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RESUMO

Neste trabalho foi desenvolvido um método para determinagao
simultédnea de Cd, Fe e Ni no ambiente espectral vizinho a linha de ressonéancia
de Cd em 228,802 nm, utilizando também as linhas secundarias de Fe
(228,725 nm) e Ni (228,998 nm) para analise por espectrometria de absorgao
atbmica de alta resolugdo com fonte continua em forno de grafite (HR-CS GF
AAS), o que n&o seria possivel em AAS com fonte de linha. Foram analisadas
amostras certificadas de referéncia de lodo de esgoto doméstico e industrial,
que foram moidas a didmetro de particula < 50 ym e pesadas em aliquotas de
5 a 15 mg para o preparo das suspensoes, seguindo-se a adicao de HF e
HNO3 nas concentracdes de 0,2 mol L™ e 0,7 mol L™, respectivamente, em um
volume final de 10 mL. A determinagdo simultanea foi realizada utilizando um
programa de temperatura curto de apenas 30 s, sem etapa de pirdlise e com
atomizagao em dois estagios, em fungao da diferenca de volatilidade entre Cd,
Fe e Ni. A calibracdo foi efetuada utilizando padrées aquosos, visto que o
comportamento dos analitos em solugdo aquosa e nas amostras mostrou-se
semelhante. As temperaturas de atomizagao otimizadas foram de 1300 °C para
Cd e 2300 °C para Fe e Ni. Foi obtida boa concordancia com os valores
certificados de lodo de esgoto doméstico e industrial para Cd e Ni e informados
para Fe, em nivel estatistico de 95%. A precisao foi expressa a partir do desvio
padrao relativo (RSD) para os trés elementos, sendo que os valores obtidos
encontram-se na faixa de 1,4 — 13%. O método resultou em limites de detecgéo

de 0,03; 90 e 3 ug g para Cd, Fe e Ni, respectivamente.



Laboratério de Espectrometria Atdmica e Massa — Departamento de Quimica / UFSC 1

1. INTRODUCAO

1.1. O lodo de esgoto e a probleméatica ambiental

A maior parte da populagdo brasileira encontra-se hoje em centros
urbanos. Com o crescimento populacional e industrial, a quantidade de esgoto
produzida cresce a cada dia e um dos maiores problemas ambientais esta na
sua disposicao."

O lodo de esgoto contém metais provenientes da propria natureza dos
residuos e das canalizacdes. Além disso, contém também metais oriundos dos
despejos industriais lancados na rede de coleta de esgoto doméstico.? Alguns
elementos em niveis trago podem ficar acumulados no solo em niveis téxicos,
estando dessa forma biodisponiveis para plantas em niveis fitotéxicos, com a
possibilidade de transferéncia para a cadeia alimentar através das plantas e
podendo ainda ocorrer a contaminagao das aguas, acarretando em um sério
problema ambiental.’

Uma questao que nos dias atuais esta em debate em muitos paises é o
fato de o lodo de esgoto poder ser utilizado como fertilizante na agricultura,
substituindo os fertilizantes comerciais. Porém, com sua utilizacdo, as
preocupacdes com questdes ambientais tornam-se motivo de discussdes e
pesquisas, pois podem ocorrer contaminagdes do solo, aguas superficiais e
subterraneas através das substancias organicas e inorganicas contidas na
composic¢ao do lodo. No entanto, uma das maiores preocupacgoes referentes ao
seu uso na agricultura diz respeito as concentracbes de metais toxicos
encontrados no lodo de esgoto.*

O solo é um dos principais compartimentos do ecossistema, pois fornece
nutrientes para os vegetais e, além disso, € de suma importancia para a
deterioracao e transferéncia de biomassa. A capacidade de adsorgao de ions
metalicos no solo € elevada, o que leva a um grande interesse dos estudos das
consequéncias deste processo, tanto para as questdes agricolas, tais como o
uso de fertilizantes no solo, quanto para questdes ambientais, como a

recuperacdo de solos poluidos e deposicéo de residuos.’

Fabiola Vignola



Laboratério de Espectrometria Atdmica e Massa — Departamento de Quimica / UFSC 2

As concentragdes de elementos trago encontradas no lodo de esgoto
sdo geralmente maiores que as presentes em solos. Com isso, ha uma
crescente necessidade da avaliacdo dos riscos ambientais associados ao
aumento da concentragcao desses elementos no ambiente em decorréncia da
aplicagdo desse residuo.’

Segundo a Resolugdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA) n° 375/2006, as concentragbes maximas permitidas de metais
téxicos como cadmio e niquel em lodo de esgoto destinado ao uso agricola sao

de 39 mg kg™ e 420 mg kg™, respectivamente.®

1.2. Elementos traco e sua problematica

O niquel € um dos metais mais comumente encontrado em solos.
Estima-se que anualmente sdo adicionadas aos solos 106 a 544 mil toneladas
de Ni, sendo que esta quantidade é proveniente tanto das atividades
metalurgicas e da combustdo de combustiveis fosseis como da adicdo de lodo

" Seu excesso no meio ambiente

de esgoto e de compostos industriais.
representa riscos a saude humana, podendo causar reagdes como alergias
cutaneas, fibrose pulmonar e doencas nos rins; porém, a maior preocupacao
reside no fato de o niquel ter atividade carcinogénica.®

Cadmio € um elemento de reconhecida toxicidade ambiental e bioldgica.
Nao se conhece nenhuma fungao fisiolégica para o cadmio no organismo
humano, sendo considerado altamente toxico mesmo em baixas
concentracdes,” podendo ser um agente carcinogénico e vir a causar
perturbacdes a varios 6rgdos como os pulmdes, rins e figado."® A principal
fonte de contaminagao do meio ambiente pelo cadmio se deve a este metal ser
um subproduto da exploracédo do zinco e do chumbo.” As industrias utilizam
quantidades crescentes deste elemento, que tem aplicagdes na industria
elétrica e galvanica, devido a sua propriedade ndo corrosiva; nas industrias de
plastico e vidro, como pigmento; e na industria de baterias de Ni-Cd, como
material de catodo, além de fazer parte de varias ligas metdlicas.” Dessa

forma, a deposicido de elevadas concentragcdes de Cd em ambientes terrestres
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e aquaticos vem crescendo continuamente, o que pode ocasionar serios riscos
para a salde de seres humanos e animais.°
O ferro é considerado um elemento essencial tanto para seres humanos
como para a flora em geral, sendo desejavel sua presencga até determinado
limite de concentracdo. O excesso de ferro no solo pode acarretar problemas,
como por exemplo, a diminuicdo significativa na adsorcdo de nutrientes
essenciais para algumas plantas. Em solo timido, o Fe*" é espontaneamente
reduzido para Fe®*, sendo essa espécie quimica mais facilmente soltvel e
absorvida pelas plantas, alcancando muitas vezes niveis toxicos, devido a seu
acumulo.™
Na literatura encontram-se varios trabalhos relacionados a utilizagao
de lodo de esgoto na agricultura e aos problemas associados aos niveis de
concentragdes de elementos traco presentes nele. Katanda e colaboradores™
investigaram o uso de lodo de esgoto no solo e concluiram que em longo prazo
a aplicacido desse residuo no solo apresenta sérios riscos para a cadeia
alimentar. Kazi e colaboradores' estudaram a mobilidade e o transporte de
metais pesados como Cu, Zn, As, Cd, Cr, Ni e Pb em solos tratados com lodo
de esgoto de plantas de sorgo. Os autores utilizaram para as analises as
técnicas de espectrometria de absorgdo atdbmica em chama (F AAS) e

espectrometria de absorgédo atdmica com atomizacao eletrotérmica (ET AAS).

1.3. A analise de amostras em suspensao

O monitoramento da concentracdo de elementos tdxicos presentes no
meio ambiente constitui um procedimento de alta importancia para avaliar
impacto ambiental e definir diretrizes para a recuperacdo de areas afetadas,
bem como para definir a utilizagdo de materiais como o lodo de esgoto com fins
agricolas. Entretanto, a analise de amostras de matriz complexa, como o lodo
de esgoto, requer procedimentos analiticos de preparo e analise que permitam
a caracterizagcao do material sem comprometimentos e eliminando potenciais
interferéncias, além de técnicas instrumentais que permitam efetuar a analise

em niveis trago. Assim, a amostragem em suspensao apresenta-se como um
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procedimento extremamente atrativo, proporcionando diversas vantagens
sobre outros procedimentos usuais de preparo de amostra.

A amostragem em suspensdo foi proposta em 1974 por Brady e
colaboradores,'® e cada vez mais vem sendo utilizada mesmo para analises de
rotina, pois combina as vantagens da analise de liquidos e da analise direta de
sélidos, permitindo em muitos casos a calibracdo com uso de padrdes
aquosos.'?

Frente aos tratamentos que sdo utilizados para a determinacdo de
metais no preparo das amostras sélidas como, por exemplo, a digestdo acida,
a andlise de suspensdes proporciona algumas vantagens.'"'® Em geral, os
meétodos convencionais estdo mais propensos a contaminacgao, e acarretam em
aumento do tempo de analise devido ao preparo da amostra. A analise de
suspensodes constitui uma alternativa mais rapida de analise, com menor risco
de contaminacdo ou perda de amostra.?’

Algumas limitagdes sado, entretanto, inerentes a amostragem em
suspensio, sendo um dos fatores mais criticos o tamanho de particula e a falta
de homogeneidade das amostras ou da suspensao propriamente dita, podendo
dessa forma afetar a precisdo e exatiddo das determinacdes.” Outro fator
importante é a concentragado das suspensdes, sendo que ndo podem ser muito
diluidas,'® implicando, ainda, na introdugdo de quantidades consideraveis de
matriz no atomizador, o que pode gerar interferéncias, comprometendo os
resultados."

Entre as técnicas de homogeneizacdo como uso de agitadores
magnéticos, misturadores por efeito vortex, borbulhamento de gas, entre
outras, a agitagao ultra-sénica tem se destacado como a mais eficiente, pois
proporciona uma maior extragao do analito de interesse para a fase liquida da
suspensdo.'® Os erros associados ao tamanho de particula podem ser
reduzidos trabalhando-se com pequenos tamanhos de particulas, através da
moagem da amostra original.®"

A amostragem em suspensao, mesmo com alguns fatores criticos,
vem adquirindo crescente importancia como alternativa de preparo de amostra,
sendo que se pode utiliza-la para diferentes tipos de amostra, tanto em
matrizes ambientais, geoldgicas, biolégicas e industriais a géneros

alimenticios.'®®? Na literatura, relata-se a utilizacdo da amostragem em
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suspensao para a determinacdo de elementos tragco como manganés em

24 e cadmio em

farinha de trigo,”® chumbo e cadmio em lodo de esgoto,
amostras bioldgicas.”® A determinagéo de Cd em sedimentos e lodo de esgoto
doméstico foi descrita em outro trabalho?®', utilizando ET AAS, em que os
autores utilizaram a amostragem em suspensdo, Ir como modificador

permanente e a calibragdo com padrdes aquosos para as determinagdes.

1.4. Espectrometria de absorcao atdmica de alta resolugcdo com
fonte continua

A determinacdo simultdnea de elementos utilizando a técnica de
espectrometria de absorgao atémica com fonte de linha (LS AAS) nao seria, em
geral, possivel, e uma de suas limitagdes mais frequentemente mencionadas é
o fato de ser uma técnica que determina apenas um elemento por vez,
requerendo uma colecao de lampadas e maior tempo de analise. Outra
limitacdo desta técnica tem sido o fato de a absorcao ser medida apenas sobre
intervalos espectrais consideravelmente estreitos, correspondentes a largura
da linha atémica emitida pela fonte de radiagcdo, o que restringe a informagéo

|.26

disponivel sobre o ambiente espectra Alguns instrumentos foram

comercializados e permitiam a determinagdo simultanea de no maximo 6
elementos, porém requerendo o uso de uma lampada para cada elemento.?”" %

Em 1996, Heitmann e colaboradores®® descreveram pela primeira vez a
espectrometria de absorgado atdmica de alta resolugdo com fonte continua (HR-
CS AAS) com um instrumento similar ao disponivel atualmente, e este inovador
instrumento vem sendo utilizado para contornar as dificuldades supracitadas
inerentes a técnica de LS AAS, através do uso de um monocromador de alta
resolucdo e de uma unica fonte de radiacdo, permitindo resolver ou buscar
alternativas aos problemas existentes.

A Figura 1 mostra uma representacdo esquematica de um

espectrémetro de absorcao atdmica de alta resolugdo com fonte continua.
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Figura 1. Representacdo esquematica de um espectrémetro de absorgao atdbmica de
alta resolugdo com fonte continua (HR-CS AAS). (1) lampada de arco curto de Xe; (2)
espelhos elipsoidais focalizadores; (3) atomizador (chama ou forno de grafite); (4)
fenda de entrada; (5) espelhos paraboléides; (6) prisma; (7) rede echelle e (8) detector
CCD.

O aparelho conta com uma lampada de arco curto de xenbnio, a qual
emite radiagdo numa faixa continua entre 190 e 850 nm, operando em modo
hot-spot, possuindo uma poténcia nominal de 300 W, que atinge a regiao UV e
€ constituida por dois eletrodos de tungsténio com uma distancia de 1 mm
entre eles. Com essas caracteristicas, ha uma melhora na razao sinal/ruido e
no limite de detecgédo (LOD), pois a intensidade de emissdo excede em 1 a 3
ordens de magnitude a de uma lampada de catodo oco. Seu posicionamento é
ativamente corrigido por um sistema controlado por computador que move um
espelho elipsoidal, garantindo que o feixe de radiagdo esteja incidindo no
centro do atomizador e, portanto, na entrada do monocromador. 2°

A radiacao é dirigida a um monocromador de alta resolugdo denominado
DEMON (double-echelle monochromator), que é constituido por um prisma e
uma rede echelle. A radiacao incidira no prisma que tem a funcao de efetuar a
pré-dispersao da radiagdo emitida e em seguida passara por uma fenda
intermediaria e uma rede echelle que ira fornecer a alta resolucdo. %2 *° Apds

o0 processo de dispersao da radiagdo, a mesma atinge o detector que é
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constituido por um arranjo linear de dispositivos de carga acoplada (CCD)
sensivel na regido UV, que permite visualizar e avaliar todo o ambiente
espectral a cerca de 0,2 - 0,3 nm em ambos os lados da linha analitica,
fornecendo, assim, uma série de informagdes indisponiveis em aparelhos
convencionais. Com isso, além de avaliar o sinal analitico em fungao do tempo,
pode-se observa-lo de duas outras diferentes maneiras, como a absorvancia
em funcdo do comprimento de onda, e ainda obter espectros tridimensionais,
que mostram a absorvancia como funcdo do tempo e do comprimento de onda,
que certamente consiste no modo de visualizacdo mais interessante do HR-CS

AAS.

Uma das maiores caracteristicas do HR-CS AAS é seu incomparavel
sistema de correcédo de fundo, capaz de corrigir automaticamente todos os
eventos continuos, permitindo ainda a separacao temporal e/ou espectral entre
fundo e sinal atbmico. Para casos nos quais ha sobreposi¢cao temporal e
espectral do sinal do analito com o sinal do fundo, particularmente em casos
que ha fundo estruturado, o programa computacional possibilita armazenar
espectros de referéncia para serem “subtraidos” do espectro de uma amostra
com o0 uso de um algoritmo de minimos quadrados, com isso eliminando o
fundo estruturado.?® ®" %

Varias vantagens do HR-CS AAS sdo citadas, dentre as quais se
destacam: 26, 30, 31, 32.

» Uso de uma unica fonte de radiagcdo para todos os elementos cuja
determinacao é possivel por AAS;

» Determinagdo de elementos como fluor, cloro e enxofre por AAS,
através da medida de absorcdo molecular;

» Melhora na razdo S/N devido a alta intensidade de emissédo da lampada
de arco curto de Xe, resultando em melhora na precisao e nos limites de
deteccao;

» Toda a regiao espectral na vizinhancga da linha analitica torna-se visivel,
permitindo obter muito mais informagdes, por exemplo, a respeito do
fundo, indisponiveis em aparelhos convencionais de AAS;

= Correcao simultanea do fundo exatamente na linha analitica;
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= O programa computacional permite o processamento total pos-leitura
dos sinais, permitindo selecionar pixels de referéncia adequados e
definir limites de integragao;

» Possibilidade de armazenar espectros de referéncia de absorgcao de
fundo causado por moléculas com estrutura fina, para subtragcdo do
espectro da amostra através de um algoritmo de minimos quadrados;

» Correcdo automatica para todos os eventos continuos;

= Melhor desempenho analitico na determinacado de elementos traco em

amostras complexas.

Assim, a técnica de HR-CS GF AAS ¢ especialmente util na analise de
amostras complexas, e suas diversas aplicagdes,* ** 3° demonstram o imenso
potencial da técnica em especial no que diz respeito ao sistema de correcao de
fundo.®® Neste contexto foi desenvolvido um método analitico para
determinagcdo simultdnea de Cd, Fe e Ni em lodo de esgoto industrial e
doméstico utilizando a amostragem em suspenséao e detecgao por HR-CS GF
AAS, sem uso de modificadores quimicos e com calibragdo com padrbes

aquosos.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Desenvolver um método rapido e simples para a determinacao
simultdnea de Cd, Fe e Ni em amostras de lodo de esgoto industrial e
doméstico empregando a técnica de HR-CS GF AAS e amostragem em
suspensao, sem uso de modificadores quimicos e com calibragdo com padrdes

aquosos.

2.2. Objetivos especificos

1. Otimizar o meio de preparo da amostragem em suspensao;

2. Desenvolver e otimizar um programa de temperatura adequado as
determinagdes propostas;

3. Comparar o comportamento térmico dos analitos no padrao aquoso e
nas suspensdes de lodo de esgoto através dos sinais transientes nas
temperaturas de atomizagao otimizadas;

4. Expressar os resultados com intervalo de confianga a um nivel de 95%.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Instrumentacao

Para o desenvolvimento do método foi utilizado um protétipo de HR-CS
AAS, desenvolvido no ISAS, Berlim, baseado no modelo Vario 6 AAS (Analytik
Jena AG, Jena, Alemanha), que utiliza uma lampada de arco curto de xendnio
de alta pressao operando em modo hot spot cuja emissao compreende a faixa
continua entre 190 a 850 nm, numa poténcia de 300 W. O espectrémetro
disp6e de um monocromador double-echelle (DEMON) de alta resolugao e um
detector que € constituido por um arranjo linear de dispositivos de carga
acoplada (CCD) com 512 pixels, atuando como 512 detectores independentes.
O equipamento é controlado por um computador com processador Pentium Il
de 1000 MHz. O sistema registra até 5000 varreduras consecutivas com um
tempo minimo de integragdo de 10 ms por varredura. O programa
computacional pode armazenar dados no computador, permitindo dessa forma
que parametros como intervalo de integragéo e os pixels utilizados para medida
e correcao de fundo possam ser alterados apos as medidas.

Argbnio com pureza de 99,996 % (White Martins, Sdo Paulo) foi utilizado
como gas de purga e protegdo. Foram utilizados para fazer todas as analises
tubos de grafite aquecidos transversalmente (THGA) recobertos piroliticamente
com plataforma integrada de grafite pirolitico. A homogeneizagcdo das amostras
foi realizada utilizando um banho de ultra-som (Thornton T50, Sao Paulo). As
amostras foram homogeneizadas com o auxilio de uma micropipeta antes de
cada analise. Para a pesagem das amostras foi utilizada uma balanga analitica
AG 204 (Mettler Toledo, Greinfensee, Suica) e tubos de polietilieno de 15 mL
(Sarstedt, Newton, NC, USA). A determinagao simultdnea de Cd, Fe e Ni no
ambiente espectral na vizinhanca da linha de ressonancia de Cd em 228,802
nm foi efetuada utilizando, além da referida linha, linhas secundarias de Fe
(228,725 nm) e Ni (228,998 nm). O programa de temperatura otimizado do

forno é mostrado na Tabela 1.
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Tabela 1. Programa de temperaturas otimizado para a determinacédo simultanea de

Cd, Fe e Ni em lodo de esgoto com amostragem em suspensao.

Etapa Temperatura Rampa Permanéncia Vazao de Gas
(°C) °Cs™) (s) (L min™)
Secagem 1 90 50 3 2
Secagem 2 130 20 3 2
Atomizagao1 1300 2000 4 0
Atomizagao2 2300 1000 5 0
Limpeza 2550 1000 3 2

3.2. Reagentes e Materiais

Todos os reagentes utilizados possuiam no minimo grau analitico. Acido
nitrico 65% (Carlo Erba, Miléo, Italia) foi bi-destilado abaixo da temperatura de
ebulicdo em destilador de quartzo (Kirner Analysentechnik, Rosenheim,
Alemanha) e acido fluoridrico (Merck, Darmstadt, Alemanha) foi bi-destilado em
um destilador de PTFE. Agua deionizada foi produzida em um sisitema Mili-Q
(Milipore, Beddford, MA, EUA) com resistividade de 18 MQ cm. As solucdes
estoque monoelementares contendo 1000 mg L™ de Cd e Ni foram preparadas
pela dissolu¢do do oxido de cadmio (CdO) e niquel metalico (Nis) de alta
pureza com acidos apropriados, conforme as informacgdes do fabricante (Spex,
Eddison, NJ, USA). Solugdo estoque de Fe (1000 mg L'1) foi preparada por
diluicdo de uma ampola Titrisol (Merck). As solugdes de calibragdo foram
preparadas por diluicgo em HNO; 0,07 mol L. Os seguintes materiais de
referéncia foram utilizados: BCR 146R “lodo de esgoto industrial” e BCR 144R
‘lodo de esgoto doméstico”, fornecidos pela Community Bureau of Reference
(BCR), Bruxelas, Bélgica.
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3.3. Procedimento

As amostras utilizadas foram moidas em gral de agata e passadas em

uma malha de poliéster seletiva a particulas com diametro

50 um.

Aliquotas contendo entre 5 -15 mg das amostras foram pesadas diretamente

em frascos de polietileno de 15 mL e foram adicionados HNO3; até a

concentracgdo de 0,7 mol L™ e/ou HF até a concentracdo de 0,2 mol L™ e

avolumado para 5 mL. Apds banho de ultra-som por 30 minutos, o volume foi

completado para 10 mL com agua deionizada e as suspensdes foram

mantidas em repouso até a leitura. O procedimento esta esquematicamente

exposto na Figura 2.

Moagem

Peneira
mm) | (50um)

=

N

5-15mg de 0,7 mol L-1 HNO3
+02mol L1 HF Sy o)

amostra

Ultra-som,tempo
de extragao
(30 min)

10 pL
HR-CS GF AAS

Figura 2. Representacado esquematica do preparo das amostras de lodo de esgoto em

suspensao para determinacao de Cd, Fe e Ni por HR-CS GF AAS.

As suspensbes foram homogeneizadas manualmente com uma

micropipeta (aspirando e liberando a suspensao) antes de cada leitura. Um

volume de 10 plL foi injetado com auxilio de um amostrador automatico no

interior do tubo de grafite. O programa de temperatura exposto na Tabela 1 foi

executado apds cada injecao.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Efeito do meio de preparo das suspensdes

Uma das dificuldades envolvidas na amostragem em suspensao
consiste em investigar o melhor meio de preparo da mesma, que possui efeito
direto na homogeneidade e na extragdo do analito para a fase liquida. Para
avaliar esta propriedade iniciou-se com a otimizacdo do meio de preparo das
suspensodes, analisando-as primeiramente em meio aquoso nao acidificado,

que apresentou elevado fundo estruturado como pode ser observado na Figura
3.
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o
-
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Absorvancia
(=]
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0,00

228,65
228,70
228,75

. 22880 4 R
0
" 228,85 5 PSS
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Figura 3. Espectro tridimensional na regido espectral em 228,802 + 0,1 nm para

suspensao de lodo de esgoto doméstico (BCR144R) em H,0O, Ta; = 1300 °C e Ta, =
2300 °C.

Na Figura 4 esta representado o espectro para a suspensao em meio de

HNO; 0,7 mol L, sendo que ndo houve alteracdo perceptivel do fundo
estruturado.
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Figura 4. Espectro tridimensional na regido espectral em 228,802 + 0,1 nm para

suspensao de lodo de esgoto doméstico (BCR144R) em HNO; 0,7 mol L', Ta; = 1300
°C e Ta, = 2300 °C.

Entretanto, com o preparo das suspensdes em mistura de HNO3 0,7 mol
L' e HF 0,2 mol L obteve-se mudancga significativa no perfil do fundo
estruturado, o que indica que ha formacdo de outro tipo de molécula,

decorrente da adigdo de HF. O espectro esta representado na Figura 5.

Como pode-se encontrar muita silica em lodo de esgoto ¢é provavel que
quando foram preparadas as suspensdoes em HNOj; a provavel molécula SiO
seja a causadora do fundo, e ao adicionar HF juntamente com HNO3; ocorre
reducdo da concentracdo dessas moléculas na fase aquosa,

devido a
conversdo de SiO, em SiF4, que é volatilizado na primeira etapa de

atomizacao. Esta molécula sera investigada futuramente.
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0,25

Figura 5. Espectro tridimensional na regido espectral em 228,802 + 0,1 nm para

suspensdo de lodo de esgoto doméstico (BCR144R) em HNO; 0,7 mol L e HF 0,2
mol L™, Ta; = 1300 °C e Ta, = 2300 °C.

4.2. Temperaturas de atomizacao

O desenvolvimento do método teve continuacdo com a otimizagado do
programa de temperatura. Os métodos propostos encontrados na literatura
para determinagdes de metais em varios tipos de amostras por AAS propdem o
uso de um programa de temperatura composto de trés etapas principais:
secagem, pirélise e atomizagdo. Entretanto, o método proposto procedeu-se
sem a etapa de pirdlise. Nesta etapa, ocorre a eliminacdo da matriz, para que
durante a etapa de atomizagdo sejam produzidos somente atomos do analito
de interesse. Porém, sem a etapa de pirdlise toda a matriz pode ser volatilizada
durante a atomizacdo, possibilitando interferéncias relacionadas com os
concomitantes da matriz.

Contudo, devido ao incomparavel sistema de correcdo para eventos
continuos, pode-se eliminar a etapa de pirdlise, aumentando a frequéncia

analitica, devido a diminuicdo do tempo e das etapas do programa de
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temperatura (um tempo total de apenas 30 segundos). Os programas de
temperatura, normalmente usados em GF AAS, envolvem mais etapas e sao
mais longos, requerendo em geral mais de 2 min por ciclo.

Sendo assim, para a otimizagdo do programa de temperatura a ser
aplicado na determinagcao de Cd, Fe e Ni nas amostras de lodo de esgoto,
foram estabelecidas curvas de atomizagao para padrées aquosos em meio de
HNO; 0,07 mol L' e para as suspensdes preparadas como descrito
anteriormente.

Primeiramente, foi feito um estudo utilizando uma Uunica etapa de
atomizagao para os trés analitos de interesse, conforme mostrado na Figura 6,
tanto para solugdo aquosa quanto para as amostras BCR 144R e BCR 146R,
adicionando-se 5 pug de Pd (na forma de solugdo) a cada leitura como
modificador quimico, na tentativa de estabilizar termicamente o Cd, que é o

mais volatil, entre os elementos estudados.
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Figura 6. Curvas de atomizagcdo em HR-CS AAS obtidas simultaneamente e em uma
Unica etapa utilizando 5 ug de Pd como modificador quimico, para o Fe (—=—), Cd
(—=—) e Ni (—&—) em solugcdo aquosa (a) e amostras de lodo de esgoto BCR
144R (b) e BCR 146R (c) em suspensdo com HNO; 0,7 mol L™ e HF 0,2 mol L.
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Pela analise da Figura 6, ocorre uma situacao diferenciada para o Cd. O
estudo iniciou-se na temperatura de atomizacao de 2000 °C e como verificado
posteriormente, nesta temperatura ja se tem uma perda de Cd de cerca de
50% em relacéo ao sinal obtido a uma temperatura de atomizagao de 1300 °C.
Assim, pode-se observar que, em 2300 °C, uma possivel temperatura
compromisso para os trés analitos, ja se tem para o Cd uma perda de
aproximadamente 80%. As elevadas perdas para Cd com o aumento da
temperatura de atomizagdo sdo devidas a migragdo dos atomos de Cd para
fora do volume analitico por difusdo, que aumenta com a temperatura.

Na tentativa de obter um melhor perfil do sinal analitico e utilizar a
condigdo para sensibilidade maxima para os trés analitos, foi efetuado o estudo
da temperatura de atomizagcdo em dois estagios e sem uso de modificador
quimico. De acordo com as curvas mostradas na Figura 7, a temperatura de
atomizagao selecionada para o Fe e Ni foi de 2300 °C para padréo aquoso e
amostras. Como se pode observar, com essa temperatura tem-se apenas
cerca de 80% da sensibilidade maxima para Fe, porém a temperatura de 2300
°C foi selecionada como compromisso para a determinagcao de Ni e Fe. Com
temperaturas de atomizagcdo maiores ha sobreposi¢cao espectral do sinal para
Ni com o fundo estruturado, que € proveniente de espectros de excitagao
eletrbnica de moléculas diatdbmicas com estrutura rotacional fina, além disso,
em temperaturas elevadas ocorrem perdas de Fe por difusdo. Na literatura,® a
temperatura de atomizacao encontrada para o Ni & de 2300 °C utilizando tubo
de grafite aquecido transversalmente, ja para o Fe é de 2100 °C, o que pode
indicar perdas da sensibilidade do Fe, quando é usada uma temperatura maior.
Entretanto, a obtengao de resultados concordantes com os valores certificados
demonstra que as perdas sdo comparaveis em solugdes de calibracdo e nas

amostras, nas condi¢des selecionadas.
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Figura 7. Curvas de atomizacdo em HR-CS AAS para Cd (—+—), Fe (—®—) e Ni
(—&—) em solugdo aquosa (a) e amostras de lodo de esgoto BCR 144R (b) e BCR
146R (c) em suspensdo com HNO;z 0,7 mol L' e HF 0,2 mol L. Temperaturas de

atomizacao: 1300 °C para o Cd e 2300 °C para o Fe e Ni.

A temperatura de atomizacado para o Cd foi selecionada com base na
intensidade do sinal obtido e no perfil do sinal transiente, que é mostrado na
Figura 8. Em 1100 °C tem-se um pico alargado, o que requer um intervalo de
integragdo mais amplo. Com atomizagdo em 1300 °C obteve-se o melhor
compromisso entre a forma de sinal e a intensidade, de maneira que esta
temperatura foi selecionada para o procedimento proposto. Em temperaturas
superiores a 1300 °C, o sinal torna-se mais agudo, resultando em decréscimo
na intensidade integrada, com diminuicdo de sensibilidade. Este
comportamento é tipico para elementos relativamente volateis, que migram
para fora do tubo de grafite por difusdo, mais rapidamente quanto maior for o

gradiente de temperatura.
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Figura 8. Sobreposicao de sinais transientes no pixel central (228,802 nm) em

diferentes temperaturas de atomizagao para Cd em solugcéo aquosa.

A Figura 9 mostra os sinais dos analitos de interesse para a solugao
aquosa e para a amostra BCR144R. Percebe-se que os sinais dos analitos na
amostra seguem o mesmo perfil temporal de absor¢édo que o sinal para a
solucdo aquosa, indicando assim a possibilidade de calibracdo com padrdes
aquosos. Além da semelhanga temporal do sinal analitico, que esta relacionada
a cinética de liberagao para a fase gasosa, a boa concordancia estatistica com
os valores certificados, como sera discutida adiante, demonstra a similar
eficiéncia de atomizacao para os elementos estudados nas suspensdes e nas
solugdes aquosas, assegurando a utilizacdo de padrées em meio aquoso para
calibracdo. No entanto, para Cd, observa-se um pequeno atraso no
aparecimento do sinal na amostra em relagcao a solugdo aquosa padrao, fato

este, explicado pela maior retencdo do cadmio na matriz.
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Figura 9. Sobreposicéo de sinais transientes para os analitos Cd, Fe e Ni em solugéo
aquosa (a) e amostra BCR144R, (b) na temperatura de atomizagédo de 1300 °C para
Cd e 2300 °C para Fe e Ni.

4.3. Correcao para eventos continuos

A grande eficiéncia do HR-CS AAS, que corrige automaticamente os
eventos continuos, ou seja, eventos que afetam de maneira similar todos os
pixels do detector estdo demonstrados na Figura 10. O programa
computacional é capaz de corrigir flutuagées de intensidade da lampada,
proporcionando uma melhora na raz&o sinal/ruido e também de corrigir o fundo
causado pelo espalhamento de radiagao por componentes da matriz. Como
mencionado anteriormente, essa ultima vantagem da técnica de HR-CS AAS
possibilita eliminar a etapa de pirdlise. Neste caso, mesmo sem a eliminagao

da matriz antecedendo a etapa de atomizagao, o sinal transiente pode ser
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claramente visualizado, como € mostrado pelas linhas pretas para os sinais de
cada elemento na Figura 10.

Logo, pode-se observar que o sinal ndo corrigido (linha vermelha) atinge
valores elevados de absorvancia para cada elemento determinado. A
quantidade de radiacdo que atinge o detector € consideravelmente pequena,
tendo em vista a absorgéo pelo alto fundo, ja que sem a etapa de pirdlise, a
matriz € volatilizada conjuntamente com os analitos. Apos a corregao que €
feita pelo programa computacional para eventos continuos, tém-se os sinais

inequivocos e bem definidos (linha preta).
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Figura 10. Sinais transientes para amostra BCR144R com (linha preta) e sem (linha
vermelha) correcdo para eventos continuos, (a) para Cd com temperatura de
atomizacgao de 1300 °C, (b) Fe com temperatura de atomizagao de 2300 °C, (c) Ni com

temperatura de atomizagao de 2300 °C.

Fabiola Vignola



Laboratério de Espectrometria Atdmica e Massa — Departamento de Quimica / UFSC 22

Portanto, a determinacdo simultanea foi realizada utilizando um
programa curto de apenas 30 s (Tabela 1), sem o uso de modificador quimico,
sem etapa de pirdlise e com atomizacdo em dois estagios, em fungdo de os

analitos terem caracteristicas térmicas diferentes.

4.4. Resultados Analiticos

Os resultados obtidos para a determinacao de Cd, Fe e Ni nas amostras

de lodo de esgoto doméstico e industrial estdo mostrados na Tabela 2.

Tabela 2. Resultados obtidos para determinagédo de Cd, Fe e Ni em amostras de lodo
de esgoto doméstico e industrial por HR-CS AAS em forno de grafite com calibragao

com padrées aquosos (n = 3).

BCR 144R* BCR 146R*
Valor certificado 1,82 +£0,10 18,8 £ 0,5
Cd (ugg') Valor encontrado 2,05+ 0,27 19,8+ 1,2
% RSD 54 2,5
Valor certificado 7,24 (7,21 -7,26) ** 16,0 (14,38 —17,7) **
Fe (mg g'1) Valor encontrado 6,9+14 14,8 +0,5
% RSD 13 1,4
Valor certificado 477 +1,1 69,7 £4,0
Ni(ugg") Valor encontrado 49,3+9,2 83,6 + 25,1
% RSD 12 12

* Resultados expressos com média * intervalo de confianga com nivel de 95% de confiancga.
** valor informado

Os valores obtidos estdo em boa concordancia com os valores
certificados ou informados de acordo com o teste t de Student para um nivel de
confiangca de 95%, com excegdo do Ni na amostra BCR146R. E provavel a
ocorréncia de sobreposi¢cao do fundo estruturado com o sinal, sendo que este
fato sera investigado mais criteriosamente no futuro. O intervalo de confianca
foi calculado para a média de replicatas (n=3), sendo o valor de t tabelado de

4,30 de acordo com o numero de graus de liberdade igual a 2 com 95% de
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confianga. A precisao foi expressa a partir do desvio padrao relativo (RSD)
conforme apresentado na Tabela 2. Os valores obtidos de RSD para os trés
elementos encontram-se na faixa de 1,4 — 13%. Este valor é bastante aceitavel
para amostragem por suspensdo, sendo que os valores mais altos podem

resultar da micro-heterogeneidade das suspensdes.

4. 5. Parametros de Mérito

O limite de detecgdo (LOD) foi calculado como sendo trés vezes o
desvio padrdo obtido de 10 leituras consecutivas do branco dividido pela
inclinacdo da curva de calibragdo (coeficiente angular), convertido para a
massa de amostra utilizada para preparo da suspensao. Os valores obtidos de
LOD estdo em niveis de ng g’ para Cd e Ni, o que indica uma boa
sensibilidade do método. O LOD encontrado para Fe esta na ordem de ug g™,
pois a linha utilizada € muito menos sensivel que a sua linha principal,
influenciando diretamente no valor do LOD. Entretanto, as concentragdes
obtidas estdo concordantes com os valores certicados e foram obtidos bons
coeficientes de correlagao, maiores que 0,99.

A massa caracteristica € a massa do elemento que produz 1% de
absorcao ou 99% de transmitancia, o que corresponde a 0,0044 unidades de
absorvancia. Ela é determinada pela razao entre 0,0044 e a inclinagdo da curva
de calibracdo e serve para testar as condigbes de operacdo do instrumento,
comparando-se a massa caracteristica obtida com a fornecida pelo fabricante
ou pela literatura.’® Este parametro tem sua importancia, uma vez que avalia
as condig¢des do instrumento e as sensibilidades obtidas.

Os parametros de mérito obtidos para o procedimento proposto estao
contidos na Tabela 3.

Para Cd, a massa caracteristica determinada foi de 0,9 pg, sendo este
valor comparavel ao valor encontrado na literatura que é de 0,8 pg.*” Para Fe e
Ni foram utilizadas linhas secundarias, que devido a alta intensidade de
emissao da lampada de Xe, apresentam intensidades comparaveis com a linha
principal. A linha 228,725 nm foi utilizada para o Fe, sendo cerca de 110 vezes

menos sensivel que a linha principal que apresenta uma massa caracteristica
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de 8 pg.®” A massa caracteristica encontrada para a linha menos sensivel foi
de 1,6 ng. Para o Ni, foi utilizada a linha secundaria de 228,998 nm que é 4,5
vezes menos sensivel que a linha principal. Na literatura 3" a linha principal do
Ni apresenta uma massa caracteristica de 10 pg, ja sua linha secundaria
(228,998 nm), apresentou uma massa caracteristica de 52 pg. Nao existem

valores informados na literatura para essas linhas estudadas.

Tabela 3. Parametros de mérito obtidos para a determinagdo de Cd, Fe e Ni em
amostras de lodo de esgoto domeéstico e industrial por HR-CS AAS com amostragem

em suspensao e calibracdo com padrées aquosos.

Cd Fe Ni
Inclinagdo (s ng™) 0,0046° 0,0028 0,085
R 0,9951 0,9952 0,9962

Mo (Pg) 0,9 1,6° 52

LOD (ug g™) 0,03 90 3,2

2Slope em s pg™ ; > Massa em ng
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5. CONCLUSAO

A determinacao simultdnea de Cd, Fe e Ni em amostras de lodo de
esgoto por HR-CS AAS em forno de grafite com amostragem por suspensao
mostrou ser simples, rapida, sensivel, exata e precisa. Devido ao incomparavel
sistema de corregcao para eventos continuos em HR-CS AAS, pbde-se eliminar
a etapa de pirdlise. A calibragdo com padrdes aquosos mostrou-se efetiva para
a analise de lodo de esgoto, e sob condigdes otimizadas a analise procedeu
com um programa de temperatura curto de apenas 30 s sem interferéncias
para Cd e Fe. Para o Ni problemas referentes ao fundo foram encontrados,

porém serao investigados futuramente.

6. PERSPECTIVAS

Como perspectivas futuras, o método proposto sera investigado com
duas etapas de atomizacéo e utilizando modificador quimico. Um estudo mais
avancgado a respeito do fundo causado por excitagao eletrbnica de moléculas
diatdmicas com estrutura rotacional fina sera conduzido. Também se pretende

aplicar a metodologia desenvolvida na analise de amostras reais.
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