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1. INTRODUCAO

A técnica TS-FF-AAS (thermospray flame furnace absorption atomic spectrometry) é uma alternativa a técnica
de absorcdo atomica com chama (FAAS), uma vez que sua sensibilidade e detectabilidade apresentam valores
significativamente melhores. A técnica TS-FF-AAS é composta por uma bomba peristdltica que transporta a
amostra até um capilar de ceramica, o qual é introduzido em um tubo metéalico, comumente feito de ligas com
alto teor de niquel, que atua como atomizador, e que é posicionado sob a chama do equipamento!”. Uma

representacdo do equipamento pode ser visualizada por meio da Figura 1.
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Figura 1 — Representagao esquemadtica da técnica de TS-FF-AAS (A), em foco o atomizador visto de cima (B), de
baixo (C) e lateralmente (D). Fonte: [2].
O método de anadlise por TS-FF-AAS se faz muito convidativo por ser uma varia¢dao considerada barata e que
supera limitagdes da técnica de FAASE! além de alcancar melhores limites de detec¢do para diversos elementos,

como Cd, Hg, Cu, Tl, Pb, entre outros.
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Além de apresentar bons parametros quantitativos, a técnica TS-FF-AAS também pode ser empregada em
aplica¢Oes praticas, como por exemplo na distingdo de nanoparticulas de Prata (AgNPs) de acordo com seus
didmetros, uma vez que a absorbancia dessas AgNPs pode ser relacionada com seus respectivos tamanhos, de
acordo com Sirirat N. et. a/®®, onde o estudo da relag3o de tamanho e absorbancia foi realizado diretamente em

solucdes de mesma concentragao de nanoparticulas, sem acidificacdo prévia.

De maneira geral, a técnica apresenta funcionamento muito simples atrelado a melhores sensibilidades e
detectabilidades, quando comparada a outras técnicas de quantificacdo, como a de espectrometria de emissao
atémica por plasma acoplado indutivamente (ICP OES) e técnicas de caracteriza¢do de nanoparticulas em geral,
como UV-Vis e DLS (dynamic light scattering). Diante disso, o objetivo desse trabalho é desenvolver métodos para

a quantificacdo de cobre e caracterizacdo de nanoparticulas de prata utilizando a técnica TS-FF-AAS.

2. METODOLOGIA

2.1. Quantificagdao de Cobre

Com a finalidade de comparar as técnicas FAAS e TS-FF-AAS, o material certificado SRM NIST 1577b de figado
bovino foi utilizado, e ambas as técnicas foram utilizadas para a quantificacdo de cobre. A metodologia de preparo
de amostra empregada pode ser observada na Figura 2.

Pesou-se cerca de 75 mg de
amostra e adicionou-se 450 plL de agua
deionizada, 450 plL de acido nitrico e

75 mg (. . A s .
450 L dcido nitrico 600 pL de perdxido de hidrogénio a fim
450 pL agua deionizada 60% A, 15min  de realizar a extracdo de cobre da

600 pL peroxido de hidrogénio 1 on/off

e amostra auxiliada por Cup-horn
(amplitude de 60%, 15 minutos, 1
on/off). Apds extragcdo, a amostra foi

| T .
. 2] 7«( =/ centrifugada (5000 rpm, 10 minutos) e
_ N j gfe filtrada (0,22 um), e, entdo, submetida
. a andlise por ambas as técnicas: FAAS e
— i‘ : _ TS-FF-AAS.
Cu 324,75 nm Filtracgo 0.22 N
FAAS: 2,5/13 L min -1 fragEe et um 5000 rpm, 10 min As condig¢Oes utilizadas para ambas

TS-FF-AAS: 4,12/10 L min -1 . _y
as técnicas foram otimizadas

previamente, sendo utilizadas vazoes
acetileno/ar de 2,5/13 Lmin?e 4,12/10
L min? para FAAS e TS-FF-AAS
respectivamente. Além disso, o comprimento de onda utilizado para a lampada de catodo oco para o Cobre foi de
324,75 nm. A mesma curva analitica de calibracdo foi aplicada para ambas as técnicas (0,1 a 2 mg L).

Figura 2 - Metodologia utilizada para quantificacdo de Cobre por FAAS e
TS-FF-AAS

2.2, Caracterizacdao Nanoparticulas de Prata
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A caracterizacdo de nanoparticulas de prata foi realizada pela técnica TS-FF-AAS, utilizando uma chama de
1,8/10 L min? acetileno-ar e um comprimento de onda de 328,07 nm, pardmetros que foram otimizados
anteriormente, a fim de verificar uma correlacdo entre os diferentes didametros de AgNPs (10 a 80 nm) e
absorbancias.

Para isso, as amostras foram preparadas de modo que foram adicionados 2 mL dos padrdes de diferentes
diametros de AgNPs juntamente a 0,4 mL de acido nitrico. Essa solu¢cdo permaneceu sob aquecimento a 80°C por
30 minutos e apds essa etapa, a solucdo foi avolumada para concentracdo final de 1 mg L. A andlise foi realizada
para os diferentes didmetros de AgNPs com um volume fixado de 260 pL sob um fluxo de 0,4 mL min™ durante
180 segundos.

A metodologia utilizada pode ser visualizada pelo esquema representado na Figura 3.

2 mL padréo AgNP

Aguecimento 80°C,
........... 30 minutos

Concentragdo final 1 mg L!

260 pL de amostra, 0,4 mL min™
180 segundos

Figura 3 - Metodologia utilizada para preparo de amostra de AgNPs.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Quantificagao de Cobre

O comparativo de resultados de absorbancia para diferentes concentra¢des de cobre pode ser visualizado
através da mesma curva analitica obtida por diferentes técnicas, conforme Figura 4. A sensibilidade para a técnica
TS-FF-AAS foi quase 3 vezes maior que para o FAAS, o que pode ser visualizado pela inclinagdo das equagdes das
retas das curvas analiticas, que foram respectivamente y = 0,198x + 0,027 (R? = 0,997) e y = 0,067x + 0,001 (R? =
0,999).

A técnica TS-FF-AAS também apresentou melhores resultados para detectabilidade, onde foi possivel obter
menores limites de detec¢do e de quantificacdo (LD e LQ respectivamente) quando comparados ao FAAS,
conforme tabela 1.
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05 - Tabela 1 - Comparativo de detectabilidades das técnicas TS-

---- FAAS FF-AAS e FAAS para a mesma curva de calibragdo.
—— TS-FF-AAS .
0.4 . (*valor certificado: 160 pgg?)
e
' Técnicas TSFF-AAS  FAAS
o] ,/ LD(mgL ") 0,03 0,06
- 02 - LQ(mgL™") 0,10 0,19
2 7 Recuperacao (%)* 90+6 112+7
< /./ o
0.1
4 N
e
0,0 - R
O.IO I 0‘.5 I W‘IO ' 1I‘5 I 2?0

Concentragéo (mg L")

Figura 4 — Curvas analiticas de calibracdo para as técnicas
TS FF-AAS e FAAS.

Os valores de concentracdo de cobre encontrados para ambas as técnicas foram de 144 +9 ug g para o FAAS
enquanto para o TS-FF-AAS a concentracdo foi de 180 + 12 pg g, sendo o valor certificado de cobre no material
iguala 160+ 4 ugg™.

3.2. Caracterizacdo de Nanoparticulas de Prata

A partir das andlises de absorbancias de diferentes didametros de AgNPs em funcdo do tempo, foi possivel
construir um grafico que mostrando o comportamento para as diferentes nanoparticulas, conforme Figura 5.

Apds a construgao do grafico, ao integrar cada uma das curvas, a area encontrada para cada diametro de
nanoparticula de prata foi correlacionada com seu respectivo didametro, sendo possivel estabelecer uma relagado
linear entre esses parametros, conforme ilustrado na Figura 6.
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Figura 6 - Relagdo linear entre a drea integrada e o

Figura 5 - Grafico de absorbéancia vs. tempo para os
diametro.

diferentes didmetros de AgNPs.

Com base nos resultados obtidos, a relacdo entre absorbancia e o didametro da nanoparticula é proporcional,
com o sinal analitico aumentando de acordo com o tamanho da AgNP, diferentemente do que foi observado por
Sirirat N. et al®, onde foi observado uma relac3o inversa, sendo as menores nanoparticulas as que obtiveram
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maiores picos de absorbancia. Possivelmente essa diferenca se da pela digestdo acida realizada anteriormente
nesse estudo, o que incentiva também a verificacdo do efeito do acido no estudo de AgNPs por TS-FF-AAS.

4. CONCLUSOES

De acordo com os resultados obtidos para quantificacdo de Cobre por TS-FF-AAS, a técnica mostrou-se mais
sensivel e apresentou melhor detectabilidade quando comparada ao FAAS, sendo uma alternativa de baixo valor
agregado que pode ser empregada para determinagdo de demais elementos em menores faixas de concentragao.

Quanto aos resultados para caracterizacdao de nanoparticulas de prata, a utilizacdo da técnica TS-FF-AAS
permitiu estabelecer uma correlagdo entre diferentes diametros de nanoparticulas e respectivas dreas integradas
para absorgbes vs. tempo. Estes resultados incentivam o emprego desta técnica frente demais técnicas de
caracteriza¢do de nanoparticulas em geral, como DLS e UV-Vis, uma vez que além de apresentar um baixo custo,
é uma técnica de maior facilidade frente as demais. Abre-se, também, a possibilidade das andlises das
nanoparticulas sem qualquer tratamento prévio, como aquele realizado nesse trabalho, sendo esse um objetivo
a ser seguido a partir de agora.
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