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Resumo: Este trabalho propde o desenvolvimento de um procedimento analitico para a determinagdo em
linha de estanho em solucdes analiticas empregando a técnica de espectrometria de absor¢io atdmica com
nebulizagdo térmica em tubo metalico aquecido na chama (TS-FF-AAS) como alternativa ao uso da chama
de 6xido nitroso-acetileno em espectrometria de absor¢io atomica, cujo comburente apresenta um custo
elevado frente ao ar comprimido. Foram avaliados parametros para a otimizagio do sistema, tais como:
vazdo do carregador (ar), volume de amostra injetada e concentragdo do dcido (HCI). Foi construida curva
analitica linear [A=-0,00163 + 0,00319 [Sn], (r=0,9998)] no intervalo de 10 a 80 mg Sn L'. O limite de
detec¢do, o desvio padrio relativo (n=12) e a freqiiéncia analitica foram: 1,7 mg L' Sn, £ 2,7% and 120
h! respectivamente. O sistema TS-FF-AAS é uma alternativa para a determinagio de Sn.

Palavras-chave: TS-FF-AAS; estanho; tubo metalico.

Introducio

O monitoramento de estanho € de extrema
importancia do ponto de vista da sadde publica,
pois é considerado o contaminante prioritario devi-
do ao aumento do uso do mesmo na embalagem de
alimentos enlatados [1].

A espectrometria de absor¢do atdmica (AAS)
pode ser empregada na determinag@o quantitativa
de muitos elementos (metais e semi-metais) em uma
ampla variedade de amostras alimenticias, biol6gi-
cas, ambientais, geoldgicas, entre outras. O princi-
pio da técnica baseia-se na medida da absor¢do da
radiacdo eletromagnética, proveniente de uma fon-
te de radiag@o, por d&tomos gasosos no estado fun-
damental. O processo de formacao de 4tomos gaso-
sos no estado fundamental, denominado
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atomizacdo, pode ser obtido via chama, via
eletrotérmica, ou por reagdo quimica especifica,
como a geragdo de vapor frio de Hg. Atomizadores
eletrotérmicos compreendem principalmente os tu-
bos de grafite, filamentos de tungsténio, tubos de
quartzo (para a atomizacdo de hidretos) e tubos
metdlicos ou ceramicos. A espectrometria de absor-
¢do em chama (FAAS) é a mais utilizada para anali-
ses elementares em niveis de mg L' [2].

O estanho pode ser determinado por FAAS,
e recomenda-se que se utlilize a chama acetileno-
oxido nitroso, que é uma chama mais quente po-
dendo atingir cerca de 3000° C, a qual minimiza as
possiveis interferéncias nos processos de atomizagao
do analito. No entanto, esta chama sendo mais quen-
te expde 0 equipamento e as conexdes a altas tem-
peraturas ocasionando um maior desgaste dos mes-
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mos, além do comburente apresentar um custo ele-
vado frente ao ar comprimido. Outros sistemas fo-
ram desenvolvidos para a determinag@o de estanho,
tais como a geragao de hidretos em espectrometria
de absor¢do atdmica, porém para o estanho obser-
va-se picos duplos e falsos, efeitos de meméria, de-
posicdo de estanho no tubo de quartzo, re-
volatilizacdo e adsor¢do do estanho na superficie
da cela de quartzo, elevado tempo de purga do
hidreto gerado e outros efeitos adversos [3]. Uma
alternativa interessante para a determinacdo de es-
tanho € a espectrometria de absor¢do atdbmica com
nebulizagdo térmica em tubo aquecido na chama
(TS-FF-AAS) [4,5].

O Thermospray (TS) foi originalmente de-
senvolvido por Vestal et al. em 1978 [5] como
uma interface entre a cromatografia liquida e a
espectrometria de massa. Em espectrometria
atdmica, o aquecimento do tubo era feito
eletricamente para manter a temperatura constan-
te, e desta forma limitava o uso da técnica a pou-
cos elementos. Em contraste Gaspar e Berndt [5]
propdem o TS-FF-AAS, no qual um tubo metalico
é posicionado sobre a chama do espectrometro de
absor¢ao atdmica funcionando como um reator. O
liquido é transportado através de um capilar meté-
lico conectado ao tubo aquecido pela chama. O
capilar € aquecido simultaneamente com o tubo
pela chama do espectrdmetro de absorc¢io atdmica.
Alcancando a extremidade quente do capilar o li-
quido vaporiza-se parcialmente e um aerossol é
formado. Por fim, o aerossol é vaporizado dentro
do tubo, formando a nuvem atdémica que absorve
a radiacdo proveniente da lampada. Assim o TS-
FF-AAS foi considerado efetivamente como uma
interface entre cromatografia liquida de alta reso-
lucdo (HPLC) acoplada a FAAS através de um sis-
tema de inje¢@o em fluxo [5]. A partir deste traba-
lho surgiram vdrias determinagdes utilizando a
espectrometria de absor¢do atdmica com forno
aquecido na chama (TS-FF-AAS) [6, 7, 8, 9, 10,
11, 12].

O objetivo deste trabalho é desenvolver uma
alternativa de procedimento analitico para a deter-
minacdo em linha de estanho empregando o siste-
ma de espectrometria de absor¢ao atdmica com for-
no aquecido na chama acetileno-ar (TS-FF-AAS)
em relagc@o a chama acetileno-6xido nitroso con-
vencionalmente utilizada em FAAS.
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Procedimento Experimental

Instrumentos e acessorios

Os instrumentos utilizados foram o
espectrometro de absor¢ao atdmica com atomiza-
dor de chama, Perkin-Elmer, modelo AAnalyst 100,
lampada de catodo oco de Sn (1 =224,6 nm, fenda
=0,2nmei=20mA), vazdo dos gases na propor-
¢d0 4:2 (ar:acetileno), lampada de deutério para
correcdo de background (fundo); balanca analiti-
ca Sartorius BL 2105 e bomba peristéltica Ismatec,
Modelo ICP 8.

No sistema TS-FF-AAS foi utlizada uma vél-
vula de injecdo Rheodyne RE9725, tubos de
PEEK, capilar cerdimico OMEGA TRX-164116
(OMEGATITE® 450) com as seguintes caracteris-
ticas: capilar isolante de termopar de ALO, >
99,8%, que suporta temperaturas até 1900 °C, com
@_.=1,6 mm e dois orificios com @, = 0,4 mm
(este capilar produz melhores resultados que um
capilar de aco inox (HPLC), pois produz menor
ruido nos sinais de absorbancia), tubo metalico de
super-liga Ni-Cr (Inconel®), comprimento = 100
mmcom @, =10,0mme @ _ = 12,0 mm, 6 orificios
com @ = 2,5 mm, perpendiculares a um orificio
com® =2,0 mm.

A aquisi¢@o de dados foi feita através do
software MQDOS, Microquimica e os valores de
absorbancia foram proporcionais a altura dos si-
nais transientes.

As medidas de temperatura no interior do
tubo foram realizadas de duas formas. A primeira
medida foi feita com o termopar com junta aterrada,
posicionado junto ao tubo metélico, na dire¢éo do
orificio onde se coloca o capilar ceramico de intro-
ducdo da amostra no tubo atomizador. A temperatu-
ra medida foi 983 + 1°C para o tubo metalico [13].

Com o termopar de junta exposta,
posicionado juntamente com o capilar ceramico
dentro do tubo, mediu-se a temperatura no interi-
or do mesmo. O tubo apresentou intervalo de tem-
peratura entre 1030°C a 1060°C em seu interior e,
ficou totalmente rubro sobre a chama [13].

Quando injeta-se 50iL de HNO, (~0,1 mol
L") auma vazao de aproximadamente 1,5 mL min’
' ocorre um abaixamento da temperatura de cerca
de 50°C, devido ao resfriamento do tubo pela so-
lucdo. Entretanto, rapidamente volta aos seus in-
tervalos maximos de temperatura [13].
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Reagentes e solucoes

A solugio estoque de estanho 1000 mg L™
foi preparada por pesagem do Sn metdlico Carlo
Erba 99%, dissolvidaem HC1 (MERCK) e logo em
seguida foi padronizada [14]. Solucdes padrdes de
estanho foram preparadas diariamente por diluicdes
sucessivas da solucdo estoque.

Montagem do sistema TS-FF-AAS

O sistema TS-FF-AAS montado no labora-
tério esta representado na Figura 1 [13].

Conector

Valvula
injetora

nba |
Peristaltica Descarte

Na literatura afirma-se que o tubo de
Inconel® deve ser colocado sobre a cabeca do
queimador somente depois que a chama estiver acesa
por existir a possibilidade de explosdo no interior
do tubo devido ao acimulo de gés no seu interior.
Neste trabalho, o sistema TS-FF-AAS foi montado
primeiro e, posteriormente a chama do espectrometro,
foi acesa imediatamente apés a abertura dos gases
justamente para evitar um possivel acimulo de gas
no interior do tubo. Este procedimento facilita a co-
locacdo do tubo sobre a cabega do queimador, que é
feito com a chama apagada [13].

Tubo agquecido
na chama

Capilar

Final do
capilar
aquecido

Figura 1. Arranjo esquematico do sistema TS-FF-AAS [13].

Em todo o sistema TS-FF-AAS foi utilizado
um volume discreto de amostra, injetado no fluxo
do carregador ar, pois segundo estudos da literatu-
ra utilizando-se solu¢des ha uma maior dilui¢do e
dispersdo da amostra [7,13].

A introducdo da amostra no sistema TS-FF-
AAS (Figura 1) é feita por uma vélvula manual
Rheodyne, e em seguida a amostra é transportada
por um carregador (ar) até o tubo capilar ceramico.
Como o capilar ceramico é aquecido simultanea-
mente com o tubo metdlico (reator), o liquido € par-
cialmente vaporizado, formando thermospray e ao
chegar no tubo metdlico, ocorre a atomizacdo, ge-
rando sinais transientes, que foram captados e ar-
mazenados por um software adequado. A altura dos
sinais transientes foi utilizada como pardmetro ana-
litico de medida.

Otimizagdo da vazdo do carregador; do volume de

amostra e da concentragdo de dcido cloridrico
Foi avaliada a influéncia da variag¢@o da va-

zdo do carregador (0,6 a 6,0 mL min'), do volume de
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amostra (20, 50, 100 e 200mL) e da concentracao
do HCI1 (2 a 10% (v/v)) no padréo de 30 mg Sn L.

Construgcdo de curva analitica

Ap06s a otimizagao do sistema foi construida
uma curva analitica no intervalo de 10 a 80 mg Sn
L', e o limite de detec¢do (LD) foi determinado
com base nas 12 leituras do branco.

Resultados e Discussao

Otimizagdo da vazdo do carregador; do volume de
amostra e da concentragdo de dcido cloridrico
Ao injetar o padrdo de 30 mg Sn L' no fluxo
carregador de ar, observou-se picos repetitivos. Ao
injetar solug¢do de HCI 2% (v/v) como carregador, a
linha base subiu (aumento esperado, devido a
inje¢@o do branco) e com o passar do tempo a linha
base caiu devido o resfriamento do tubo metalico.
O resfriamento do tubo foi significativo, pois ao
injetar o padrdo nao foi possivel obter nenhum si-
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nal transiente, concluindo que a temperatura atin-
gida pelo tubo ndo foi suficiente para atomizar o
analito que ficou disperso na solugdo carregadora.
Desta forma confirmou-se estudos anteriores de que
ao usar ar (ou gas) como carregador evita-se a dilui-
¢do e dispersdo da amostra. Todas as andlises foram
feitas usando ar como carregador, ndo apenas por-
que reduz o custo de se usar uma solugdo como
carregador e a quantidade de rejeito, mas também
torna possivel usar o sistema TS-FF-AAS para de-
terminar estanho, que ndo seria possivel se o carre-
gador fosse solugdo.

A influéncia da vazao do carregador (ar) nos
valores de absorbancia de 50mL do padrdo de 30
mg Sn L' em HCI 2% (v/v) foi estudado de 0,6 a
6,0 mL min™', como ilustra Figura 2.

Observando-se a Figura 2, verifica-se que
para vazdes baixas do carregador os valores de
absorbancia sdo baixos por que a amostra chega
lentamente no atomizador, o tempo de medida é
aumentado consideravelmente ocorrendo vapori-
zacdo imprevisivel e irregular. Portanto a medida
que a vazdo cresce, os valores de absorbancia tam-
bém crescem, pois vai gerando uma vaporizacio
mais homogénea da amostra [5,9]. Este aumento
ocorre até a vazao do carregador 3,0 mL min™' onde
se tem o médximo do valor de absorbancia. Para va-
zdes do carregador maiores que 3,0 mL min' o tem-
po de residéncia do liquido na parte aquecida do
capilar ceramico € diminuido consideravelmente,

0,091

0,06

0,00 1 1 1 1 1 1

2 3 4 5
Vazéo do carregador/ mL min’

Figura 2. Influéncia do carregador (ar) sobre as
absorbancia de 50 mL da solu¢ao de 30mg L' de
Snem HCI1 2% (v/v).
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diminuindo o tempo para a evaporacdo do liquido e
assim a amostra ndo chega como vapor/aerossol e
sim como um fluxo continuo do liquido. A tempera-
tura no interior do tubo diminui rapidamente mu-
dando a sua colorag@o de rubro brilhante para cin-
za opaco e pode ser observado que algumas
goticulas saem para fora do tubo atomizador. Assim
ndo se observa aumento significativo dos valores
de absorbancia, e estes variam muito, levando a al-
tos valores de estimativa do desvio padrio. A vazdo
de 3,0 mL min! foi escolhida como a melhor vazao
devido ao maior valor de absorbancia e a0 menor
valor da estimativa do desvio padrio.

O volume de amostra foi estudado variando-
se de 50 a 200 mL na vazao de 3,0 mL min"' do carre-
gador e os resultados sdo mostrados na Figura 3.

Observando-se a Figura 3, verifica-se que o
volume de amostra de 20 mL apresenta valor de
absorbancia significativo, entretanto baixo, devido
ao volume de amostra ser também baixo. Ao usar 50
mL de amostra houve um aumento significativo na
intensidade do sinal de absorbancia, pois ao au-
mentar o volume de amostra que ¢ introduzida no
atomizador do espectrdmetro de absorcdo atdmica,
a populagdo de &tomos no volume de absor¢ao tam-
bém aumenta [8], sendo que para estes dois volu-
mes, a estimativa do desvio padrdo foi relativamen-
te baixa, mostrando que hd uma boa repetibildade
nas medidas experimentais. Ao usar 100 mL de amos-
tra, houve um pequeno resfriamento do capilar

0.20}
0.15| E
0.10}

0.05}

0.00} )

1 1
50 100 150 200
Volume de amostra, uL

Figura 3. Influéncia do volume de amostra sobre as
absorbéncias da solu¢do de 30 mg L' de Sn em HCI
2% (v/v) na vazao de 3,0 mL min™.
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ceramico, e conseqiientemente do tubo, ndo ocor-
rendo um aumento significativo nos valores de
absorbancia. Com 200 mL de amostra, o capilar
ceramico e o tubo resfriam muito e ndo hd uma for-
macdo homogénea do thermospray, pois ocorre
formacao irregular de goticulas que dispersam a ra-
diagdo, (possivelmente em grande extensdo, que o
corretor com lampada de deutério ndo é suficiente
para corrigir totalmente o fundo gerado), o que leva
auma atomizagao imprevisivel, causando um valor
da estimativa do desvio padrdo muito alto. Usando

A

ar como carregador, o volume de 50 mL de amostra
foi escolhido para as determinagdes seguintes, de-
vido a maior homogeneidade na atomizagao, apre-
sentando valor significativo de absorbancia para o
padrdo de 30 mg L'!, com pequeno valor da estima-
tiva do desvio padrao.

A Figura 4 mostra a influéncia da concentra-
¢do do acido HCI no intervalo de 2 a 10% (v/v)
sobre os sinais de absorbancia de 50 mL do padrdo
de 30 mg L' de Sn na vazdo de 3,0 mL min' do
carregador (ar).

0.12

SN

0.06

[HCIP(viv)

Figura 4. Influéncia da acidez sobre as absorbancia da solu¢do de 30 mg L' de Sn em diferentes concen-

tracdes de HClem % (v/v) .

A 035F 80 mg [

0,30}
50 mg ['
0,25 9

0.20F 30 mg [’

0,154
10mg '
0,

OrBranco

0,05

0,00

0 2 4 6 .
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AO,SO

0,25
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0,15
0,10

0,05

0,00

Figura 5. (a) Sinais transientes de estanho obtidos por TS-FF-AAS, no intervalo de 10 a 80 mg L' em HCI
2% (v/v). (b) Equacgdo ajustada: A=- 0,00163 + 0,00319[Sn], r = 0,9998.
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Os valores de absorbancia do padrao de 30
mg L' Sn diminuem consideravelmente para con-
centragdes de HCl maiores que 3% (v/v) pois, pro-
vavelmente hd perdas na atomizacdo devido ao
analito estar suceptivel a uma maior volatilidade.
Assim a acidez selecionada foi a de 2% (v/v), devi-
do ao maior valor de absorbancia e ao menor valor
da estimativa do desvio padrao.

Construg¢do da curva analitica

A Figura 5 ilustra os resultados obtidos para
a curva analitica no intervalo de concentracdo de
10a 80 mg L' de estanho em HC12% (v/v) usando
as condicdes do sistema TS-FF-AAS otimizado.

A Figura 5 mostra que os sinais transientes
foram repetitivos, e a curva analitica obtida apresen-
tou-se linear no intervalo de concentragio estudado.

A Figura 6 mostra os sinais transientes (n=12)

para a solucdo do branco HCI 2% (v/v).

Na Tabela 1 estdo apresentadas as caracte-
risticas analiticas otimizadas para a determinagdo
de Sn por TS-FF-AAS, usando o tubo metalico como
cela de atomizagao.

A Figura 6 mostra que houve boa repetibilidade
na intensidade dos sinais transientes para o branco
com o sistema otimizado, obtendo baixo limite de
deteccio como mostra o resultado da Tabela 1. As
caracteristicas analiticas otimizadas apresentadas na
Tabela 1, mostram que foi possivel obter uma curva
analitica linear no intervalo de 10a 80 mg L'! de Snem
HCI 2% (v/v), com boa linearidade (r=0,9998).

O sistema pode ser considerado sensivel,
pois apresentou concentragdo caracteristica igual a
1,4 mg L', empregando a chama alimentada por
acetileno-ar € rapido, possibilitando 120 determi-
nagdes hora.

0,04

0,02

0 2

0,00

4 6 8

tempo / min

Figura 6. Sinais transientes obtidos por TS-FF-AAS, para 12 leituras do HC12% (v/v).

Tabela 1. Caracteristicas analiticas otimizadas para a determinagao de estanho por TS-FF-AAS, no interva-
lode 10a 80 mg L' em HC1 2% (v/v), usando-se o tubo metdlico como cela de atomizagdo e FAAS com

chama Csz'NzO'

Caracteristicas analiticas TS-FF-AAS CQHZ'-AI\'IAZ %'[1 5]
e e
Concentraz;ni(; Eﬁl)racterlstlca 14 3.1
Frequiéncia analitica (h™") 120 360
Equacao da curva analitica A =-0,0016 + 0,0032 [Sn] A =0,016 + 0,0014 [Sn]
Coeficiente de correlagéo (r) 0,9998 0,9995
Volume de amostra (uL) 50 ~1000
Vazéo (mL min™) 3,0 (carregador) 7,6 (nebulizador)
LD (mg L™ 1,7 9,6
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ATabela 1 mostra que o sistema TS-FF-AAS
empregando chama acetileno-ar apresenta melhor
desempenho analitico que a espectrometria de ab-
sor¢do atdmica com atomizador de chama (FAAS)
alimentada por acetieno-6xido nitroso. O desvio
padrao relativo € cerca de cinco vezes menor, a sen-
sibilidade da curva analitica é cerca de duas vezes
maior e o limite de deteccdo é mais de cinco vezes
menor que os respectivos parametros obtidos por
FAAS com chama acetileno-6xido nitroso.

Conclusoes

Ao otimizar o sistema TS-FF-AAS, usando o
tubo metélico como cela de atomizacdo para a de-
terminacdo de Sn foi possivel observar os
parametros que influenciam no processo de
atomizag@o deste analito e as condi¢des que sdo
ideais para o sistema na avalia¢do dos padrdes no

intervalo de 10 a 80 mg L', preparados em HCI 2%
(v/v). O sistema TS-FF-AAS € simples, promissor e
de baixo custo analitico, pois permite a reducio do
consumo de amostras (apenas 50 mL) e reagentes e
da geragdo residuos. O procedimento analitico de-
senvolvido para a determinag@o de estanho em so-
lugdes € de facil operacio, tem alta freqiiéncia ana-
litica (120 h!) e € uma alternativa, com melhor de-
sempenho analitico, ao emprego do comburente
oxido nitroso em FAAS.
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F. A.Lobo, A. C.Villafranca, A. P. de Oliveira, M. de Moraes. TS-FF-AAS system with air-acetylene
flame as alternative in relation to nitrous oxide-acetylene by FAAS for tin determination.

Abstract: This work propose the development of analytical procedure for on line tin determination in
analytical solutions by thermospray flame furnace atomic absorption spectrometry (TS-FF-AAS) as
alternative to nitrous oxide-acetylene flame by atomic absorption spectrometry, whose oxidant presents
high costs with respect to air. Parameters were evaluated for the optimization of the system: flow of the
carrier (air), volume of injected sample and concentration of the acid (HCI). The linear analytical curve [A=
-0,00163 +0,00319 Sn], (r = 0,9998) ] was constructed on interval of 10 the 80 mg L' Sn. The detection
limit, the relative standard deviations (n=12) and analytical frequency were: 1,7 mg L' Sn, £ 2,7% and 120
h'!, respectively. The TS-FF-AAS is an alternative for the determination of Sn.

Keywords: TS-FF-AAS; tin; metallic tube.
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