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RESUMO

Neste trabalho foram desenvolvidos diferentes noét@ohaliticos usando espectrometria de
absorcdo atbmica (AAS). Primeiramente, foi desengolum método para a determinacéo
sequencial de chumbo e antiménio, em liga pelti@, AAS de alta resolugcdo com fonte
continua por chama. Os resultados demonstraranagjaenostras contém chumbo, o que vai
de encontro a informacdo dos fabricantes de que peadutos s&o livres de chumbo.
Posteriormente, foram desenvolvidos métodos, vi&g Aar forno de grafite, para avaliar a
lixiviacdo de cadmio e chumbo de copos de peltra paido acético 3%, cachaca, cerveja,
vinho branco e tinto e vinagre tinto. Foi possiwshpregar o mesmo programa de
aquecimento e modificador quimico para determinagi#ieta de cadmio e chumbo nas
diferentes matrizes e, padrées aquosos para ag@irdambém foi desenvolvido um método
analitico, via AAS por geracao de hidretos, pamiava lixiviacdo de antimdnio dos copos
de peltre para uma solucéo de acido acético 3%etodn desenvolvido se mostrou eficiente
para a determinacdo de antiménio em amostras ameevadas concentracdes de estanho,
também formador de hidreto. Os métodos analiticopgstos neste trabalho podem ser
utilizados como ferramenta para uma investigacas uhetalhada da lixiviagcdo de cadmio,

chumbo e antiménio de utensilios domésticos deepelt
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ABSTRACT

In this work it was developed different analyticalethods using atomic absorption
spectrometry (AAS). Firstly, it was developed a Imoek for the sequential determination of
antimony and lead, in pewter sample, using higlolo¢éi®n continuum source flame AAS.
The results showed that samples contain lead. dffisnation goes against manufacturer
which says their products are lead free. Aftewas developed a method via graphite furnace
AAS, to evaluate cadmium and lead leaching fromtpewups to 3% acetic acid, sugar cane
spirit, beer, red wine, white wine and vinegarwhs possible to employ the same heating
program and chemical modifier for the direct defeation of cadmium and lead in the
different liquids and, aqueous standards for calibn. It was, also, developed an analytical
method, using hydride generation AAS, to evaluat&reony leaching from pewter cups to a
3% acetic acid solution. The developed method Wiasent for antimony determination in
samples containing high tin concentrations, alsdridg forming element. The analytical
methods proposed in this work can be used as ad@oimore detailed investigation regarding

antimony, cadmium and lead leaching from pewtensits.



1 INTRODUCAO

O estanho em estado puro apresenta-se com baxagrdureza, sendo muito macio
para ser utilizado putd. A utilizacéo de estanho na fabricacdo de difexeartefatos exige,
portanto, a formacédo de ligas deste elemento coemteg endurecedores, normalmente
antiménio, bismuto, chumbo e cobre, o que lhe genfeior dureza e resisténcia a impactos.
A liga composta por no minimo 90% de estanho cofmalanco sendo feito de cobre e
antiménio, podendo conter uma pequena quantidadbigteuto, € conhecida como liga
peltre. Antigamente, nos séculos XVII e XVIII, ourhbo era utilizado como um agente
endurecedor, porém, atualmente, sua adicdo naaeséperanitida, podendo estar presente em
uma concentracdo maxima de 0,586

Objetos feitos de peltre faziam parte da rotinapssoas até o século XIX. O Peltre
era amplamente utilizado na confeccdo de diverdgstas, abrangendo desde utensilios
domeésticos até instrumentos cirdrgicos. Depois whe periodo de ostracismo, o estanho
recuperou sua aura de nobreza e perenidade, voltaodupar lugar de destaque na producéo
mundial. No Brasil, a cidade de S&o Joédo del-Resalidou-se como maior centro produtor
de artefatos em liga de estanho da América Latieado a producdo de peltre uma das
principais fontes de renda da cidade. Os produfms desde utensilios domésticos, como
copos, célices e baixelas a objetos de decofacéo

Dado o aumento do emprego de objetos, de uso domésitos a base de peltre, em
algumas regi6es do Brasil, € muito importante coahe avaliar 0s riscos aos quais 0 Usuério
esta sujeito quando utiliza estes produtos. Comucioeado acima, o peltre é composto por
elementos como antiménio, chumbo e estanho (sesn fas elementos que podem estar
presentes na forma de impurezas) que podem oferseces a saude humana.

A importancia da ingestdo de elementos metalicesn@-metalicos por seres vivos €,
atualmente, reconhecida tanto pelas propriedadésatdde alguns elementos quanto pelos
seus efeitos benéficos como participante em reagpdecorrem em nivel subceldlaPor
outro lado, sabe-se que a ingestdo de alimentotaroorados pode originar casos de
contaminagdo aguda. Durante a Ultima década, tesaowmnais evidente que certos
contaminantes quimicos podem produzir patologiasnmeapds anos de laténcia, porque as
substancias se acumulam no corpo durante um lorgodo de tempo e podem exercer
efeitos adversos somente quando seus niveis, €os decidos, atingem valores criti¢os

Como a contaminacdo geralmente pode representarisem a saude humana, agéncias



relacionadas ao controle de alimentos e a sauderdsumidor do mundo inteiro criaram uma
série de regulamentacdes, visando minimizar contamés em géneros alimenticios. No
Brasil, o 6rgao responsavel por essas regulamergagd@ Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA), a qual estipulou que o teorrdetais migrantes dos diferentes tipos de
embalagens — plastico, vidro, ceramica e metal- déwve ser superior aos limites
estabelecidos para contaminantes em alimentosDeeleto n® 55871 e pela Portaria n° 685
® Segundo a ANVISA, por embalagem entende-se gemleguipamento que entre em
contato com o alimento e, por alimento, qualqudrsgncia destinada a ser ingerida pelo
homem. Os limites estabelecidos pelo Decreto n°7b58 pela Portaria n® 685 para
contaminantes inorganicos em alimentos séo (em o) - 1000 para As, 200 — 1000 para
Cd, 100 para Cr, 100 — 30.000 para Cu, 10 — 106® Idg, 50 — 2000 para Pb, 200 — 2000
para Sb, 150.000 — 250.000 para Sn e 5.000 — 5p&@0Zn.

Quando pecas de peltre entram em contato com dbs@ode ocorrer 0 processo de
lixiviagdo, ou seja, a liberacdo de constituintasliga para o alimento e sua contaminagéo
com elementos toxicos, oferecendo, dessa manisicasra saude do consumidor. Portanto, é
de grande relevancia, para a saude da populacautonan e avaliar a lixiviagdo destes
elementos das pecas de peltre para bebidas e @snessim como de outras substancias
presentes como impurezas.

Este trabalho de tese visa averiguar se realmentpeaas de peltre fabricadas
atualmente séo livres de chumbo em sua composig&oaelixiviagdo de elementos da liga
para alimentos pode oferecer riscos a salude da@siosuApesar da importancia do assunto, a
literatura € muito escassa sobre métodos analipia@s avaliar a interacdo de alimentos e/ou
bebidas com utensilios de peltre, assim como pataterminagdo da composicdo da liga
peltre. Portanto, o desenvolvimento e otimizagéonétodos analiticos com a finalidade de
avaliar a lixiviacdo de elementos-traco de pelaeabebidas e de determinar a composicéo
da liga, é algo inovador e de grande interesse, s@danalitico, como para a saude da

populacao.



2 OBJETIVOS

O presente trabalho tem como principal objetivo esethvolvimento de métodos
analiticos, via espectrometria de absorcdo atbnpaea avaliar a lixiviacdo de elementos
traco de copos de peltre para bebidas e solucaoide acético, assim como a composi¢cao da
liga peltre. Serdo investigados copos com e sedasde diferentes fabricantes, e a influéncia
do tempo de contato das bebidas e solucdo de acelico com os copos. Em todos os
procedimentos a serem otimizados o foco principad a reducdo do tratamento das amostras
e 0 emprego de solu¢bes padrdo aquosas, a fimrde tométodo mais simples e facilmente

aplicavel a rotina. O objetivo tracado devera segalo através das metas abaixo listadas.

1 — Desenvolvimento de método analitico para a deteinacdo sequencial de
chumbo e antiménio em amostras de liga peltre utdando HR-CS F AAS, através das
etapas a seguir:

- estudo da viabilidade do uso da técnica de HRAZS para a determinacao
sequencial de chumbo e antimonio;

- desenvolvimento de método de digestédo &cidagdissolucéo da liga peltre;

- validacdo do método através da comparacdo dafiae@ss com os obtidos por ICP
OES e estudos de recuperacao;

- determinagéo de antiménio e chumbo nas diferensggsas de ligas peltre.

2 — Desenvolvimento de métodos analiticos para ateieminacéo direta de cadmio
e chumbo em diferentes liquidos usando GF AAS e diagao da lixiviacdo destes metais
de copos de peltre, seguindo as etapas:
- estudo da viabilidade do uso do forno de grafitea a analise direta de aguardente
de cana, cerveja, vinho branco, vinho tinto, vieagro e solucédo de acido acético;
- investigacao do uso de modificadores quimicos;
- estabelecimento dos programas de aquecimentoodw fde grafite para as
diferentes amostras;
- otimizacdo e validacdo dos métodos propostos gaterminacdo de cadmio e
chumbo nos diferentes liquidos;
- aplicagcdo dos métodos desenvolvidos na avaliagidixiviacdo de cadmio e
chumbo dos copos de peltre para os diferentesibgui



3 — Desenvolvimento de método analitico via HG AA8m pré-concentracdo no
atomizador para a determinacdo de antimonio lixivilo de copos de peltre para solucao
de acido acético, atraves das etapas listadas almaix

- avaliacdo da viabilidade do emprego de multiataehdr para pré-concentracéo de
hidreto de antimonio;

- otimizacdo da geracdo de hidreto de antiméOniocadirpde solugbes de acido
acetico;

- investigacdo da interferéncia de estanho (commpenmajoritario do peltre) na
determinacao de antimonio;

- determinacgdo dos parametros de mérito e validdganétodo proposto;

- determinacédo do teor de antimdnio lixiviado dopas de peltre para a solucéo de

acido acético.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1LIXIVIACAO DE ELEMENTOS TRACO DE UTENSILIOS DOMESTI COS

O Unico estudo encontrado na literatura sobresz®sido emprego de utensilios de
peltre avalia a lixiviagdo de elementos traco datisade liga peltre. Nesse trabalho,
desenvolvido por Krachler e Shofylos analisaram 132 amostras de 4gua engarrafa2id de
paises e, para complementar o estudo, os autargsacaram a lixiviacdo de elementos traco
de diferentes garrafas metalicas reutilizaveis mti¢aPara os ensaios de lixiviacdo, as
garrafas de aluminio e aco e os cantis de peligdoram limpas e depois preenchidas com
agua de elevada pureza e deixadas em contato phad.3Apos este periodo as amostras de
agua foram retiradas e analisadas por espectrameééi massas com plasma acoplado
indutivamente (ICP-MS). As amostras de agua enfg@aatambém foram analisadas por
ICP-MS. Dentre todas as amostras de agua analjsaslasostras dos cantis de peltre foram
as Unicas que apresentaram niveis de metais edidetalmais elevados que os permitidos
pela legislacdo, com niveis preocupantes de talamtenénio. As concentracdes de talio
(22 pg LY e antiménio (24,4 pgd, lixiviadas do cantil de peltre, excederam osités
maximos estabelecidos pela Agéncia de Protecao éatddidos Estados Unidos (EPA) de 2 e
6 pg L' para talio e antimdnio, respectivamente, em é@saautores advertem que 0 USO
regular desse tipo de garrafa para armazenar agde mepresentar riscos a saude aos
usuarios. Os autores sugerem gque bebidas alcodtieasr pH que a agua e com ligantes
organicos em sua composicao poderiam aceleraiva&o de antimonio e talio do peltre.

Devido a falta de dados bibliograficos sobre aviagdo de substancias toxicas da liga
peltre para alimentos, para um maior embasameaticdeserdo aqui revisados os trabalhos
encontrados na literatura referentes a lixiviagéongtais de loucas de porcelana e ceramica,
e de panelas de aluminio e aco inoxidavel durapt®@esso de cozimento.

Semwal et af.investigaram a lixiviacdo de aluminio de panekiga$ de aluminio,
liga de aluminio, a¢o inoxidavel e aluminio anodsao mesmo alimento (pratos da culinaria
indiana) foi preparado nas diferentes panelas e atliguota deles foi analisada por
espectrometria de absorcdo atbmica por forno déteggrdGF AAS). Os alimentos crus
também foram analisados, para comparar os teorakighénio antes e apds o cozimento. Os
autores avaliaram, ainda, o efeito do pH, “cozidadrsolugdes tampao de diferentes pH por
1 hora e retirando aliquotas a cada 15 minutos, pasteriormente serem analisadas por GF



AAS. A lixiviagdo de aluminio foi maior em pH maisido e aumentou com o decorrer do
tempo. Os resultados mostraram que o teor de alonfiiviado das panelas de ago
inoxidavel e aluminio anodisado foi insignificangeando comparado a quantidade de
aluminio lixiviada de panelas feitas de aluminimga de aluminio.

Sheets et dl.analisaram a influéncia do aquecimento em fornanitroondas na
lixiviagcdo de chumbo, de pecas antigas de cerampaasolucdes de acido acético e citrico.
Foram feitos experimentos aquecendo-se 0s pratws, as solucdes de acido aceético ou
citrico, por 2 a 5 minutos e experimentos nos gaaisolucdes acidas foram deixadas em
contato com o0s pratos por 24 horas, sem aquecim@stoesultados demonstraram que a
quantidade de chumbo liberada durante o aquecinpate representar riscos a saude, pois
excedeu o limite recomendado pela FO#¢d and Drug Administratioh’ de 3 e 0,5 mg'L
! para chumbo e cadmio, respectivamente..

Posteriormente Sheets publicou uma série de trabalbs quais avaliou a lixiviagdo
de metais pesados de diferentes utensilios utilz&F AAS. Em um dos trabalhos Shéets
investigou a lixiviagdo de cadmio, chumbo e zineolalcas de vidro e porcelana. O autor
comparou a lixiviacdo desses metais utilizandorelifees agentes lixiviadores: acido acético
4%, éacido latico, acido citrico, tripolifosfato d@dio, citrato de sodio, suco de laranja,
salmoura de chucrute e leite. A quantidade de cadmihumbo lixiviadas pelas solugbes
basicas, suco, salmoura e leite foram significatiy@mdendo exceder os limites diarios de
ingestdo desses metais. As quantidades de cadaotianebo lixiviadas, mesmo apds varios
testes consecutivos, com acido acético 4% excedetlimdes maximos estabelecidos pela
FDA. Em outro estudo, Shefsavaliou a lixiviagdo de metais pesados de 46 gra®
porcelana, produzidos até 1975, provenientes gepalropeus e asiaticos para tanto, o autor
preencheu os pratos com uma solucéo de acido @déticdeixando em contato por 24 horas.
Vinte e trés pratos lixiviaram concentracdes demdbm superiores a permitida pela FDA; a
concentragcdo méaxima encontrada de chumbo dente psitos foi de 778 mg'L Somente
para um prato a concentracdo de cadmio lixiviattapdssou o limite estipulado pela FDA. O
autor também observou a lixiviagdo de outros mdtaisco, cobre, cobalto e cromo) dos
pratos, porém, em baixas concentracdes; 0s Unietastpara os quais a FDA estabelece os
limites maximos que podem ser extraidos, de lowgscadmio e chumbo. Shédtambém
estudou a lixiviagdo de cddmio e chumbo de pratesjiferentes materiais, produzidos nos

anos 90, usando o mesmo procedimento: solucdoide acéetico 4% por 24 horas. Pratos



feitos de plastico nado liberaram chumbo nem cadjaialguns pratos de ceramica lixiviaram
cadmio e chumbo em concentra¢gdes superiores aibsdigstabelecidos pela FDA.

Hight**> Ueda et al® e Jakmunee e Junsombdbridesenvolveram diferentes
meétodos analiticos para a determinacao de metaedns de ceramicas. Em todos os casos 0
procedimento de lixiviac&o foi feito com uma solugge acido acético 4%. Hight°e Ueda

et all®

utilizaram a técnica de GF AAS, com sucesso, padeterminacdo de cadmio e
chumbo como substituta a Espectrometria de AbsoAt@mica com Chama (F AAS),
técnica utilizada no método padrdo da AOAC paratarthinacdo de cadmio e chumbo em
lixiviados de ceramicas, e realizaram ensaios latieratoriais para a validacdo do método
proposto. Jakmunee e Junsombdodesenvolveram um método para determinacdo de
cadmio, chumbo, cobre e zinco utilizando voltanaetie redissolucdo anddica; o método
pode ser aplicado para a determinacdo simultareguldro elementos em acido acético, sem
qualquer interferéncia da matriz (acido acético)cahcentragdo dos metais liberados das
ceramicas estava abaixo dos limites permitidoslpglalacéo.

Quintaes et al®?? estudaram a lixiviagdo de metais de diferentesstige panelas,
entre elas, panelas de pedra-sabédo produzidagau dgasileiro de Minas Gerais. Os metais
foram determinados por espectrometria de emissicagpor plasma acoplado indutivamente
(ICP OES). A lixiviacdo foi avaliada utilizando tansimulantes de aliment§s® como
alimentos em §7%> De maneira geral, a panela de pedra-sab&do éca @uie, quando
utilizada frequentemente para o preparo de alinseat@stocagem, pode oferecer riscos a
saude devido a liberacdo de quantidades signiésade niquel, nenhuma das panelas
avaliadas liberou quantidades detectaveis de cadmimmbd®?°. Segundo Quintaes et3l.
0s principais fatores que afetam a lixiviacdo desam das panelas, de diferentes materiais,
incluem a acidez do alimento, o tempo de contateeenalimento e o recipiente e o teor de
agua do alimento. A area de contato, temperatgr@cdo, presenca de agentes quelantes no
alimento e a prépria qualidade da liga, sdo fatapes influenciam em menor escala a
dissolugdo dos minerais contidos nos materiaigpdaslas. Em um dos trabalffo®s autores
propuseram o uso das panelas de ferro para o prdpaalimentos como uma fonte de ferro
para vegetarianos; eles observaram um decréscimamero de individuos anémicos, dentro
do grupo estudado. Diferentes autdtés também investigaram o uso das panelas de

ferr023,24,26

e de aco inoxidavEl como uma maneira de aumentar a ingestdo de fmo.
todos os trabalhos, os autores concluiram que odasopanelas de ferro para preparo de

alimentos é uma maneira alternativa, e de baixtocpara aumentar a ingestao de ferro. Essa



pratica foi reconhecida pela Organizacdo MundiaBdade (OMS), que monitorou, através
de exames de sangue, o indice de ferro em indisidaacomunidades indigenas da Africa; a
OMS observou que a incidéncia de anemia € menaroamunidades que tem como habito o
uso de panelas de ferro para preparo de alinféntos

Kawamura et a° pesquisaram a lixiviacéo de ferro, cromo, nigaelimbo e caddmio
de utensilios domeésticos feitos de aco inoxidatiézando agua, acido acético 4% e &cido
citrico 0,5%, em diferentes temperaturas. Os asitomncluiram que a lixiviacdo desses
metais € muito baixa e ndo representa riscos dearmamacdo do alimento. Flint e
Packirisamy” 3! avaliaram a pureza dos alimentos preparados eslgsade aco inoxidavel;
eles também concluiram que a liberacédo de croniguelnpara os alimentos € insignificante,
nao representando riscos a saude.

Dantas et af®avaliaram a lixiviacdo de aluminio de trés tipospdeela (cacarola, de
pressao e frigideira), com e sem revestimento, hi@entes tipos de alimentos. A
determinacdo de aluminio, feita por ICP OES, demnonsque a quantidade de aluminio
liberada pelas panelas sem revestimento foi maieragdas panelas revestidas, mesmo assim,
a guantidade lixiviada para os alimentos foi dedpet. Os autores afirmam que mesmo
preparando duas refei¢cdes diarias nestas panetpmrdgidade de aluminio ingerida € de
apenas 2% do limite de ingestdo diaria. Gramiccemil®’, em um estudo similar ao
realizado por Dantd$ também concluiram que, mesmo que todos os alisemnsumidos
diariamente por um individuo fossem preparadosreaenados em panelas de aluminio, a
ingestao diaria estaria abaixo do limite maximaleslecido pela OMS.

Como vimos nesta revisédo, somente uma fonte bitdlfing’ reporta a avaliacéo da
lixiviacdo de metais e metaldides de utensilios @kiioos feitos de peltre. Portanto, o
desenvolvimento de métodos analiticos para a @aalida lixiviacdo de metais e metalbides

de utensilios feitos de liga peltre é algo inovador

3.2 DETERMINACAO DE METAIS UTILIZANDO ESPECTROSCOPIA AT OMICA

Diversas técnicas podem ser utilizadas na detegdinde metais e metaldides tanto
em nivel de mg £, pg L*e ng L. Dentre as mais difundidas estdo as técnicas d& pak
forno de grafite (GF AAS), por chama (F AAS) e cgeracdo de hidretos (HG AAS) e as

técnicas de ICP-MS e ICP OES. O uso de todas @#ésagkas € amplamente citado na



literatura para a determinagcdo de metais em difeselipos de amostras, cada uma com suas
vantagens e/ou desvantagens de uso. Segue abaxoreve descricdo dessas técnicas.

3.2.1Espectrometria de Emissao Optica por Plasma Acopladindutivamente e

Espectrometria de Massas por Plasma Acoplado Induwamente

Por definicdo o plasma € um gas altamente enewizAdformacdo do plasma
indutivamente acoplado ocorre pela passagem daiargfravés de uma bobina de inducéo,
alimentada por um sistema gerador de radiofreqaéBon suma, o plasma é um fluxo gasoso
formado por ions, &tomos e seus elétrons em esftmloente energizado, mantido por um
fluxo constante de argdnio e pelo campo magnétiadp por uma bobina de inducdo. A
amostra deve, inicialmente, ser nebulizada, forrmamd aerossol, para entdo ser introduzida
no plasma, onde ocorrerdo 0s processos de dess@wvat vaporizacdo, dissociacao,
atomizacao, excitacdo e ionizatad.

O principio da técnica de ICP OES se baseia nzchlieda radiacao (fotons) emitida
pelos atomos excitados (pelo ICP) ao retornarerseaoestado fundamental. Na técnica de
ICP-MS, ions formados no ICP sdo introduzidos nalisador de massas, no qual sao
selecionados de acordo com sua razdo massa-cdegactados.

Os limites de deteccdo do ICP OES sao mais elevaum®s da técnica de GF AAS,
sendo comparaveis aos da F AAS, ja a técnica deViISPossui uma elevada sensibilidade,
possibilitando a determinacdo de varios elememiosjltaneamente, em nivel de ultra-traco.
Uma desvantagem significativa do ICP € que eleéndmito tolerante a solventes organicos.
Os depoésitos de carbono tendem a se formar no digébguartzo, o que leva ao seu
entupimento e & contaminacdo entre amostras suagssf.

Sem duavida, a grande vantagem das técnicas de E?eOICP-MS, em relacédo as
técnicas de AAS, é a sua capacidade de analiseéelenlentar. Apesar dessa grande
vantagem, o custo operacional e de aquisicdo dess&simentos ainda s&o bastante
elevados, principalmente a técnica de ICP-MS, gasméa mais sofisticada, o que a torna

inviavel a pratica rotineira em paises em desemnvento como o Brasil.
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3.2.2Espectrometria de Absorgcéo Atdmica

Embora a espectrometria de absorcéo atdbmica, Adj& usna técnica monoelementar,
ela tem sido amplamente aplicada na determinac@&tedeentos em baixas concentracdes em
uma variedade de amostras, sejam estas liquididass@u em suspensdo, podendo ser
acoplada a sistemas de anélise em fluxo e pemsitidos de especia¢doAs vantagens da
técnica incluem alta seletividade, exatiddo, péexis, relativa facilidade e baixo custo de
operacao.

O principio da técnica se baseia no fendmeno dergds de radiacdo de frequéncia
especifica por atomos livres (estado gasoso) padirrma concentracdo de analito em uma
dada amostra. Um atomo no estado fundamental absprantidades de energia especifica,
isto &, radiacao de frequéncia definida, emitidayoa fonte de radiacdo, para ser excitado.
A atenuacdo da intensidade da radiacdo (emitida foelte) € utilizada para quantificar o
analito presente na amostra.

Os primeiros espectrometros para medida de absa@igioica desenvolvidos em
meados do século XIX utilizavam, sem sucesso, umge fcontinua, uma vez que essa era a
Unica fonte de radiac&o disponivel na épbdam 1952, Alan Walsh, considerado o pai da
técnica de AAS, chegou a conclusédo que fontesntiadi (LS) que emitissem linhas bastante
estreitas seriam necessérias para medidas em ASiderando-se que uma resolucdo de
aproximadamente 2 pm seria indispensavel para ooa fonte continua pudesse ser
empregad®&. Entretanto, com os instrumentos e monocromaddisg®niveis na época esta
resolucdo ndo poderia ser alcancada. Assim, institoe de AAS com fontes de linha (LS
AAS) passaram a ser e sdo utilizados até*fitje

As fontes de emissao de linhas, como o préprio ngugere, consistem em lampadas
especialmente desenvolvidas para emitir radiacdm cona pequena largura (alguns
picbmetros), especificas para cada elemento, otguma a técnica altamente seletiva e
dispensa o uso de monocromadores de alta reséfug@ofontes de radiacdo mais utilizadas
sdo lampadas de catodo oco. A linha analitica aradp das outras linhas espectrais através
de um monocromador, que é constituido de uma feled@&ntrada, de um elemento de
dispersdo (normalmente uma rede de difracdo), pelress para promover a reflexdo da
radiacdo e de uma fenda de saida ou fenda geostétAp6s passar pelo monocromador, a
radiacdo chega ao detector, normalmente um tulbonfdtiplicador, no qual € convertida em

sinal elétrico, que é amplificado e convertido faraecer a absorvanéfa
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A atenuacédo da radiacdo pode ser causada ndo sopwgrdtomos, mas também por
moléculas (absorvem radiacdo) e por particulasalleasm a radiacdo) provenientes de
constituintes da matriz dando origem ao chamadddinCom LS AAS s6 é possivel medir
a absorcao total. O fundo deve ser determinado m@ segunda medida e subtraido da
absorcdo total, para fornecer a absorcdo at8fni®ara minimizar erros provocados por
mudancas rapidas do sinal de fundo com o tempduas medidas, total e de fundo, devem
ser realizadas em sequéncia rapida. Com esteanfoitam desenvolvidos varios sistemas
para correcdo de fundo: (a) correcao de fundo aortefcontinua; (b) pulso de alta corrente
da fonte de emiss&o; (c) correcéo de fundo baseadteito Zeemahi*.

Mesmo com o estabelecimento da LS AAS, a idéiasde uma fonte continua (CS)
como fonte de radiacdo primaria nunca foi esqudtid@ primeiro instrumento de
espectrometria de absorcao atdémica de alta resohayd fonte continua (HR-CS AAS) foi
descrito pelo grupo de Becker-Ross, em 1986 A Figura 1 apresenta um arranjo
esquematico de um HR-CS AAS, com a configuracdzadia atualmente.

A lampada de arco curto de xenénio (1) de altasfie$17 bar quando fria) opera em
modohot spof que é caracterizado pelo aparecimento de um plastnemamente pequeno
proximo ao catodo, e emite radiacdo numa faixaicoatde 190 a 900 nm. A lampada é
operada a uma poténcia de 300 W e é constituiddgsreletrodos com uma distancia de 1
mm entre eles. O pequeno tamanho e um tipico monarigegular do plasma requerem um
sistema de estabilizacdo rapido do feixe lumindsste é realizado por um piezelétrico
posicionado atras do espelho elipsoidal fora do.ebste dispositivo tem como objetivo

manter o feixe de radiacdo no centro do volumebderaad®.
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Figura 1. Representacdo esquematica de um HR-CS AAS. (Ipaldande arco curto de
xenobnio; (2) espelhos elipsoidais; (3) atomiza@y fenda de entrada do monocromador; (5)
espelhos parabdlicos; (6) prisma em arranjo Litir¢W) espelhos de deflexdo e fenda
intermediaria; (8) redechelle (9) detector CCD. Adaptado da ref. 43.

A radiacdo da CS é focada através do atomizada pafenda de entrada do
espectrdmetro usando dois espelhos elipsoidai® (8) entdo, dirigida ao monocromador
duplo de alta resolucédo (DEMON), onde incidira emprisma (7) e em uma rede de difracdo
echelle (9) ambos em arranjo Littro O prisma é usado para dispersdo da radiacéo
incidente, uma fenda intermediaria (8) separa mafaispectral de interesse que entra no
segundo monocromador, a rede de difrag@belle que fornece a alta resolucdo, de
aproximadamente 2 pm ppixel no ultravioleta. O comprimento de onda de intere&sslesta
forma, selecionado pela rotacdo do prisma e daded#ifracdo para posi¢cdes pré-ajustadas,
através de motores de passo sobre os quais estpsrentes estdo fixados. A estabilizacédo
do comprimento de onda é realizada por uma lamgadaonio cujo feixe esta posicionado
em frente a fenda intermediaria. As linhas emitidaels lampada de Ne sao resolvidas pela
rede echelle e incidem sobre determinadps<els do detector. Gsoftwaredo instrumento
confere se a linha esta posicionadaixel esperado para o intervalo espectral selecionado.

A radiacdo, altamente resolvida, atinge o detegtmr € constituido por um arranjo
linear de dispositivos de carga acoplada (CCDgntificado na Figura 1 pelo numero (10) -

com 576pixels 200 dos quais séo utilizados com propaositos @i Todos os 20pixels
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sdo iluminados e lidos simultaneamente e, a irdadsi de radiagdo é convertida em
absorvancia para cagexel individualmente. Isto significa que todo ambieaspectral a +
200 pm em torno da linha analitica na regido davuibbleta e até £ 500 pm na regiao visivel
torna-se “visivel”, fornecendo uma série de infoghes indisponiveis em instrumentos
convencionais de AAS3**3 Enquanto em LS AAS s6 a absorvancia (com chamaoco
atomizador) ou absorvancieersustempo (com atomizador eletrotérmico) é medida, o
detector com arranjo linear de dispositivos de &atpplada (CCD - empregado no HR-CS
AAS) acrescenta o comprimento de onda como terdemansao.

A intensidade de radiacdo da CS € cerca de duasak grandeza maior do que a
intensidade de uma lampada de catodo oco. Como A% @ ruido é inversamente
proporcional a raiz quadrada da intensidade deagadi uma melhora na intensidade da
radiacdo emitida resulta em uma correspondenteongeita precisédo e no limite de deteccéo.
Como a CS tem a mesma intensidade de emissdo am fatka espectral de interesse, linhas
secundarias podem ser utilizadas sem problemasrda ple precisdd

Uma importante caracteristica doftware € a correcdo automatica para todos os
eventos que sdo continuos em relacdo a faixa espetiservada, isto é, eventos que
influenciam similarmente todos ogixels do detector. Embora todos gsxels sejam
iluminados pela mesma fonte de radiacéo e “lidasiukaneamente, apenas alguns deles,
usualmente @ixel central (no centro da linha analitica) eposls+1 e -1 pixelslaterais) sdo
utilizados para medir a absorcao atbmica. Entrefanaispixelspodem ser utilizados para as
medidas [fixels+2 e -2, +3 e -3,+4 e -4) e, neste caso pode- obt consideravel aumento
na sensibilidade. Por outro lado, usando-se sonpéxets laterais para avaliagdo sinal ha um
decréscimo na sensibilidade e aumento da faixarlida curva analitica, possibilitando a
determinacdo de amostras com elevadas concentrdgfasalito. Os demaipsixels podem
ser utilizados para corrigir variagdes na interdiédde emissdo da CS bem como absorcéo
continua de fundo. Uma vez que todogpp®ls sdo iluminados e “lidos” simultaneamente,
mesmo as mudancas mais rapidas na intensidadeisifierserdo perfeitamente corrigidas. O
software também possibilita a correcdo de qual@bsorcdo molecular com estrutura fina
rotacional, mesmo se houver uma sobreposicao eapedemporal com o sinal do analito. A
correcdo deste tipo de fundo é feita pela subtrdeaam espectro de referéncia utilizando um
algoritmo de minimos quadradds

A técnica de AAS pode ser subdividida de acordo oaipo de atomizador utilizado

e a forma de introducdo de amostra da seguinteirma®dS por chama, AAS por forno de
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grafite e AAS por geracdo de hidretos. A geracabideetos € uma forma de introducdo da
amostra em um atomizador, o qual pode ser tubadegzp, forno de grafite entre outros que
serdo discutidos mais adiante. Estas técnicas pgdemtilizadas tanto com espectrometros
de fonte de linha como com espectrometros com footginua; 0s principios, processos,
reacbes e caracteristicas dos atomizadores sa@anex#t iguais nos dois tipos de
instrumentos. Segue abaixo uma breve descricaadiewoma das técnicas.

3.2.2.1Espectrometria de Absor¢cédo Atdmica com Chama

A técnica de chama é a mais antiga das técnicAg\8e Devido a sua simplicidade e
baixo custo, ela é uma das técnicas mais utilizpdes a determinacdo de elementos traco e
também para determinacao de elementos essenaaissp € dificil imaginar laboratorios de
andlises de rotina sem esta técnica. Contudo hicééapresenta baixos limites de deteccgéo e
problemas de interferéncia de matriz, o que leveombinacdo da técnica com algum
procedimento de preparo de amostra e/ou métodpgeemncentracdo, que normalmente tem
a finalidade ndo s6 de melhorar os limites de gémcmas também de separar o analito da
matriz, minimizando os problemas de interferéticta

Na atomizacdo por chama, a solucdo da amostravertiola em um aerosol em um
nebulizador e transportada para a chama. A chawve tée energia suficiente para ndo so
vaporizar como também atomizar a amostra. Atualenepieimadores com pré-mistura e
chamas ar-acetileno e 0xido nitroso-acetileno sfialigente empregadas.

A HR-CS AAS, em combinagdo com a técnica de chaniCS FAAS), se torna
ainda mais vantajosa, possibilitando a determinagéquencial de varios elementos.
Diferentemente dos fornos de grafite, que apreselitaitacdes devido ao comportamento
termoquimico bastante distinto entre os elememtdécnica de chama pode ser utilizada na
determinacdo sequencial, uma vez que ndo tem igsseld limitacdd’. Com a HR-CS F
AAS o comprimento de onda desejado é selecionaddomea rapida pelo sistema do
monocromador, além disso, outras condicfes de gig@raomo a estequiometria da chama e
a altura do queimador, podem ser selecionadasrdefmdependente para cada elemento.
Como comentado acima, na Secao 3.2.2, a lampadecdeurto de xendnio emite radiacao
em um espectro continuo de 189 a 900 nm com a mesemsidade, 0 que permite a
utilizacdo de linhas secundarias sem nenhum conginmento da razdo sinal/ruido. Com

isso, analitos presentes em faixas de concentragiie®entes podem ser determinados,
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sequencialmente, a partir de uma mesma solucaminahido a etapa de diluicdo da

amostra’ 414344

3.2.2.1.1Determinacao da composicao de ligas metalicas usanl AAS

A técnica de F AAS é simples, barata, de facil ap@ e amplamente disponivel,
tornando-a atrativa para a determinacédo da confuosie ligas metalicas. A andlise de ligas
metalicas, por F AAS, requer uma etapa de preparantbstra para a dissolucdo do analito
em solugdes aquosas; geralmente etapas de diss@oaigkh sdo empregadas. Na literatura,
diferentes métodos de preparo e pré-concentraca@nu@stras sdo propostos para a
determinacdo de elementos presentes em menoreent@udes nas ligas metalicas,
geralmente como contaminart&¥. Entretanto, o maior problema é a sua baixa séidsitie
para a andlise de tracos. A fim de superar esttajfo, varios pesquisadores propdem o uso
de etapas de pré-concentracdo usando como fada eélmais diversos matefias

O uso da técnica de F AAS para determinacédo da asiggp de ligas metalicas, ou
seja, para a determinacéo de elementos presentesneentraces mais elevadas, g,kugio
€ reportado na literatura. Neste trabalho o usoH&CS F AAS é proposto para a
determinacdo sequencial de chumbo e antiménio eostaas de liga peltre, apos dissolugéo
acida, sem o emprego de etapas de pré-concentracao.

Alguns autores reportaram, com sucesso, 0 empregdiRFCS F AAS para a
determinacdo sequencial de varios analitos em edifes matrizes. Gomes Neto e
colaboradores reportaram com sucesso o empregoRd@3HF AAS para a determinacao
multielementar, de elementos majoritarios e miAdos em amostras de tecidos de
plantad**® em o6leos lubrificant85°® e em extratos de sdfo Os autores concluiram que a
técnica foi eficiente para a determinacdo multieletar sequencial e, que o emprego de
linhas secundarias pixels laterais para avaliacdo do sinal, permitiram a@mehacdo de
elementos majoritarios e minoritarios em uma meamastra, sem a necessidade de diluicdo
da mesma. Nunes et Al.utilizaram a técnica de HR-CS AAS para a detergéina
multielementar de cobre, ferro, niquel e zinco deo® vegetais, utilizando microemulsées
como método de preparo das amostras. Os resuli@@ms concordantes com os obtidos por
ICP OES.

No caso do peltre, sabemos que o estanho € o todmstimajoritario da liga, estando

presente em concentracdes de 90%, ja o antimodi® gstar presente em uma faixa de 4% e
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o chumbo, segundo a legislagédo, ndo pode excedeneentracdo de 0,5%. Ou seja, a
concentracdo de estanho é cerca de 200 vezes queiaa de chumbo e, a de antimonio, é
pelo menos 10 vezes maior que a de chumbo. O emgeedeterminacéo sequencial por HR-
CS F AAS, neste caso, possibilita, como observaospautores citados acima, o uso de
linhas secundériaspxelslaterais para a avaliacdo do sinal, eliminado exes dificuldades
relacionadas a presenca de analitos em faixas ntacdes tdo distintas. Além disso, a
técnica € mais simples que a LS F AAS e evita odesearias lampadas de catodo oco. Vale
salientar também, que a literatura ndo reportaumandstudo sobre analise de ligas metalicas
por HR-CS AAS. Portanto, neste trabalho a técniea saplicada para a determinacao
sequencial de chumbo e antiménio em amostras @k figltre.

3.2.2.2Espectrometria de Absorgcéo Atdmica por Forno de Grhte

A técnica de GF AAS foi desenvolvida por L'vov eBb%. Nesta técnica, o forno de
grafite € aquecido por resisténcia a passagem @ealtan corrente elétrica a baixa voltagem
através do forrfd. Para a medida em forno de grafite, um volume ecido de amostra,
usualmente entre 10 e 40 pL, é dispensado dentfordo e a temperatura € aumentada
gradativamente para remover o0 solvente e os cotaot@s, tanto quanto possivel, antes da
etapa de atomizacéo ser alcanéhddama vez que toda a aliquota de amostra introduzid
forno € atomizada em um curto intervalo de temjpicémente em 1 s), um sinal em forma
de pico e em funcdo do tempo, é gefadd &rea deste sinal, absorvancia integrada, é
proporcional a massa de analito inserida no fdPmogramas tipicos de temperatura incluem
etapas de secagem, pirélise, atomizacao e limpefarmd’”.

A introducédo do conceito Forno-Plataforma de Tempea Estabilizada (STPF) por
Slavin et af? tornou a técnica de GF AAS altamente sensivekatiére confiavel para a
determinagao de traco e ultra traco em uma ampiedagle de matrizes. As condigbes STPF
podem ser assim resumidas:

a) atomizacao do analito a partir de uma plataformaaeda parede do forno;
b) uso de fornos de grafite recobertos piroliticamente

c) medida de absorvancia integrada,

d) uso de forno aquecido transversalmente;

e) aquecimento rapido durante a atomizacao;

f) uso de modificador quimico;
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g) correcao de fundo eficiente e,
h) eletrbnica rapida.

Na GF AAS, o programa de temperatura € utilizada fezer uma separacaa ‘situ”
do analito e dos contaminantes antes da atomiz&géeadas temperaturas de pirdlise sédo
requeridas para separar efetivamente os contaramdftretanto, para que o analito ndo seja
volatilizado durante a etapa de pirélise, exista t@mperatura maxima que pode ser aplicada
e, para determina-la, sdo feitas curvas de pitol3e elementos quimicos podem estar
presentes nas amostras em diferentes formas qsgimiaa quais podem diferir
substancialmente em suas propriedades fisicassim,asm suas volatilidades. Portanto, a
curva de pirolise depende da matriz e da espéodetioento presente na amostra, geralmente
desconhecida. A fim de tornar as propriedades @asnre fisicas do analito nos padrbes de
calibracdo e nas amostras o mais proximas possa@kempregados modificadores quimicos.
A funcdo do modificador é estabilizar termicamengecompostos do analito e/ou atuar na
matriz da amostra, minimizando interferéncias espisce ndo espectrats A mistura de
nitratos de paladio e magnésio (Pd-Mg), propostsSehlemmer e Wef?, é conhecida como
modificador universal. Outros modificadores quirsicomo a mistura de nitrato de magnésio
e fosfato de amonio e fosfato, sozinho ou em coagdio com outros modificadores, tem sido
bastante utilizad4s

A técnica de GF AAS tem sido bastante empregaddeterminacdo de metais em
diversos tipos de matrizes devido a sua excelesmtsilslidade, permitir o emprego de
amostras com elevado teor de matéria organicacesigade e, por permitir, em muitos casos,
a calibracdo contra padrées aqudSoAlém disso, permite a andlise direta de amostras
sélidas, dispensando etapas de pré-tratamento dastramcomo a dissolucdo ou a
decomposicdo da amostra, o que demanda muito tempolvendo longo tempo de preparo,
com riscos de perda de analito por volatilizacacautaminacdo e necessidade de grandes
quantidades de reagentes, principalmente acidogentmdos, tornando-se uma etapa
critica®.

A técnica de GF AAS oferece limites de detecca@-8eordens de grandeza melhores
que a F AAS. Esses menores limites de deteccaordsgeao maior tempo de permanéncia
do analito no atomizador e maior percentagem deniabgdo da amostra introduzida,
virtualmente 100% para GF AAS, enquanto para aAlS Apenas 5% da solucédo aspirada

chega a chanfia
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3.2.2.2.1Determinacao de elementos traco em bebidas por GFAS

De modo geral a técnica de GF AAS é bastante eragaega determinacédo de metais
nos mais variados tipos de matrizes por sua sédaie e reduzida suscetibilidade a
interferéncias, caracteristicas que a tornariamtay@sa para a determinacdo direta de
elementos-traco em bebidas e vinagre tinto. Poeéliteratura € escassa no que concerne a
determinacao de metais em bebidas por GF AAS.

A maioria das publicacGes sobre a determinacaoetaisnem vinhos envolve algum
procedimento de preparo de amostras. Mihaela.%8td@terminaram chumbo por GF AAS
apos mineralizacdo das amostras em forno de midaspnos autores obtiveram uma
recuperacao (do analito adicionado a amostra) nolig7%, indicando a perda de parte do
analito durante a etapa de mineralizacdo ou alguntexferéncia durante a etapa de
determinacdo. Jos et %l.determinaram diferentes elementos em vinhos espesia
empregando uma etapa de desgaseificacéo e digastiidtO, e HSO,. Moreno et af’
determinaram niquel, cadmio e chumbo em amostragntie apos reducdo das amostras a
cinzas, & 450 °C, e diluicdo com HNODutros autoré&’* usaram, simplesmente, uma
diluico das amostras com HMOcomo etapa de preparo da amostra. Capelo.ét al
desenvolveram um procedimento para a extragao tlesu® mosto, usando ultrasom e uma
mistura de HN@ e HO;,; 0s autores observaram que empregando este maoeltracdo a
etapa de digestdo acida da amostra em forno deoonitas ndo era necessaria. Mais
recentemente, algumas publicacées reportaram ardeégao direta de cadnifochumbd® e
determinagdo simultanea de arsénio, cadmio, chierdubré® em amostras de vinho usando
paladio ou a mistura de nitrato de paladio e magn®-Mg) como modificador quimico.
Todos os autores encontraram uma boa correlacémantalores obtidos por andlise direta e
por digestéao acida.

Huséakova et al° determinaram arsénio em cerveja por GF AAS e aagsn direta
usando padrdes aquosos para a calibracdo e lardpatkutério como corretor de fundo. Os
resultados obtidos foram comparados com os dasteasalgeridas em forno de microondas
e posterior determinacdo por ICP-MS. Caldas e .&t’@lpublicaram diferentes trabalhos
sobre a determinacdo simultdnea de arsénio, coblheirabo em cachaca, sem nenhum pré-
tratamento das amostras, utilizando a GF AAS. Qsltaxos obtidos por GF AAS foram

comparados com os obtidos por ICP-MS.
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Ndung'u et af® observaram que a precisdo na determinacéo de chemlamostras
de vinagre tinto, usando GF AAS, melhorou quand@stfo acida foi utilizada ao invés de
amostragem direta. Os autores constataram a peeskencompostos organicos volateis de
chumbo nas amostras e recomendam a otimizacaoodoapra de temperatura do forno de
grafite, para evitar perdas de analito. Cocchil 8 aompararam diferentes tratamentos de
amostra para a determinacdo de metaisaesto balsamicqor GF AAS; os ensaios de
recuperacao, utilizando etapa de mineralizacaadusstras, apresentaram baixos valores de
recuperacdo, 55 e 67%, para cadmio e chumbo, tespeente. Oliveira et &%
determinaram chumbo em amostras de vinagre timetachente, por GF AAS, usando uma
combinacdo de modificadores permanentes e a mistarsPdMg como modificador
convencional. Resultados comparativos e os valoldglos nos testes de recuperacéo
demonstraram que o prévio tratamento das amosfi@® mecessario para a determinagao
precisa de chumbo em amostras de vinagre tintGpohAS.

Neste trabalho a viabilidade, desenvolvimento miaacdo de métodos envolvendo a
GF AAS serado foco de investigagdo para a deterr@nareta de cadmio e chumbo em
amostras de cachacga, cerveja, vinagre tinto e sitihto e branco. Como ja discutido acima,
a analise direta das amostras tem iniUmeras vargiaggmdo ideal para aplicacdo rotineira. No
intuito de agilizar ainda mais os procedimentosati@a, a possibilidade de utilizar um Unico

método para a determinacédo de um dado analito fenelies matrizes sera avaliada.
3.2.2.3Espectrometria de Absorgcéo Atdmica com Geracgao deittretos

A técnica de espectrometria de absorcéo atdmicageratdo de hidretos (HG AAS)
baseia-se na conversdo do analito, da fase ligaid®u hidreto volatil gasoso para sua
introducdo no atomizador. A conversao desses elemeénuma espécie volatil gasosa tem
duas vantagens — primeiramente, o analito é sepal@dnatriz e segundo, o analito pode ser
pré-concentrado a partir da fase gasosa, o qukaresn maior sensibilidade e uma supresséao
das interferéncias na fase de atomizacéo. A téadcdG AAS é uma das favoritas para a
determinacdo de tracos de analitos importantes @ns@nio, antiménio, bismuto, chumbo,
estanho e selénio devido a sua simplicidade, gielatie e sensibilidade. O processo de
determinacdo de elementos formadores de compostateig por AAS envolve trés etapas
independentes: (1) preparo da amostra; (2) gerdgammposto volatil, e (3) atomizacdo e

deteccat®®
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Os hidretos podem ser gerados atraves de trés nuiftwentes: fluxo continuo,
injecdo em fluxo e batelada. A geracdo de hidrét§3) consiste na liberacdo do hidreto a
partir da solucéo da amostra, isto é, converséandbto presente na amostra a hidreto e sua
transferéncia para a fase gasosa e transportelcdyipor um fluxo de gas de arraste, para o
atomizador/detectdf. E importante que o analito presente na amostejaeso estado de
oxidacao 6timo para a HG. No caso do antimoéni&raos selénio e telario, que normalmente
estdo presentes em maiores estados de oxidac@oegsaria uma etapa de pré-reducdo uma
vez que analitos em maiores estados de oxidacacsdd@aonvertidos a hidretos ou sua
conversdo é menos eficiente. Diferentes procedimsepara pré-reducdo sdo descritos na
literatura. Em esséncia, os procedimentos paraepiézdo de AS e SB® sdo similares; a
maioria dos procedimentos emprega iodeto de potasku acido ascoérbico e, mais
recentemente, L-cisteina. Normalmente a pré-reddeddé* e Te* consiste em aquecer as
amostras com HCI por 25-30 minutos & 95-10.°C

Varias reacfes quimicas tem sido usadas para ¢enwermnalito, presente em uma
amostra, a hidreto. A reducédo do analito pelo heraborato em meio acido (geralmente
HCI) é geralmente empregada para HG. O mecanismeatd@o de reducdo do analito pelo
tetrahidroborato tem sido bastante disciitidaté pouco tempo o mecanismo mais aceito era
o do “hidrogénio nascente”, pelo qual o BHem meio acido, era decomposto rapidamente
em &cido baorico e hidrogénio nascente atravésatz@ioe

[BH4] + 3H,0 + H" — HyBO; + 8H (1)
A™ + (m+n)H— AHp, + nH’ (2)

o analito (A) seria reduzido a hidreto pelo hidmigénascente resultante da reacad’(1)
Porém, recentemente em duas revisdes extensaemddulid®®® apés uma critica discussao
sobre 0s mecanismos envolvidos nas reacdes de d@orde hidretos volateis, os autores
rejeitaram definitivamente a hipotese do hidrogénescente e propuseram um novo
mecanismo baseado na transferéncia direta do [&@dimglo a&tomo de boro para o atomo do
analito, através de um complexo do tipo analitodim de boro. Nesse caso, o Bié
hidrolisado, formando uma série de intermediariogipb [L, BHs,]", (L = H,O, OH, etc, x

€ a carga), e acido bdérico e Eomo produtos finais. A representacdo estequidcactia

reacao é:
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[BH4]_ + H30+ +2HO— HsBO;+4 H (3)
A sequéncia de reacdes abaixo mostra como ocdarenacdo do hidreto (neste caso

de hidretos de arsénio, bismuto e antiménio, qoedséipo AH) baseado no mecanismo da

transferéncia direta do hidreto do boro para oitanal

A(lll) + L 3BH — ABC1 — [AH] Intermediario 1 4)
AH + L3BH — ABC2 — [AH ] Intermediario 2 (5)
AH, + LsBH — ABC3— AHj3 hidreto final (6)

onde ABC representa o complexo do analito-boro B 1. #1,0, OH, etc®®. Os 4tomos de
hidrogénio do hidreto procedem de moléculas diterede borarfs.

Em HG, sempre se trabalha com excesso de variaaoak grandeza de redutor em
relacdo ao analito, consequentemente, ha geracg@ade quantidade de hidrogénio, o qual
desloca o hidreto formado da mistura reacional pdi@se gasosa. Muitas vezes, um gas de
purga é misturado aos reagentes antes deles emtnaoe separador gas-liquido ou é
borbulhado no préprio separador, para auxiliar leerdcdo dos hidretos da solucéo,
diminuindo a demanda de redufor

O hidreto, apds gerado, é carreado, com 0 auxiligas de purga, ao atomizador. A
atomizacédo pode ser feita em varios tipos de atmies: tubo de quartzo (QTA), chama
difusa, forno de grafite, atomizadores metalicds®aneca com gas de protecdo, entre outros
dispositivos menos utilizados. Dentre os atomizeslocitados, sem duvida, os mais
empregados sdo o tubo de quartzo e forno de §fafite

A principal vantagem do uso de atomizadores de tldbquartzo (QTA), em relacao
aos fornos de grafite, € que eles possibilitam maimpo de permanéncia dos atomos livres
no caminho Optico, resultando em maior sensibikdatem disso, o ruido do sinal de fundo é
baixo e com isso ha um ganho no limites de deteddd@rincipais desvantagens do QTA
sdo a baixa resisténcia a interferéncias na etapatdmizacdo e, geralmente, baixa
linearidade nas curvas de calibracéo. As dificiddaderentes ao QTA estdo relacionadas ao
fato dos atomos livres, apds deixarem a nuvem atnpoderem sofrer rea¢des quimicas.
Essas dificuldades podem ser eliminadas se o afatimantido no estado de atomo livre, o

que pode ser alcancado através da reatomizacaoatito gor radicais de hidrogénio. Como
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comentado acima, o hidrogénio € um sub-produtcededo de HG e, quando reage com o
oxigénio, produz radicais hidrogéfig®®*

Visando superar as dificuldades associadas ao ws@Td\, Dédina e MatouseR*
desenvolveram um multiatomizador, do ingl&siltiatomizer - multiple microflame quartz
tube atomizer; mostrado na Figurd. O multiatomizador € um QTA modificado, composto
por um tubo éptico com dois tubos concéntricosibm tinterno que possui pequenos orificios
que permitem a passagem de gases (ar ou misturaginio e argbnio) e um tubo externo
fechado, com configuracdo similar a de um QTA caci@al. O multiatomizador é
aquecido eletrotermicamente. A cavidade entre @ tdbos € usada para carrear oxigénio
(através da insercdo de ar ou uma mistura de agigéargbnio) para o tubo interno, através
dos orificios distribuidos ao longo do tubo 6ptiQuando o oxigénio entra em contato com o
hidrogénio do tubo optico (oriundo da HG) formamnrsierochamas nos orificios, as quais
geram radicais hidrogénio, que estabilizam a nuatmica ao longo do tubo o6ptico. Isto é
refletido no aumento da linearidade da curva dcalié em uma melhora de uma a duas

ordens de grandeza na resisténcia a interferantegparado ao QTA convencional.
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Figura 2. Esquema de um multiatomizador de quartzo. Figedada por Jan Kratzer.
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Os hidretos gerados podem sofrer dois procedimelistiatos:(i) serem diretamente
transportados para o0 atomizador e atomizados, ¢irneeto denominado método de
transferéncia direta ou atomizacén-line; (i) ou podem ser pré-concentrados (do inglés
“trapping” ), onde eles sdo primeiramente coletados e depwmimizadod’. A pré-
concentracdo pode ser feita em um dispositivo édpesualmente um coletor criogénico ou
diretamente no atomizador, neste Ultimo caso chardadoré-concentracdm situ”. Como
consequéncia, baixos limites de deteccdo podembsielos usando-se um sistema simples de
HG AAS, uma boa alternativa aos sofisticados escarstrumentos de ICP-M&%%

A pré-concentracdo no atomizador pode ser feitdotam fornos de grafite,
atomizador bem estabelectdd*®> assim como em QTA, que envolve equipamentos mais
simples e de menor cuftce em atomizadores metali€d& ¢ O procedimento de pré-
concentracaeonsiste em duas etap#s:coleta €ii) volatilizacdo/ atomizacdo. Na primeira
etapa, o analito, na forma de hidreto, é carreadgedador até o coletor, onde é retido e, na
segunda etapa, o analito retido é volatilizadooenatado. A eficiéncia do coletor sera maior
quanto maior for a fracdo de hidreto nele retidaaRo 6timo desempenho do método é
desejavel que o hidreto gerado seja completamegtitdorno coletor. A eficiéncia de
volatilizacdo é definida pela fracdo do analitcetatlo que € volatilizado. A eficiéncia de pré-
concentracdo, definida como a eficiencia global etapa de coleta, volatilizagcdo e
atomizacdao, € calculada pela razédo da area doopigda no modo de pré-concentragdo e no
modo atomizacao com transferéncia direta. O sip@dlo pelo modo de transferéncia direta é

utilizado como referéncia.

3.2.2.3.1Pré-concentracao “in situ” de hidreto de antiménioem atomizador de quartzo

Korkmaz et af®*

propuseram o uso de um pequeno tubo de quartzo colator de
hidreto de antimonio (estibina, SkHe subsequente atomizagdo em um multiatomiz&ior.
tubo de quartzo era conectado ao atomizador atrdeésim tubo Tygon e aquecido
eletrotermicamente, de forma independente do nhuttizador. A eficiéncia de pré-
concentracaol/volatilizacdo desse sistema foi de. @&#gundo os autores, a razao mais seéria
para a baixa eficiéncia de pré-concentracdo/vidatifio era o gradiente de temperatura entre
o coletor e o atomizador, portanto, para melhordesempenho do sistema seria necessario
integrar 0 multiatomizador e o coletor, evitandona® de conexdo, com temperaturas

inferiores. Experimentos posteriot¥sindicaram que o principal motivo da incompleta-pré
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concentracao/volatilizagdo eram as perdas de ardlitante a etapa de pré-concentracéo,
devido a presenca de hidrogénio proveniente do Ad@aneira mais simples de remover o
hidrogénio era queimando-o com excesso de oxig&naizer e [@dina propuseram, entdo, o
uso do QTA convencional externamente aquecido, padeta de antimoni® e bismutd™

A Unica diferenca em relacdo ao sistema usado howngée para atomizacdo em QTA, é que
um fluxo de oxigénio (em excesso estequiométricaeatcao ao hidrogénio proveniente do
HG) foi introduzido através do canal de entradaumnizador. Todo hidrogénio liberado na
reacdo de decomposicdo do Bldra queimado em uma chama, localizada bem préaima
juncdo entre o tubo de entrada e o tubo O&ptico. ddama, o hidreto do analito,
provavelmente, é convertido a 6xidos, os quaigeiidos na superficie do atomizador devido
a interacdo com o quartzo. As espécies do analifmodem ser volatilizadas sob excesso de
hidrogénio e a elevadas temperaturas. A volatdiaado analito retido foi feita somente pela
interrupcdo do fluxo de oxigénio, a bomba perig@ltfoi mantida ligada, produzindo
hidrogénio a partir da decomposi¢cao dosBH qual foi suficiente para a liberagéo do analito
Com essas modificacbes, a eficiéncia de pré-coragg foi de 100% para antimonio e de
70% para bismut8® No caso do bismuto, a eficiéncia de pré-conceéitraumentou para
100% quando fluxos maiores de hidrogénio foranodhridos na etapa de volatilizacdo, para
tanto, foi necessario empregar um canal adicioral hilrogénio diretamente de um
cilindro’®® Entretanto, esse sistema néo foi eficiente pateo® elementos formadores de
hidretos.

Posteriormente, Kratzer e &@ind> propuseram um novo sistema para a pré-
concentracéo de hidreto de arsénio e selénio.t€nssdesenvolvido por Kratzer édna”,
mostrado na Figura 3, € um multiatomizador de goatbm o tubo de entrada modificado
para ser usado como coletor de hidreto e acomadacanal de oxigénio, utilizado para
queimar o hidrogénio durante a etapa de coletaapglac de entrada de oxigénio, fixado a 5
cm do tubo éptico, permite que a cham#(d queime constantemente durante toda a etapa
de pré-concentracdo. A chama é acesa no momentgueno canal de oxigénio é aberto,
dessa maneira 5 cm do tubo de entrada, entre aachantubo 6ptico, formam uma atmosfera
livre de hidrogénio. Uma resisténcia elétrica comn6de extensao, reveste externamente o
tubo de entrada, cobrindo toda a extensdo do coletsa resisténcia € conectada a uma fonte
de energia e, através da aplicacdo de diferenteentes elétricas, pode-se variar a
temperatura do coletor, independentemente do ageatd do tubo Optico. Esta sec¢do do

tubo de entrada serve entdo como um eficiente a@plehde sob excesso de oxigénio, o
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hidreto do analito €, provavelmente, convertidoxalds e retido na superficie de quartzo.
Para a volatilizacdo e atomizacdo das espéciesndioaretidas, o braco de entrada é
aquecido a temperatura de volatilizacdo (se a mésndiferente da temperatura de coleta),
guando a temperatura € atingida, a entrada de rogige interrompida e substituida pelo
hidrogénio. Sob excesso de hidrogénio e elevadasai@turas, a interagédo entre o analito e a
superficie de quartzo provavelmente sao enfragasa@do 6xido no analito é reduzido pelo
hidrogénio. O analito € entdo volatilizado e tramsmo para o tubo Optico do

multiatomizador (idéntico ao mostrado na FiguraoBjje é atomizad®®®

Ar

Tubo dptico do atomizador
- —8cm
Area recoberta |

pela unidade — 6
de aquecimento |

{q | Tubo de entrada
do atomizador
empregado como
coletor F

Resisténcia
Elétrica O

Hidreto + Argbnio + H2(decomposi¢do do BHa)
do GERADOR DE HIDRETOS

Capilar de
entrada de O:

A

H:(do cilindro) para

0, a etapa de volatilizagdo

Figura 3. Esquema do atomizador e pré-concentrador de bgir&igura cedida por Jan

Kratzer®,

| 93,104

Dédina et a propuseram o uso do multiatomizador para a préextracao de

hidretos de antiménio, arsénio, bismuto e seléAiceficiéncia de pré-concentracdo para
antimonio, arsénio, bismuto e selénio, respectivaeydoi de 100%, 50%, 100% e 70944

Os limites de detec¢do empregando a pré-conceatag@idreto de antimonio e bismuto no
multiatomizador foram na faixa de pg tLOs processos descritos acima sdo chamados de
“pré-concentracdo no atomizador”, do inglés&tomizer collectioh) uma vez que a retencéo

do hidreto é feita no tubo de entrada, que fazplrtatomizador.
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Esses resultados preliminares demonstram que acdéde HG AAS com pré-
concentracdo “in situ” em multiatomizador € muitorpissora e atrativa para a analise de
ultra tracos, além disso, ela requer instrumemiplkss e barato, disponivel comercialmente e,
com baixo custo de operagao. Considerando-se &z3as vantagens da técnica, a viabilidade
do emprego do método de pré-concentragdo em noaftizador para a determinacdo de
antiménio em amostras lixiviadas de copos de psé#ré investigada.

Conforme exposto nesta revisdo, a literatura éabtestescassa quando se trata da
avaliacao da lixiviacdo de metais e metaldidestdasilios domésticos feitos de peltre e da
determinacdo da composicdo da liga peltre. Portaste trabalho deverd contribuir para o
desenvolvimento cientifico pois, através dele, sowvgtodos analiticos serdo propostos para
avaliar a composicao da liga peltre e a lixiviag@&metais para diferentes bebidas. Ainda,
diagramas de Pourbaix serdo utilizados com o otiat interpretar os resultados obtidos nos
estudos de lixiviacdo. Vale ressaltar também, qumétodos propostos para a determinacéo
de cadmio e chumbo em diferentes bebidas e vimtem ser aplicados néo s6 para avaliar

a lixiviacdo de copos de peltre, mas também paraaar a qualidade das bebidas e vinagre.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

Este trabalho pode ser dividido em trés grandeegactada uma delas realizada em
uma instituicdo distinta:

12 Parte -Laboratério de Grupo de Pesquisa em Quimica e iQuietria do Instituto
de Quimica da Universidade Federal da Batiesenvolvimento de método analitico para a
determinacdo sequencial de chumbo e antimonio eost@as de liga peltre utilizando HR-
CS F AAS.

22 Parte -Laboratério de Andlise de Tracos do Instituto den@ca da Universidade
Federal do Rio Grande do Sdesenvolvimento de métodos analiticos para a detag&o
direta de cadmio e chumbo em diferentes liquidasids GF AAS e avaliacdo da lixiviacao
destes metais de copos de peltre;

32 Parte - Laboratério de Andlise de Tracos do Instituto deindca Analitica da
Academia de Ciéncias da Republica Tchetzsenvolvimento de método analitico via HG
AAS com pré-concentracdo no atomizador, para arawbt@cdo de antimonio lixiviado de
copos de peltre para solugéo de acido acético

Independentemente do local onde os experimenta@mfaealizados, os mesmos
procedimentos relativos a limpeza do material, pai@dos reagentes e ensaios de lixiviacao
foram adotados e, com o intuito de simplificar xtde esses procedimentos serdo descritos de
maneira genérica. Apos, cada uma das partes ex@#dis, citadas acima, serdo descritas,
em detalhes, em sessdes distintas.

4.1 MATERIAIS E REAGENTES

Os frascos utilizados para armazenar as amostiag0es padrédo e de modificador,
assim como toda vidraria utilizada para a preparagds solucdes, foram lavados e
descontaminados através da imersédo destes em urm Hdanl0% (v/v) de acido nitrico em
agua ultra pura, por pelo menos 24 horas. Apofassos foram enxaguados com agua ultra
pura em excesso.

Reagentes de grau analitico foram usados exclusi@nTodas as solucdes foram
preparadas com agua purificada por um sistema-®il(Millipore, Bedford, MA, EUA),

resultando em uma agua com uma resistividade déC@n a 25 °C.
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4.2COPOS DE LIGA PELTRE

Os copos de peltre foram adquiridos na cidade deJ8&@o del Rei, em Minas Gerais,
provenientes de trés fabricantes diferentes, agmmeados como A, B e C. A fim de
investigar a influéncia da solda na lixiviagdo detars, foram investigados copos com e sem
solda, com um volume méaximo de 300 e 30 mL, resmeuente. Os copos foram
identificados com numeros de 1 a 6 da seguintedoAt,..., A6; B1,..., B6 e C1,..., C6:

— copos Al, Bl e C1: solucdo de acido acético 3%;

— copos A2, B2 e C2: cerveja;

— copos A3, B3 e C3: cachaga;

— copos A4, B4 e C4: vinho branco;

— copos A5, B5 e C5: vinho tinto;

— copos A6, B6 e C6: vinagre tinto.

Os copos com e sem solda foram identificados apselaspresenca ou ndo da solda.
Apébs, os copos foram lavados com agua ultra puanma entdo, serem utilizados nos ensaios
de lixiviagdo. A Tabela | apresenta os valorestdegara os diferentes liquidos utilizados nos
ensaios de lixiviacdo. E importante ressaltar guieebidas aqui estudadas possuem diferentes
teores alcoolicos e, consequentemente, difereatess de agua. O teor de agua nos liquidos,
apresentados na Tabela I, variou de 60% para aagach 97% para a solucdo de &cido
aceético. Mesmo com essa variacao na percentagémuae o pH, que € uma medida definida

para meio aquoso, foi utilizado como medida daezcatbs diferentes liquidos.

Tabela I. Valores de pH dos diferentes liquidos utilizados ensaios de lixiviacao.

Bebidas pH
Acido acético 3% 2,58
Cerveja 4,00
Cachaca 6,41
Vinho branco 3,20
Vinho tinto 3,54

Vinagre tinto 2,61
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4.3DESENVOLVIMENTO DE METODO ANALITICO PARA ADETERMIN ACAO
SEQUENCIAL DE CHUMBO E ANTIMONIO EM AMOSTRAS DE LIG A PELTRE
UTILIZANDO HR-CS F AAS

4.3.1Equipamentos

A determinacéo sequencial de chumbo e antiménifefta em um espectrémetro de
absorcéao atdbmica de alta resolucdo com fonte aentimodelo ContrAA 700 (Analytik Jena
AG, Alemanha), equipado com uma lampada de arco c& xendnio operando em modo
hot-spot Uma chama de ar-acetileno, com queimador de 50 com altura de 7 e 6 mm,
para antiménio e chumbo, respectivamente e, cordovae acetileno de 60 L'hpara
antiménio e de 65 para chumbo foi empregada. Aovardar foi de 508 L para ambos
analitos. A avaliagédo do sinal foi feita nos compantos de onda de 212,7390 e 217,0005 nm
para antimonio e chumbo, respectivamente, utiliaes®el 3 pixels (central e £ 1). Um bloco
digestor (sistema aberto) modelo 324 A 242 (Quimrasil) foi usado para dissolucédo das

amostras de peltre.

4.3.2Reagentes e solucgoes

As solucdes de trabalho de antiménio e chumbo fgaaparadas a partir de diluicdes
adequadas de solucdes estoque 1 mg Specsol (Quimlab, Brasil) de cada elemento. Todos
as solucdes padrdes e do branco foram preparadatCém,6 mol L. No procedimento de
digestdo das amostras foram utilizade®©H35% P.A. (Merck, Alemanha) e HCI P.A. 36%
(Merck, Alemanha).

4.3.3Amostras

Trés copos sem solda, idénticos aos utilizados psransaios de lixiviacdo, um de
cada uma das marcas (A, B e C) foram utilizados emte estudo. As amostras foram
retiradas da borda superior dos copos, com a @edan alicate de corte, o qual foi lavado
abundantemente com &gua ultrapura para evitar roomdgdo das amostras. Os pequenos
pedacos de liga, cortados dos copos, foram lavedms agua ultra pura em abundancia e

deixados secar a temperatura ambiente. Apds, ast@®mdoram pesadas (0,5 g) em vidro
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relégio e transferidas para os tubos do bloco thge©D HCI, 5 mL, foi adicionado
lentamente sobre as amostras. Apds, sobre os tlasoamostras, foram colocados os dedos
frio'®, e deixado reagir durante a noite, sem aquecimatonanha seguinte foi adicionado
600 pL de HO, e deixado reagir por cerca de 30 minutos, atéirimodos os residuos
pretos existentes nos tubos. As amostras foransféagas para frascos volumétricos e
avolumadas para 30 mL. Todas as amostras e soldp@ebrancos foram preparadas em
triplicata. As amostras dissolvidas, foram diluiBagezes antes das medidas.

Para os ensaios de recuperacdo, a adicdo dosoanfltfeita de duas maneiras
distintas. Em um primeiro ensaio, os analitos foeafitionados as amostras ja dissolvidas,
antes da diluicdo das mesmas para as medidagareBulem uma concentragéo final de 50
mg L de antiménio e 1 mgtde chumbo. Para o outro ensaio de recuperacéteitmium
novo procedimento de dissolucdo da amostra C, cadigiio de 4,5 mL e de 90 pL da
solucao estoque de 1000 mgde antiménio e chumbo, respectivamente, antesssaldi;&o.

As amostras, apos dissolvidas, foram transferidaa frascos volumétricos e o volume foi
completado a 30 mL, resultando em concentracessfile 150 e 3 mgtde antiménio e
chumbo, respectivamente. No momento das medidaamastras foram diluidas 3 vezes,
dessa forma, as concentracdes finais de antiméchombo foram as mesmas do outro ensaio

de recuperacdo: 50 mg-de antiménio e 1 mgtde chumbo.
4.3.4Procedimento para as medidas com HR-CS F AAS

As medidas de cada padrdo e amostra seguiram se@mpesma ordem, primeiro a
medida para o antimbénio e apdés a medida para chuAbaondicbes de chama foram
selecionadas automaticamente ptiwarepara cada analito.

A otimizacao dos parametros da chama foi feitaars@&famente para cada analito, com
uma solucdo padrdo, multielementar, contendo 5 Mgdé chumbo e 125 mg™Lde
antimonio, seguindo as variagdes autométicas deaatio queimador e fluxo de acetileno do
software do instrumento. A curva de calibracdo foi constauiutilizando-se padrbes
multielementares de chumbo e antiménio, com asis@guconcentracdes 0, 50, 150, 300,
450 e 600 mg Tt de antiménio e 0, 1, 4, 8, 16 e 20 myde chumbo.
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4.3.5Medidas por ICP OES

Um espectrometro de emissdo Optica com plasma ivaduente acoplado Varian
Vista PRO (Varian, Australia) com configuracao §@guipado com um detector simultaneo
de estado solido com dispositivo de carga acol@@®) foi empregado para a determinacao
de chumbo e antimbnio. Os parametros instrumeetajgregados foram: poténcia RF de 1
KW, gas do plasma 15 mL mingas auxiliar 1,5 mL mify tempo de leitura de cada replicata
1 s; bomba 15 rpm. Para a introducao da amostrgifizado um nebulizador V-Groove, com
camara de nebulizagdo Sturmam- Master. Os comptosiel® onda de 187,052 nm, 206,834
nm, 217,582 e 231,146 nm foram usados para o amingdde 182,143 e 220,353 nm para o
chumbo. As amostras foram lidas em triplicata.

A curva de calibracdo foi construida utilizandos&droes multielementares de
chumbo e antimonio, com as seguintes concentrai®asitimonio 0, 1, 5, 25, 50, 100, 200,
400, 600 e 1000 mgle de chumbo 0, 1, 4, 8, 12, 16, 20, 24, 28 e 32 Thd\s amostras, as
mesmas utilizadas para a determinacdo por HR-CS, A&&m medidas sem nenhuma
diluicdo, portanto, a concentracdo final de HCI masostras foi de aproximadamente
2 mol LY. Os padrées foram preparados em HCl 2 md| toncentracdo de &cido
correspondente as das amostras.

4.4DESENVOLVIMENTO DE METODOS ANALITICOS PARA A
DETERMINACAO DIRETA DE CADMIO E CHUMBO EM DIFERENTE S
LIQUIDOS USANDO GF AAS E AVALIACAO DA LIXIVIACAO DE STES METAIS
DE COPOS DE PELTRE

4.4.1 Equipamentos

A determinagdo de cadmio e chumbo nas amostradefta utilizando-se um
espectrometro de absorcao atomica AAS 5 EA (Ardallgna AG, Alemanha) com lampada
de deutério como corretor de fundo. Para as medidassinais de absorvancia foram
utilizadas lampadas de catodo oco de cadmio e chfBRVA G. L. E, Berlim, Alemanha)
operando a uma corrente de 3,5 mA e fenda de 0,8ananambos elementos e, comprimento
de onda de 228,8 e 283,3 nm, respectivamente JquheaPb. As amostras, solu¢des padroes e

de modificador foram introduzidas no forno atradésum amostrador automatico MPE 5
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(Analytik Jena). O programa de temperatura do famgrafite usado para a determinacao de
Cd e Pb é dado na Tabela Il. Os experimentos fdetos utilizando fornos de grafite
piroliticamente recobertos, com aquecimento trarssee plataforma PIN. Argbnio, com

pureza de 99,996% (White Martins, Sdo Paulo, Brdsilusado como gas de purga.

Tabela Il. Programa de aquecimento utilizado na determinde&&dmio e chumbo.

Etapd Cadmio Chumbo
(°C/°C.§"/s) (°C/°C.s'/s)
Secagem 1 100/15/40 100/15/40
Secagem 2 120/5 /40 120/5 /40
Pirdlise 700/50/30 900/50/30
Atomizagéao 1300/3000/6 2000/2000/6
Limpeza 2300/1000/ 4 2300/1000/ 4

2 Fluxo de gas de 2 L nilnexceto na atomizacao.

Um bloco digestor (sistema aberto) modelo 324 A, Z3@imis, Brasil, operando a
uma frequéncia de 60 Hz com uma poténcia de 200@Misado para digestdo das amostras
apos lixiviagdo. Um destilador de quartzo (Kurneralysentechnik, Rosenheim, Alemanha)

foi utilizado para destilagdo do &cido nitrico.

4.4.2Reagentes e solucdes

As solucgdes de trabalho, de cAdmio e chumbo, fenaparadas a partir de diluicoes
adequadas de solugdes estoque 1 mg fitrisol (Merck, Alemanha) de cada elemento em
HNO; 0,014 mol [*. A solucdo de modificador, uma mistura de 0,06%ndgnésio e 0,1%
de paladio, foi preparada por diluicéo de solug@eserciais 10,& 0,2 g L'* de Mg e de Pd,
ambas na forma de nitrato em 15% v/v de HNRerck, Alemanha). A solucdo de acido
aceético (aqui abreviado para HAc) para os ensadxidiacao foi preparada a partir de acido
acético glacial PA 99% (F. Maia, Brasil). No proiceento de digestdo das amostras foram
utilizados HO, 35% P.A. (Merck, Alemanha) e HNOP.A. 65% (Merck, Alemanha)
bidestilado.
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4.4.3Amostras e procedimento de lixiviagao

Com o objetivo de estudar a lixiviagdo de cadmibh@embo de copos feitos de ligas de
estanho, diferentes liquidos foram colocados entat@rtom esses copos: cachaca, cerveja,
vinagre tinto, vinho branco e tinto e uma soluc@oHRAc 3%. As amostras de bebidas e
vinagre tinto foram adquiridas em supermercadodeo Alegre. Todos os ensaios de
lixiviagcao foram feitos sem agitacdo das soluc@mesentato com 0s copos.

Em um primeiro estudo, os liquidos foram deixadestd dos copos: 250 mL nos
copos com solda e 10 mL nos copos sem solda. Deleoisompletadas as 24 horas, as
amostras foram retiradas dos copos de estanhsfdratas para frascos de polietileno e
armazenadas na geladeira até o momento da artatisseguida, os copos foram lavados,
novamente somente com agua ultra pura em abundéndeixados secar a temperatura
ambiente.

Em um segundo momento foi feito um ensaio de &g&o em fungcéo do tempo de
contato, para tanto, 10 mL de cada solucdo (HAwgre tinto e bebidas) foram colocados
nos copos, sem solda, de tal maneira que cadareopbeu a mesma solu¢cdo que no ensaio
de 24 horas, por exemplo, o Al, B1 e C1 recebe@ramente uma solucédo de &cido acético.
Nesse ensaio, as solu¢bes foram deixadas em caotatos copos por um periodo de tempo
de 30 minutos, 1, 2 e 3 horas. Aliguotas de 2 manforetiradas em cada um desses tempos e
armazenadas da mesma forma, como citado anteritenpema o ensaio de 24 horas.

Para a validacdo dos métodos propostos, uma aigiet solucdes retiradas dos
copos da marca C, com exce¢ao da solugdo de HAsulionetida a um procedimento de
abertura por digestdo acidaPara tanto, foi utilizado um bloco digestor cams€os abertos
de 50 mL. Foram pipetados 5 mL de cada amostréadiente nos frascos de digestao; 10
gotas de HN@e 2 mL de HO, foram adicionados as amostras. A mistura foi agaet 150
°C por 2 horas sob refluxo usando um sistema destiig com “dedo frio”>!%> Apés, a
solucdo resultante da digestdo foi diluida & 10aoi agua ultra pura e analisada por GF

AAS. Todas as amostras foram digeridas em triglicat

4.4.4Procedimento para as medidas com GF AAS

Para as medidas, 20 puL da solucdo do branco, padréamostra foram inseridos

dentro do forno juntamente com 10 pL da solucamaeificador, 0,06% de magnésio e 0,1%
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de paladdio (PeMg), e submetidas ao programa de aquecimento thestai Tabela Il.
SolucBes padrdo de cadmio e chumbo, preparadas\gdg 8/014 mol [, foram utilizadas
para a otimizacdo da quantidade de modificadorpéeaturas de pirdlise e atomizagéo e para
a construcédo das curvas de calibracdo. As curvasalileracdo foram feitas utilizando-se
padrdes aquosos de cadmio na faixa de 1,25 a 5'ugptrespondendo & massas de 0,025 a
0,1 ng, e para o chumbo de 10 & 100 f{gfaixa de massa de 0,2 & 2 ng, todos dentro da
faixa de linearidade da curva analitica.

Primeiramente, foi feito um estudo da quantidademilificador necessaria para
estabilizar o cadmio e o chumbo em um padrdo ageam uma amostra de vinho tinto, a
mesma utilizada, posteriormente, para os estuddsid@cao. Esses estudos foram feitos
empregando-se temperatura de pirélise e atomizagsipectivamente, de 600 e 1500 °C para
o cadmio e de 900 e 200 °C para o chumbo. Apdéanfaronstruidas as curvas de pirdlise
para padrbes e amostras oriundas de lixiviagd@4gbioras em copos da marca C, sem solda.
A temperatura de atomizacao foi fixada em 1500 @02TC, para o cadmio e o chumbo,
respectivamente, e a temperatura de pirélise fdada de forma aleatoria. No caso das
curvas de atomizacao, foram fixadas a temperatiairdlise, 700 e 900 °C, para cadmio e
chumbo, respectivamente e variaram-se as tempasaderatomizacao.

Para a otimizacdo da quantidade de modificadorpeeatura de pirolise e de
atomizacdo foi empregado um padrdo de cadmio dg &'pe de chumbo de 50 pg'L
resultando em uma massa de 0,1 ng e 1 ng, paraacédrhnumbo, respectivamente.

4.4.5Medidas de potencial de circuito aberto

As medidas de potencial de circuito aberto foraalizadas em copos de peltre com
solda da marca A. Cada um dos liquidos (acido a@&46, cachaca, cerveja, vinho branco,
vinho tinto e vinagre tinto) foi colocado em um oao valor do potencial de circuito aberto
(Epca foi monitorado em fungéo do tempo. A diferenggpdéencial entre o liquido e o copo
foi medida através do multimetro digital (ALDA, J&). Um eletrodo de calomelano,
utilizado como eletrodo de referéncia, foi imersoliguido e conectado ao multimetro. Os

copos foram também foram conectados ao mesmo netiltim
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4.5DESENVOLVIMENTO DE METODO ANALITICO VIA HG AAS COM  PRE-
CONCENTRACAO NO ATOMIZADOR PARA A DETERMINACAO DE
ANTIMONIO LIXIVIADO DE COPOS DE PELTRE PARA SOLUCAO DE ACIDO
ACETICO

4.5.1Reagentes

Solucbes padrao de antimonio foram preparadasta garuma solucdo estoque de
antiménio 1 mg mt* (BDH, Reino Unido) por diluicdo em HCI 1 mol'LHCI (Merck).
Como solucédo redutora foi utilizada uma misturaN@BH, (Sigma, Estado Unidos) 0,5%
(m/v) em KOH (Merck, Alemanha) 0,4% (m/v), filtradpds preparo e mantida congelada até
o uso. Acido ascorbico (Riedel-deHaén, Alemanh&¥0(m/v) e iodeto de potassio (KI)
(Riedel-deHaén, Alemanha) 8,0% (m/v) foram utilaadomo pré-redutores. Os padrdes de
estanho foram preparados a partir de uma solu¢équesde Sn (I1) 1 mg nit.(BDH, Reino
Unido). Acido acético glacial 99% (p.a., LachemadrRepublica Tcheca) foi utilizado para
preparar a solucdo de acido acético (HAc) 3% (paa os procedimentos de lixiviagao.
Acido fluoridrico (38%, p.a., Spolchemie, Usti niaabem, Republica Tcheca) foi utilizado
para limpar o pré-concentrador e atomizador detzgpiaA solucdo de modificador, 0,01% de
Pd, foi preparada a partir de uma solucdo estogu@diNQ), 10 g L' em 15% HNQ
(Merck, Alemanha).

4.5.2Procedimentos de lixiviagdo, preparo dos padrdespastras e amostras sintéticas

Uma solucdo contendo HAc 3% foi utilizada como gatulixiviadora para dois copos
de peltre, ambos da marca C, um com e outro seta.s0k copos foram preenchidos com a
solucdo de HAc e aliquotas de 7,5 e 75 mL foraimadzs depois de 1, 3, 12 e 24 horas, para
copos sem e com solda, respectivamente. As soluodas transferidas para frascos de
polietileno e mantidas na geladeira até a analise.

As solucbes de amostras, para as analises, forgpanadas pela diluicdo, de 5 vezes
(1+4), das amostras lixiviadas em HCI 6 mot & pré-reduzidas 30 min antes das analises
pela adicdo de Kl e &cido ascérbico, resultandousra concentracéo final de 8% e 0,5%
(m/v), respectivamente. Na técnica de adicdo diét@nama quantidade apropriada do padrao

de antiménio (em HCI 1 molt) foi adicionada & amostra antes da diluicdo. Antjdade de
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padrédo adicionado variou conforme a concentragantmonio presente nas amostras - para
assegurar que as curvas de adi¢céo padréo ficags#ro da faixa linear.

As solucdes dos padrdes de antimonio, contenda, 2 jog L* Sb, foram preparadas
tanto em (i) HCI 1 mol L ou na (ii) mistura de HAc 0,1 mol'te HCI 0,8 mol [} ou na (i)
mistura de HAC 0,1 mol te HCI 6 mol L. A concentracdo de 0,1 mol‘lde HAc
corresponde a concentracdo de HAc na amostra @iblidezes. A solugdo do branco foi
preparada da mesma maneira como o0s padrdes, seiigéa @e Sb. Amostras sintéticas,
usadas nos estudos de interferentes, foram preggdadmesma maneira que as solucdes dos
padrdes e brancos, porém, contendo entre 0,002 mgl@* de estanho. As amostras
sintéticas, quando indicado, foram preparadas ésnedies concentracées de HCI. Solucbes
padrdes, brancos e amostras sintéticas também fme@aneduzidas com Kl e acido ascorbico,

seguindo o mesmo procedimento que o descrito guareaas amostras diluidas.

4.5.3HG AAS e configuragdes do atomizador

Para a determinacdo de antimonio foi utilizado speetrometro de absorcao atdbmica
Varian modelo SpectrAA300/400 (Varian, Australisgm corretor de fundo, equipado com
uma lampada de catodo oco operando no comprimentonda de 217,6 nm, com uma
corrente de 10 mA e fenda de 0,2 nm. Um sistemaaota de geracgdo de hidretos com fluxo
continuo, desenvolvido no préprio laboratério, désma Ref. 106, foi empregado (Figura
4). O separador gas-liquido foi feito a partir ae twbo aberto de quartzo, com um volume
interno de 3 mL, terminando com uma conexao e tadg@uartzo com a saida de gas
direcionada para o atomizador. Uma fita de Teftmrcdlocada na parte superior do separador
gas-liquido, entre a conexdo e a tampa de quapam reduzir a entrada de spray,
proveniente da reacdo de decomposicdo do boroidietsddio, no atomizador. A parte
inferior do separador gas-liquido foi feita de umambrana de borracha, através da qual
passava um tubo de politetrafluoretileno (PTFEpwida al¢ca de reagcdo e um segundo tubo
de PTFE de saida do separador, para remocédo doodijuido. Na alca de reacdo ocorre a
mistura da amostra com o redutor. Entre a alcaededo e o separador gas-liquido, ha uma
segunda alca de reacgdo, na qual a mistura do reeluta amostra (proveniente da primeira
alca) € misturada ao gés carreador, apds passarspglnda alca, a mistura chega ao
separador gas-liquido. Os fluxos da bomba peiitsadltsmatec) foram de 4,0 mL rifirpara

amostra e padrdes, 1,2 mL mipara a solucdo redutora e 6,0 mL tirara o residuo. Um
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mesmo canal da bomba foi empregado para a injegamdstras, solu¢cdes padrdes e branco;
a intercalagdo entre solugdo branco e solucdo @amlrdéamostra foi feito através de uma
véalvula. Argdnio, com um fluxo de 75 mL minfoi utilizado como gés carreador.

Para o atomizadaor

T
)
Separador
i % ) gas - liquido

e Armostra +
redutor + Ar

'l Residuo
|
] |
Bamba
peristaltica

Gas
carreador

50 -y

HaEH ' -
TEpRpp A

*—Padrao & amostra 0

Figura 4. Esquema do sistema de geracéo de hidretos utlizathptado da ref. 106.

O atomizador utilizado neste trabalho, apresented&igura 3, na secao 3.2.2.3.1, é
um multiatomizador com o tubo de entrada modificpdm ser empregado como coletor de
hidretos, 0 mesmo que o descrito na Ref. 93. O havizontal € constituido por dois tubos
concéntricos. O tubo interno (Optico) possui l14ficads, distribuidos, aos pares,
simetricamente ao longo do tubo 6ptico. Um fluxo2femL min' de ar foi empregado,
fluindo na cavidade entre os dois tubos, através doficios para o tubo Optico,
continuamente durante todo o ciclo analitico. Paraquecimento do tubo Optico foi
empregado um sistema comercial de aguecimentocootrole de temperatura (RMI, Lazn
Bohdané€, Republica Tcheca); o tubo 6ptico foi mantido amge a 900 °C durante todo o
procedimento. O tubo de entrada do atomizador t@m)e¢em 8 cm de comprimento, 2 mm
de diametro interno e 4 mm de didmetro externaild Hptico e o coletor sdo aquecidos de
forma independente. Apesar de uma faixa de 4 crootEtor, desde a jungdo com o tubo
optico, ser coberta pelo sistema de aquecimenttuloim Optico, 0 aquecimento do tubo de

entrada era feito por meio de uma resisténciai@etA resisténcia elétrica, feita de fio de
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kanthal, com 6 cm de extenséo, envolve o tubo tada externamente, a partir da juncéo
com o tubo optico. O controle de temperatura dstéexia foi feito pelo ajuste de corrente,

através de uma fonte de alimentacdo. A temperataranterior do tubo, aquecido pela

aplicacao de corrente, foi determinada pelo usondeermopar (Cole Parmer). Uma corrente
de 0-8 A resulta em uma temperatura na faixa de 929 °C.

Um tubo capilar de silica (Supelco) com diametterimo de 0,53 mm, centralizado no
coletor, foi utilizado para inserir o oxigénio, pessavel pela queima do hidrogénio
proveniente da reacdo de geracdo dos hidretostrangiklade do capilar foi posicionada a
aproximadamente 5 cm da juncéo do tubo de entrddawo Optico. O capilar de entrada de
oxigénio foi fixado ao tubo de entrada do atomizador meio de uma conexao T de
polietileno, a qual foi conectada a um tubo dedrefligado ao cilindro de oxigénio. A outra
entrada do conector T foi utilizada para introduzér gases do separador gas-liquido ao
coletor/atomizador, através de tubos de Teflon.ofooks ajustes de conexdes foram feitos
com fita de Teflon. Outra conexdo T foi inseridalinda de gases, entre o separador gas-
liquido e o conector T da linha de oxigénio, pateoducdo de hidrogénio do cilindro. Tubos
de Teflon foram utilizados para conectar a peca ¢amal de hidrogénio do cilindro.

Controladores de fluxo de gases (série FMA-2600e@arEngineering, EUA) foram
utilizados para regular os fluxos de ar, argénidrdgénio e oxigénio. Quando observado
significante perda de sensibilidade o atomizadotif@oo por imersdao em uma solugao de

HNO;3; e HF (7+3) por 10 minutos e lavado com agua pilira e deixado secar.
4.5.4Procedimento para as medidas com HG AAS

A geracdo de hidretos foi feita utilizando o modotchnsferéncia direta, isto €, os
hidretos liberados das amostras foram diretamesmsportados para o atomizador/coletor. O
sistema foi operado tanto no modo de atomizacdmersu no modo de pré-concentra¢cao no
atomizador.

No modo de atomizacdo on-line, o hidreto foi tramsglo para o atomizador, sem
aquecimento do coletor, o canal de entrada do dpio foi mantido aberto, com um fluxo
de 75 mL mifl, e sem fluxo de oxigénio. Neste caso, com excegafluxo de hidrogénio
adicional, o atomizador e coletor operou da mesnameima que um multiatomizador

convencional, e o sinal de antimdnio foi monitoradatinuamente.
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O modo de pré-concentracdo consiste de duas etppaspncentracdo na qual o
analito foi retido no tubo de entrada (coletor)atomizador e volatilizagdo/atomizacéo, na
qual o analito retido é liberado e transferido paraubo Optico. O coletor foi mantido

aquecido a uma temperatura de 900 °C durante tpdocedimento.

4.5.4.1Etapa de pré-concentracao

O canal do oxigénio foi aberto para liberar um dlule 10 mL mift através do capilar
e a bomba peristéltica foi ligada, para a geraghbidreto. O tempo de introdugéo, isto €, o
tempo de injecdo da solucdo de medida (brancoApaoln amostra) através do canal de
amostra foi de 30 s, correspondendo a introducéd mé& da solucdo de medida no gerador
de hidreto. Em alguns casos, quando especificadtenpo de injecdo foi de 300 s,
correspondendo a introducdo de um volume de 20 enkotlicdo. Completados os 30 s, a
solucdo de medida foi substituida pela solucaordacbh por 30 s, para lavar o sistema. A
introducdo de oxigénio, em excesso estequiométsobye a quantidade de hidrogénio
liberado da decomposicdo do NaBfterca de 15 mL mil) resultou na ignicdo de uma
chama, queimando na ponta do capilar de entradaxig€nio. No final da etapa de pré-
concentracdo, a bomba foi parada e o canal dermagifgchado.

4.5.4.2Etapa de volatilizacdo/atomizacao

O fluxo de oxigénio foi mantido desligado e o cadal entrada de hidrogénio foi
aberto, com uma vazdo de 75 mL thirSimultaneamente com a abertura do canal de
hidrogénio, o sinal do analito volatilizado e ateado, no tubo o6ptico, foi registrado e

integrado por 10 s.

4.5.5Medidas de estanho por GF AAS

As medidas por GF AAS foram feitas em um instrumektirian 30 (Varian,
Australia), equipado com corretor de fundo de ef&keman, e um sistema DS15 foi usado
para controle do forno e medidas. Uma lampada tbelcdco de estanho, operando a 286,3
nm, fenda de 0,5 nm e corrente de 7 mA, foi usadaocfonte de radiacdo. Forno de grafite

com aqguecimento longitudinal sem plataforma foidospara as medidas. Uma solucao de
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0,01% de Pd foi usada como modificador quimicoL.5qram adicionados a cada replicata.
Um volume de 10 pL de cada amostra ou padrdess fogparados em HAc 0,1 mof Lfoi
injetados no forno de grafite. A inclinacdo da @asrde calibracdo, com padrdes preparados
em HNQ 0,1% ou em HAc 0,1 mol 1, ndo foram significativamente diferentes, entdo
padrdes preparados em HAc 0,1 mot foram utilizados para o preparo dos padrées e
amostras. O programa de aquecimento utilizadalBtico ao sugerido pelo fabricante, com
uma temperatura de pirdlise e atomizacdo de 50808 2C, respectivamente. Fluxo de

argdnio de 3 L mith foi empregado, exceto na etapa de atomizacdogdqufaninterrompido.

4.6 PARAMETROS DE MERITO

Area do pico dos sinais de absorcio atdmica foi psenmempregada para a
quantificacdo do sinal analitico (transiente) gasicas de GF AAS e HG AAS, no caso da F
AAS altura do sinal continuo foi utilizada para miiicar o sinal. Sensibilidade, quando
mencionada, se refere a area do pico relacionadmssa de analito usada na medida.
Sensibilidade relativa se refere a razdo entrensilsBdade da amostra ou da amostra
sintética e a da solucao padréo, preparadas naamagtura de cidos. Médias, de ao menos
3 replicatas, sdo apresentadas nas tabelas esfiguiacerteza é apresentada como + desvio
padrao.

O limite de deteccdo é a quantidade minima detelct@om uma dada certeza
analitica. E uma medida da concentracio ou masaaaiito que, quando excedida, permite o
reconhecimento, com uma dada certeza estatistieaa quantidade de analito na amostra é
maior que a do branco da mesma. O limite de deted¢dgdD, €, normalmente, determinado
através de 10 medidas do branco da amostra (mesmoobda curva de calibracdo) pela

Equacao 1:

LOD =30/s Equacéo 1

onde o é o desvio padrao das medidas do brances & @ coeficiente angular da curva de
calibracéo, também conhecido como sensibilifaidé

O limite de quantificacdo (LOQ) pode ser definidomo a menor massa ou
concentracdo de analito que pode ser determinaaiatitiiivamente, com um risco de erro

menor que 5%. E calculado pela Equacgéo 2, atraadsudtiplicacdo do desvio padrdo das
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dez medidas da solu¢do do branco (as mesmas dasizaara o calculo do LOD) por um

fator de 10, dividido pela sensibilidade da curva.
LOQ=100/s Equacéo 2

onde g € o desvio padréo da resposta (medidas da sotigdwanco) e € o coeficiente
angular da curva analitica de calibra¢ad’

A massa caracteristicapgn® definida como a massa de analito necessadadaarum
sinal de absorvancia integrada de 0,0044 s e, &eotmacdo caracteristicap & a
concentracdo de analito necessaria para gerar bemvancia de 0,004%4. A my e a ¢

foram calculadas por regra de trés utilizando ummimr6es da curva analitica.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 DESENVOLVIMENTO DE METODO ANALITICO PARA A DETERMIN  ACAO
SEQUENCIAL DE CHUMBO E ANTIMONIO EM AMOSTRAS DE LIG A PELTRE
UTILIZANDO HR-CS F AAS

Os efeitos da altura do queimador e estequiome@iachama foram otimizados
automaticamente pelo software do instrumento. Asdigdes selecionadas para o0s
experimentos futuros foram as que apresentaranaloseg maximos de absorvancia para os
analitos: altura do queimador de 7 e 6 mm, parané@nio e chumbo, respectivamente e
vazdo de acetileno de 60 [ fpara antimonio e de 65 para chumbo. A vazdo deiate

508 L h', para ambos analitos.

5.1.1Preparo das amostras

Diferentes procedimentos foram testados para aldig® das amostras. Inicialmente
foram feitos dois testes, um com HCI e outro comCslNambos concentrados. Quando o
HNO; foi adicionado a amostra, a reacao entre ambdsrita, ocorrendo a formacéo de um
precipitado amarelo claro. Foram realizados tes¢éesolubilizacdo do precipitado com HCI
concentrado e ¥D,. Nenhum dos reagentes foi capaz de solubilizaeoiptado, portanto o
uso do HNQ para a dissolucdo das amostras foi desconsiderado.

Ao contrario do observado com HMOquando o HCI (3 mL) foi adicionado a
amostra, a reacao foi rapida, com a liberacédo gde #e calor. Ap6s 30 min, a evolucdo de
hidrogénio diminuiu consideravelmente. Apds 2 hocasno a reagdo continuava lenta e a
amostra ainda ndo estava totalmente dissolvidanfardicionados mais 2 ml de HCIl e
novamente observou-se a evolucdo de grande quémtidia hidrogénio, que rapidamente
cessou. Doze horas depois a amostra havia seagsitd totalmente, com a formacao de um
precipitado preto. A amostra foi dividida em doestos, a um deles foi adicionadgdz em
aliquotas 100 pL, e a outro mais 500 uL de HCI. édoxido dissolveu o precipitado
rapidamente, no entanto foram necessarios 600 pdquee ocorresse a dissolucéo total da
liga. Ja a adicdo de HCI ndo provocou nenhuma oengaprecipitado da amostra. Dessa
maneira, a dissolucdo das amostras foi feita corh HB,0,, conforme descrito na secao

4.3.3. O sistema de refluxo, chamado de dedd®friéoi utilizado para evitar a perda dos
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analitos por volatilizacdo devido ao aquecimentosthbema resultante da reagao violenta
entre o HCI e as amostras.

5.1.2Escolha do comprimento de onda

Na técnica de LS F AAS, quando se deseja determia#é de um elemento em uma
mesma amostra, € necessario fazer a determinagéadeanalito separadamente e, entre as
medidas, deve-se fazer a troca dos parametrosoiqegies, além da troca e condicionamento
da lampada, o que demanda tempo. Com o advent@aécd de HR-CS AAS esses
procedimentos sao feitos com maior facilidade, poidmpada é a mesma para todos o0s
elementos e csoftware possibilita a determinacdo sequencial de diferemiesmentos,
trocando rapidamente os parametros instrumentaisndeanalito para outro. Além disso,
como explicado anteriormente na secédo 2.2.2, a BRABS possibilita o uso de linhas
analiticas menos sensiveis sem que haja prejuizcazéo sinal/ruido. Neste trabalho a
possibilidade do emprego de uma linha analiticendeor sensibilidade para o antiménio e a
viabilidade da determinacdo sequencial de antimémioumbo foram avaliadas.

O comprimento de onda mais sensivel do chumboP@Q@3,nm, foi escolhido para as
medidas baseando-se no fato de que, segundo esafdbs dos copos, todas as amostras
seriam livres de chumbo. No caso do antimdnio, mpronento de onda de 212,7390 nm,
com 4% de sensibilidade, foi escolhido apds umd@peste com a amostra em diferentes
comprimentos de onda. Se comprimentos de onda d& sensibilidade fossem escolhidos
para o antimbénio, as amostras teriam que ser dsuidirias vezes para que o valor de
absorvancia ficasse dentro da faixa linear da cwa@prometendo a detecgao do chumbo.

Caso, por alguma razédo, o comprimento de onda 867290 nm ndo pudesse ser
empregado, poder-se-ia aumentar o numer@igels utilizados na avaliacdo no sinal do
chumbo com a finalidade de aumentar a sensibilid@ademedidas. No entanto, este recurso
nao foi utilizado, pois ndo havia nenhuma restrigg@mprego da linha de 212,7390 nm para
a determinacdo de antiménio. Assim, os comprimedéosnda de 212,7390 e 217,0005 nm

foram utilizados para a determinacéo de antimémilouenbo, respectivamente.
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5.1.3Parametros de mérito

Apos os comprimentos de onda e as condi¢cdes daackemam sido estabelecidos,
partiu-se para a construcdo das curvas de caltaré&gicurvas analiticas foram lineares até
450 mg L* para antiménio (correspondendo a uma absorvarc21) e 16 mgt para o
chumbo (absorvancia de 0,41). Os parametros ddos&io apresentados na Tabela Ill. O
limite de deteccdo do chumbo é concordante comportado por Raposo e et’&.de
18 ug L', utilizando HR-CS F AAS e CP+1. Apesar dos exdelen,OD e LOQ, a
determinacdo de baixas concentra¢cfes de chumbbnfitada & concentragdo de chumbo na
solucdo do branco, de 214 pg.|Esta elevada concentracéo de chumbo na solughiadoo
pode ser atribuida ao HCI utilizado, que nao fatitkedo. Os valores obtidos de concentracéo
caracteristica, ¢ para o antiménio e o chumbo, sdo concordantes aonmdicadas pelos
fabricantes, de 5,3 mg'Lpara o antiménio e de 153 ug para o chumbo. A literatura ndo
reporta o uso do comprimento de onda de 212,739panmma determinagdo de antimonio por

chama.

Tabela Ill. Parametros de mérito para determinagédo sequeteighumbo e antiménio por
HR-CS F AAS.

Pb Sb
Equacdo da Re  Abs =0,0058 + 0,0271c (mg'). Abs = 0,0002 + 0,0005¢c (mg'L
R 0,9976 0,9989
LOD 24 pg LI 5,7 mg
LOQ 81 pg L 19 mg L*
Concentracgé 1 1
147 pg L 8,9mg L

carecteristica

O teste de recuperacao foi utilizado para a vadidalp método proposto. Dois testes
distintos foram realizados. Primeiramente, foidetadicdo dos analitos, através de padrdes
agquosos, nas trés amostras dissolvidas, antesitdaa.leOs resultados obtidos para o
antimoénio e chumbo, mostrados na Tabela 1V, forastdnte satisfatorios, indicando néo
haver nenhuma interferéncia dos componentes dat@mos processo de nebulizacédo e

atomizacgao dos analitos.
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Tabela V. Ensaio de recuperacdo para chumbo e antimonio,ionddns apds o
procedimento de dissolucdo acida das amostrastrbiagedo feita por HR-CS F AAS.

Recuperacéo (%)

Amostra

Pb Sb
A 97 + 0,07 97 +1,9
B 101+1,9 97 £4,8
C 96 +0,6 92+1,5

O outro ensaio de recuperacdo foi feito com umeaiainostra, a C, em replicata, pela
adicdo dos padrées na amostra antes do procedindentigestdo da mesma, conforme
descrito na secéo 4.3.3. A recuperacao foi de 108% para o chumbo e 100 + 2,6% para o
antimoénio, indicando ndo haver perda de analitamtero processo de preparo das amostras.

Ainda para validagdo do método proposto, as mesmasstras de peltre foram
analisadas por ICP OES. Os resultados sao aprdesnta Tabela V, Sec¢éo 5.1.4, eles nao
diferem significativamente dos obtidos por HR-C3AS, de acordo com o testgareado
para um nivel de confianca de 95% (t = 0,85 patané@nio e 0,37 para chumbo). Uma
demonstracdo de que o método proposto, emboranasanples e que utiliza padrdes
aquosos para a calibragao, fornece resultadosspseeiexatos.

5.1.4Determinacao de chumbo e antimonio nas amostras geltre

Quando as amostras dissolvidas foram medidas naosprocoentos de onda
selecionados, observou-se que os valores de abs@vdas mesmas estavam acima da faixa
linear da curva analitica, dessa maneira, as aasofiram diluidas 3 vezes, resultando em
uma concentracdo final de HCI de aproximadamer@ientyl L'. Depois de diluidas, as
amostras foram analisadas por HR-CS F AAS. Osteslng obtidos para as trés amostras de
peltre analisadas sédo mostradas na Tabela V, exsresn percentagem.

Os teores de antiménio e chumbo nas amostras s@&wmrdantes com os valores
estabelecidos pelos padrfes internacionais pananpasicao do peltre, que sdo de até 7% de
antimonio e de 0,5% para o chumbBazendo-se uma comparacéo dos teores de antimonio
encontrados nas amostras e 0s reportados pelosafates (ANEXO 1), a concentragcdo na
amostra C esta acima do teor informado de 3,5%on&entracdo de antimoénio na amostra B
€ concordante com os valores de 3,5 a 5%, indicpdlus fabricante e, na amostra A esta

abaixo do valor reportado pelo fabricante, de 5%.
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Segundo os fabricantes das trés marcas de coplisadaa, seus produtos sao livres
de chumbo, entretanto, ainda que em baixa cong@otra metal esti presente nos produtos.
Os consumidores deveriam ser alertados sobre eng@eslo metal nos produtos e do possivel
risco de contaminacéo das bebidas quando armazepadaeriodo prolongado nas pecas de

peltre.

Tabela V. Concentracdo de chumbo e antiménio nas amostrpsltote em % (m/m) usando
HR-CS FAAS e ICP OES.

Antimoénio Chumbo
Amostra
HR-CS FAAS ICP OES HR-CS FAAS ICP OES
A 41+40 43+3,3 0,11+4,1 0,11+4.,4
B 40+0,5 44 +0,5 0,097 +6,3 0,10+1,3
C 46 +0,7 46+0,9 0,11+21 0,12+2.6

Finalmente, vale ressaltar que ndo foi possivedradehar a concentracdo de cadmio
nas amostras de ligas por estarem abaixo dos dinde deteccdo das técnicas de
HR-CS F AAS e ICP OES. Essas amostras poderiaransdisadas por GF AAS que, como
citado na secdo 3.2.2.2, possui maior sensibilidpdeas técnicas de F AAS e ICP-OES.
Entretanto, isto iria requerer o desenvolvimenmimizacdo de um novo método analitico,
com uma investigacdo minuciosa sobre modificadayeBnicos capazes de evitar as
interferéncias, principalmente supressdo de ¥inatasionadas pelos fons cloreto presentes

em grandes quantidades nas amostras dissolvidasl€Cbm
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5.2 DESENVOLVIMENTO DE METODOS ANALITICOS PARA A
DETERMINACAO DIRETA DE CADMIO E CHUMBO EM DIFERENTE S
LIQUIDOS USANDO GF AAS E AVALIACAO DA LIXIVIACAO DE STES METAIS
DE COPOS DE PELTRE

5.2.10timizacdo da quantidade de modificador e curvas dpirlise e atomizagéo

Cadmio e chumbo séao elementos volateis, os qugigerem o uso de modificador
quimico. Portanto, nenhuma investigagcdo sem o ggogte modificadores quimicos foi feita.
Em trabalhos recentes de nosso grupo, sobre aigag® de modificadores quimicos para a
determinacdo direta de chuniboe cadmid®™® em vinho, o uso de modificadores
convencionais e permanentes foi investigado. Ndsalealhos ficou demonstrado, através de
curvas de pirdlise com amostras de vinho tinto, qumlificadores permanentes ndo sao
eficazes na estabilizagdo de cadmio e chumbo ensteanade vinho; as curvas de pirolise,
tanto para solucdo padrdo como amostra, ndo apaeg@num patamar. Além disso, quando
iridio foi utilizado como modificador permanentesebvou-se a formacdo de um pico duplo
para o chumbo nas amostras de vinho, similar aa sistido para o vinho na auséncia de
modificador, o que sugere problemas de estabilizpgé parte desse modificador. Portanto, o
uso de modificadores permanentes nao foi aqui dereio. Nesse trabalho o uso da mistura

de Pd-Mg como modificador foi investigado.
5.2.1.1Cadmio

Os resultados para a otimizacdo da quantidade déicaalor quimico, feita com uma
solucéo padrao de cadmio, correspondendo a umardasii0 pg, e 20 uL de uma amostra
de vinho tinto, sdo apresentados na Figura 5. @bser que ndo ha nenhuma mudanca de
sensibilidade para a curva da solucdo padréo del@€daso da amostra de vinho, ocorreu um
aumento desprezivel no valor de absorvancia coomeato do volume da solucéo 0,05% Pd
+ 0,03% Mg de 5 para 10 ou 15 pL.
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Figura 5. Variag&o do valor do sinal de absorvancia integda cadmio com a quantidade de
modificador quimico (0,05% Pd + 0,03% Mg)m{} 100 pg de Cd e #-) 20 uL de amostra
de vinho tinto apds lixiviacdo por 24 h em copoeadt, sem solda. Tp 600 °C, Ta 1500 °C.

Os perfis de absorvéancia para a amostra, com &,18uL da solucdo de 0,05% Pd +
0,03% Mg, sdo mostrados na Figura 6. O sinal dereéis atbmica (AA) da Figura 6 (a), 5
uL de Pd-Mg, é bastante achatado e tem uma egpecien ombro, porém com o aumento do
volume de modificador para 10 ou 15 puL o formato pmo de AA melhora
significativamente, com a diminuigdo do ombro. @sis obtidos com 10 e 15 pL sé&o
bastante parecidos, portanto decidiu-se trabaltrari® puL de modificador, correspondente a

uma massa de 10 pg de Pd e 6 ug de Mg.



49

0,25 0,25 0,25

(a) ] (b) ] (©)

0,20 0,20 0,20
= [ o
S o154 0154 [ 0,15+
? P F
2 o0 | o104 0,10
< P | - |

0,05 - 0,05 - 0,05 -

0,001 0,00+ 0,001

T T T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6

Tempo (s)

Figura 6. Perfil do sinal de absor¢cdo de cadmio para difesequantidades de modificador
quimico, utilizando 20 pL de amostra de vinho tiapms lixiviacdo por 24 h em copo marca
C, sem solda. Volume de solucdo 0,05% Pd + 0,03%(8)g5 pL, (b) 10 pL e (c) 15 pL.
Sinal analitico €); sinal de fundo (---).Tp 600 °C, Ta 1500 °C.

As curvas de pirolise de cada amostra e soluca@padom a adicdo de Pd-Mg como
modificador quimico, sdo mostradas na Figura 7.ePedobservar que todas as solucbes
apresentam um patamar de absorvancia até 700 aQpastir de 700 °C ocorre perda de
sensibilidade de cerca de 7 a 20% nos valoresste\ancia. Para temperaturas acima de 800
°C, os valores de absorvancia diminuem rapidamente.

Para a solucdo padrdo e de a amostra de HAc nae lppablemas de correcédo de
fundo, sendo possivel avaliar o sinal de absoredagbartir de 200 °C. Entretanto, para as
amostras de vinho tinto e branco, cachaca e virtagoedevido aos erros de corre¢ao do sinal
de fundo (BG), s6 foi possivel medir a absorvamgiando temperaturas de pirélise de 400

°C, ou superiores, foram empregadas.
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Figura 7. Curvas de pirélise para solucdo padrdo de cadn2® @ L de cada amostra,
utilizando 10 pug de Pd + 6 pg de Mg como modificagldmico. (m-) 100 pg de Cd; ¢-)
cerveja; (@-) vinho branco; ¢-) vinho tinto; (-4-) cachaca; (¥-) vinagre tinto; (&-)
acido acético 3%. Todas as amostras oriundas W&o por 24 h em copo marca C, sem
solda. Ta 1500 °C.

A Figura 8 apresenta os perfis de absorvancia gilgtanas amostras em diferentes
temperaturas de pirélise. Pode-se observar, pefd ge absorvancia para a cachaca numa
temperatura de pirélise de 400 °C, Figura 8 (a logs uma pequena sobrecorrecao do sinal,
mas mesmo assim foi possivel medir o sinal de sbsora. Quando temperaturas maiores
foram usadas, Figura 8 (b) e (c), o BG diminuiupedil do sinal de absorgcéo atdomica (AA)
melhorou. No caso da amostra de cerveja, Figuid),8(€) e (f), foi necesséario o emprego
temperaturas de pirélise mais altas para que ¢ putesse ser medido, pois a 400 °C, pico
da Figura 8 (d), ndo foi possivel medir o sinaspmiorreu um erro de leitura, provavelmente
provocado pela presencga de muita fumaca no atoorizedetapa de atomizacéo e leitura. Os
perfis de absorvancia para temperaturas de pirdég00 e 700 °C, Figura 8 (e) e (f) sdo bem
similares, com o BG bastante baixo e sem erro degdo. As Figura 8 (g), (h) e (i) mostram
os perfis de absorvancia para a amostra de vintm ts perfis de AA sdo bastante parecidos

nas trés temperaturas, o que muda é o BG, que wlimim o aumento da temperatura de
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pirélise. Baseado em todas essas observacfes,oo #al 700 °C foi definido como

temperatura de pirélise para os demais experimeotoscadmio.
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Figura 8. Perfis de absorvancia para cadmio em diferentepagaturas de pirélise, b ec
20 pL de cachacda) Tp 400 °C,(b) Tp 500 °C gc) Tp 700 °C;d, eef 20 pL de cerveja:
(d) Tp 400 °C,(e) Tp 600 °C €f) Tp 700 °C;g, h ei 20 pL de vinho tinto(g) Tp 400 °C,
(h) Tp 600 °C i) Tp 700 °C. Todas as amostras oriundas da lixieiggE 24 h em copo
marca C, sem solda. Modificador quimico: 10 pg detF6 pg de Mg. Sinal analitice-)
sinal de fundo (---). Ta 1500 °C.
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Depois de fixada a quantidade de modificador engpésatura de pirdlise, partiu-se
para a otimizacdo da temperatura de atomizacda Rento, foram feitas curvas de
atomizacdo com a solucdo padrdo de cadmio e a @mbstvinagre tinto. Tanto para a
solucéo padrdo como para a amostra, a temperaguatothizacdo de 1300 °C apresentou 0s
maiores valores de absorvancia. Os perfis anditgara a solucdo padrdo e amostra de
vinagre tinto, sGo mostrados na Figura 9 em ditesetemperaturas de atomizacéo: 1300 e
1400 °C. Pode-se observar que todos os sinaigieosltém um perfil bastante simétrico e
bem resolvido. Pelo fato da temperatura de atordzae 1300 °C ter apresentado maior

sensibilidade, essa temperatura foi utilizada npgmementos futuros.
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Figura 9. Perfis de absorvancia para cadmio em diferentepdeaturas de atomizacéo. 50 pg
de Cd:(a) Ta 1300 °C €b) Ta 1400 °C; 20 pL de vinagre tinto (oriunda davlecao por 24

h em copo sem soldgx) Ta 1300 °C €d) Ta 1400 °C. Tp 700 °C; modificador quimico: 10
ug de Pd + 6 pg de Mg.
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5.2.1.2Chumbo

Embora a linha analitica de maior sensibilidadetilombo seja a de 217,0 nm, a linha
analitica de 283,3 nm foi escolhida para a rediaadesse trabalho, como recomendado por
Welz e Sperling. A linha de 283,3 nm possui melhor razdo sinalsué menor risco de
interferéncias moleculares. Assim, definida a lirdralitica, partiu-se para o estudo da
quantidade de modificador.

A otimizacdo do modificador quimico foi feita comna solucdo padrédo de chumbo e
uma amostra de vinho tinto, antes do processxigalfdo, empregando-se uma temperatura
de pirdlise e de atomizacdo de 900 °C e 2000 ¥peativamente. Os resultados deste estudo
sao apresentados na Figura 10. Pode-se observasquadores de absorvancia do padrao de
chumbo permaneceram praticamente estaveis com endnida quantidade de modificador.
A amostra de vinho apresentou um ligeiro aumentsatesibilidade quando o volume da
solugéo de 0,05% Pd + 0,03% Mg aumentou de 5 ffaoa 15 pL.
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03 ‘:74’<;
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Absorvancia Integrada (s)
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0,0 T T T T
6 9 12 15

Volume de modificador (uL)

Figura 10. Variacdo do valor de absorvancia integrada do tlwucom a quantidade de
modificador quimico (0,05% Pd + 0,03% Mg)m{} 1 ng de chumbo e, ) 20 pL de
amostra de vinho tinto, oriunda da lixiviagdo pdrt2 em copo sem solda. Tp 900 °C, Ta
2000 °C.

A Figura 11 mostra os sinais analiticos para a &ate vinho com diferentes
volumes de modificador; observa-se que os perfisisdtante semelhantes. Na Figura 11(c),

referente a amostra com 15 pL de modificador, seta-existéncia de uma cauda discreta, a
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qual pode ser responsavel pelo pequeno aumenteatoes de absorvancia quando essa
quantidade de modificador foi empregada. Devidoeggnca da cauda no sinal da amostra
com 15 uL de modificador e a diferenca de senddullé ndo ter sido muito significativa
guando aumentou-se o volume de modificador, desditrabalhar com 10 puL de fMdg,
correspondente a uma massa de 10 pg de Pd e 6 My,dguantidade de modificador

suficiente para garantir que todo chumbo presemdaliferentes amostras fosse estabilizado.

0,7 0,7 0,7

] (a) ] (b) ] (c)
0,6 0,6 0,6
© 0,54 0,54 0,5+
[} i 1 4
& 0,44 0,4 0,4
2 0,34 0,3 0,3
2 ] ] ]
0,2 0,2 0,2
0,1+ 0,14~ 0,14
0,0+ 0,0 ey 0,0
01 2 3 4 5 6 01 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
Tempo (s)

Figura 11. Perfil do sinal de absor¢éo de chumbo para difesequantidades de modificador
quimico, utilizando 20 pL de amostra de vinho tifdounda da lixiviacdo por 24 h em copo
sem solda). Volume de solucéao 0,05% Pd + 0,03% (&)g5 uL, (b) 10 uL e (c) 15 pL. Tp
900 °C, Ta 1500 °C.

Depois de estabelecida a quantidade de modificddoam construidas curvas de
pirélise de cada amostra e da solugdo padréo delxhempregando 10 pL de-fdg como
modificador quimico. As curvas foram feitas utihiz@-se 2000 °C como temperatura de
atomizacado. A amostra de HAc foi diluida 10 vezammue fosse possivel medi-la.

As curvas de pirélise sdo mostradas na Figura $2adres de absorvancia integrada
da solucdo padrdo de chumbo e da amostra de cashagsstaveis até 1100 °C, os demais
liquidos apresentam um patamar até 900 °C, contcasaa amostra de vinagre tinto, para a
qual nao foi obtido um patamar. Neste caso, o simainuiu lentamente com o aumento da
temperatura. A diferenca de sensibilidade observalacurva do vinagre tinto, entre a
temperatura de pirélise de 400 e 900 °C, foi dexdapradamente 8%. Esta curva de pirdlise
foi refeita e novamente 0 mesmo comportamento lbiseovado. Para as demais amostras a
sensibilidade diminuiu consideravelmente quandgaturas de pirolise superiores a 900

°C foram aplicadas.
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Figura 12. Curvas de pirdlise para a solucéo padrdo de chwardmostras, utilizando 10 pg
de Pd + 6 ug de Mg como modificador quimica-)-1, 0 ng de chumbo; %-) cerveja;
(-®@-) vinho branco; ¢-) vinho tinto; (-4-) cachaca; (W-) vinagre tinto; (&-) acido acético
3%. Todas amostras oriundas da lixiviagdo por &tnhcopos da marca C, sem solda. Ta
2000°C.

A Figura 13 apresenta alguns perfis de absorvraia o chumbo em amostras de
vinagre tinto e vinho branco em diferentes tempeast de pirélise. Pode-se observar que o
perfil do sinal praticamente ndo muda com o aumdattemperatura, tanto a AA como o BG
permaneceram praticamente iguais. A principal eifea, a qual ndo é muito acentuada, é que
0s picos na temperatura de pirdlise de 900 °C,r&i@3 (b) e (d), sdo mais estreitos e altos
que os picos da temperatura de 400 °C, Figura)l8 (@. Isto ndo é problema na técnica de
GF AAS, pois a medida do sinal é feita pela inte§oada area do pico. A fim de padronizar
as condicbes para a determinacdo de chumbo nastrasnes como a diferenca de
sensibilidade para o vinagre tinto ndo foi muitgngficativa, a temperatura de pirdlise de

900 °C foi adotada para os ensaios subsequentes.



56

1,2 12

(a) (b)
0,9+ 0,91
0,64 0,61

0,31

0,0 L=

Absorvancia
o

0,60 0,75
() (d)
0,451 0601
0,451
0,30
0,301
0,15 0.15]
0 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6

Tempo (s)

Figura 13. Perfis de absorvancia para chumbo em diferentepamaturas de pirolise: 20 pL
de vinagre tinto(a) Tp 400 °C gb) Tp 900 °C; 20 pL de vinho branda) Tp 400 °C €d)

Tp 900 °C. Todas amostras oriundas da lixiviagado2doh em copos da marca C, sem solda.
Modificador quimico 10 pug de Pd + 6 ug de Mg; Ta@ecC.

Estabelecidas a quantidade de modificador e a tetypa de pirdlise, partiu-se para a
otimizacdo da temperatura de atomizacdo. As cwsiiasmostradas na Figura 14. Pode ser
observado que o chumbo em solucédo aguosa se centlgonbaneira diferente do chumbo na
amostra de vinho. Para a solucdo padrdao de chumbabsorvancia aumenta com a
temperatura, atingindo um valor maximo em 2000€t@uanto para o chumbo no vinho, em
contraste, essencialmente o mesmo valor de absiavém obtido para temperaturas de
atomizacao entre 1400 e 2000 °C. A explicacédo imiengavel para esse fenbmeno é que o
chumbo esta presente no vinho em uma forma quidifesente e, que este composto é
estabilizado por um mecanismo diferente 0 que tpossivel a sua atomizagdo quantitativa
em temperaturas mais baixas. Como o chumbo da &olp@drdo ndo atomiza em
temperaturas tdo baixas e de modo a padronizaoraicbes para o padrdo e amostras, a
temperatura de atomizacdo utilizada nos demais riex@etos, com chumbo, foi a de
2000 °C.
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Figura 14. Curvas de atomizacdo param-}- 1 ng de chumbo #-) 20 uL de amostra de
vinho tinto (oriunda da lixiviagao por 24 h em cegem solda da marca C), ambas utilizando
10 pg de Pd + 6 pg de Mg como modificador quimig900 °C.

5.2.2Parametros de mérito

Apés todas as condicbes do programa de temperédtean sido otimizadas, as
mesmas foram adotadas para a construcao das dacatibracdo. As equacdes de regresséo
linear, o coeficiente de correlagcéao (R), @ bOD e LOQ obtidos para cadmio e chumbo séo
apresentados na Tabela VI. Como as curvas de agdibrforam construidas em massa de
analito, os esta em unidade de massa, o LOD e o LOQ també&amfoalculados em massa
de analito. Para expressar o0 LOD e o LOQ em f,calmassa de analito foi considerada estar

em um volume de 20 pL, volume de amostra injetadfmmo de grafite.
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Tabela VI. Parametros de mérito para a determinacdo de caglmimumbo. LOD e LOQ
foram calculados para 20 pL de amostra.

Cadmio Chumbo

Equacédo da Reta #= 0,0291 + 3,774m (ng) A= 0,0271 + 0,1968m (nQ)

R 0,9988 0,9987
LOD (ug LY 0,05 1,35
LOQ (ug LY 0,18 4,50
Mo (PY) 1,0 19

O valor de LOD obtido para o cAdmio estd dentreaor encontrado na literatura, o
qual foi reportado ser de 0,03 pg {> A massa caracteristica ficou um pouco acima ttr va
reportado pelo fabricante, que € de 0,6 pg, messimaé satisfatéria uma vez que o método
apresenta uma sensibilidade bastante elevada @ndasta os limites de Cd estabelecidos
pela legislagdo, como seré citado abaixo.

No caso do chumbo, agrobtida esta de acordo com a indicada pelo faktecda 22
pg. O LOD do chumbo ficou préximo ao encontradditesaturd® para a determinacéo de
chumbo em vinho: de 0,8 pg'LE importante salientar que os valores de LODs e@Qs
obtidos, sdo bem menores que os niveis maximosadmioc e chumbo permitidos pela
legislacao brasileira (Decreto n° 55871, de 1985 limite de cadmio em bebidas alcodlicas
é de 500 pg t, e de 200 pg t para bebidas fermento-destiladas. Para o chumlimjte é
de 500 pg L, a legislacdo nao diferencia os tipos de bebittaskcas.

Devido a falta de material certificado para vinbetveja, cachaga e vinagre tinto ou
alguma matriz semelhante, a validagdms métodos propostos foi feita através de um
procedimento de digestdo acida das amostras dej@ewachaca, vinhos e vinagre tinto
lixiviadas, por 24 horas, em copos com solda dacan&. A solucdo de HAc 3% néo foi
digerida por jA se encontrar em meio aquoso. Qdtaees da validacdo sdo mostrados na
Tabela VII.

Todos os valores, para cada analito, obtidos palisendireta e ap6s digestédo, foram
comparados usando testde Student pareado e os resultados (t = 0,7lrE6gd@mio e t =
0,0067 para chumbo) ndo foram significativamentereintes em um nivel de confianca de

95%. O teste pareado foi aplicado por ser considerado o mdisado para a comparagéo de
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valores obtidos por métodos analiticos diferentesil{se direta e digestdo). Comparando 0s
resultados individualmente, para cada amostra lé@ras resultados obtidos para cadmio em
vinho tinto e para chumbo em cerveja, por ambosnésdos, foram significativamente

diferentes. Entretanto, essa diferenca néo foiiderada importante, uma vez que os valores
estdo bem abaixo dos limites estabelecidos peisldego. Isto mostra que o método proposto
gera resultados precisos e exatos para cadmio rabchuembora seja bastante simples e

utilize padrbes aquosos para calibragéo.

Tabela VII. Comparacéo entre os valores de chumbo e cadmidoskior analise direta e
apos procedimento de digestdo acida das amostiamdias por 24 horas em copos com

solda da marca C. Os valores estdo emfig L

Cadmio Chumbo

Amostra

_ _ Amostras Analise Amostras

Analise direta o _ o
digeridas direta digeridas
Acido acético
2,23 £0,05 - 53,9+0,5 -

3%
Cerveja <LOQ <LOQ 52,4+0,5 67,3+2,8
Cachaca <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Vinho branco 1,32 £ 0,05 1,53+0,11 160+ 2,0 115.,4
Vinho tinto 2,63 + 0,09 1,99 + 0,06 114+ 2,6 1 33
Vinagre tinto 1,20+ 0,01 1,10 £ 0,05 336 +4,2 44329

5.2.3Determinacao de Cd e Pb em amostras antes da lixagao

Antes dos ensaios de lixiviacdo foram avaliadoseoses de cddmio e chumbo na
solucdo de HAc 3%, cerveja, cachaca, vinho brantate e, no vinagre tinto. O HAc, a
cerveja e a cachaca apresentaram valores de calnsilumbo abaixo dos limites de

quantificacéo. O teor de cadmio encontrado no vhraaco foi de 0,38 ugt, no vinho tinto
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de 1,12 pg I* e no vinagre tinto ficou abaixo do limite de quficacéo. O vinho branco foi a
bebida que apresentou maior concentracdo de chuambes da lixiviacdo: 11,7 pg*'LOs
valores de chumbo para o vinho tinto e o vinagnéotiforam de 8,04 e 7,09 pg'L

respectivamente.

5.2.4Estudo da influéncia do tempo de contato no processle lixiviagdo em copos de

estanho sem solda

Para avaliar lixiviagdo de cadmio e chumbo dos sop® estanho, em funcdo do
tempo de contato, foi realizado um estudo no quanf retiradas aliquotas das solu¢des dos
copos em diferentes tempos: 30 minutos, 1, 2, 8 leoPas. Esse estudo foi realizado nas trés
marcas de copos de estanho sem solda: A, B e Eigdisa 15 e 16 apresentam os resultados
encontrados para cadmio e chumbo, respectivameasetrés marcas de copos de estanho.
Todos os valores do estudo sdo mostrados tambeérfgrema de tabela, nos Anexos Il e lIl.
As Figuras 15 e 16 apresentam ainda os teoresdieic@® chumbo nos liquidos antes do
processo de lixiviacdo, aqui denominado tempo zero.

A Figura 15 compara o teor de cadmio lixiviado miierentes tempos, nas trés
diferentes marcas de copos de estanho estudaglasaiea A, (b) marca B e (c) marca C,
com as diferentes bebidas. A bebida que mais ¢iMividdmio, por um periodo de 24 horas,
foi a solucdo de HAc 3% deixada em contato compm ata marca A: 8,62 pg'ide cadmio
migraram do copo para a solucdo. Para os copomaiass B e C, o vinho tinto foi a bebida
que lixiviou maiores concentracdes de cddmio. Qemando os valores de 24 horas de
lixiviagdo, pode-se observar que, com excecédo Haz@m de HAc, os maiores valores de

cadmio foram encontrados nas bebidas que ficaragpetato com os copos da marca C.
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Figura 15. Concentracdo de cadmio, nos diferentes liquidosfuegéo do tempo de contato
com os copos de estanho, sem solda, de diferergesasn(a), (b) e (c) marcas A, B e C,

respectivamentel cerveja;ll cachacaM acido acéticoM vinagre tinto;# vinho branco e,

vinho tinto.

De maneira geral, a cerveja e a cachaca foram l@addseque lixiviaram menores
guantidades de cadmio. Para os copos das marcds Asevalores de cadmio lixiviados pela
cerveja, em todos os tempos, ficaram abaixo do L&Dpara o copo da marca C, a
concentracdo de cadmio foi de 0,37 e 1,00 [fgpara os tempos de 3 e 24 horas,
respectivamente. Para a cachacga, todas as maraapaoe apresentaram teores de cadmio
menores que o LOD até o tempo de 3 horas. Parmpotele 24 horas os valores ficaram
abaixo do LOQ para os copos das marcas A e B a,paopo da marca C, o valor lixiviado
pela cachaca foi de 0,87 pg.LPara o vinho branco, vinho tinto e vinagre tiogoteores de

cadmio oscilaram em torno de um valor médio pargptes menores de lixiviagdo. Entretanto,
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com o avanco do tempo de lixiviacdo esses valaedetm a aumentar. Essa tendéncia €
também observada para os demais liquidos, istcdénm aumento na concentracdo de
cadmio, com o decorrer do tempo. Todos os liquidesstigados parecem precisar de um
tempo de contato maior com 0s copos para que egsodle lixiviagdo comece a ocorrer.

A Figura 16 (a), (b) e (c) apresenta os valore®rinados para o chumbo no estudo
cinético, nos copos de estanho sem solda das miésrenarcas: Figura 16 (a) marca A, (b)
marca B e (c) marca C. A maior lixiviacdo de chupyera as trés marcas de copos, ocorreu
no tempo de 24 horas para a solucédo de HAc 3%aloses ficaram entre 796 e 1131 iy L
todos acima do permitido pela legislacdo: 500 jtgpara bebidas alcodlicas, de 400 iy L
para sucos e de 200 pg para refrigeranté®’. Para as demais amostras, as concentracdes de
chumbo ficaram abaixo de 110 pg.L

O copo da marca C, Figura 16 (c), foi o tnico gxigibu chumbo para a solucdo de
HAc em concentragBes mais elevadas que o LOQ parpos inferiores a 24 horas. Entre
duas e trés horas de lixiviagdo, a concentracahdmbo aumentou cerca de dez vezes. De
maneira geral, a cachaca e a cerveja foram asdsehice lixiviaram menores quantidades de
chumbo, com excecdo da cerveja em contato com o depmarca C, para a qual a
guantidade de chumbo liberada do copo foi relatesstim alta. Para os copos das marcas A e
C, os valores lixiviados pela cachaca foram, resgeuoente, 6,07 e 7,65 pg'lde chumbo
no tempo de 24 horas, para os demais tempos agydicaram abaixo do LOD. Para o copo
da marca B, os teores de chumbo migrados parajaerveachaca ficaram abaixo do LOD,
em todos os tempos. Para a cerveja em contato cospada marca A, o valor de chumbo
ficou abaixo do LOQ no tempo de 24 horas e abaxd- @D para os outros tempos. A
cerveja deixada em contato com o copo da marca &dae apresentou maior lixiviagdo de
chumbo, com valores crescentes com o avanco dootebpp6 pg L' para 30 minutos até
49,5 ug [* para 24 horas. De maneira geral, o processo alj&o de chumbo dos copos

para essas bebidas foi muito similar ao observad® @cadmio.
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Figura 16. Concentracdo de chumbo, nos diferentes liquidofuagéo do tempo de contato
com o0s copos de estanho, sem solda, de difererge=asi(a), (b) e (c) marcas A, B e C,

respectivamente M cerveja;ll cachacaM acido acético/® vinho tinto; M vinho branco e,

B vinagre tinto.

A lixiviacdo de chumbo para o vinho e o vinagretdirapresentou 0 mesmo
comportamento nos copos das marcas A, B e C: coacéon de chumbo crescente com o
tempo de lixiviagdo. A quantidade de chumbo lixiNgelo vinho branco, nas trés marcas de
copos, A, B e C, variou aleatoriamente com o ava;tempo, sendo que as concentragdes
de chumbo no tempo de 30 minutos para os coposdass A e B foram maiores que as do

tempo de 24 horas, Figura 16 (a) e (b).
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5.2.5Ensaio de lixiviag&do por 24 horas em copos de estamcom solda

A fim de avaliar a influéncia da solda na lixiviagde metais para a solucéo, foi feito
um ensaio de lixiviacdo, por 24 horas, em copos solta de todas as marcas. As Tabela
VIII e IX apresentam os resultados para cadmio wentio, respectivamente, lixiviados dos
copos com e sem solda. Os resultados dos coposadmsdo 0s mesmos ja apresentados
acima, nas Figura 15 e 16 e, os resultados dosampo solda, da marca C, sGo 0s mesmos
da Tabela VII. Entretanto, esses dados sdo novamapnésentados nas Tabela VIII e IX com
a finalidade de facilitar a comparacao do teorabio e chumbo lixiviados de copos com e

sem solda.



Tabela VIII. Concentragdo de cadmio em amostras apos lixivigi#o24 horas, em copos com e sem solda, doscéaibes A, B e C. Os

valores apresentados estdo em jig L

Fabricante Antes da lixiviagao Copos sem solda Copos com solda

A B C A B C
Acido acético 3% <LOQ 8,62 +0,23 1,70+ 0,06 24301 0,63+0,001 0,23+0,01 2,23+0,05
Cerveja <LOQ <LOQ <LOQ 1,00 + 0,04 0,50 £0,002 OCQ <LOQ
Cachaca <LOQ <LOQ <LOQ 0,87 +0,01 <LOQ <LOQ <LOQ
Vinho branco 0,38 +0,01 0,70 £ 0,04 0,60+0,03 223 0,11 1,00+£0,006 0,95+0,03 1,32+0,05
Vinho tinto 1,12 +£0,05 2,59 £0,09 1,96 £0,06 13#90,12 0,17+0,007 2,33+0,08 2,63+0,09
Vinagre tinto <LOQ 0,50 £ 0,02 0,45+£0,01 1,748D 0,32+0,02 0,21+0,01 1,20%0,01

65
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Comparando-se os resultados, a cerveja e a cafdraga as bebidas que lixiviaram
menores quantidades de cadmio e chumbo, com algexcagdes, para as quais os valores
lixiviados s&o maiores que os encontrados pareepsid liquidos. Para os vinhos branco e
tinto, ndo foi observado uma diferenca significatde cadmio lixiviado dos copos com ou
sem solda, por outro lado, no caso do chumbo, atigiagle extraida foi maior nos copos com
solda. Outra comparacao interessante € entre HAe 3%agre tinto; com uma excecao, a
extracdo de cadmio e chumbo foi muito maior parfdAx do que para o vinagre tinto,
embora o teor de acido dos dois liquidos seja baracmlo. Como comentado acima, a
quantidade de chumbo lixiviada pela solugdo de B%cé maior que o limite estabelecido
pela legislagéo brasileira.



Tabela 1X. Concentracdo de chumbo em amostras apoés lixivigeiid®4 horas, em copos com e sem solda, dosdaibeis A, B e C. Os valores

apresentados estdo em iy L

Fabricante Antes da lixiviagao Copos sem solda Copos com solda
A B C A B C

Acido acético 3% <LOQ 797 14,0 1003 +£1,28 1131540 342+4,71 344+041 53,9+0,46
Cerveja <LOQ <LOQ <LOQ 49,5 +1,63 248+0,12 B£30,46 52,4+0,53
Cachaga <LOQ 6,07 +£0,37 <LOQ 7,65+0,12 24,8440  <LOQ <LOQ
Vinho branco 11,7 £0,45 19,9+£0,56 16,2+0,42 ,7682,91 94,2+3,42 115+1,11 160+2,03
Vinho tinto 8,04 £ 0,26 19,9+0,28 72,3+2,05 33,0,62 259+090 281+3,62 114+2,60
Vinagre tinto 7,09 £0,19 83,1+0,94 34,3+0,89 050,49 8,66+0,30 292+3,07 336+4,21

67
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5.2.6Estabilidade do cadmio e chumbo através de diagramsale Pourbaix

Fazendo-se um comparativo entre os resultados ados para cadmio e chumbo
liberados dos copos para as diferentes bebidaagnartinto e HAc, observa-se que 0s teores
de metais lixiviados pela cachacga foram bastant@$andependente da marca do copo. De
maneira geral, 0s vinhos tinto e branco e o vinéigte foram os liquidos que mais lixiviaram
metais com o tempo. Essa lixiviacdo dos metais pa@ucao se caracteriza em pracesso
corrosivg que nada mais é que a oxidacao do metal a sua fatidnica e sua dissolugdo em

solucad’. A reacdo de oxidacdo do metal é descrita abaixo:
M- M +zé

onde M é o0 metal e z a carga. A oxidacdo do metaire sempre frente a uma reacdo de
reducdo. As reagdes mais comuns, em meio aguaso, Sa

a) meio acido: 2 H+2 € — H,

b) meio neutro: 2D +2¢é — Hy,+ 2 OH

c) meio neutro arejado: 2B + O, +4¢€ —» 4 OH

A reacdo do metal em solucdo aquosa ou em um meidolé um processo
eletroquimico envolvendo a transferéncia de elétrénsolucao eletrolitica (as bebidas neste
caso) € a condutora da corrente ibnica originada pansferéncia de elétrons. Nesse
processo, a superficie do copo de peltre atua coémdo (reagdo de reducdo) e anodo
(reacdo de oxidacdo), simultaneamente. Na reaca@xidacao, o metal se oxida liberando
elétrons que reduzem a®, H ou G presente nos diferentes liquidos, conforme aesac
acima.

Segundo a literatura, nitratos, sulfetos, pigmgntboretos, metais tragco e pH séo
fatores que favorecem a corrosdo de superficiedlicad’?!*® Os 4cidos organicos podem
acelerar ou prevenir a corrosao; a maneira consatleam depende do tamanho da cadeia do
acido, ou seja, se ele € um acido mais forte os fnato, e da espécie metalica com a qual
estdo em contatt™''? Como vérios fatores estdo envolvidos na interagdie a superficie

metalica e os alimentos é muito dificil prever teader o processo de corroséo.
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Uma das maneiras de explicar a estabilidade temaodca do metal imerso em uma
solucdo aquosa é através de diagramas de PoutiImadiagramas sao representagdes gréaficas
que relacionam potencial de eletrodo e pH, quecamdias regides de estabilidade do metal
frente as reacgles eletroquimicas. O diagrama inalicaegibes de imunidade, corrosdo e
passivacdo (quando o metal forma um revestimené&velsde um 6xido ou outro sal em sua
superficie) de um metal. Nestes diagramas, as cetasspondem as condi¢des de equilibrio
dessas reacOes: retas horizontais envolvem reagdependentes do pH; retas verticais
correspondem a reacOes independentes do potenétle(etroquimicas) e, retas inclinadas
correspondem a reacdes eletroquimicas que envolvepH ' As linhas tracejadas
representam as condigcdes de equilibrio das reafétesquimicas: linha - reducéo do Hou
da agua, conforme mostrado nas reagdeb acima; linhab — oxidacédo da agua gerandg O
A regido entre as duas linhasg b, representa a regido onde a agua € estavel.

A Figura 17 mostra os diagramas de Pourbaix paraistemas chumbo — agua e
cadmio — 4gua. As regides nas quais os ions s&péxie estavel representam as regides
suscetiveis a corrosdo. Para ambos os metaisieggda esta localizada em pH abaixo de 7 e
em potenciais superiores a -0,6 V para cadmio35-9,para chumbo, considerando diluicdo

infinita para os metais dissolvidos, .
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Figura 17. Diagramas de Pourbaix para os sistemas cddmioua égchumbo — &agua

(retirados do Atlas d’equilibres életrochimiqued.Ré&5).
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Numa tentativa de interpretacdo dos dados obtidwa p lixiviagcdo de cadmio e
chumbo da superficie metalica dos copos de pettra ps diferentes liquidos, foram feitas
medidas de potencial de circuito abertg.{E Essas medidas foram realizadas durante os
ensaios de lixiviacdo dos copos de peltre da marcam solda, com os diferentes liquidos.

Os resultados sao apresentados na Figura 18.

—m— cachaga
—e— cerveja
50+ —A— jcido acético
1 ¢ —w— vinho branco

04 —+&—vinho tinto
llllll
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Figura 18. Potencial de circuito aberto medido para o copanérca A com os diferentes
liquidos em funcéo do tempo. Valores de potenciptessos em funcdo do eletrodo padréo

de hidrogénio.

Os dados do fajuntamente com os diagramas de Pourbaix, parstesnss cadmio -
agua e chumbo — agua, foram aqui utilizados paneepem que forma o metal se encontra. O
diagrama de Pourbaix para o sistema estanho — @jgara 19) também foi avaliado

considerando-se que o estanho € o componente taa@da liga peltre.
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5n|OH),

Figura 19. Diagrama de Pourbaix para o sistema estanho — @gtisado do Atlas

d’equilibres életrochimiques Ref. 115).

Considerando-se a solu¢do de HAc 3% com pH 2,5&g.0= -0,31 V, através da
andlise dos diagramas de Pourbaix observa-se gagnaio e chumbo estdo na forma idnica e
estanho esta no limite entre as regides em quetal mestavel na forma metalica pura, na
forma de fon Sif ou passivado. Através dos teores de cadmio e ahliriiados pelo HAc
no estudo cinético, observa-se que para tempos regem@o ocorre lixiviagdo e, com o
avanco do tempo, ocorre um aumento brusco nas miwacées desses metais (Figura 15 e
16). A anadlise desses resultados sugere que chestaicialmente, esta imune a corroséo e,
com o avanco do tempo, comecga a ocorrer um proassoorrosdo, o que explicaria o
aumento brusco nas concentracdes de cadmio e chumbo

No caso da cerveja, pH 4,00 g & -0,26 V, apesar do cadmio e chumbo estarem na
forma ibnica, o estanho se encontra em uma regé&@adsivacdo, podendo proteger a
superficie de processos corrosivos e assim inibkivaacdo de metais para a bebida. Além
disso, a cerveja € uma mistura complexa de esp@gaigsicas, que pode conter em sua
formulacdo alguma espécie que inibe ou dificulfraresso de corrosdo. De maneira geral a
cerveja, juntamente com a cachacga, foram as belgdas menos lixiviaram metais.
Analisando-se os diagramas de Pourbaix para a ¢actm funcéo do pH e,& a situagéo é

idéntica a da cerveja: cadmio e chumbo na formecabe estanho passivado. O fato destas
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bebidas praticamente ndo terem lixiviado metaigem que a superficie do metal esteja
passivada a corrosao.

Os vinhos branco e tinto e o vinagre tinto, apresenvalores de pH e dey&
diferentes, entretanto, analisando-se os diagra®d®ourbaix para as condi¢cdes de cada um
dos liquidos, nota-se que para os trés o cadmioheimbo estdo na forma i6nica e o estanho
se encontra em uma regido de transi¢cdo entre pgésie corrosao. No estudo da influéncia
do tempo de contatono processo de lixiviacdo, @bsese que o0s teores de chumbo
lixiviados pelo vinagre e o vinho tinto, nas tréaroas de copos, aumentaram com 0 avango
do tempo. Ja& os teores de chumbo que migraram pf®ie metalica dos copos para o
vinho branco e, de cddmio que migraram para ag®edude vinho branco, tinto e vinagre
oscilaram em torno de uma média com o avanco dpdei@abe-se que o acido citrico,
ascorbico e tartarico fazem parte da composicamiqai da maioria das frutas, estando
presentes em vinhos e vinagres. Esses compostampatlar como agentes acidos e
favorecer a lixiviacdo dos metais para a solli®adlo entanto, esses acidos também s&o
agentes quelantes, os quais podem agir como atdines, por adsorcdo na superficie
metalica do copo, criando uma barreira fisica, iqygede a transferéncia de carga, ou seja,
dificultam a corroséo e possivelmente isso pode sxplicacao para este comportamento.

Os diagramas de Pourbaix e as medidas gg fBram empregados para tentar
compreender os resultados do estudo de de ligigiaDeve-se salientar que os diagramas
foram construidos para sistemas agua — metal.rRoytasses metais podem se comportar de

forma diferente nos liquidos utilizados nesse traba

5.3 DESENVOLVIMENTO DE METODO ANALITICO VIA HG AAS COM  PRE-
CONCENTRACAO NO ATOMIZADOR PARA A DETERMINAGCAO DE
ANTIMONIO LIXIVIADO DE COPOS DE PELTRE PARA SOLUCAO DE ACIDO
ACETICO

Baseando-se nos resultados obtidos para os estado$viacdo de cadmio e chumbo,
decidiu-se investigar a lixiviagdo de antimoénio sate para a solugdo de acido acético 3% —
liguido para o qual as quantidades lixiviadas abmid e chumbo foram mais elevadas — em



74

copos da marca C, com e sem solda. Esta medidanigida com a finalidade de reduzir o
ndamero de amostras.

O sistema de geracdo, pré-concentracdo e atomizéedudretos utilizado neste
trabalho foi totalmente desenvolvido pelo grupoDio Jiti Dédina, que vem trabalhando ha
muitos anos no aprimoramento da técnica de gemg@tomizacdo de hidretos, incluindo a
otimizacdo de atomizadores (tanto para a técnicAA® como para a espectrometria de
fluorescéncia atdbmica (AFS)), desenvolvimento ddtiatomizador de quartzo e geracao de
formas volateis de metais nobres e de transicdato®izador de quartzo utilizado neste
trabalho foi desenvolvido, recentemente, por Jaatzér e Ji D&dind para servir como
atomizador e coletor de hidretos e, como comemadsecao 3.2.2.3.1 € uma modificacdo do
multiatomizador, também desenvolvido pelo grupditis&dina®

O sistema foi empregado com sucesso para a prémoacido e volatilizacdo de
estibina (hidreto de antiméni8f. Os autores otimizaram a temperatura de coletgréu
concentracdo de estibina, através da construc@oirstas de eficiéncia de pré-concentracao
versustemperatura de coleta. Para tanto, a temperatoraotetor, tubo de entrada do
atomizador, foi variada entre 220 e 950 °C, naatipcoleta e mantida fixa, em 870 °C, na
etapa de volatilizacdo, e o sinal analitico foi idedem triplicata, em cada condi¢do. A
eficiéncia de pré-concentracédo foi de 100% pargéeaturas de coleta entre 450 e 950 °C.
Posteriormente, a temperatura de volatilizagdoofonizada, variando-se a temperatura do
coletor somente na etapa de volatilizacdo, a tesyrer na etapa de coleta foi fixada em 870
°C. A temperatura otima de volatilizacéo foi de 8@) quando todo o analito foi volatilizado
totalmente, em temperaturas mais baixas nao hoalegilizacao total do analito. Os autores
também otimizaram o fluxo de hidrogénio na etapadatilizacdo. Um fluxo de 75 ml miin
de H € necessario para que todo o analito retido narBoje do quartzo seja liberado e
volatilizado. Sob condi¢des otimizadas, a efici@rae pré-concentracdo de antimonio foi de
100%.

Portanto, neste trabalho, a temperatura de apraameante 900 °C foi empregada
para a coleta e volatilizacdo do analito e um fldedhidrogénio de 75 mL mifrfoi utilizado
para a volatilizacdo do analito. O fluxo de ar datratomizador foi escolhido com base em
experimentos prévid$ realizados pelo grupo do Dr.fiJiDédina, no qual os autores
compararam o sinal de antimonio obtido com o usdideentes fluxos de ar e da mistura de

argbnio e oxigénio como gases externos para o atwhizador. Maiores valores de
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absorvancia foram obtidos quando 20-25 mL hile ar foram empregados, por isso nesse
trabalho o fluxo de ar foi fixado em 25 mL nfin

O modo de transferéncia direta foi utilizado coreteréncia, o sinal de antimonio
obtido neste modo foi sempre considerado como 1@0% obtido pelo modo de pré-
concentracdo foi calculado em relacéo a 100% (aéBora integrada relativa). Os perfis de
absorvancia para os dois modos sao apresentadagura 20. Para obter os mesmos fluxos
de gases na etapa de volatilizacdo/atomizacéo do ke pré-concentracdo no atomizador e
no modo de transferéncia direta e, consequentepgarntir que ndo houvesse diferenca no
sinal analitico, os mesmos fluxos de hidrogénio ®@m empregados em ambos modos. E
importante salientar que o uso de hidrogénio adaioo modo de transferéncia direta nao
possui nenhuma funcédo especifica, a ndo ser cam@aama, tornar as condicbes de medida
nos dois modos as mais préximas possiveis - o filexbidrogénio, 75 mL mih acarreta a
diluicdo do analito. Estabelecidas as condicoesddida, partiu-se para a otimizagcdo dos

demais parametros do método.

010 200

(@) (b)
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Figura 20. Perfil de absorvancia para a solugcdo padréo del2ude antiménio em HCI
1 mol L* utilizando multiatomizador de quartzo: (a) modot@msferéncia direta; (b) modo

de pré-concentragao.
5.3.10timizacdo da geracao de hidretos — efeito do acidmético

Inicialmente, como referéncia, as condi¢Oes otidazapreviamente por Kratzer e
D&dind® para a geracdo de estibina foram utilizadas nestealno como referéncia.
Portanto, as solucées do branco e do padréo dedmit foram preparados em HCI 1 mét L

e uma solucdo de NaBI9,5% (m/v) em KOH 0,4% (m/v) foi empregada comouted Os
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fluxos da bomba foram de 4 mL rifipara padrées, 1,2 mL mirpara o redutor e 6 mL mifn
para os residuos e 75 mL mide argdnio como gas de arraste. As condi¢bes dilae de
pré-concentracdo (temperatura de coleta e vokéia, fluxo de hidrogénio, de ar e de
oxigénio) discutidas acima foram aqui empregadasvadlores obtidos para a solucao padréo
de antiménio foram comparados com os obtidos pmestge®’ através da massa
caracteristica, que foi de 22 pg para o0 modo dec@méentracdo. O valor ndo foi
significativamente diferente da medida de refe@rfoiodo de transferéncia direta), o que
confirma que a eficiéncia de pré-concentracdo é1L@d0%. Ambos, me eficiéncia de pré-
concentracéo, sdo concordantes com os valoresaprente obtidos com o mesmo sist&tha

Apds a observacdo de que o sistema estava fundonplenamente (resultados
concordantes com os obtidos previam&fiteas condicdes experimentais foram otimizadas
para a matriz de HAc usada neste estudo. Levandmyseconsideracdo a diluicdo das
amostras antes da analise, a mistura de HAc 0,1.thelHCI 0,8 mol [* foi escolhida para
testar o efeito do HAc na geracao de estibina.il@sssde antimonio para a solu¢ao padrao de
2 ug L™ preparada em HAc/HCI foram comparados em ambossyddinsferéncia direta e
pré-concentracdo, com o sinal obtido com uma solygdrédo, de mesma concentracao,
preparada em HCI 1 moll. usada previamente.

Quando a solugcdo padrdo preparada em HAc/HCI fiizada, observou-se a
formacao de espuma no separador gas-liquido, aeselltla reacdo entre o HAc e o redutor. O
perfil do sinal e a area do pico obtidos no modtralesferéncia direta foram similares aos da
medida de referéncia. Entretanto, usando-se a maisie HAc/HClI no modo de pré-
concentracdo, a sensibilidade foi 22% menor e a@igiie das medidas piorou quando
comparadas com as medidas de referéncia. A dindioui@ eficiéncia de pré-concentracdo
pode ser atribuida a entradasieay (resultante da reacdo entre HAc e redutor) namoti
atomizador. Assim, para evitar o transportejgi&y para o atomizador, uma fita de Teflon foi
colocada na extremidade superior do separadorigéisld. Apds, a sensibilidade para a
solucdo padrdo em HAC/HCI, no modo de pré-conceditrae a eficiéncia de pré-
concentracdo aumentaram para 100%. A precisdo tanmbélhorou, 3,1 e 1,7% para 0s
padrées em HCI e HAc/HCI, respectivamente.

A quantidade de redutor foi otimizada variando-seoacentracdo de NaBHOs
experimentos foram feitos no modo de transferédo®eta para ambos meios: HAc/HCI e

HCI 1 mol L . Para os dois padrées foi observado um platoé gamaentracdes de NaBH
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entre 0,25 e 1,0%. A sensibilidade diminuiu considelmente para concentracbes menores
de NaBH (cerca de um terco para NaB#F,125%). Concentracdes mais altas ndo foram
testadas. A concentracdo de NaBescolhida para os experimentos futuros foi a mesma
empregada previamenté— NaBH, 0,5% (m/v) em KOH 0,4% (m/v).

O fluxo de oxigénio inserido através do capilaralmado no tubo de entrada do
atomizador foi escolhido com base na quantidadedigtor utilizada (resultaria em menor ou
maior liberacdo de hidrogénio) para que estivesseegcesso estequiomeétrico sobre o
hidrogénio. Para as condi¢cdes otimizadas de rediaBH, 0,5% (m/v) em KOH 0,4%
(m/v), o fluxo de hidrogénio liberado na reacdoddeomposicao seria de aproximadamente
15 mL min™* 1% Dessa forma, o fluxo de oxigénio, na etapa decpn&entracéo, foi fixado

em 10 mL min?,

5.3.2Interferéncia de estanho em amostras sintéticas pgraradas em HCI diluido

Considerando-se que o0 estanho é o constituinte ritdajo do peltre, avaliar a
extensdo da sua interferéncia na determinacdo tméemo foi algo primordial. Uma
estimativa da concentracdo de estanho nas amdgivéadas, feita por GF AAS, mostrou
que a concentracdo de estanho aumenta com o aud@rempo de lixiviagdo, atingindo
valores de até 200 mg'Lpara o tempo méaximo de lixiviacdo de 24 horas.s@emando-se
que as amostras foram diluidas 5 vezes antes dadislasepor HG-AAS, a concentracédo de
estanho nas amostras diluidas seria de até 40'mg L

De acordo com dados da literafiirauma pronunciada interferéncia de estanho na
determinacao de outros elementos formadores detbglrutilizando um sistema similar ao
empregado neste trabalho, pode ser esperada, pmrdendo a um limite de tolerancia
(concentracéao de interferente que leva a um desrésge até 10% do sinal analitico) de
cerca de 0,1 mgtde estanho.

Recentemente foi reportadd um limite de tolerAncia de interferéncia de
aproximadamente 1 mg'ide estanho no sinal do antiménio, usando o modeadsferéncia
direta, mesmo no caso da atomizacdo em multiat@miz&ntretanto, este valor foi obtido
utilizando-se o0 modo de batelada para a gerac@uddetos e, principalmente, para um fluxo
de géas carreador relativamente alto, de 1000 mL! nisto é, para condi¢cdes que implicavam

menor sensibilidade comparada a obtida com o peesesiema de geracdo de hidretos e
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fluxo de gas carreador: agrmeportada na ref. 117 foi de 100 pg comparada & ael0 pg
obtida com o presente sistema otimizado para o rdeddomizacao com transferéncia direta,
sem fluxo adicional de 4%°193101102pgrtanto, nesse trabalho, a investigacdo da sfoetta
interferéncia de estanho no sinal do antiméniodiwyse mandatoria.

Como mostrado na Figura 21, o sistema experimagal, no modo de atomizagéo
com transferéncia direta, é capaz de tolerar caraugies de estanho de até 0,2 my L
entretanto, quando o estanho esta presente emanoantracéo de 20 mg'lduas ordens de
grandeza maior, o sinal do analito € completamsuapgimido. Geralmente, quando ndo ha
uma etapa de pré-concentracdo, isto €, no casoadsfdréncia direta do hidreto para o
atomizador, a extensdo da interferéncia € con@olaela concentracdo do interferente.

" entretanto, a

Consequentemente, a diluicdo da amostra poderiveeso problem¥®
sensibilidade € proporcionalmente reduzida no namltransferéncia direta. Para eliminar a
interferéncia de 40 mg™, a amostra precisaria ser diluida 200 vezes. ldosae em

consideragao que o LOD, no modo de atomizagé&bne com o presente sistema, esteja na

faixa de 0,1 — 0,2 ug [ 86101117

0 LOD correspondente a diluicdo de 200 vezesaseri
inaceitavelmente alto: 20 — 40 pg'L Obviamente, 0 modo de atomizagiwline mesmo
guando empregado com o multiatomizador, ndo seq@az de resolver a interferéncia de

concentracdes de estanho tao elevadas, preseatasnatras deste trabalho.
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Figura 21. Interferéncia do estanho em amostras sintéticampdas em HAc 0,1 mol'Le
HCl 0,8 mol L', para o modo de atomizacdo com transferénciaadi(®-) e pré-
concentracdo [@-). Sensibilidade relacionada ao sinal obtido nalonde atomizacao por
transferéncia direta para a solucéo padrdo del2'idg antiménio em HAc 0,1 mol'Le HCI
0,8 mol L.

A Figura 21 também mostra que a resisténcia adafenémte € significativamente
maior no modo de pré-concentracdo, com limite Bedoncia de 2 mg Lde estanho. Deve-se
destacar que a resisténcia a interferéncia do hesténligeiramente melhor que a obtida
previamente com pré-concentracdo em atomizadouaezp convencional, de 0,1 mg He
estanhd®® No caso da coleta de hidretos em filamento dgsténio, colocado no tubo de
entrada de um atomizador de quartzo, uma técnteanativa para a pré-concentracdo no
atomizador, a interferéncia por estanho foi magpnciada, com o limite de tolerancia de

aproximadamente 0,1 mg*L**%

A outra vantagem de se trabalhar com o modo de pr
concentracdo é a melhora no LOD: por exemplo, und ld@ 13 pg mL foi reportado
previament&” para as mesmas condicdes experimentais que asgamps neste trabalho.
Entretanto, mesmo empregando-se o modo de préstoac&o, as concentracdes de
estanho nas amostras diluidas (até 40 mMgelxibiriam uma supressdo de sinal inaceitavel.
Além disso, foram observados efeitos de memoriantirferente em ambos os modos de
atomizacao (transferéncia direta e pré-concentjag#mndo amostras sintéticas com elevadas

concentracdes de estanho foram utilizadas: a solgdrao de antiménio, medida depois das
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solugdes contendo estanho, apresentou menor diglaglbi que quando medido depois da
solucédo do branco. Um decréscimo de 27%, em relag&inal de referéncia, foi observado
no modo de pré-concentracdo, quando a medida dedsopadrdo seguiu a medida de uma
amostra sintética contendo 20 mg lde estanho. No modo de atomizacdo on-line, o
decréscimo observado no sinal foi ainda mais aedotu36%. Similarmente, no modo de
pré-concentracao, foi observado um gradual deenésob sinal do analito entre as medidas
das replicatas da amostra sintética contendo 20 nde estanho, o que justifica o elevado
desvio padrdo da Figura 21, para esta solucdo. dmmbs sinais das amostras sintéticas
apresentaram um perfil de pico diferente dos padiém todos os casos, o0 sinal original foi
restabelecido somente apds a limpeza do atomizadola mistura de HN e HF. Um efeito

de memoaria semelhante, provocado pela interfer@wstanho no sinal do antimonio ja foi
reportado anteriormente por Flores et'al.Os autores sugeriram que o mecanismo de
interferéncia seria a perda de estibina na supertio tubo de entrada do atomizador,
modificada pela decomposicéo do hidreto de estanho.

5.3.3Mecanismo de interferéncia do estanho

Para que seja possivel controlar uma interferémcialesejavel entender seu
mecanismo. No caso do modo de pré-concentracatonozador, as interferéncias podem, a
principio, ocorrer durante a etapa de geracaodoante a etapa de volatilizacdo/atomizacao.
Interferéncias ocorrendo durante a etapa de geragdem estar localizadas tanto no gerador
(os tubos de transporte pertencem ao getjdecomo no atomizador (interferéncia na etapa
de pré-concentracédo). A extensdo das interferémgiasocorrem no gerador independe da
concentracdo do analito, sendo funcdo somente dwenbtacdo do interferefife
Consequentemente, a extensdo das interferéncias ped reduzida pela diluicdo das
amostras. Interferéncias que ocorrem na etapa tHilzacdo/atomizagéo localizam-se
somente no atomizador. Em resumo, interferéncias agorrem no atomizador podem
acontecer tanto durante a etapa de geracao, no mmi& coleta do analito no atomizador
(serdo denominadas interferéncias de pré-concéolfagou durante a etapa de

volatilizagao/atomizagéo.
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O mecanismo de interferéncia de pré-concentraca@is evidente, € a reducdo da
capacidade de retencdo do analito na superficieammnizadot®!®> Foi mostrado,
previamente, que o mecanismo de interferéncia @ar@imonio, que ocorre durante a etapa
de volatilizacdo/atomizacéo, € o decréscimo daéeiica de atomizacao e que, sob condicdes
otimizadas de volatilizagdo, ndo ha interferéncia dolatilizacad™'% Portanto,
interferéncias localizadas no atomizador, duranéapa de volatilizagdo/atomizacdo, serao
denominadas interferéncias de atomizacdo. Em easénextensdo das interferéncias que
ocorrem no atomizador (tanto interferéncias decpréentracdo ou de atomizacao) pode ser
controlada pela concentracdo do interferente e/depgndendo do mecanismo de
interferéncia) pela massa de interferente retidatomizador na etapa de pré-concentracao.

Embora o efeito de memaria do interferente, repori@cima, ocorra no atomizador,
uma interferéncia paralela no gerador ndo podelesrartada sem que nenhuma verificacao
seja feita. A fim de se obter alguma evidéncia s@sr mecanismos dos interferentes, o efeito
da diluicdo de uma amostra sintética, contendonkstafoi testado pela comparagédo dos
sinais obtidos, com o modo de pré-concentracda, gmseguintes medidas:

i — solugdo padrdo de 2 pg'ISb com 30 s de introducdo na etapa de pré-
concentracao;

i — amostra sintética contendo 2 u§ Eb e 20 mg I Sn, também com 30 s de
introducdo (mesmas condi¢cdes que as empregadasgnea R1 para a pré-
concentracéo com 20 mgllSn);

iii — solucdo padréo de 0,2 pg ISb com 300 s de introducao;

iv — amostra sintética contendo 0,2 pg 8b e 2,0 mg £ Sn também com
300 s de introducéo.

Resumindo, a mesma massa de analito, 4 ng, fodimtida no gerador de hidretos em
todas as medidas; a mesma massa de 40 g dergriggféoi introduzida nas medidas ii e iv;
nenhum interferente presente nas medidas i e ime&lida i serviu como referéncia — os
valores de absorvancia integrada observados naglaseid iii e iv foram relacionados ao
encontrado na medida i. A absorvancia integraddival de 94 + 3% obtida para a medida iii
comprova que a eficiéncia de geracdo de hidredasporte, pré-concentracdo e atomizacao
nao tiveram nenhuma mudanca significativa com aigdib de 10 vezes da amostra. A
absorvancia integrada relativa observada na médioiade 45 + 4%, que é concordante com

a medida analoga (modo de pré-concentracdo) mastaéigura 21. A medida apresentou
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o valor de 56 + 4%. Se a interferéncia estivessaliltada, exclusivamente, no gerador, a
medida iv deveria apresentar uma supressao do Smadar a mostrada na Figura 21 para

2 mg L de estanho, isto é, absorvancia integrada relagvaproximadamente 90%. Esta

discrepancia, evidente, confirma que a interfegnbiservada ocorre predominantemente no
atomizador

A melhor resisténcia ao estanho, obtida com o ptessistema, comparada aquela
previamente encontrada no caso da pré-concentesgadaomizador de quartzo convencional
externamente aquecittd indica que a interferéncia observada no atomizaéweria, ao
menos parcialmente, ser atribuida a interferéneieetapa de atomizacdo. Isto porque o
multiatomizador deveria exibir melhor resisténcianéerferéncias que o atomizador de
quartzo convencional externamente aquecido. Poo tado, se a interferéncia fosse a de pré-
concentracdo, sua extensao deveria ser menor moizattor de quartzo convencional
externamente aquecido por conta da sua maior apeficial — a retencdo do analito, nesse
caso, é feita no tubo 6ptittd Além disso, mesmo no coletor-e-atomizador, a cidpde do
tubo de entrada em si parece ser alta o suficieata reter o analito e interferente, como
demonstrado previamente por experimentos com taaijos® feitos com o mesmo sistema
utilizado neste trabalho. Foi comprovado que otoolpode reter até 2 pg de antiménio
(quantidade méaxima testada) como analito sem neahalteracdo na eficiéncia de pré-
concentracdo. Uma vez que a distribuicdo do anadtido (concentrado em torno do capilar
de entrada de oxigénio) permaneceu a mesma, paakssmir que a capacidade do coletor é
ainda maior. Assim, a interferéncia de pré-conegaty parece ser menos provavel que a de
atomizacdo, embora ndo haja dados experimentgierdigeis sobre as condi¢cbes de pré-
concentracao e volatilizacdo de estanho em cokettgeuartzo.

Entretanto, perdas de estibina na superficie do dig¢bentrada do atomizador (coletor)
devem ser consideradas uma vez que esse mecanissompativel com os efeitos de
memoéria do interferente observados quando se babebm elevadas concentragdo de
estanho, como descrito acima. Em resumo, mesmoagueedidas feitas ndo permitam
decidir entre interferéncia de pré-concentracd@tomizacao, elas claramente indicam que
para controlar as interferéncias deve ser evitadentgada de hidreto de estanho no

atomizador.
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5.3.4Interferéncia de estanho em amostras sintéticas graradas em HCI 6 mol L*

A maneira mais simples de prevenir a entrada destoidle estanho no atomizador é
reduzindo a eficiéncia de sua geracdo. Como maspeeliamente, a eficiéncia de geracao
de hidreto de estanho diminui com o aumento daerdracdo de acidd®™ A Figura 22
mostra a influéncia da concentracdo de HCI na s#temla interferéncia de 20 mg' de
estanho no sinal do antiménio usando o modo deiz&géo com transferéncia direta. A
supressdo do sinal decresceu de 100% para 14 +uB%, faixa aceitavel, quando a
concentracéo de HCI foi aumentada de 0,8 para A.thalespectivamente. No modo de pré-
concentracdo, a amostra sintética preparada en6 @l L apresentou a mesma supressio
de sinal. Além do mais, o efeito de memoaria obsyweomo consequéncia do emprego de
elevadas concentracées de estanho em HCI 0,8 I@lue sé podia ser eliminado limpando-
se 0 atomizador) desapareceu completamente.

A sensibilidade da solucéo padrdo em solucdo de@H@bl L*, tanto no modo de
transferéncia direta como no de pré-concentracao,foi significativamente diferente das
medidas de referéncia (com HCI 1 e 0,8 md).Usso comprova qué) a eficiéncia de
geracdo de hidreto a partir de uma solucdo HCI BLii& a mesma de uma 1 mdt L(ii) a
eficiéncia de pré-concentracéo de solucées prepsied HCI 6 mol L é de 100%.
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Figura 22. Influéncia da concentracdo de HCI na extensdmaféréncia de 20 mg-Lde
estanho no modo de atomizacdo com transferén@tagdi®ensibilidade relacionada ao sinal
obtido no modo de atomizacao por transferénciaalpara a solugéo padréo de 2 pigde

antimonio em HAc 0,1 molLe HCI 6 mol L.

Concentracfes mais elevadas de acido poderiamiremloda mais a extensédo da
interferéncia do estanho, entretanto, por uma §aoed¢ seguranca e conforto na realizagao
dos experimentos, HCI 6 mol*Lfoi escolhido para a realizacdo dos experimentasds. A
reducdo da concentracdo de estanho de 20 para 10 mas amostras sintéticas resultou em
uma medida sem interferentes: a area de pico ax®no modo de pré-concentracdo nao foi
significativamente diferente daquela obtida paraselucdo padrdo de antimonio.
Consequentemente, o limite de tolerancia de estgr@na o modo de pré-concentracdo e com
solucbes preparadas em HCI 6 mdl, foi entre 10 e 20 mg't, cerca de duas ordens de
grandeza maior que a obtida previamente com atoimizie quartzo convencion#l

Para encontrar a natureza da interferéncia obsen@dmostra sintética preparada em
HCI 6 mol L, hidretos de antimdnio e estanho foram geradostidos separadamente a
partir de uma solucdo padrdo contendo 2 [fgde antiménio e a partir de uma amostra
sintética com 20 mgt.de estanho, preparada sem antiménio (ambas selpcéearadas em
HCI 6 mol L%): primeiro geracéo de hidreto de antiménio, segyyidlo de estanho e vice-
versa. Os sinais, observados no modo de pré-coacént das seguintes medidas foram

comparados:
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I — solucéo padrdo medida de forma convencional,
il — solugdo padrdo seguida da amostra sintética,;
lii —amostra sintética seguida da solucao padrao.

A medidai serviu de referéncia — os sinais obtidos nas raedide iii foram
relacionados ao obtido na medida(absorvancia integrada relativa). As absorvancias
integradas relativas de 82 + 4% e 90 = 5%, forammepntadas para as medidase iii,
respectivamente. Elas nao diferem significativamelat obtida pela geracdo convencional da
amostra sintética correspondente — contendo 20 hdelestanho e 2 pg'lde antimdnio em
HCI 6 mol L* (Figura 22). Isto sugere que a interferéncia olaskEr em HCl 6 mol T,
mesmo sendo menos pronunciada que a do caso deemeonmcentracdes de acido, ocorre
no atomizador. Pois, caso ocorresse no geradoredglasi eiii deveriam apresentar valores
de absorvancia integrada relativa de cerca de 188%a observacdo de que as absorvancias
integradas relativas nao diferiram significativateeruma da outra indica entdo, em
concordancia com a discussao acima, que esta é@avalovente uma interferéncia de
atomizacédo e ndo uma interferéncia na etapa degm@entracdo. Se fosse uma interferéncia
na etapa de pré-concentracdo, seriam esperadasaiisas integradas relativas nas medidas
ii eiii, respectivamente, proximo a 100% e igual ou mgonera mostrada na Figura 22 (86 +
2%). Isso indica que a interferéncia observada éddea retencdo e volatilizagcdo do

interferente, ao menos parcialmente, simultaneasremanalito.

5.3.5Parametros de mérito

Os parametros de mérito para a determinacdo de@mt em solucdes preparadas
em HCI 6 mol [* + HAc 0,1 mol ! usando o modo de pré-concentracdo no atomizanior, c
30 s de introducgéo, 2 mL de solucéo séo apresentaldabela X. A sensibilidade, expressa
como m, concorda razoavelmente bem com o valor reporfaéviament®™* de 25 pg,
obtido com o0 mesmo sistema de pré-concentradooraizdador. A curva de calibracéo foi
linear até 2 ng de analito, solucéo padrdo de g\ &rea do pico decresceu cerca de 10%
para a concentracdo de 2 ug (correspondendo a uma massa de 4 ng de analitoD(D
cerca de duas vezes maior que o obtido previameore o mesmo sistertfd, pode ser
atribuido a contaminacdo do HAc empregado - a edrexgio de antimonio na solucdo do
branco foi de aproximadamente 100 pg'mD LOD poderia ser melhorado pelo aumento do

volume de amostra introduzido, entretanto, isto fidaestado devido aos problemas de
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interferéncia do estanho: a interferéncia na atagdia seria mais séria quando maiores

volumes de amostra fossem empregados.

Tabela X. Parametros de mérito para a determinacéo de amtméando HG AAS com pré-
concentracam situ no multiatomizador. Solug¢des do branco e dos adidram preparadas
em HCI 6 mol [* + HAc 0,1 mol L%,

Equacdo da Reta R LOD (pg ML LOQ (pg mLY)  mo (pg)

Ain= 0,0002 + 0,414 m(ng) 0,9982 30 103 20

5.3.6Determinacao de antimonio em amostras reais

Devido ao limitado volume de amostras disponivah(2para as amostras dos copos
sem solda), elas tiveram que ser diluidas. A melilaicdo empregada foi de 5 vezes. A
diluicdo, obviamente, afeta negativamente o LOD,gp@mplo, uma diluicdo de cinco vezes
corresponde a um LOD de 0,15 ud.LEntretanto, o tamanho da diluicdo depende da
concentracdo do analito na amostra por causa deaatame da curva analitica para
concentracdes de antimdnio acima de 1,5 f{g Rara estimar a diluicdo necessaria das
amostras, primeiramente foram feitas medidas calastas amostras diluidas 5 vezes. Para a
determinacdo de antimbénio nas amostras, as dikicgiieam escolhidas como um
compromisso entre o LOD, faixa de linearidade &st&scia a interferentes. Os resultados sao
apresentados na Tabela XI.

Curvas de adicdo de padrdo foram feitas para pradinte todas as amostras.
Geralmente, o coeficiente angular da curva de adigiirdo foi menor que o obtido pela
técnica de calibracdo externa, mesmo quando a mwacé&o de estanho estava abaixo do
limite de tolerancia especificado acima. Sobrenadiidade da curva de adicdo padrdo, nédo
foi observada curvatura para solucées abaixo deid,B*. Portanto, a técnica de adicdo de

analito foi empregada na determinacao de antim@&midodas as amostras analisadas.



Tabela XI. Concentracdo de antimdnio e estanho nas amostéssligiviacdo em copos com e sem solda, da marcBeferminacdo de
antimoénio por HG AAS utilizando o modo de pré-carcacaan situ no multiatomizador.

Tipo de copo . 'I.'e'mpo de Fator de diluicao Srf"_l Coeficient'e Sbc_
lixiviacao (h) (mg L") angular relativd (ng L'
Com solda 24 20 5,0 0,73 +£0,07 10 £ 0,67
Com solda 12 10 10 0,61 + 0,07 76+11
Com solda 3 10 2,0 0,60 + 0,06 2,7+0,11
Com solda 1 5 0,15 0,95 + 0,06 0,18 + 0003
Sem solda 24 60 0,8 0,79 £ 0,06 38+2,5
Sem solda 12 20 8,2 0,83 +0,07 6,3 + 0,65
Sem solda 3 5 3,1 0,57 +0,03 1,0 £0,04
Sem solda 1 5 0,03 € 4,1+0,26°

&Concentracdo na amostra medida. Estimada por GF he6&rteza 20%.

® Coeficiente angular da curva de calibracdo na amasedida relativo aquele da curva de calibracéeres.

“Concentracdo de Sb nas amostras, calculada agemoncentracdo de Sb nas amostras medidas dedmpela técnica de adicdo padréo.

4 Concentracéo de Sb abaixo do LOD; o tempo dednt#®o de amostra foi aumentado para 120 s (comdspte & 8 mL de amostra).

€ Técnica de adigdo padrdo nao foi aplicada a estataa. A concentracdo de Sh nesta amostra faindieteda pela técnica de calibragdo externa.
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Embora o objetivo deste trabalho ndo fosse fazem umestigacdo detalhada da
lixiviagdo de antimonio dos copos de peltre pasalacdo de HAc, pode-se observar que em
geral, a concentracédo de antimonio liberada aurnertm o avanco do tempo de lixiviagéo e,
nao ha correlacdo entre a quantidade de antim@sdixiviados e o tipo de copo (com ou
sem solda).

Considerando-se que ndo ha legislacdo para adgdwei de antiménio para HAc nem
para o vinagre tinto, que possui pH semelhanteoaécdlo (como mostrado na Tabela 1), os
valores lixiviados para a solucdo de HAc, nestiealie, foram comparados com a legislacao
existente, da ANVISA para antimdénio em bebidas fermentadas. A coragiur de
antiménio lixiviada dos copos, entre 0,18 e 38 jtgdstédo bem abaixo do maximo de 200 pg
L estabelecido pela ANVISA

Fazendo-se um comparativo entre os resultados wnlsh (Secdo 5.2) e antimonio,
observa-se que, apesar do chumbo se encontrar eroenttacdes bem menores que o
antimoénio em todas as amostras de ligas (Sec&) 5alquantidade de chumbo lixiviada dos
copos da marca C para a solucao de HAc foi bemrnogie a de antimdnio.Os teores de
chumbo liberados foram cerca de 25 vezes maiores,0q de antimbnio, para copos sem

solda e de 5 vezes para 0s copos com solda.

5.3.7Interferéncias observadas nas amostras

Como mencionado acima, o coeficiente angular dasasude adicdo padrao para a
maioria das amostras foi significativamente menag q coeficiente angular das curvas de
calibracdo externa (Tabela Xl), um indicativo des qailguma espécie esta interferindo em
todas as amostras. A interferéncia ndo pode ssadiente atribuida ao estanho, uma vez que
sua concentracdo na maioria das amostras (Tabeksbéd abaixo do limite de tolerancia para
este elemento (entre 10 e 20 my.LCom o objetivo de encontrar alguma evidénciaesab
mecanismo da interferéncia observada nas amostas, rexperimentos analogos aos
descritos na Secao 5.2.3 foram feitos: o efeitdillicdo das amostras lixiviadas por 3 e 24
horas em copos com solda foi testado, comparands-aesas dos picos observadas no modo
de pré-concentracdo para as duas medidas:

i — medida convencional (30 s de introducdo) dassaam® diluidas conforme

mostrado na Tabela XI;
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i — medida com o tempo de introducdo 10 vezes m@@® s) da amostra
preparada pela diluicdo 10 vezes maior que a iddica Tabela XI (diluicdo de
100 e 200 vezes, respectivamente, para as amdstfas 24 horas).

Os valores de absorvancia integrada observadosmeasdasi e ii foram (com
incerteza experimental de 5%) os mesmos para aamasnostras. Isto comprova que a
interferéncia observada ocorre no atomizador, c@naiiscutido acima para a interferéncia do
estanho. Pode-se concluir que essa interferénciarig;na de algum composto volatil

desconhecido, transportado para o atomizador juertearcom o hidreto de antimonio.
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6 CONCLUSOES

As técnicas de HR-CS F AAS, GF AAS e HG AAS agquiiasidas, se mostraram
satisfatorias para alcancar o principal objetivstelérabalho: o desenvolvimento de métodos
analiticos para avaliar a lixiviacdo de elementasa de copos de peltre para bebidas, vinagre
tinto e solucdo de acido acético, assim como a oeip@o da liga peltre. Foram
desenvolvidos métodos analiticos simples, precisogxatos para a determinacdo de
antimoénio e chumbo em amostras de liga peltremmassimo, para determinacdo de cadmio,

chumbo e antimoénio lixiviados de copos peltre.

HR-CS F AAS

- A técnica de HR-CS F AAS possibilitou o desenimbnto de um método simples,
rapido, preciso e exato para a determinacéo seiglielecantiménio e chumbo, utilizando um
procedimento simples para a dissolucdo das amatrizga peltre.

- A analise das ligas confirmou que as amostrgsosale peltre, ndo sao livres de
chumbo.

- Os teores de antiménio e chumbo determinadoamastras sdo concordantes com
as normas internacionais, no entanto, a respegoirdarmacdes dos fabricantes, apenas a

para a amostra B os valores obtidos neste tralsaih@oncordantes com os do fabricante.

GF AAS

- A técnica de GF AAS possibilitou o desenvolvineede métodos analiticos simples,
precisos e exatos para a determinacdo direta dmi@ael chumbo utilizando o mesmo
programa de temperatura e modificador quimico paatrizes diferentes (cerveja, cachaca,
vinhos, vinagre tinto e acido acético), além do deopadrdes aquosos para calibracdo. O
método foi empregado com na avaliagdo da lixiviag@ocddmio e chumbo dos copos de
peltre pelas diferentes bebidas, acido acéticaagve tinto.

- Foi observado que ha lixiviagdo de cadmio parabelsidas, porém, todos o0s

resultados obtidos para o cadmio, nesse estudotezopo maximo de lixiviagdo de 24 horas,
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estdo dentro dos valores permitidos pela legislagéo200 pg I* para bebidas fermento-
destiladas e de 500 p g Ipara fermentadas.

- Os teores de chumbo que migraram para a solwgaoido acético, entre 796 e 1131
ng L, dos copos sem solda, das trés marcas investigaziam acima do limite permitido
pela legislacdo de 500 pg'LAs demais bebidas, aqui investigadas, tambémidibém
quantidades consideraveis de chumbo, porém em mivacées dentro dos valores permitidos
pela legislacéo.

- Com esses resultados, pode-se afirmar que ossad@meltre analisados nesse
trabalho ndo sé&o livres de cadmio e chumbo em@uwpasicdo. Este ponto vai de encontro a
afirmacgao dos fabricantes de que seus produtosvsé&® de chumbo.

HG AAS

- O uso de da técnica de HG AAS e multiatomizadogdartzo se mostrou eficiente
para a pré-concentracdo de antimdnio e sua detegAon com elevada sensibilidade,
exatidao e precisdo em amostras de acido acétiecmtias de copos de peltre.

- O método desenvolvido se mostrou eficiente padatarminacdo de antimdnio em
amostras contendo elevadas concentracdes de estantii®m formador de hidreto volatil.
Além do controle da interferéncia do estanho pelprego de concentragdes mais elevadas
de HCI, foi possivel sugerir alguns possiveis mscaos de interferéncia do estanho no sinal
do antimonio.

- Apesar do pequeno numero de amostras analisgdae-se afirmar que ha
lixiviacdo de antimbnio para a solucdo de &ciddiexéeprincipalmente para tempos maiores
de contato entre a solucdo e o copo. Porém, esdesewy estdo bem abaixo dos limites

maximos permitidos pela ANVISA para bebidas ferradas.

Finalmente, pode-se concluir que as pecas de palestigadas neste trabalho de tese
nao sao livres de chumbo, ao contrario do informpelos fabricantes, e que os teores de
cadmio, chumbo e antimoénio lixiviados dos copogelre, em geral, ndo oferecem riscos a
saude dos usudrios. Porém, um estudo mais abrangmncipalmente com relacdo ao

antiménio, é necessario. Os métodos aqui propgeidem ser utilizados como ferramenta
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para uma investigacdo detalhada da lixiviagcdo den@ chumbo e antimoénio de utensilios
domésticos de peltre.
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8 ANEXOS

ANEXO I. Composicao da liga peltre, segundo informado pralescantes. Valores em %
( m/m).

Fabricante Sn Sb Cu
A 93,5 5 1,5
B 93,5-95 3,5-5 1,5

C 95 3,5 1,5




ANEXO II. Teores de cadmio, em pd Lencontrados nas amostras apos lixiviagéo poretifes tempos em copos sem solda. Limite de
deteccéo (LOD) = 0,05 pg'Le limite de quantificacdo (LOQ) = 0,18 pd.L

Bebidas Tempo de lixiviagédo
“In natura” Marca do copo
Acido Acético 30 min 60 min 120 min 180 min 24 rora
A <LOD <LOQ <LOQ 0,57 +0,01 8,62 + 0,23
<LOD B <LOD <LOD <LOQ <LOD 1,70 £ 0,06
C <LOQ <LOD 0,41 = 0,02 <LOQ 2,43 £0,01
Cerveja 30 min 60 min 120 min 180 min 24 horas
A <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
<LOD B <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
C <LOD <LOD <LOQ 0,37 + 0,02 1,00 + 0,04
Cachaca 30 min 60 min 120 min 180 min 24 horas
A <LOD <LOD <LOD <LOD <LOQ
<LOD B <LOD <LOD <LOD <LOD <LOQ
C <LOD <LOD <LOD <LOD 0,87 £ 0,01
Vinho Branco 30 min 60 min 120 min 180 min 24 horas
A 0,50 + 0,03 0,28 £ 0,03 0,52 + 0,003 0,36 £ 0,001 0,70x0,04
0,38 +0,01 B 0,32 £ 0,03 0,26 + 0,02 0,42 + 0,03 0,33+0,01 ,60Q 0,03
C 0,41 + 0,004 0,35+0,01 0,59 + 0,02 0,58+0,01 3,22+0,11
Vinho Tinto 30 min 60 min 120 min 180 min 24 horas
A 1,62 £ 0,03 1,40 £ 0,03 1,62 + 0,04 1,43 +0,01 ,592+ 0,09
1,12 £ 0,05 B 1,37 £0,01 1,02 + 0,02 1,27 £ 0,04 0,90 £ 0,03 , 961 0,06
C 1,26 £ 0,01 1,04 £ 0,02 1,25+ 0,06 1,17 £ 0,04 ,913 0,12
Vinagre Tinto 30 min 60 min 120 min 180 min 24 eora
A 0,24 + 0,01 0,29 £ 0,02 0,41 +£0,01 0,32 £ 0,02 ,500t 0,02
<LOQ B 0,26 £ 0,05 0,22 + 0,002 <LOQ <LOQ 0,45+ 0,01
C 0,32 £0,04 0,27 + 0,02 0,22 + 0,02 0,23 +0,01 , /4% 0,01
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ANEXO lIl. Teores de chumbo, em pg,lencontrados nas amostras ap6s lixiviagdo poretifes tempos em copos sem solda. Limite de
deteccéo (LOD) = 1,35 pg'Le limite de quantificacdo (LOQ) = 4,50 pd.L

Bebida

Tempo de lixiviagédo

“In natura” Marca do copo
Acido Acético 30 min 60 min 120 min 180 min 24 ora
A <LOD <LOD <LOD <LOQ 797 £ 14,0
<LOD B <LOD <LOD <LOD <LOD 1003 £ 1,28
C <LOD <LOD 9,68 + 0,38 92,1+0,89 1131 £ 15,0
Cerveja 30 min 60 min 120 min 180 min 24 horas
A <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
<LOD B <LOQ <LOQ <LOD <LOD <LOD
C 5,66 +0,13 8,61 +0,43 8,42 £ 0,47 9,69+0,33 9,54:1,63
Cachaca 30 min 60 min 120 min 180 min 24 horas
A <LOD <LOD <LOD <LOD 6,07 £ 0,37
<LOD B <LOD <LOD <LOD <LOD <LOD
C <LOD <LOD <LOD <LOD 7,65+0,12
Vinho Branco 30 min 60 min 120 min 180 min 24 horas
A 27,2 +0,43 14,7 £ 0,33 22,4 +0,68 15,8 £0,42 9,91+ 0,56
11,7 +£0,45 B 23,0+1,26 17,4 £0,51 18,6 £ 0,48 13,9+£0,13 6,21 0,42
C 23,5+0,81 17,7 £ 0,50 21,3+0,81 268+1,41 8,7&291
Vinho Tinto 30 min 60 min 120 min 180 min 24 horas
A 6,11 £0,18 6,42 £ 0,10 8,33+0,14 11,0 £ 0,05 9,91+ 0,28
8,04 £ 0,26 B 8,34 +0,42 8,93+0,28 10,2+0,16 12,9+0,63 2,3% 2,05
C 8,03+ 0,25 9,74 £ 0,08 12,0+ 0,30 145+0,99 3,3&0,62
Vinagre Tinto 30 min 60 min 120 min 180 min 24 eora
A 18,9+0,71 18,7 £ 0,46 24,2 +0,10 50,0 £ 0,29 3,18: 0,94
7,09 +£0,19 B 7,57 £0,24 7,87 £0,14 9,85+0,15 10,48 + 0,26 34,3+£0,89
C 14,5 +£0,49 14,4 £ 0,15 20,2 £ 0,49 30,2 + 0,29 05 10,49
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