscopia Optica teve inicio com as observagdes de Joannes Marcus
Marci (1648) de que havia difracdo e espalhamento da luz solar sobre gotas de agua
dando origem ao arco-iris e, posteriormente, com Newton (1672) ao observar que a luz
solar incidida sobre um prisma se dispersava em diferentes cores. 1sso serviu de
inspiracdo para outros pesquisadores da época realizarem diversos experimentos
baseados na luz solar. Wollaston descobriu que havia linhas escuras no espectro solar, o
que serviu de base para Fraunhofer aprofundar seus estudos e caracterizar essas linhas.
Brewster designou as linhas escuras a processos de absorcdo na atmosfera do sol.
Entretanto, foi a partir dos experimentos de Kirchhoff e Bunsen em 1860 que se teve
um avango na area, ao postularem a primeira relacdo entre a absorcdo e a emissao,
estabelecendo que todo material que emite radiacdo em um determinado comprimento
de onda também ira absorver essa mesma radiagdo. Em 1900, Planck demonstrou
matematicamente a relacdo entre a radiacdo emitida/absorvida pelos atomos e sua
estrutura. Com base nisso, e nas demais observacgdes realizadas pelos pesquisadores até
0 momento, Bohr propés em 1913 seu modelo atbmico e que os niveis de energia de um
atomo sio quantizados®32,

Apesar do desenvolvimento e do avango das pesquisas na area de espectroscopia
Optica, a absorcdo atdmica teve pouco reconhecimento frente a emissdo atémica devido
as limitacbes instrumentais existentes no inicio do século XX. No periodo de 1952 a
1962 Alan WIlash propés uma série de inovacdes com relacdo a fonte de radiacdo,
atomizador, monocromador e detector que serviram de base para o desenvolvimento do
primeiro espectrometro de absorcdo atomica®:~3. Inicialmente, Walsh concluiu que para
utilizar uma fonte continua em absorcdo atbmica, era necessario empregar
monocromadores com resolucdo na ordem de 2 pm para separacdo das linhas do
espectro, exigindo uma alta resolu¢cdo dos espectrdmetros, o que ndo era
instrumentalmente possivel na época. Isso era considerado um dos principais motivos

da até entdo preferéncia que existia pela técnica de emissdo atdmica, ja que € mais facil



registrar o surgimento de uma radiagdo em um fundo negro do que o de uma linha
escura em um espectro continuo3-34,

Dessa forma, Walsh prop0s o uso de lampadas de catodo oco (HCL) como fonte
de radiacdo, adaptando o modelo proposto por Paschen em 1916. Essas lampadas sdo
chamadas de fontes de linha, pois emitem radiacdo especifica de acordo com o material
(metal) com que elas sdo produzidas, o que torna desnecessario 0 uso de
monocromadores de alta resolucdo®-3334, Apesar de resolver um grande problema da
AAS, a utilizacdo da fonte de linha também traz uma grande desvantagem, tornando a
técnica monoelementar. Walsh também postulou que a radiacdo emitida pela fonte
deveria ser modulada para evitar que a radiacdo emitida pela amostra no atomizador
fosse registrada como sinal analitico®!**. Como atomizador, Walsh propds a utilizacdo
do queimador de Lundegardh que atinge temperaturas proximas a 2000 K, tornando o
ambiente adequado para a formagdo da nuvem atdmica no estado fundamental®®. Por
fim, para a aquisicdo dos dados, foi sugerido o emprego de células fotoelétricas ou
tubos fotomultiplicadores®®, em conjunto com um osciloscopio, que possibilitou o
registro de sinais eletronicos ao invés da impressdo fotografica da radiacdo que era
empregado anteriormente3:—32,

Outro pesquisador que teve contribuicdes importantes para o desenvolvimento
da AAS foi Boris L’vov®, que propds o uso de um forno de grafite com aquecimento
elétrico como atomizador no final da década de 50. Apesar de inicialmente a proposta
ter recebido pouco reconhecimento, ela serviu de base para Hans Massmann®’
apresentar um modelo mais simplificado que se tornou comercial. A introducdo da
espectrometria de absorcdo atbmica com forno de grafite ou atomizacdo eletrotérmica
(GF AAS ou ET AAS) conferiu a técnica uma melhoria na sensibilidade de trés ordens
de grandeza em comparacdo ao atomizador de chama. Entretanto, era observado
significativo efeito de matriz, o que diminuiu o sucesso que poderia ter sido atingido na
época. A consolidacdo da GF AAS s6 foi alcangada apds Walter Slavin®® estabelecer em
1981 as condi¢des adequadas de analise que deveriam ser empregadas, ou como ficaram
conhecidos, os conceitos de forno com plataforma e temperatura estabilizada (STPF).
Alguns pontos destas condicdes sdo: o uso de fornos de grafite com plataforma com
recobrimento pirolitico, o emprego de altas taxas de aquecimento na etapa de
atomizacdo, interrupcdo do fluxo de gés durante a etapa de atomizagdo e 0 uso de

modificadores quimicos®.



2.3.2 Principio da AAS

A AAS se baseia na propriedade de que &omos livres (gasosos) absorvem a
energia emitida por uma fonte de radiagdo eletromagnética, passando de um estado
eletronico de menor energia (fundamental) para um estado eletrénico de maior energia
(excitado). A energia necessaria para essa transicao é relacionada ao comprimento de
onda pela equacdo de Planck, segundo a qual um atomo absorve somente radiacdo de
comprimento de onda (A) ou frequéncia (v) especifica. Nessa equagdo, “E” corresponde
a energia necessaria para que a transi¢do eletronica ocorra, “h” corresponde a constante

de Planck e “c” é a velocidade da luz no vacuo (Equagdo 1)%L,

he Equacdo 1

Cada atomo possui uma configuracédo eletronica especifica. Assim, as diferentes
transicbes permitidas entre o0s niveis eletrénicos resultam em espectros de
absorcdo/emissdo caracteristicos de cada elemento, sendo que a probabilidade de que
cada transicao ocorra depende da ocupacao dos diferentes estados eletronicos. Na AAS,
apenas 0s atomos no estado fundamental sdo mensurados. Dessa forma, no atomizador é
necessario produzir atomos livres no estado fundamental. A populacdo relativa de
atomos no estado fundamental (No) e no estado excitado (Ne) em fungédo da temperatura
é fornecida pela Equacdo de Maxwell-Boltzmann (Equacdo 2), na qual, ge € go Sd0 0S
pesos estatisticos para os estados excitado e fundamental, respectivamente; Ee e Eo s@0
as energias nos dois estados; k € a constante de Boltzmann; e T a temperatura absoluta.
Nas temperaturas (inferiores a 3000 °C) e comprimento de onda normalmente utilizadas
na AAS, a fracdo de atomos no estado excitado para a maioria dos elementos €
desprezivel em relacdo a fracdo de atomos que permanece no estado fundamental, e

portanto sio adequadas para a AAS®!,

N e 3
e _ ge - Equacio 2
NO ~ g0

A relacdo entre a atenuacdo da radiacdo eletromagnética, resultante da absor¢éo

atbmica, e a concentracdo de atomos no estado fundamental € fornecida pela lei de

Lambert-Beer (Equagdo 3). Nessa equagdo, “A” € a absorvancia; “lo” e “It* as



intensidades de radiacdo emitida e transmitida (ou ndo absorvida), respectivamente; “€”

J4

¢ o coeficiente de absortividade molar do meio; “b” ¢ o comprimento do caminho

[P 4)

optico; e “c” é a concentragio de dtomos no estado fundamental®L,

A =log lo/l: =e.b.c Equacéo 3

2.3.3 Espectrometria de absorgao atdmica com fonte de linha (LS AAS)

Os espectrometros de absorcdo atdbmica convencionais comercializados
atualmente utilizam a mesma configuragdo proposta por Walsh33, sendo os componentes
basicos a fonte de radiacdo, o atomizador, 0 monocromador e um detector, como

apresentado na Figura 1.

Fonte de radiacéo Atomizador Monocromador Detector

Figura 1. Esquema dos componentes principais de um espectrémetro de absorcéo

atdbmica com fonte de linha.

A fonte de radiacdo é responsavel por promover a excitacdo dos atomos gasosos
e, no caso da AAS com fonte de linha (LS), consiste de uma lampada que emite um
comprimento de onda especifico do analito com o qual ela foi fabricada, sendo a HCL a
mais utilizada. A HCL consiste de um catodo, confeccionado com o elemento de
interesse, e um anodo de zirconio ou tungsténio, selados em um tubo de vidro
preenchido com gas inerte (Ne, Ar ou He). Ao aplicar uma diferenca de potencial entre
0 catodo e o anodo, 0 gas ionizado positivamente é atraido ao catodo colidindo contra a
sua superficie e liberando &tomos gasosos do elemento que o constitui por um processo
denominado sputtering. Entdo, esses atomos gasosos se chocam com os ions do gas de
preenchimento, passando para um estado excitado, emitindo radiacdo do seu
comprimento de onda caracteristico ao retornar ao estado fundamental®}3334 Uma

representacdo da HCL é apresentada na Figura 2.
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Figura 2. Representacdo de uma lampada de catodo oco. Adaptado de Skoog et al.®

A radiacdo emitida pela fonte passa pelo atomizador, onde os atomos gasosos no
estado fundamental irdo absorvé-la, passando para o estado excitado. A atomizacdo do
analito para formacao dos atomos livres no estado fundamental pode ser promovida na
chama (F AAS), no forno de grafite (GF AAS) ou no tubo de quartzo (QT AAS). Nos
dois primeiros casos, a atomizacdo ocorre por dissociacdo térmica devido as altas
temperaturas empregadas. No tubo de quartzo, como temperaturas menores S&o
empregadas (~ 900 °C), o mecanismo de atomizacdo ocorre por meio de colisdes do
analito com radicais He®".

Além da absor¢do pelos &tomos gasosos, a atenuacdo da radiacdo incidente no
atomizador também pode ocorrer devido a absorcdo por moléculas ou pelo
espalhamento da radiacéo sobre particulas presentes na amostra, resultando no sinal de
fundo. Nesses casos, a absorcéo total resultante (Ar) corresponde a soma da absorgao
atdbmica (AA) e da absorcdo de fundo (BG), levando a erros na determinacdo da
concentracdo de analito na amostra. A correcdo do fundo pode ser feita realizando uma
segunda medida, sequencialmente & medida de Ar. Subtraindo esses dois valores, é
possivel determinar o valor referente apenas a AA. Os principais sistemas utilizados
para correcdo de fundo sdo a corre¢do com fonte continua (principalmente com lampada
de deutério) e correcdo baseada no efeito Zeeman3!34,

O monocromador tem como funcdo isolar a linha analitica de interesse das
demais linhas de emissdo (p. ex., emitidas pelo atomizador). Em LS AAS, isso é
realizado principalmente com o uso de redes de difracdo, nas quais a radiacdo é
decomposta em discretos comprimentos de onda. Por fim, o detector ira converter a
radiacdo luminosa recebida em sinal elétrico. Os detectores mais comumente

empregados s&o as fotomultiplicadoras®!34,
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2.4. Espectrometria de absor¢do atdmica de alta resolucdo com fonte continua
(HR-CS AAS)

Desde os primeiros passos da espectroscopia Optica, empregava-se a fonte
continua como fonte de radiacdo. Esse foi o caso de Kirchhoff e Bunsen que
empregaram luz branca (proveniente de uma fonte continua) para realizar seus
experimentos e de varios outros pesquisadores da época®*2, Isso era comum porque a
fonte continua era a Unica disponivel e confiavel na época. Porém, mesmo apds Walsh
postular que a utilizacdo de uma lampada desse tipo exigiria um monocromador de alta
resolucéo e, entdo, propor a utilizacdo de fontes de linha para a AAS, os cientistas da
época persistiram nas pesquisas utilizando fonte continua e na busca pelo
desenvolvimento de componentes compativeis com a resolu¢do necessaria. Em 1989,
ainda com pouco avango nessa area, Hieftje*® declarou em um artigo publicado, que
para a AAS manter a competitividade com outras técnicas espectroscopicas, era
necessario rever aspectos como a utilizacdo de fonte continua, monocromadores de alta
resolucdo e detectores com maior capacidade de processamento, ou Seja, seria
necessaria uma reinvencédo do ponto de vista instrumental.

Até entdo, os principais problemas da AAS com fonte continua eram a baixa
intensidade das lampadas disponiveis, principalmente na regido do UV distante, e a falta
de componentes comerciais que fossem compativeis com a alta resolucdo requerida*:,
Apenas em 1996, Becker Ross et al.*? estabeleceram os requisitos necessarios para se
empregar uma fonte continua em AAS e desenvolveram a instrumentacdo necessaria
para atender esses requisitos. Em 2004, passou a ser comercializado pela empresa aleméa
Analytik Jena, o primeiro espectrometro de HR-CS AAS, o ContrAA 300, empregando
a chama como atomizador. Mais tarde em 2007, passou a ser comercializado o ContrAA
700, com as opgdes de chama e forno de grafite como atomizadores. A Figura 3 mostra
a representacdo de um espectrometro de HR-CS AAS, composto por uma lampada de
arco curto de Xe, como fonte de radiacdo continua, um monocromador duplo, e como
detector um CCD. Com relacdo aos atomizadores empregados, ndo houve alteracdo em
relacdo a LS AAS, permanecendo a chama e o forno de grafite como as principais

opcdes™.
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Figura 3. Esquema dos principais componentes de um espectrémetro de absorcéo

atdmica de alta resolucdo com fonte continua (Adaptado de Welz et al.*!)

Em contraste com a LS utilizada na AAS convencional, que emite apenas
radiagdo com comprimentos de onda especificos, a fonte de radiacdo empregada em
HR-CS AAS emite em uma faixa continua entre 190 e 900 nm. Para esse fim, a
companhia alemd GLE desenvolveu uma lampada de arco curto de Xe, operando em
modo hot spot (modo caracterizado por um ponto de plasma extremamente concentrado
proximo a superficie do catodo de tungsténio). A lampada é operada a uma poténcia de
300 W e ¢ constituida por dois eletrodos de tungsténio, cuja distancia é de 1 mm entre
si. A poténcia radiante dessa lampada excede a de uma HCL convencional em 1- 3
ordens de grandeza em toda faixa espectral em que opera. Essa alta intensidade de
emissdo da lampada faz com que a razéo sinal/ruido melhore consideravelmente, o que
resulta também em melhores limites de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ) para a
técnica®*4L,

O monocromador duplo de alta resolucdo € composto por um prisma Littrow e
por uma rede de difracdo echelle. No prisma ocorre a pré-dispersdo da radiacdo
continua, sendo que apenas a parte do espectro de interesse (entre 0,3 a 3 nm,
aproximadamente) é selecionada e direcionada a rede echelle, onde ocorre uma segunda
dispersdo da radiacdo. Esse arranjo fornece a alta resolugcdo necessaria para se empregar
uma fonte continua, correspondendo a uma largura média de linha de 2 a 8 pm,

dependendo do comprimento de onda (maior resolucdo por pixel para menores
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comprimentos de onda). Outro aspecto importante da dptica do espectrdmetro é a
estabilizacdo do comprimento de onda, visto que pequenas oscilagdes podem interferir
no encaminhamento da radiacdo do monocromador ao detector. Para corrigir essas
possiveis flutuacbes, ¢ empregada uma lampada de Ne. As linhas emitidas por essa
lampada sdo resolvidas pela rede echelle e incididas sobre determinados pixels do
detector, e 0 software avalia se as linhas estdo posicionadas nos pixels esperados para o
intervalo espectral selecionado®***.

A radiacdo, resolvida no monocromador duplo, chega ao detector que é
constituido de um arranjo linear de CCD com 588 pixels, dos quais 200 sdo utilizados
para fins analiticos, e 0os demais para ajustar a posi¢do do prisma durante as trocas de
comprimento de onda. Em um detector de CCD, cada pixel corresponde a uma regido
fotossensivel e funciona como um detector independente. Dessa forma, cada pixel
converte a radiacdo incidida em uma absorvancia correspondente, possibilitando a
visualizagdo de = 200 pm (na regido do UV) e £ 500 pm (no visivel) ao redor da linha
analitica. Isso possibilita visualizar ndo apenas o0 espectro de absorvancia versus tempo
como € obtido em LS AAS, mas também uma terceira dimensdo: o comprimento de
onda®*41,

Esse novo aspecto da HR-CS AAS traz uma série de inovacOes para a técnica, ja
que é possivel observar em detalhes a vizinhanca da linha analitica. Entre as principais
caracteristicas, podemos citar as determinagdes multielementares, a identificacdo e
correcdo de interferéncias espectrais e as determinagdes moleculares*.

As determinacGes multielementares podem ser tanto simultdneas como
sequenciais e S30 possiveis uma vez que Se consegue monitorar mais de um
comprimento de onda no mesmo intervalo espectral (de 0,2 a 1 nm). Para as
determinacdes simultaneas, dois aspectos importantes devem ser considerados:
primeiro, a sensibilidade das linhas analiticas avaliadas deve ser compativel com a
concentracdo dos analitos na amostra; e segundo, como em toda analise multielementar,
pode ser necessario empregar uma condicdo compromisso. Para a determinagédo
sequencial, é possivel empregar condi¢bes otimizadas independentemente para cada
analito, sendo necessaria apenas a troca da linha analitica entre os ciclos de
atomizagao®3+4,

Outro recurso que a técnica possibilita € a observacdo e correcdo de
interferéncias espectrais. Na literatura sdo reportadas principalmente situagdes de

interferéncias devido a sobreposicdo de espectros de moléculas diatdmicas com linhas
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atbmicas. A sobreposicdo de linhas atdmicas é rara, porém também pode ocorrer. A
correcdo é feita através de um algoritmo de minimos quadrados (LSBC), baseando-se
em um espectro de referéncia do interferente (gerado em uma segunda medida) que é
subtraido do intervalo espectral avaliado, restando apenas o sinal referente ao
analito®344,

Outra abordagem interessante e inovadora da HR-CS AAS é a obtencdo de
espectros moleculares ndo apenas para correcdo de interferéncias, mas também tratando
essas moléculas como analitos. Nesse caso, a técnica passa a ser chamada de HR-CS
MAS*. Essa estratégia é importante principalmente pela dificuldade de se obter
espectros de absorcdo atdmica de ndo-metais como F, S, Br, Cl, I e N. Esses elementos
possuem suas linhas de ressonancia na regido do UV de vacuo (abaixo de 190 nm), na
qual ocorre forte absorcdo da radiacdo por moléculas de O, presentes no ar, e dessa
forma torna inviavel sua determinagdo com instrumentacdo convencional*t#344 Nesse
contexto, a obtencdo de espectros de moléculas geradas por esses elementos e que
absorvam em uma regido adequada para os espectrometros de AAS é uma alternativa
que permite a quantificacio desses ndo-metais*?43,

Mesmo antes da HR-CS AAS, essa abordagem ja havia sido reportada na
literatura para a AAS por alguns autores. Entretanto, limitacBes instrumentais dos
espectrometros comerciais impediram o avango das pesquisas nessa area. Isso porgue a
avaliacdo de moléculas, seja como interferéncia ou analito, é bastante diferente da
atdmica, devido a maior complexidade dos espectros e também as condi¢des necessarias

para a formacéo dessas moléculas no atomizador®:,

2.5. Espectrometria de absorcdo molecular de alta resolucdo com fonte continua
(HR-CS MAS)

Os espectros atdmicos sao resultado das diferentes transicGes eletrénicas que
ocorrem nos atomos livres ao passarem de um estado de menor energia para um estado
de maior energia (excitado), sendo que pela lei de Planck (Equacdo 1), cada transicdo
eletronica esta relacionada com um comprimento de onda®. Como mencionado
anteriormente, a probabilidade de cada transicdo ocorrer depende da ocupacdo dos
diferentes niveis eletrénicos, sendo essa fornecida pela Equagdo de Maxwell-Boltzmann
(Equacgdo 2). Nas condigcdes empregadas em AAS, o estado fundamental é o de maior

populacdo e, portanto, a transicdo mais provavel que ocorra é entre o estado
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fundamental e o estado excitado de menor energia, dando origem a “linha principal” de
absor¢do ou “linha de ressonancia”. AS demais transi¢des resultam nas “linhas
alternativas” ou “linhas secundérias”, que apresentam menor sensibilidade®!,

As moléculas, por sua vez, possuem além da energia de transicdo eletrdnica
(Eer), energias de transicGes vibracionais (Evib) e rotacionais (Ero)*t*3#4. Assim,
diferente do observado nos &tomos, os elétrons de uma molécula podem ocupar
diferentes niveis vibracionais e rotacionais, ao realizarem uma transicdo eletronica,
como mostrado na Figura 4, sendo que a diferenca entre as energias € de
aproximadamente duas ordens de grandeza (seguindo a ordem Ee>Evib>Erot) *°. A Ee de
uma molécula é comparavel a de um atomo, ou seja, ambos absorvem na mesma regiao
do espectro eletromagnético (UV-Vis). E como essa energia € dividida em diversos
niveis vibracionais, se observa o desdobramento dos niveis eletrénicos em uma banda
vibracional com largura na ordem de nm (Figura 5). Da mesma forma um anico nivel
vibracional é dividido em diversos niveis rotacionais, dando origem a uma banda
estruturada formada por vérias linhas com largura de 10-25 pm (mesma largura de uma
linha atdmica). Entretanto, para conseguir observar o desdobramento das bandas
vibracionais em estruturas finas rotacionais (também chamada de banda estruturada) é
necessario um instrumento com alta resolucdo e, por isso, ndo era possivel obter o

espectro de moléculas utilizando LS AAS*14344,

a)

o
R

Figura 4. Representacdo de uma transicao eletrénica (linhas pretas) em uma molécula

diatbmica com a) contribui¢cGes vibracionais (linhas continuas) e b) contribuicdes
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rotacionais (linhas tracejadas). Eo representa o estado fundamental e E; o estado
excitado (Adaptado de Struve®).

Absorvancia

¥ T ¥ T T ¥ ¥
220 230 240 250 260 270
Comprimento de onda/nm

T

Figura 5. Espectro da molécula diatdmica de PO apresentando as contribuicdes

vibracionais para uma transicéo eletronica (Adaptado de Welz et al.*!).

No caso de moléculas com trés ou mais atomos, sua rotacdo pode ocorrer em trés
eixos (X, y e z), resultando em maior desdobramento de niveis de energia e,
consequentemente, aumentando o numero de transi¢cBes possiveis. Assim, no espectro
rotacional ndo sdo observadas bandas estruturadas, mas sim bandas continuas.

Dessa forma, a HR-CS MAS permite a obtencdo de espectros de moléculas
diatbmicas e, por meio do seu sinal analitico, a determinacdo de elementos que nao
podem ser detectados com a instrumentacdo de AAS convencional. Entretanto, alguns

fatores importantes devem ser considerados:

1) Apenas um dos atomos da molécula é o alvo, o outro atomo é necessario para que a
molécula seja formada e é referido como reagente formador. Como exemplo, podemos
citar a determinacdo de enxofre via molécula de CS, sendo o enxofre o aomo de
interesse e o carbono o reagente formador, que viabiliza a quantificacdo de S por HR-
CS MAS. A proporcao reagente formador:analito € um dos parametros a ser otimizado
durante o desenvolvimento do método, para garantir a conversdo total do analito em

molécula diatdmica*®*4.
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2) E importante ressaltar que altas temperaturas sdo empregadas nos atomizadores, 0
que pode levar ao rompimento das ligacdes das moléculas. Entdo, € um requisito que as
moléculas diatbmicas apresentem alta energia de dissociacdo para manterem suas
ligacOes, ja que quanto maior a forca de ligacdo, maior a probabilidade da molécula se
formar e permanecer estavel sob elevadas temperaturas. As energias de dissociacao
podem ser encontradas na literatura, e estima-se que essa energia deve ser superior a
500 kJ mol? para a molécula ter uma boa estabilidade térmica. Essa propriedade
restringe significativamente o nimero de moléculas que sdo adequadas para aplicacao
HR-CS MAS*344,

3) Outro aspecto importante a ser considerado € que, devido aos diferentes niveis
energéticos possiveis em uma molécula,a distribuicdo dos elétrons nesses diferentes
niveis de energia acaba afetando a sua sensibilidade. Como regra geral, para 0s &tomos a
sensibilidade sera sempre maior em comparacdo as moléculas. Isso se reflete nos limites
de deteccgéo obtidos, enquanto em HR-CS F AAS e GF AAS temos LD da ordem de mg
Lt e pg L, respectivamente, em HR-CS F MAS e GF MAS temos LD da ordem de g

Lt e mg L?, respectivamente*®44,

2.6 Determinacéao de enxofre por MAS

As linhas atdmicas principais de absorcdo do enxofre se encontram em 181,974
e 182,565 nm, na regido do UV distante e, por isso, a sua determinacdo por AAS ndo
era possivel com a instrumentagdo convencional*’. Como alternativa, L’vov*® propds o
uso de condigdes especiais de analise para poder realizar a determinacéo de enxofre por
AAS, utilizando purga de gas inerte, monocromador operando no vacuo e forno de
grafite. Entretanto, essa abordagem era muito complicada e cara para ser usada em
analises de rotina. Outras tentativas de empregar a instrumentacdo convencional de
AAS se baseavam na obtencédo de espectros moleculares. Isso era realizado por meio da
formacdo de moléculas diatbmicas contendo enxofre e posterior medida de absorcéo
molecular em uma das linhas da estrutura fina rotacional da molécula. Como fontes de
radiacdo, foram empregadas HCL (monitorando uma linha de emissdo adequada) ou
lampadas de D> e H>. Na Tabela 1 estd apresentado em resumo dos trabalhos

empregando absor¢do molecular para determinago de enxofre por LS AAS.47-4°
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Tabela 1. Resumo dos parametros empregados na determinagédo de enxofre por LS
AAS (adaptado de Ozbek et al.t’)

Molécula R Comprimento :
diatémica Lampada de onda/nm Atomizador Ref.
285,0 ]
GeS H> Forno de grafite 46
215,2
AIS HCL (Fe) 219,2 Forno de grafite 47
243,7 ]
InS HCL (Pt) Forno de grafite 47
241,8
SnS HCL (W) 273,6 Forno de grafite 47
CS D> 257,6 Forno de grafite 48

Entretanto, essa abordagem também teve pouco sucesso devido a diversas
limitacGes referentes a instrumentacdo utilizada (como ja discutido na sessdo 3.3),
resultando em problemas como baixa sensibilidade, elevados LD e interferéncias
espectrais. A determinacdo de enxofre por meio de moléculas diatdmicas sé se tornou
viavel ap6s o desenvolvimento da técnica de HR-CS AAS, que permitiu a observagédo
de estruturas finas rotacionais em espectros moleculares**. Em 2017, Ozbek et al.'’
publicaram uma revisdao dos trabalhos realizados empregando HR-CS MAS para
determinacdo de enxofre, mostrando que a técnica tem ampla aplicacéo e se consolidou
para essa finalidade.

Através de pesquisas bibliograficas utilizando a base Web of Science, foram
encontrados 38 artigos publicados reportando o uso da HR-CS MAS para a
determinacdo de enxofre. Desses, 12 empregaram chama como atomizador, 25 o forno
de grafite e apenas um utilizou tubo de quartzo®. Essa revisdo estd apresentada em
detalhes na Tabela 2 e na Tabela 3. O primeiro trabalho empregando HR-CS MAS para
a determinacéo de enxofre foi publicado por Huang et al.** em 2005, empregando o CS
como molécula alvo. A partir disso, a grande maioria dos autores também optou por
empregar o CS, correspondendo a 78% dos casos. A preferéncia por essa molécula se
deve principalmente a dois fatores: i) a sua alta energia de dissociagdo (713,4 kJ mol?)
que é um fator importante a ser levado em consideracdo na escolha da molécula; e ii) a
facilidade de formacdo dessa molécula tanto na chama como no forno de grafite, ja que
0 agente formador “C” est4 presente em excesso nos dois ambientes e dessa forma nao ¢

necessario adicionar nenhum reagente externo.
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Tabela 2. Reviséo dos trabalhos reportados na literatura para a determinagéo de enxofre por HR-CS F MAS.

_ Altura de i
Matriz Molécula Chama A/mm pixel Padrao LD/mg L* Ref
observagdo/mm
Vinho CS ar/CzH: 6-9 258,056 CPt1 (NH4)2S04 2,4 o
3,8/17 Na2SO3
Vinho CS ar/CzH: 6-9 258,056 CPt1 (NH4)2S04 1,8 53
3,8/17 Na2SO4
Alimentos CS ar/CaH; 11 258,056 CP+2 H2SO4 1,2 o
90 Lht
Vinagre CS ar/CaH; 10 258,056 CP+1 Na2S20s 11,6 %
90 Lht Na2S203
Na2SO4
Leite e CS ar/CzH: 7 257,958 CPz1 MgSO4 10 5
fertilizantes 434/120 (NH4)2S04
L ht
Fungicida e CS ar/CzH> 7 257,596 CP (NH4)2S04 21,8 18
fertilizante 521/110 257,958
L ht 258,056
SH ar/CzH> 7 332,658 - (NH4)2S04 - 18
521/110 324,064
L ht 327,990
Plantas CS ar/CzH: - 257,958  CP/CP£1/CP+2/CP+3 MgSOg4 53,5/54,9/73,8/138,5
medicinais 594/120 257,595 40/38,7/34,7/49,8
L ht 257,958+ 30,5/31,2/39,3/54,3
257, 595
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Albumina de soro CS ar/CzH; 12 258,056 CP+2 BSA 18 58
bovino (BSA) e 7,52 L-cisteina 12
L-cisteina
Ferro Fundido CS ar/CzH> 7 258,056 CP+1 (NH4)2S0q4 2,4 59
17/3,8 (NHa)2S
H2S0Oq4
KHSO4
NazS
Na2S2S03
Produtos CS ar/CyH> 9 258,056 CP+2 Sulfeto de 18* 60
petroliferos 75/70 L dibutil
ht Polissulfeto
de tert-nonil
CS;
Alimentos CS ar/C.H> 8 258,056 CPtx1 DL-cisteina 10,9 61
120 L h't L-cisteina
H2SO4
Na>SO4
NH4)2SO04
Na>SOs3
Na.S
Carvio CS ar/CoH: 10 258,056 CP+2 H2SO4 0,01% m m™ 62
80/70 L NaxSO4
h1 Na2SOs3
Na2S203
Na,S
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(NH4)2S04

* LD em mg kg™

Tabela 3. Reviséo de trabalhos reportados na literatura para a determinagéo de enxofre por HR-CS GF-MAS.

Matriz Molécula ~ A/nm Pixel Tp/Tal Modificador Tempo de Padrao LD Ref
°C analise
Cabelo humano CS 257,961  CP+2  900/2400 W + Pd/Mg 59 L-cisteina 0,21 mg g* 63
258,033  CP+2 Tioureia 0,40 mg g*

H2SO4

Damasco e uva CS 257,958  CP#1 900/2500 Pd/Mg 40 K2SO4 23ng 64
Na>SO4
Tioureia

Vegetais CS 258,056 NI 1000/2400 Ru + Pd + &cido NI Tioureia 7,5ng 65

citrico Tioacetamida

Nozes CS 257,959 NI 800/2200 W + Pd + &cido 47 L-cisteina 3,51mg L* 66
258,056 citrico Tioureia
K2S207

Particulas CS 258,066  CP+l1  850/2400 - 34 H2SO4 10ng 67

suspensas no ar

Amostras CS 258,033 CP+1  900/2500 W + Pd 50 (NH4)2S04 0,03mg g* 68
biologicas H2SO4
MgSO4
Na;SO3
Tioureia
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Acido sulfamico

Sulfanilamida
Folhas de CS 258,056  CP+1  700/2400 Zr + Ca 58 (NH4)2S04 2,3ng 69
péssego,
espinafre
Diesel CS 258,056 CP+1  500/2400 Nanoparticulas de 80 Na2SO04 120 mg kg 70
PdCl, Tioureia
2-mercaptoetanol
Diesel CS 258,066 CP+1  200/2500 Nanoparticulas de 85 Na.SO4 3 mg kg* 70
PdClI Tioureia
2-mercaptoetanol
Alimentos e CS 258,066  CP+2  600/2300 Zr + Pd+ Ca 56 (NH4)2S04 0,6 mg L n
urina
Coque de CS 257,958  CP+1  800/2400 Ru + 45 Na2S04 9ng &
petréleo nanoparticulas de Na,SO3
Amostra Pd Tioureia
bioldgica Acido
Aco mercaptopropionico
polietileno
Alimentos CS 258,066  CP+2  400/2300 Zr +Pd + Ca 50 (NH4)2S04 10 ng &
L-cisteina
Tioureia
Cebola e Alho CS 258,056 NI 1000/2500 Ir 56 Na2S 3,5ng "
Formulacdes CS 258,034+ CP+1  1000/2400 Pd/Mg 94 L-cisteina 0,4mg kg™ &
farmacéuticas 258,056
Coque verde de CS 258,033 NI 1000/2600 W + KOH 77 (NH4)2S04 0,87mg g* [
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petréleo Tioureia
L-cisteina
Diesel CS 258,066 ~ CP+1  1100/2500 Ir + Pd/Mg 129 L-cisteina 1,4 mg kg 77
Acido Sulfamico
Produtos CS 258,066 ~ CP+2  400/2400 Pd/Mg 92 Sulfeto de dibutil 14ng 60
petroliferos Polissulfeto de tert-
nonil
CS;
Carvdo e cinzas CS 257,591 CP+1  300/2500 - 59 (NH3)2S04 0,15mg L* 8
Cabelo humano CS 258,056 - 1000/2400 - 57 BSA 0,018% £
Oleo de xisto CS 258,288  CP+1  800/2200 Pd/Mg 104 L-cisteina 0,01% 80
Acido sulfamico
Tioureia
Carvao CS 258,053  CP#1 500/2200 Ru 39 L-cisteina 0,03 ug 81
Agua SnS 271,578 CP+2  500/1850 Zr 74 NS0 18 ug LT 19
Na>SOq4
Tioureia
Carvéo SnS 271,578 CP+2 500/2100 Ir+Pd 59 NaxSO4 10ng 82
Tioureia
L-cisteina
Petréleo bruto GeS 295,205  CP+2  400/1000 ZrO, 93 (NH4)2SO4 0,16mg kg™ 83
pesado
Solucdes SiS 282,910 CP+2  500/2200 Zr 68 (NH4)2S0s4 - 20
padrdo de S SnS 271,578 CP+2 500/1300 Zr 68 (NH4)2S04 -
GeS 295,209 CP+2 600/1300 Zr 68 (NH4)2S04 -
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PbS 335,085 CPx2 500/1600 Zr + Borato de 68 (NH4)2S04 -
sodio
Petrdleo bruto SnS 271,624  CP+2  600/2000 Pd Na2SO04 5,8ng 8
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Entretanto, a utilizagdo do CS para a determinacdo de enxofre ndo é um
consenso e alguns obstaculos foram observados por diferentes autores, principalmente
com relacdo as condiges para a sua formagdo. Um dos pontos abordados é o fato de
ndo ser possivel controlar nem otimizar a quantidade de carbono (reagente formador)
que deve ser utilizada para garantir a formacéo do CS, ou avaliar o efeito que diferentes
massas desse reagente tem no sinal analitico da molécula. Além disso, varios autores
reportaram que a formacéo da molécula de CS depende da forma quimica que o enxofre
se encontra na amostra. Assim, geralmente é realizada uma avaliacdo para a escolha do
padréo de enxofre mais adequado para a calibracdo, avaliando os comportamentos dos
padrdes e amostras. Também pode ser necessario empregar condicdes experimentais
diferentes dependendo da matriz analisada, resultando em diferentes métodos
analiticos'’.

Nesse contexto, moléculas diatbmicas que contornem esses problemas vém
sendo investigadas como alternativa ao CS. Em 2011, Virgilio et al.'® investigaram a
possibilidade de usar SH, empregando chama como atomizador. Porém, devido a menor
sensibilidade e maior razdo sinal ruido, a quantificacdo de S por SH nédo foi possivel.
Além disso, o SH apresenta baixa energia de dissociacdo (344 kJ molY)'’, o que
também pode ter prejudicado o seu desempenho. Em 2013, Baumbach et al.'®
propuseram o0 uso bem sucedido do SnS para determinacéo de S em agua por forno de
grafite, obtendo LD similar aos reportados para o CS. Por fim, em 2017, Huang et al.?°
publicaram um artigo avaliando diferentes elementos do grupo 14 da tabela periodica
(Si, Sn, Ge, Pb) como reagentes formadores para a determinacdo de S, também por
forno de grafite. Os autores fizeram um comparativo entre as massas caracteristicas (mo)
obtidas para 0 CS e as demais moléculas (GeS, SiS, SnS e PbS). Como pode ser
observado na Tabela 4, as moléculas com resultados mais promissores foram o SiS e o
GeS, que apresentaram valores de mode 15,7 e 9,4 ng, respectivamente.

No entanto, o SiS apresenta alguns aspectos interessantes que podem tornar sua
escolha mais atrativa: i) O Si é o segundo elemento mais abundante na crosta terrestre e,
portanto, pode ser um interferente nas analises através das moléculas de GeS, SnS e
PbS, devido a competicdo com o Si para a formacéo de SiS, o que pode comprometer o
desenvolvimento do método. Empregando o Si como reagente formador, esses riscos
podem ser minimizados. Alem disso, é valido relembrar que a energia de dissociagdo é
outro parametro importante a ser considerado, pois por meio dela se avalia se a

molécula diatémica possui estabilidade térmica suficiente para manter sua ligacdo
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durante todo programa de aquecimento empregado, sendo que quanto maior a energia
de dissociagdo, maior a estabilidade da molécula®’. Na Tabela 4 também sio
apresentadas energias de dissociagdo das moléculas reportadas por Huang et al.?® e,
como pode ser visto, 0 SiS apresenta a segunda maior energia de dissociacdo, estando
abaixo apenas do CS.

Barrow e Jevons®? foram os primeiros autores a investigar o espectro de
absorcdo/emissdo do SiS em 1938. Mesmo essa molécula parecendo ser uma alternativa
promissora ao CS, o trabalho publicado por Huang et al.?° ¢ o Unico reportando uso
dessa molécula para determinacdo de enxofre, empregando tanto fonte de linha como
fonte continua. Além disso, 0s autores ndo apresentaram nenhum resultado referente a
aplicacdo do método em amostras, e relataram que um estudo detalhado para encontrar

as condicOes Otimas para a formacao da molécula de SiS deveria ser realizado.

Tabela 4. Resumo das massas caracteristicas para enxofre obtidas por Huang et al.?® e

respectivas energias de dissociacao para as diferentes moléculas empregadas.

Ligacao mo/ng Energia de dissociacao/kJ mol-1
C-S 12 713
Si-S 15,7 619
Ge-S 9,4 551
Sn-S 20 464
Pb-S 220 346
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2.7 Objetivos

O objetivo geral do presente trabalho foi avaliar a formacéo da molécula de SiS
e desenvolver um método analitico, simples, confiavel e versatil para a determinacéo de
enxofre em diferentes matrizes via molécula de SiS pela técnica de espectrometria de
absorcdo molecular de alta resolucdo com fonte continua e forno de grafite utilizando
analise direta de solidos.

Os objetivos especificos do trabalho foram:

(1) Avaliar a viabilidade de utilizar a molécula diatdmica de SiS como uma alternativa a
molécula de CS na determinacéo de enxofre por HR-CS GF MAS.

(1) Realizar estudos para estabelecer as condi¢cdes experimentais adequadas para a
formacdo da molécula de SiS, investigando diferentes modificadores permanentes e
diferentes massas de reagente formador. Investigar a formacdo da molécula a partir de

diferentes fontes de enxofre.

(111) Otimizar os parametros instrumentais, como temperaturas de pirolise e de
vaporizacdo, bem como estabelecer os pardmetros de mérito tais como a massa

caracteristica (mo), o limite de deteccédo (LD), o limite de quantificagdo (LQ).

(1V) Avaliar a exatiddo do método desenvolvido por meio da analise de materiais de

referéncia certificados e aplicacdo de testes estatisticos.

(V) Avaliar a versatilidade do método desenvolvido por sua aplicacdo na analise de

diversos CRM com matrizes bem distintas.
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3. Procedimento experimental

3.1 Instrumentacgéo

Todas as medidas foram realizadas utilizando um espectrémetro de absorcéo
atdmica de alta resolugdo com fonte continua, modelo contrAA 700 (Analytik Jena AG,
Jena, Alemanha), que permite o uso de chama e forno de grafite aquecido
transversalmente como atomizadores, sendo esse Ultimo utilizado nos experimentos.
Esse equipamento é equipado com uma lampada de arco curto de xenbnio de alta
intensidade operando no modo hot-spot e emitindo um espectro continuo entre 190 e
900 nm; um monocromador duplo com prisma para pré-dispersdo da radiacdo e uma
rede de difracdo echelle; e um arranjo linear de CCD.

Todos os experimentos foram realizados utilizando tubos de grafite com
recobrimento pirolitico para anélise de amostras solidas, sem o orificio de injecdo
(Analytik Jena, Part N° 407- A81.303). As amostras solidas foram pesadas em uma
microbalanca M2P (Sartorius, Gottingen, Alemanha), diretamente em plataformas de
amostragem solida - SS (AnalytikJena, Part N° 407-152.023). Essa era introduzida no
tubo de grafite utilizando um par de pincas pré-ajustado, a qual é parte do acessorio
SSA 6 para introducdo manual de sélidos (Analytik Jena AG). Solucdes aquosas de
calibracédo e solucdes de modificador foram pipetadas manualmente na plataforma SS,
com o auxilio de uma micropipeta (Eppendorf, Hamburgo, Alemanha).

O sinal analitico do SiS foi avaliado no comprimento de onda de 282,910 nm, e
a absorvancia integrada (Ain)) foi obtida usando a area do pico de trés pixels, o pixel
central e dois adjacentes (CP £ 1). Com o objetivo de aumentar a sensibilidade e a faixa
de trabalho do método, foi avaliada a possibilidade de usar a soma dos valores de Ain: de
dez linhas analiticas vizinhas a de 282,910 nm (dentro da janela espectral de 282,910 +
0,162 nm), resultando em um total de 30 pixels (3 pixels para cada linha).

Argonio com pureza de 99,996% (White Martins, Sdo Paulo, Brasil) foi
utilizado como gas de purga e protecdo, com um fluxo de 2,0 L min? durante todas as
etapas, exceto durante a etapa de vaporizacdo quando o fluxo interno de Ar foi
interrompido para a determinacdo do analito. O programa de temperatura do forno de

grafite utilizado neste estudo encontra-se na Tabela 5.
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Tabela 5. Programa de temperatura empregado para a determinacéo de S via molécula
diatdbmica de SiS por HR-CS GF MAS e andlise direta de amostras solidas.

Etapa Temperatura/°C Rampa/°C s Permanéncia/s Fluxo de gas/L min

Secagem 150 10 40 2
Pirdlise 1200 300 15 2
Vaporizacgao 2000 3000 10 0
Limpeza 2500 1000 5 2

3.2 Reagentes e materiais de referéncia certificado

Todos os reagentes utilizados neste trabalho eram de grau analitico. Agua
ultrapura (18,2 MQ cm) obtida a partir de um sistema de purificacdo de agua Milli-Q®
(Millipore, Bedford, EUA) foi utilizada para preparar todas as solucdes e diluicdes.

As solucOes estoque de S, de 10 g L*, foram preparadas pela dissolucdo de
quantidades adequadas de NaxS, Na>SO4, BeSOg, tioureia, L-cisteina e acido sulfamico.
(todos Sigma-Aldrich, Missouri, EUA) em agua ultrapura. As solucdes-padrdo de S
utilizadas para as curvas de calibracdo e as solucdes de trabalho foram obtidas pela
diluicdo da solucéo estoque.

Como reagente formador de molécula foram investigadas duas solucGes estoque
de 1000 mg L? Si, uma em meio acido (HNOs; 10% e HF 1%, Specsol, Sdo Paulo,
Brasil) e outra em meio basico, com pH de 13,7 (NaOH 2% m v, Sigma-Aldrich).

Como modificadores permanentes, foram investigados Ir (Bernd Kraft,
Duisburg, Alemanha), Rh (SpecSol), Ru (Sigma-Aldrich), W (SpecSol) e Zr (Sigma-
Aldrich), em todos os casos foi empregada uma solugio estoque de 1000 mg L.

Foi utilizado NaF (Sigma-Aldrich) para investigar a interferéncia do flior na
formacdo da molécula de SiS.

Durante o desenvolvimento do método, foram avaliados nove materiais de
referéncia certificado (CRM) provenientes do NIST —National Institute of Standards
and Technology (NIST, Gaithersbusrg, EUA), CCRMP —Canadian Certified Reference
Materials Project (CCRMP, Ottawa, Canada) e NACIS —National Analysis Center for
Iron and Steel (NACIS, Pequim, China). Os CRM bovine liver NIST 1577b, bovine
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muscle NIST 8414, non-fat Milk powder NIST 1549, wheat flour NIST 1567a, rice
flour NIST 1568a, citrus leaves NIST 1572, tea NACIS DC 73014, lake sediment
CCRMP LKSD-4 e stream sediment CCRMP STSD-3 foram empregados para avaliar a
exatiddo do método. Os CRM lake sediment LKSD-4 e wheat flour NIST 1567a foram
escolhidos para otimizar as condi¢fes experimentais do método, por apresentarem

matrizes distintas.

3.3 Procedimento para a investigacéo do SiS

Nesse trabalho, foram empregadas seis solugdes padréo diferentes de enxofre
para investigar a formacdo da molécula diatdmica de SiS (NazS, Na>SO., BeSOs,
tioureia, L-cisteina e acido sulfamico). Em todos os casos, foi usada a concentracdo de
100 mg L* de S na presenca de 20 pg de Si em meio basico. As medidas foram
realizadas no comprimento de onda de 282,910 nm, usando plataformas de grafite
recobertas com 400 pg de Zr. As temperaturas de pirolise (Tpir) € vaporizagdo (Tvap)
empregadas foram 1200 e 2000 °C, respectivamente. Em cada medida eram pipetados 1
ug de S de uma das solugdes-padrédo de S (10 pL de uma solugdo 100 mg L) e 20 g
de Si (20 pL de uma solugdo de 1000 mg L de Si em meio basico). Para a anlise dos
CRM, 20 pg de Si (20 puL de uma solucdo de 1000 mg L* de Si em meio basico) eram
pipetados sobre uma massa de CRM previamente pesada na plataforma. Apds isso, a
plataforma era introduzida no forno de grafite.

Como modificadores permanentes, foram investigados Rh, Ru, W, Zr e Ir. O
estudo foi realizando recobrindo plataformas com 400 ug de cada um dos modificadores
e empregando plataformas diferentes para cada um deles. Para isso, foram pipetados 40
puL de uma solucdo estoque de 1000 mg L? de cada um dos modificadores nas
plataformas, que eram entdo submetidas ao programa de aquecimento descrito na
Tabela 6. Esse procedimento foi repetido dez vezes para cada modificador. O programa
de aquecimento empregado foi adaptado dos procedimentos descritos na literatura por

Osbek et al.” para Ir, Boschetti et al.® para Rh e Mior et al.8! para Ru, W e Zr.
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Tabela 6. Programa de aquecimento empregado no forno de grafite para o recobrimento
da plataforma de grafite com os modificadores permanentes Rh, Ru, W, Zr, Ir.

Etapa Temperatura/°C Rampa/°C s Permanéncia/s
1 130 10 40
2 160 10 40
3 350 20 40
4 1000 200 25
5 2000 200 10

3.4 Parametros de mérito

Nesse trabalho os pardmetros de mérito estimados para o metodo desenvolvido
foram: limite de detecgdo (LD), limite de quantificacdo (LQ), massa caracteristica (mo),
precisdo, exatidao e sensibilidade.

O limite de deteccdo é a quantidade minima detectavel, com uma dada certeza
analitica. E uma medida da concentracdo ou massa do analito, que quando excedida,
permite o reconhecimento, com uma dada certeza estatistica, que o teor de analito na
amostra € maior que no branco®. Os limites de detecgdo instrumentais foram
determinados pela Equagéo 4, na qual 10 € 0 desvio padrdo de 10 medidas do branco e
S é o coeficiente angular da regressao linear obtida a partir da curva de calibracéo,

também conhecido como sensibilidade.
LD = 3610/S Equacéo 4

O limite de quantificacdo € definido como a menor massa ou concentracdo de
analito que pode ser determinada quantitativamente com uma certeza estatistica de 95%

310 LQ instrumental foi calculado pela Equagio 5.
LQ = 10010/S Equacédo 5

As medidas do branco foram realizadas de acordo com a técnica de “resposta de
massa zero”®, em que a plataforma de grafite recoberta com 400 pg Zr foi introduzida
repetidamente no atomizador, com a adicao de 20 pg Si em meio basico, e submetida ao

programa de aquecimento apresentado na Tabela 5.
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O LD e LQ do método foram obtidos a partir dos LD e LQ instrumentais
(calculados a partir das Equacdes 4 e 5) e levando em consideragdo a massa maxima de
amostra introduzida no forno de grafite.

A massa caracteristica é definida como a massa de analito necessaria para
resultar em um sinal de 1% de absorcéo (que corresponde a um sinal de absorvancia
integrada de 0,0044 s)% e foi calculada pela Equagdo 6. Ain corresponde ao sinal de
absorvancia integrada produzido por uma massa m de analito, que representa um ponto

intermediario da curva de calibracéo.

mo = 0,0044m/Aint Equacéo 6

A precisdo € usada para avaliar a dispersdo entre os resultados de medidas de
amostras ou padrdes em condicdes definidas, e geralmente é expressa por meio da
repetitividade e reprodutibilidade. Nesse trabalho a precisdo foi avaliada através do
desvio padrdo relativo (RSD), sendo considerados precisos 0s resultados que
apresentaram RSD abaixo de 10%. A exatiddo do método representa a concordancia
entre o resultado de um ensaio e o valor verdadeiro. Nesse trabalho a exatiddo foi
acessada através da analise de nove CRM, listados na sessdo 3.2. E por fim, a

sensibilidade € representada como a inclinacgéo (slope) da curva de calibracao.

4. Resultados e discussao

4.1 Desenvolvimento de método para determinacdo de enxofre via molécula

diatdbmica de SiS

4.1.1 Estudos preliminares

Os primeiros estudos foram realizados com base no trabalho reportado por
Huang et al.?° Os autores foram os primeiros a reportar o uso da molécula de SiS para

fins analiticos. Algumas observacdes importantes foram relatadas pelos autores:

1) A escolha da solu¢do de Si empregada como reagente formador é um parametro
critico. A primeira opc¢do testada foi uma solucdo acida de (NH4).SiFs e, devido a
presenca do fluoreto, ndo foi adequada. A melhor opgéo encontrada pelos autores foi

Na:SiOs, mas ainda com algumas restri¢oes, ja que, devido ao alto teor de sodio e
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silicatos, era observado um alto sinal de fundo. Além disso, a quantidade de reagente
adicionada deve ser limitada a 5uL, contendo de 0,1 a 0,5% m m*Si.

2) A utilizacdo da plataforma de grafite recoberta com Zr se mostrou essencial para
garantir a formagdo eficiente da molécula de SiS. A massa de 200 pg Zr foi utilizada.

3) O uso do SiS para aplicagdes analiticas ainda ndo havia sido reportado até o
momento e uma investigacdo detalhada deve ser realizada a fim de se encontrar as
condi¢des experimentais para a utilizagdo dessa molécula.

A partir dessas observacOes, foram realizados alguns estudos preliminares para
avaliar a formacédo do SiS. As plataformas de grafite foram recobertas com 200 pg Zr e
5ug de Si (5 pL de uma solugdo de 1000 mg L) em meio acido ou basico foi
empregado como reagente formador de molécula para investigar a formacdo do SiS a
partir de 1 pug (10 pL de uma solucdo 100 mg L) de seis fontes de enxofre diferentes:
Na2S, Na>SOs, BeSOyg, tioureia, &cido sulfamico e L-cisteina.

Como foi reportado por Huang et al.?°, a formacdo da molécula de SiS era
comprometida quando (NH4).SiFe em meio acido era empregado como reagente
formador (proporcdo massica 5:1/Si:S), provavelmente devido a reacdes paralelas entre
F e Si. Nesse trabalho, um comportamento similar foi observado quando Si em meio
acido foi utilizado como reagente formador de molécula, devido a presenca de HF, ndo
ocorrendo a formacdo da molécula de SiS para nenhuma das seis fontes de enxofre
investigadas nas condicdes empregadas. Entretanto, utilizando Si em meio bésico (na
mesma propor¢do 5:1/Si:S), foi possivel observar a formacdo da molécula de SiS para
todos os padrées de enxofre. Um estudo mais aprofundado sobre a influéncia da
presenca de flior na formacéo do SiS sera apresentado na sessao 4.1.4.

Com o objetivo de avaliar se os sinais analiticos obtidos por meio das seis fontes
de enxofre eram estatisticamente iguais, foi realizado um teste de ANOVA a um nivel
de confianga de 95%, e o resultado obtido (Fca = 3,41 <Fwp = 3,48) indicou a igualdade
dos valores de Aint. Dessa forma, para realizar as demais otimiza¢fes foram escolhidos
um padréo de S inorgéanico (Na.SOa4) e um orgénico (tioureia), empregando Si em meio
basico na proporc¢ado 5:1/Si:S como reagente formador.

Com base nos resultados obtidos para a molécula de SiS utilizando os diferentes
padrdes de enxofre e Si em meio basico, nove CRM diferentes foram investigados. Uma
estimativa da concentracdo de enxofre encontrada nos CRM foi realizada comparando
o0s valores de Ain: de cada CRM com os valores obtidos usando 1 pg de enxofre como

Na>SO; e tioureia, mantendo a proporgédo 5:1/Si:S. Como resultado, foi observado que
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apenas algumas das concentracdes de enxofre encontradas foram concordantes com as
reportadas pelos CRM (tea NACIS DC 73014, lake sediments CCRMP LKSD-4 e
stream sediment CCRMP STSD-3).

Os resultados encontrados para os CRM mostraram que, mesmo empregando o
meio basico, a formacdo da molécula de SiS nédo é garantida. Por isso, para assegurar a
sua formacdo, foi realizada uma série de investigacbes para otimizacdo e
desenvolvimento de um método analitico para a determinacdo de S por meio da
molécula de SiS, e quantificacdo de enxofre em diferentes CRM. Para essas
investigacOes, foram empregadas as duas solu¢es padrdo mencionadas anteriormente
(Na:SOs e tioureia) e dois CRM (Lake sediment e Wheat flour) que possuem
composicao e matrizes bem distintas, e inicialmente a proporc¢do de 5:1/Si:S, utilizando

sempre Si em meio basico.

4.1.2 Estudo de modificadores permanentes

O uso de modificadores permanentes € um dos parametros importantes a ser
investigado para garantir a formacdo da molécula de SiS, uma vez que pode haver
competicdo para formacdo de outras moléculas. Um exemplo conhecido é a reacdo do
enxofre com o carbono da plataforma de grafite, formando as moléculas de CS ou
CS,172941 Assim, 0 uso de modificadores permanentes pode minimizar essas interagoes
entre enxofre e carbono, facilitando a interacdo entre enxofre e silicio e a formacdo da
molécula de SiS.

Dessa forma, a partir dos resultados preliminares obtidos para a formagdo da
molécula de SiS, foi realizado um estudo de modificadores permanentes, empregando Si
em meio basico e inicialmente apenas os dois padrdes de enxofre, NaSOs e tioureia.
Para as investigacdes, cinco plataformas de grafite foram recobertas com 400 pg de Ir,
Rh, Ru, Zr ou W, e foram monitorados os valores de Airt para o SiS a partir de 1 pg de
S (Na2SOg4 ou tioureia) e 5 pg de Si em meio basico. Como pode ser visto na Figura 6, 0
uso de Zr como modificador permanente resultou em maiores valores de Ain para o SiS,
além de um sinal analitico mais simétrico.

A partir desse resultado, foi realizada a otimizacdo para encontrar a massa de Zr
mais adequada para formacdo da molécula de SiS. Esse estudo também foi feito
monitorando os valores de Ain para dois padrdes de S (Na:SOs e tioureia), além dos
dois CRM (lake sediment — LKSD-4 e wheat flour — NIST 1567a). Foram investigadas

plataformas sem nenhum recobrimento e recobertas com massas de Zr entre 100 e 400
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Mg. A condicdo sem Zr resultou em baixa sensibilidade, como era esperado, o que
reafirma a necessidade do recobrimento como um dos requisitos para garantir a
formacdo adequada do SiS. Para a massa de 100 pg, houve um aumento no sinal
analitico, que atingiu um patamar para massas maiores que 200 pg. Inicialmente a
condicdo de 400 pg foi escolhida para os experimentos seguintes, para garantir a
formacdo da molécula de SiS. Entretanto, como serd discutido em detalhes na sesséo
4.1.3, ao realizar o estudo de massa de reagente formador se observou que a condicéo de
5 pg de Si, empregada até o momento, ndo era adequada para 0 CRM wheat flour,
sendo 20 ug de Si a condicdo 6tima escolhida. Por esse motivo, a fim de garantir que a
escolha da massa de Zr adequada ndo fosse comprometida pelo resultado do estudo de
massa de reagente formador, 0s experimentos para a otimiza¢do da massa de Zr foram
repetidos, agora empregando 20 pg de Si em meio basico. Vale ressaltar que as demais
condicGes permaneceram as mesmas, sendo utilizado 1 pg de S (Na2SOa ou tioureia) e
os dois CRM (Lake sediment e Wheat flour). Esses resultados estdo apresentados na
Figura 7, e 0 mesmo comportamento foi observado em relacéo a quando 5 pg foi usado.
Assim, a escolha da condicdo Otima permaneceu a mesma, sendo escolhido 400 pg de
Zr, para garantir a formagdo do SiS e também visando maior tempo de vida util da
plataforma. Nessas condi¢des, o tempo de vida util médio da plataforma era de 200
queimas (antes de ser necessario recobrir novamente) e dois recobrimentos, antes de ser

necessario descarta-la.
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Figura 6. Efeito de diferentes modificadores permanentes na formacdo da molécula de
SiS. a) Valores de Aint para 1 g de enxofre a partir de: Na2SOs (linhas horizontais) e
tioureia (linhas verticais) e b) sinais analiticos para plataformas recobertas com Zr ou
Rh empregando 1 pg de enxofre a partir de: Na>SO4 (linha preta e linha vermelha,
respectivamente) e tioureia (linha verde e linha azul, respectivamente). 400 ug de
modificadores permanentes, 5e 20 ug Si (nas Figuras 6a e 6b, respectivamente), Tpir

1200 °C, Tvap 2000 °C. Barras de erro correspondem ao desvio padrédo (n = 5).

36



0,5

0,4
" g .
08 o/ ¥
2 /o
E | e T
S 02 % o
e ol /
«(0 /
=
2 0,1 ¢
<
g
0,0
T T d T T T T T
0 100 200 300 400

massa de Zr / ug

Figura 7. Influéncia de diferentes massas de modificador permanente Zr no sinal
analitico do SiS empregando 1 g de enxofre a partir de: Na2SOa4 (m), tioureia (o), CRM
wheat flour (o) e CRM lake sediment (o). Reagente formador de molécula =20 pug de Si
em meio basico, Tpir = 1200 °C e Tvap = 2000 °C. Barras de erro correspondem ao

desvio padrédo (n = 5).
4.1.3 Estudo de massa de reagente formador

Para otimizar a massa de reagente formador, foi avaliado o efeito de diferentes
massas de Si em meio basico no sinal analitico da molécula de SiS, a partir de dois
padrdes de S (Na2SOs e tioureia) e dois CRM (lake sediment e wheat flour). O intervalo
investigado variou de 0 a 40 pug Si em meio basico. Como pode ser visto na Figura 8, na
auséncia de Si ndo foi observada a formacéo do SiS para os dois padrdes e para 0 CRM
wheat flour. Entretanto, para 0 CRM lake sediment, a formacdo do SiS foi observada
mesmo sem a adi¢do externa de Si em meio basico, e o sinal de Ainx para o enxofre
permaneceu constante quando diferentes massas de Si foram adicionadas. Esse
comportamento pode ser justificando levando em consideracdo a composicdo dos CRM,
o lake sediment apresenta na sua composicdo SiO- (aproximadamente 42% m m?, valor
reportado no certificado de concentragdes), fornecendo Si suficiente para garantir a
formacdo do SiS, sem a necessidade de adicionar o reagente externamente. Para 0 CRM

wheat flour, ndo é reportado no certificado de concentragdes a presenca de Si, porém, o
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resultado sugere que ele ndo apresenta em sua composicao Si suficiente para promover
a formacdo do SiS, sendo necessario adicionar o reagente externamente. Na Figura 8
também é possivel observar que para esse CRM (wheat flour), os valores maximos de
Aint foram obtidos apenas quando foram usadas massas de Si maiores que 10 pg
(proporgdo 10:1/Si:S). Esse comportamento é diferente do observado para os padrdes,
para 0s quais uma massa de Si de 5 pug (proporcdo 5:1/Si:S) ja é suficiente para atingir
maxima sensibilidade. Esse resultado explica porque os valores de S encontrados nos
CRM nédo foram concordantes com os valores certificados nos testes preliminares
realizados (como discutido na sessdo 4.1.1), ja que naquelas condi¢cdes empregadas ndo
havia Si suficiente para garantir a formacdo do SiS nos CRM. Quando massas de Si
maiores que 25 pg foram usadas, o valor de Ainr dos CRM apresentou um decréscimo de
40%, enquanto para os padrdes o sinal se manteve constante. Para explicar melhor esse
comportamento observado, seria necessario realizar mais estudos. Dessa forma, para
garantir a formacdo da molécula de SiS nos padrées e nos CRM, a massa de 20 pg de Si

foi escolhida, pois apresentou maior sensibilidade com menor RSD.
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Figura 8. Influéncia de diferentes massas de reagente formador de molécula Si no sinal

analitico do SiS empregando 1 pg de enxofre a partir de: NazSOa4 (m), tioureia (o), CRM
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wheat flour (o) e CRM lake sediment (o). 400 pg de Zr como modificador permanente,
Tpir = 1200 °C e Tvap = 2000 °C. Barras de erro correspondem ao desvio padréo (n =5).

4.1.4 Investigacdo da interferéncia do flior na formagéo da molécula de SiS

Apobs investigar a massa de Si adequada para a formacdo do SiS, foram
realizados estudos para investigar em mais detalhes a extensdo da interferéncia do fltor
na formacdo da molécula. Como foi reportado por Huang et al.?°, a formacdo da
molécula de SiS é comprometida quando solucdo de (NH4).SiFs em meio &cido é
empregada como reagente formador, devido a presenca de flior. Como alternativa, os
autores empregaram uma solucdo de Na.SiOz para garantir a formacdo da molécula.
Nesse trabalho, testes semelhantes foram realizados, empregando uma solucéo &acida de
Si e da mesma forma ndo foi observada a formacdo da molécula de SiS, sendo
necessario empregar uma solugéo de Si em meio basico como alternativa. A solugéo
acida de Si apresenta HF 1% (v/v) e HNO3 10% (v/v) na composicdo da solu¢do. Como
reportado por Steinert et al.®”, Rich et al.%% e Preedy et al.®, nessas condicdes, o Si
reage com esses acidos levando a formacdo do &cido hexafluorossilicico (H2SiFe),
conforme apresentado na Equacdo 7. Esse, por sua vez, se decompbe em SiFs e HF
(Equacdo 8) em temperaturas superiores a 108,5 °C. Dessa forma, essas reaces podem
levar a perdas de Si, ja que no ambiente do forno de grafite todos esses compostos séo
vaporizados e arrastados para fora do tubo pelo gas de purga, durante as etapas de

secagem e pirdlise ®°. Assim, ndo ha Si disponivel no forno para a formagao do SiS.

3Si + 4HNO3 + 18HF — 3H3SiFs + 4NO + 8H20 Equagéo 7

H>SiFs — SiFs + 2HF Equacdo 8

Para confirmar que o fldor atua como um interferente na formacdo do SiS, foi
investigada a influéncia de diferentes massas de fluoreto (adicionado como uma solucgéo
de NaF) no sinal analitico da molécula de SiS. Esse estudo foi realizado empregando 10
pg de Si em meio basico como reagente formador, 0,5 pug de Na2SO4 ou tioureia como
fontes de enxofre, e 10 pL de solugbes com concentragbes diferentes de NaF

(correspondendo a massas de fluoreto na faixa de 25-200 pg). E importante destacar que
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a proporcéo 1:20 S:Si otimizada nesse trabalho foi mantida, representando um excesso
de Si.

Como pode ser visto na Figura 12, ocorreu um pequeno decréscimo no sinal
quando massas de até 50 pg de fluoreto foram empregadas, provavelmente devido ao
excesso de Si no meio. Quando a massa de fluoreto aumentou para 75 pg esse efeito foi
ainda mais pronunciado levando a um decréscimo no sinal do SiS de aproximadamente
40%. A inibicdo por completo do sinal do SiS foi atingida na presenca de 200 pg de
fluoreto. Com esses resultados, é possivel mostrar que o fluoreto é um interferente na
determinacdo de enxofre via molécula de SiS e, portanto, em amostras com alto teor de
fluor, pode ser necessaria a adaptacdo do método para tornar adequada a quantificacao.

Entretanto, vale destacar que esse ndo era o caso de nenhum dos nove CRM analisados.
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Figura 9. Estudo da influéncia da massa de fluoreto no sinal de absorvancia da
molécula diatbmica de SiS. Avaliando 0,5 pg a partir Na;SOs (m), tioureia e
empregando 400 pg de Zr como modificador permanente, 10 pg de Si em meio basico
como reagente formador de molécula, Tvap = 2000 °C e Tpir = 1200 °C. Barras de erro

correspondem ao desvio padrdo (n=3).
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4.1.5 Programa de temperatura

Considerando que até o momento ndo ha trabalhos na literatura que relatem o
comportamento térmico da molécula de SiS, foi realizado um estudo detalhado com o
intuito de avaliar o efeito das temperaturas de pirélise (Tpir) € vaporizagdo (Tvap) No sinal
analitico do SiS. Para isso, foram empregados dois padrdes de S (1 pug de Na>SOs e
tioureia) e dois CRM (lake sediment e wheat flour), na presenca de 20 pg de Si em meio
basico e 400ug de Zr como modificador permanente. Os intervalos de temperatura
investigados foram de 300 a 1700 °C para a Tpir € 1400 a 2600 °C para a Tvap. AS curvas
obtidas estdo apresentadas na Figura 9.

Com relagcdo a Tpir, Observou-se um comportamento atipico para moléculas
diatbmicas quando se empregou temperaturas baixas, sendo que o valor de Aint
aumentou com o aumento da temperatura, (até 600 °C para os padrdes de S, e até 400
°C para os CRM) e entdo atingiu um patamar até 1300 °C. Esse comportamento
provavelmente esta relacionado com o mecanismo de formacdo da molécula de SiS e
indica que, em temperaturas baixas. ndo ocorre a interacdo adequada entre S e Si para a
formacdo da molécula de SiS. Para Tpr maiores que 1300 °C, a molécula de SiS
comegou a vaporizar e os valores de Aint diminuiram, ja que parte do SiS vaporizado era
arrastado para fora do tubo de grafite pelo gas de purga. Dessa forma, a temperatura de
1200 °C foi escolhida, visando minimizar possiveis efeitos de matriz que podem surgir
devido a complexidade das amostras investigadas nesse trabalho.

Os resultados obtidos para a Tvap indicaram um aumento nos valores de Aint cOm
0 aumento da temperatura, até atingir um maximo em 1700 °C. Entretanto, nessa
temperatura o tempo de integracdo necessario para o sinal retornar a linha base era de
aproximadamente 15 segundos. Como o tempo de integracdo diminuia com o aumento
da temperatura, a condicdo de 2000 °C foi escolhida por resultar em um sinal mais
simétrico para o SiS, reduzir o tempo de analise e aumentar a vida Gtil do tubo. O perfil

do sinal analitico do SiS, obtido nas condi¢cdes adotadas, € apresentado na Figura 10.
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Figura 10. Curvas de temperaturas de pirolise e vaporizacao para o SiS, avaliando 1 pg
de enxofre a partir de: Na;SO4 (m), tioureia (@), CRM wheat flour (o) e CRM lake
sediment (o). 400 pg de Zr como modificador permanente e 20 pg de Si em meio basico
como reagente formador de molécula. Tvap = 2000 °C e Tpir = 1200 °C, empregadas
durante as otimizagOes de Thpir € Tvap, respectivamente. Barras de erro correspondem ao

desvio padrdo (n=5).
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Figura 11. Espectro de absorvancia resolvido no tempo para a molécula diatdmica de
SiS, avaliando 1 pg de enxofre partir de: a) Na2SOq; b) tioureia; c) CRM Lake sediment
e d) CRM Wheat flour, mostrando todos os sinais analiticos do SiS entre 282,748 nm e

283,072 nm. Empregando 400 pg Zr, 20 pg Si, Tpir = 1200 °C e Tvap = 2000 °C.

4.1.6 Estudo de massa de amostra

Para avaliar a correlacdo entre a massa de amostra introduzida no forno de
grafite e os valores de Ain obtidos para o SiS, foram realizadas medidas empregando 0s
CRM lake sediment e wheat flour. Diferentes massas desses CRM foram pesadas
diretamente na plataforma recoberta com 400 pg de Zr na presenca de 20 pg de Si em
meio basico. Como apresentado na Figura 11, o CRM lake sediment apresentou boa
correlagdo (R = 0,9978) para massas entre 0,03 e 0,4 mg, para massas maiores era
observado perda de linearidade devido a efeitos de matriz e a grande quantidade de S.
Para 0 CRM wheat flour, que apresenta menor teor de S, foram avaliadas massas entre
0,10 e 1,2 mg, no entanto, era observado efeito de matriz quando massas maiores que
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1,0 mg eram analisadas. Considerando o intervalo de massa de 0,10 a 1,0 mg foi obtida
uma boa correlacdo (R = 0,9972).
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Figura 12. Estudo de massa de amostra para determinacdo de enxofre via molécula
diatdmica de SiS através da técnica de HR-CS GF MAS. a) CRM LKSD-4 b) CRM
Wheat Flour.

4.1.7 Parametros de mérito

Apos realizar as otimizacGes, foram construidas curvas de calibracdo para obter
0s parametros de meérito e realizar a quantificacdo de enxofre nas amostras. Para isso
foram empregadas seis solu¢bes padréo diferentes de enxofre em meio aquoso (NazS,
Na>SO4, BeSOys, tioureia, acido sulfamico e L-cisteina) com massas na faixa de 0,1 —
2,5 ug. Esses resultados estdo apresentados na Tabela 7. As mo obtidas para as seis
fontes de enxofre foram comparadas por meio do teste ANOVA e podem ser
consideradas estatisticamente iguais a um nivel de confianca de 95% (Fca= 3,28 <Ftap =
3,48). Isso mostra que a formacdo da molécula de SiS € independente da forma quimica
em que o enxofre se encontra, diferentemente do que é reportado na literatura para a
molécula de CS.

Até o momento, esse é 0 Unico trabalho reportando o uso da molécula de SiS
para a determinagdo quantitativa de enxofre. Huang et al.2° avaliaram a possibilidade de
usar o SiS para determinar enxofre, no entanto, os autores ndo apresentaram nenhum
procedimento de otimizacdo nem resultados obtidos para amostras. Além disso,

reportaram uma mo = 15,7 ng para o SiS, maior que as encontradas nesse trabalho, 9,8-
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10,5 ng (Tabela 7). Como ndo ha outros trabalhos na literatura para o SiS, a mg obtida
nesse trabalho (3 pixels em 282,910 nm) foi comparada com as reportadas na literatura
para 0 CS (3 pixels em 258,056 nm), molécula comumente usada na determinagédo de
enxofre. Heitmann et al.®® e Kowalewska®® empregaram a molécula de CS para
determinar enxofre em amostras bioldgicas e produtos de petrdleo, respectivamente, e
ambos obtiveram a mo de 12 ng. Vieira et al.”® determinou enxofre em diferentes CRM
usando a molécula de CS e reportou a mo de 11 ng. Esses resultados confirmam que a
mo obtida nesse trabalho é similar, ou melhor, que as reportadas para o CS, 0 que mostra

que a molécula de SiS é uma excelente alternativa para a determinacdo de enxofre.

Tabela 7. Parametros de mérito para os seis padrdes de enxofre obtidos usando a linha
de 282,910 nm do SiS e 3 pixels via HR-CS GF MAS.

Fonte de )
Regressao linear R mo/ng LD*ngmg? LQ*/ng mg™

enxofre
Na2SO4 Aint = 0,404m+0,009 0,9997 10 10 33
Tioureia Aint = 0,459m+0,006  0,9951 9,8 8,8 30
L-cisteina  Aint = 0,436m+0,008 0,9953 10 9,3 31
BeSO4 Airt = 0,406m+0,013 0,9972 10 10 33
Acido

L Aint =0.413m+0,012 0,9929 10 9,8 33
sulfamico
NaxS Aint = 0.464m+0,008 0,9966 9,8 8,8 29

*LD e LQ calculados para a massa de 1 mg de amostra.

Com o objetivo de aumentar a sensibilidade e a faixa de trabalho do método, foi
avaliada a possibilidade de usar a soma dos valores de Ainx de dez linhas analiticas
vizinhas a de 282,910 nm (dentro da janela espectral de 282,910 + 0,162 nm),
resultando em um total de 30 pixels (3 pixels para cada linha). Nessas condi¢Ges, foram
realizadas novas curvas de calibracdo com massas de enxofre variando na faixa de 0,01-
0,20 pg e empregando os padrdes de Na.SOs e tioureia. Os parametros de mérito
obtidos (Tabela 8) foram comparados com os descritos na Tabela 7 (obtidos usando a
linha de 282,910 nm e 3 pixels). A sensibilidade (inclinacdo da curva de calibracédo)
aumentou dez vezes enquanto a mg diminuiu na mesma proporcao, uma vez que as dez
linhas analiticas investigadas apresentaram Ainx € perfis semelhantes. Entretanto, o

mesmo nao foi observado para os valores do LD e LQ, que foram apenas quatro vezes
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menores usando 30 pixels. Esse comportamento pode ser justificado considerando o
aumento do ruido quando se avaliam30 pixels. Dessa forma, é possivel determinar
massas de enxofre na faixa de 0,01 — 2,5 ug. Essa estratégia de empregar multiplas
linhas analiticas para calibracido ndo é novidade. Heitmann et al.®® e Resano et al.”?
utilizaram a soma de cinco e seis linhas, respectivamente, do espectro de absor¢do do
CS na determinacdo de S atraves da técnica de GF-HR-CS MAS. Como resultado, 0s
autores conseguiram reduzir os LD em duas e trés vezes, respectivamente, e Resano et

al.” reportou uma reduco de quase cinco vezes na massa caracteristica.

Tabela 8. Parametros de mérito para duas fontes de enxofre diferentes, obtidos usando
dez linhas analiticas do SiS vizinhas ao 282,910 nm, totalizando 30 pixels (via HR-CS
GF MAS).

Fonte de S Regressao linear R mo/ng LD*/ng mg? LQ*/ng mg?
Na2SO4 Aint = 4,35m+0,007 0,9965 1,01 2,62 8,75
Tiourea Aint = 4,50m+0,009 0,9995 0,98 2,53 8,44

*LD e LQ calculados para a massa de 1 mg de amostra.

4.1.8 Analise de CRM

Para avaliar a exatiddo do método desenvolvido, foram analisados nove CRM
que apresentam matrizes distintas, listados a seguir: bovine liver NIST 1577b, bovine
muscle NIST 8414, non-fat milk powder NIST 1549, wheat flour NIST 15674, rice flour
NIST 1568a, citrus leaves NIST 1572, tea NACIS DC 73014, lake sediments CCRMP
LKSD-4 e stream sediment CCRMP STSD-3. Para avaliar se os valores encontrados
nesse trabalho foram concordantes com o reportado no certificado de concentracdes,
foram empregados os testes F, t-Student e t de Welch. Inicialmente, foi realizado o teste
F para comparacdo das variancias reportadas nos certificados com as variancias
calculadas nesse trabalho. A partir disso, foi empregado o teste t-Student quando as
variancias comparadas eram estatisticamente iguais e teste-t de Welch quando as
variancias comparadas eram estatisticamente diferentes®’.

Como esta apresentado na Tabela 9, as concentracfes de enxofre determinadas
nos nove CRM empregando a molécula de SiS foram concordantes com os valores

certificados, a um nivel de confianga de 95%, com base nos testes t-Student e t de
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Welch. A precisdo do método foi estimada pelo RSD obtido para todas as medidas, que

foram sempre abaixo de 10%, que de acordo com Kurfiirst® e Welz et al.®! é adequado

para analises de amostras solidas.

Tabela 9. Determinacéo de enxofre em nove CRM via molécula de SiS por HR-CS GF
MAS e andlise direta de amostras sélidas. Usando 400 pg Zr, 20 pg Si, Tpir = 1200 °C
Tvap = 2000 °C, n =5 e teritico = 2,78.

Valor certificado/% Valor encontrado/%
CRM 4 1 tealculado
mm mm

Lake Sediment (LKSD-4) 0,990 + 0,091 0,964 £ 0,111 0,63
Stream Sediment (STSD-3) 0,140 + 0,040 0,142 + 0,005 0,47
Tea (NCSZC 73014) 0,300 £ 0,030 0,299 £ 0,026 0,14
Citrus Leaves (NIST 1572) 0,407 £ 0,009 0,413 £ 0,038 0,43
Bovine muscle (NIST 8414) 0,795 £ 0,041 0,788 + 0,064 0,31
Bovine liver (NIST 1577b) 0,785 + 0,006 0,777 + 0,084 0,27
Wheat flour (NIST 1567a) 0,165 + 0,002 0,162 + 0,005 1,92
Rice flour (NIST 1568a) 0,120 + 0,002 0,123 + 0,006 1,38
Non Fat Milk Powder (NIST

0,351 + 0,005 0,367 + 0,032 1,43

1549)
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5. Sugestoes e Etapas futuras

Esse trabalho teve como objetivo principal desenvolver pela primeira vez um
método para a determinacdo de enxofre empregando a molécula diatdmica de SiS. Para
isso, foram realizados diversos estudos para otimizar as condi¢des de formacgdo dessa
molécula.

Entretanto, devido a inexisténcia de trabalhos na literatura reportando o
comportamento dessa molécula e seu emprego para fins analiticos, seria de grande
interesse abordar com mais profundidade alguns resultados obtidos, realizando estudos
adicionais. Abaixo estdo listadas algumas sugestes de etapas futuras que podem ser

realizadas:

i) Nesse trabalho, foi investigada a interferéncia do F na formacao do SiS. Um estudo
complementar importante seria avaliar potenciais interferentes na formagéo do SiS e a
extensdo dessas interferéncias. Alguns exemplos s&o Sn, Pb, C, Ge, que podem
competir com o Si pelo enxofre formando moléculas de SnS, PbS, CS e GeS que ja
foram reportadas na literatura para determinacdo de enxofre;

ii) Investigar o comportamento distinto observado para os CRM e os padrdes quando
massas de Si maiores que 25 pg foram empregadas (sessdo 4.1.3). E importante destacar
que isso ndo interfere nos resultados obtidos, visto que a condi¢do 6tima escolhida de 20
g ndo se encontra nessa faixa.

iii) Investigar o comportamento térmico da molécula de SiS para compreender melhor a
sua formacdo. Os estudos realizados nesse trabalho indicaram que a formacdo dessa
molécula ocorre na fase vapor e pode ser bastante sensivel a alteracGes de temperatura
ou tempo de permanéncia nas etapas de secagem e pirolise.

iv) Avaliar a possibilidade de estender o método desenvolvido para outras matrizes,
além das investigadas nesse trabalho. Os combustiveis sdo um exemplo, por ser de

grande relevancia a quantificacdo de enxofre nessas amostras.
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6. Considerac0es finais

O método analitico desenvolvido mostrou que a molécula de SiS é uma
excelente alternativa para a determinagdo de enxofre via HR-CS GF MAS e analise
direta de solidos. O sinal analitico do SiS ndo apresentou variacdo significativa para as
seis fontes de enxofre investigadas (Na:SOs, BeSOa, NazS, tioureia, L-cisteina e acido
sulfamico), segundo teste ANOVA realizado, o que também demonstra que a formacédo
da molécula ¢é independente da forma quimica do enxofre.

A otimizacdo das condicBes experimentais de analise se mostrou essencial para
garantir a formacdo da molécula de SiS e o0 sucesso do método desenvolvido,
principalmente a utilizacdo de 400 pg de Zr (como modificador quimico) e 20 pg de Si
em meio basico (como agente formador da molécula).

Os estudos realizados empregando solugdes de Si em meio de HNOs e HF
indicaram que a presenga do F pode ser um interferente na formacdo da molécula de
SiS. Isso foi confirmado por meio de um estudo investigando a influéncia de diferentes
massas de F no sinal analitico do SiS. Dessa forma, a analise de amostras com F em sua
composicdo pode ser problematica, necessitando otimizacdo principalmente das
quantidades de agente formador e modificador quimico.

As caracteristicas uUnicas da HR-CS GF MAS permitem a visualizacdo da
vizinhanca da linha analitica e possibilitaram realizar a soma dos valores de Aint de dez
linhas analiticas vizinhas a de 282,910 nm (dentro da janela espectral de 282,910 £
0,162 nm), aumentando a sensibilidade do método, diminuindo o LD e ampliando a
faixa de trabalho (0,008-2,5 ug).

Por meio da molécula de SiS, foi realizada a quantificacdo de enxofre em nove
CRM com matrizes distintas (sedimentos, plantas e alimentos), e os valores encontrados
em todas as analises foram concordantes com os valores certificados, apresentando RSD
< 10%. Dessa forma, esse método pode ser considerado simples, versatil e confiavel
para a determinacdo de enxofre em diferentes matrizes (com composicdo similar as

exploradas nesse trabalho).
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