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EMPLOYMENT OF FACTORIAL DESIGN FOR OPTIMIZATION OF PIROLISYS AND ATOMIZATION TEMPERATURES
FOR Al, Cd, Mo AND Pb DETERMINATION BY ETAAS. This work describes a factorial design for the optimization of pyrolysis
and atomization temperatures in ETAAS. As examples, Cd and Pb were determined using lower pyrolysis and atomization
temperatures and Al and Mo with higher pyrolysis and atomization temperatures. Good results were obtained for Cd employing
Rh (m, = 1.4 pg) as a permanent modifier with pyrolysis and atomization temperatures of 640 and 1500 °C, respectively. For Zr,
W or Zr+W, the Cd pyrolysis and atomization temperatures were 500 and 1500 °C, respectively, with m = 1.4 pg using Zr or W
and 1.5 pg using Zr+W. The best results for Pb were those using Rh, Zr, W and Zr+Rh, obtaining characteristic masses of 42, 37,
34 and 36 pg, respectively. Pyrolysis and atomization temperatures of 910 and 1850 °C, respectively, were achieved for this
metal. For Al, the best results were obtained when Zr or Zr+W were used. Mo was also tested as a possible permanent modifier
for Al, but the results were not satisfactory. The results obtained for Mo without modifier were similar to those with conventional
modifiers (Mg or Pd+Mg) and the results obtained using permanent chemical modifiers were not satisfactory. In al situations,
the experiments were performed faster than those using the univariate procedure.

Keywords: factorial design; permanent chemical modifier; metals.

INTRODUCAO

Atualmente a possibilidade de obteng&o de uma grande quanti-
dade de dados numéricos tem crescido em todos os campos da cién-
cia, incluindo a quimica analitica, devido ao desenvolvimento de
novas técnicas e instrumentagdo que permitem uma resposta de for-
ma mais rapidat. Neste contexto, a aplicacdo de ferramentas estatis-
ticas € de fundamental importancia, principalmente para explorar e
entender uma gama crescente de dados e informages originadas de
um sisteme?.

O plangjamento fatorial®*® é uma ferramenta estatistica impor-
tante e simples, porém, pouco empregada ou explorada em
espectrometria atdbmica. A observagdo dos efeitos de variaveis e
interagOes entre el as, € de extremaimportancia para entender os pro-
€essos que estdo sendo monitorados em um determinado sistema.
Quando é empregada uma otimizagdo univariada, ndo é possivel de-
tectar interacdes entre as variaveis estudadas®. Na otimizagdo das
temperaturas de pirdlise e atomizagdo em espectrometria de absor-
¢80 atébmica com atomizagdo eletrotérmica (ETAAS), € comum, ini-
cidmente, fixarmos a temperatura de pir6lise, variando-se somente
a temperatura de atomizagdo. Em seguida, depois de encontrar a
melhor temperatura de pirdlise, a temperatura de atomizacao é vari-
ada. Neste tipo de procedimento, aguns resultados e interpretaces
incompletas podem ocorrer, devido ao fato de que os efeitos de
interagdo entre as varidveis ndo sdo explorados®. Além do problema
relatado anteriormente, 0 nimero de experimentos executados € ge-
ralmente maior se comparado com aqueles obtidos em um plangja-
mento fatorial*. Recentemente, 1zgi et al.” empregaram planejamen-
to fatorial para otimizagdo de um processo para determinagéo de
mercUrio. Neste caso dezesseis experimentos foram executados, nos

*e-mail: zezzi @igm.unicamp.br

quais, o pardmetro maisimportante foi aquele relativo ao volume da
solugdo. Em um outro exemplo, Bermejo-Barrera et al .2 otimizaram
um método de decomposi¢&o de organismos marinhos para posteri-
or determinacdo de metais a baixas concentragfes (ug/kg) empre-
gando ETAAS. Em 1997 Hilligsoe e Hansen® combinaram plangja-
mento fatorial e otimizagdo simplex para o desenvolvimento de um
sistema de geragcdo de hidretos com posterior determinacéo de
germanio por ETAAS.

Em um outro contexto, a aplicacdo de modificadores quimicos é
uma importante ferramenta para estabilizar diferentes anditos a a-
tas temperaturas, aumentar a volatilidade dos concomitantes, o tem-
po devidadaplataformade L"vov e a sensibilidade na determinagéo
de elementos com média/ata volatilidade. Além disso, em se tratan-
do de modificadores quimicos permanentes, a eliminacdo de impu-
rezas volateis presentes em diferentes modificadores'®™ e a simplifi-
cacao operacional (menor nimero de solugBes depositadas no for-
no), podem ser outras vantagens. Entretanto, a literatura é escassa
guando reporta o uso de plangjamento fatorial para a otimizago das
temperaturas de pirdlise e atomizagao®, e nenhum trabalho é encon-
trado quando sdo envolvidos modificadores quimicos permanentes.

Desta forma, o principal objetivo deste trabalho foi 0 emprego
de plangiamento fatoria na diminui¢do do nimero de experimentos
relativos aos estudos das temperaturas de pirdlise e atomizacdo em
ETAAS, assim como obter informagdes mais conclusivas sobre os
dados obtidos. Para este propdsito, plangjamento fatorial 22 mais
ponto central mais plangjamento em estrelafoi executado paraa de-
terminagdo de Cd e Pb (metais com baixas temperaturasde pirélise e
atomizagdo), sendo realizados 11 experimentos para cada metal.
Foram efetuados, também, plangjamentos 22 mais ponto central para
0Al e Mo (metais com altas temperaturas de pirdlise e atomizagdo),
sendo executados 7 experimentos para cada metal. Os modificadores
quimicos permanentes empregados foram Pd, W, Zr, Rh, Ir ou suas
combinagoes.



\ol. 25, No. 2

PARTE EXPERIMENTAL
Equipamentos

Narealizago dos experimentosfoi empregado um espectrometro
de absorcio atdmica marca Perkin-Elmer (Uberlingen, Alemanha),
modelo AAnalyst 600 com corretor de fundo por efeito Zeeman, e
tubos THGA com plataforma integrada.

Todas as medidas foram baseadas na absorbancia integrada, e
redlizadas a 228,8 (Cd) e 283,3 nm (Pb), com o emprego de lampa-
dasEDL, e a309,3 (Al) € 313,3 nm (Mo) com o emprego de |lampa-
das de cétodo oco.

Materiais, reagentes e solucfes

Foi empregada agua destilada e desionizada em todas as etapas
experimentais. A solugdo padrdo de Cd (1000 mg/L) foi preparada a
partir de CdCl,.H,O (Merck, Darmstadt, Alemanha) e a de Pb (1000
mg/L) a partir de Pb(NO,), (Ecibra, Séo Paulo, Brasil). As solugdes
de Al e Mo (1000 mg/L) foram preparadas a partir de seus dxidos
(Vetec, Rio de Janeiro, Brasil).

Os modificadores convencionais foram preparados a partir de
Mg(NO,), (Merck) e NH,H.PO, (Ecibra). Uma solugéo estoque a
1% (m/v) de Pd a partir de Pd(NO,), (Merck) foi empregada como
modificador convencional e permanente. Para os modificadores qui-
micos permanentes, Zr e Ir foram preparados a partir de ZrO(NO,),
elrCl_.3H,0 (Acros, New Jersey, EUA), Rh apartir de RhCl,.2H,0
(Sigma, Saint Louis, EUA) e W a partir de Na,WO,.2H.,O (Merck).
A concentragdo destes modificadores foi sempreigual a1 g/L.

TRATAMENTO DA PLATAFORMA

Em todos os tratamentos efetuados nas plataformas de L vov,
foi empregado o programa de aquecimento descrito naTabela 1. Este
programa foi composto por apenas quatro etapas, e foi adaptado a
partir dos trabalhos de Iwamoto et al.** e Lima et al.** No primeiro
passo, 50 uL. de uma solucdo contendo 1 g/L. do modificador quimi-
co permanente foram introduzidos na plataforma e iniciado o pro-
grama de aguecimento. O tratamento foi repetido cinco vezes com o
emprego total de 250 pg de modificador. Algumas plataformas fo-
ram tratadas com dois modificadores, Zr e Rh ou Zr e W. Neste caso,
inicialmente a plataforma foi tratada com 250 pg Zr e, depois, com
250 ug Rhou W.

Tabela 2. Plangiamento Fatorial usado para Cd e Pb
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Tabela 1. Programa para tratamento das plataformas de L'vov

Etapa Temperatura Rampa Permanéncia Fluxo deAr
(°O) (9 (9 (mL/min)
1 120 5 25 250
2 150 15 10 250
3 1000 20 10 250
4 2000 1 1 250

Deve-se frisar que é comum encontrar na literatura 0 emprego
de combinagdes entre modificadores que formam carbetos (W) e
oxidos (Rh)15,

Plang amento Fatorial para Cd e Pb

Para os processos de otimizagdo das temperaturas de pirdlise e
atomizacdo de Cd e Pb, foi empregado um planejamento fatorial
com 11 experimentos, conforme descritos na Tabela 2. Este fatorial
possuiu dois niveis relativos a menor (-1) e maior (+1) temperaturas
(ver Tabela?2) eduasvariaveis (temperaturas de pirdlise e atomizagso).
As temperaturas foram normalizadas entre -1 e +1. Além disso, fo-
ram realizados trés experimentos no ponto central (temperaturas de
pirdlise e atomizacdo normalizadas em 0) para o calculo do erro, e 4
experimentos em estrela. Como com o plangjamento em estrela se
obtém uma equagdo de segunda ordem, e as temperaturas de pirdlise
e atomizacdo sd0 mais baixas, era possivel empregar este plangja-
mento, ja que o equipamento de atomizagdo empregado permitia o
trabalho nessas temperaturas. A configuragdo dos experimentos pode
ser visualizada na Figura 1, onde o quadrado com circulos solidos
nas arestas representa o fatorial 22, o circulo aberto no centro repre-
senta o ponto central, e o losango com quadrados sdlidos nas arestas
representa o fatorial em estrela. Depois da execugdo de todos os ex-
perimentos foi obtida uma equagéo de segunda ordem:

y =Byt BP+BA+BP+BA+BPA )

onde y € avariavel dependente (absorbancia integrada), e B, sio os
coeficientes para P (temperatura de pirdlise) e A (temperatura de
atomizagdo), e PA é a interagdo entre as temperaturas de pirdlise e
atomizagdo. Para o célculo dos coeficientes (B, ), foi empregado mi-
nimos quadrados:

Cd Pb
Pirdlise Atomizacdo Pirdlise Atomizacdo
Experimentos (°C) Nor.* (°C) Nor. * (°C) Nor. * (°C) Nor. *
1 400 -1 1400 -1 490 -1 1150 -1
2 600 +1 1400 -1 910 +1 1150 -1
3 400 -1 1600 +1 490 -1 1850 +1
4 600 +1 1600 +1 910 +1 1850 +1
5 500 0 1500 0 700 0 1500 0
6 500 0 1500 0 700 0 1500 0
7 500 0 1500 0 700 0 1500 0
8 360 -2 1500 0 400 -2 1500 0
9 640 +.2 1500 0 1000 +.2 1500 0
10 500 0 1360 -2 700 0 1000 -2
11 500 0 1640 +2 700 0 2000 +2

* Dados normalizados
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Figura 1. Representacdo do planejamento fatorial. Quadrado tracejado
com circulos solidos representa o fatorial 22, circulo aberto no centro da
figura representa o ponto central e o losango tracejado com quadrados
solidos representa o fatorial em estrela

B=(XX)iXy &)

onde B éamatriz com coeficientes (B,), X éamatriz com os parémetros
normalizados e y é a resposta experimental.

Plang amento Fatorial paraAl e Mo
No planejamento fatorial para o Al e o Mo foram executados
experimentos 22 mais ponto central (3 réplicas). Este procedimento

foi adotado, pois as temperaturas de pirdlise e atomizagdo para
metais s80 muito elevadas, sendo que os valores para essas tempera-

Tabela 3. Plangjamento Fatorial usado para Al e Mo
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turas eram maiores do que aqueles permitidos pelo equipamento de
absorgao atdmica, contribuindo para a ndo execucdo do planejamen-
to em estrela. Assim, como néo foi realizado o plangjamento em
estrela, ndo foi obtida uma equacéo de segunda ordem. Destaforma,
a Tabela 3 mostra os experimentos efetuados para 0s dois metais.
Com esses experimentos foi possivel obter uma equacao de primeiro
grau:
y=B,+B,P+BA+BPA 3)
onde y € avariavel dependente (absorbancia integrada), e f, sGo os
coeficientes para P (temperatura de pirdlise) e A (temperatura de
atomizagdo), e PA é ainteracdo entre as temperaturas de pirdlise e
atomizaggo. Para o célculo dos coeficientes (B, ), foi empregado mi-
nimos quadrados, como mostrado na Equagéo 2.

Condic¢des recomendadas

Com o proposito de efetuar uma avaliagdo dos dados obtidos,
foram realizados alguns experimentos com as condigdes recomen-
dadas pelo fabricante, conforme a Tabela 4. A Tabela 5 mostra o
principal programa de aquecimento empregado nos experimentos de
otimizagdo. Em todos os experimentos 20 uL de uma solucgéo pa-
dréo de 2, 50, 30 e 20 pg/L paraCd, Pb, Al e Mo foram empregados,
respectivamente.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Otimizacdo das temperaturas

Nas otimizagdes efetuadas para os metais estudados, foram leva-
dos em consideracdo a absorbancia integrada e a massa caracteristi-
ca(m_). Como parémetro de comparaggo nestes estudos, as massas
caracteristicas estabelecidas como ideais para este trabalho, devem
ser proximas aguelas do fabricante (Tabela 4).

Al Mo
Pirdlise Atomizacdo Pirdlise Atomizacdo
Experimentos (°C) Nor.* (°C) Nor. * (°C) Nor. * (°C) Nor. *
1 1100 -1 2200 -1 1400 -1 2350 -1
2 1300 +1 2200 -1 1600 +1 2350 -1
3 1100 -1 2400 +1 1400 -1 2550 +1
4 1300 +1 2400 +1 1600 +1 2550 +1
5 1200 0 2300 0 1500 0 2450 0
6 1200 0 2300 0 1500 0 2450 0
7 1200 0 2300 0 1500 0 2450 0

* Dados normalizados

Tabela 4. Condig¢Bes recomendadas para a determinacdo de Cd, Pb, Al e Mo

Metal Pirdlise (°C) Atomizacdo (°C) m, (pg) Modificador quimico*
Cd 500 1500 1,3 0,005 mg de Pd + 0,003 mg de Mg(NO,), ou
0,05 mg de NH,H,PO, + 0,003 mg de Mg(NO,),
Pb 1000 1900 50 0,005 mg de Pd + 0,003 mg de Mg(NO,),
850 1600 30 0,05 mg de NH,H,PO, + 0,003 mg de Mg(NO,),
Al 1200 2300 31 0,015 mg de Mg(NO,),
Mo 1500 2450 12 0,005 mg de Pd + 0,003 mg de Mg(NO,),

* volume injetado: 10 pL
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Tabela 5. Programa de aquecimento empregado nos experimentos

Etapa Temperatura Rampa Permanéncia Fluxo deAr
((®)] (9 (9 (mL/min)
1 110 5 30 250
2 130 15 30 250
3 * 10 20 250
4 * 0 *x 0
5 ok 1 3 250

*Cd e Pb vgja Tabela 2; Al e Mo vgja Tabela 3.
**CdeAl: 3s Pods Mo 7s.
*** Cd e Pb: 2200 °C; Al: 2450 °C; Mo: 2550 °C

Cadmio e Chumbo

Para os estudos com Cd e Pb (Tabela 2) foram empregados ape-
nas modificadores quimicos permanentes.

Onze experimentos foram feitos em cada passo da otimizacéo,
variando simultaneamente as temperaturas de pirdlise e atomizagao.
E importante ressaltar que estes experimentos foram executados em
ordem aleatdria, para se evitar erros sisteméticos. Depois, os coefici-
entes para cada modificador quimico permanente foram calculados
(de acordo com as Equactes 1 e 2). Neste contexto, as equagtes
obtidas para cada metal estudado sd0 mostradas na Tabela 6.

E interessante notar que as Figuras 2 e 3 foram obtidas a partir
das equagdes mostradas na Tabela 6.

Temperaturas de pirdlise e atomizagdo para Cd

As condices de otimizagdo para o Cd utilizando Pd, Zr, W e
Zr+W como modificadores quimicos permanentes, apresentaram
comportamento similar (Figura 2a,c-e) relativo a pirdlise e
atomizacdo, apesar das diferencas de absorbancia integrada obser-
vadas para o Pd (Figura 2a) quando comparado com 0s outros
modificadores. Devido as temperaturas obtidas (360 e 1500 °C) para
pirdlise e atomizacao, respectivamente, € possivel efetuar a determi-
nacdo de Cd empregando-se o Pd como modificador quimico per-
manente. Entretanto, devido a baixa temperatura de pirdlise obtida o
Seu uso ndo é recomendado.

Quando Zr, W e Zr+W foram empregados como modificadores
permanentes (Figura 2c-e), a temperatura de atomizacdo ndo foi
significante para 0 modelo proposto pelo plangjamento fatorial, po-
rém, ade pirdlise foi significante. Depois de aplicar a equacdo dife-
rencial relativaapirdlise nas equagdes rel acionadas aos modificadores
mencionados acima (ver Tabela 6), as temperaturas de pirdlise obti-
dasforam de 470, 430 e 430°C para Zr, W e Zr+W, respectivamente.
Observando a Figura 2c-e, nota-se que é possivel usar temperaturas
de pirdlise mais altas do que aguelas mencionadas anteriormente
(variando de 400 a 550 °C). Desta forma, 500 e 1500 °C foram em-
pregados como temperaturas de pirdlise e atomizagdo, respectiva
mente, e am_ obtida foi de 1,4 pg parao Zr e W (absorbancia inte-
gradade 0,13), e 1,5 pg paraa mistura Zr+W (absorbancia integrada
de 0,11). Neste caso as temperaturas foram maiores que parao Pd e
as massas caracteristicas similares as recomendadas (vide Tabela 4).

Para 0 Rh um comportamento interessante foi observado (Figu-
ra 2b), tanto a pirdlise como a atomizagdo foram significativas para
o plangjamento fatorial, ja que os coeficientes para P e A (Tabela 6)
foram maiores que o erro calculado. Além disso, a partir da Figura
2b é possivel notar que a temperatura de pirdlise empregada pode
ser maior que a dos outros modificadores (aproximadamente 640
°C). A temperatura de atomizagdo foi fixaem 1500 °C. Com astem-
peraturas fixas em 640 e 1500 °C para a pir6lise e atomizagao, res-
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Figura 2. Superficie de resposta (lado esguerdo) e graficos de contorno
(lado direito) obtidos para a otimizagdo das temperaturas de pirdlise e
atomizacdo para o Cd, onde Pd, Rh, Zr, W ou Zr + W foram empregados
como modificadores quimicos permanentes em (a), (b), (c), (d) e (e),
respectivamente. Os nimeros nos gréficos de contorno referem-se a
absorbancia integrada
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Figura 3. Superficie de resposta (lado esquerdo) e gréficos de contorno (lado direito) obtidos para a otimizagdo das temperaturas de pirdlise e atomizagéo
para o Pb, onde Pd, Rh, Zr, W, Ir ou Zr + Rh foram empregados como modificadores quimicos permanentes em (a), (b), (c), (d), (e) e (f), respectivamente. Os

numeros nos gréficos de contorno referem-se & absorbancia integrada

Tabela 6. Equaces obtidas para Pb e Cd empregando diferentes modificadores quimicos permanentes

Modificador Cd

Pb

Pd
Rh

y = 0,0845 - 0,0383P

Ir y = 0,0788
Zr + Rh
Zr+W

y = 0,1443 — 0,0066P — 0,0067A
Zr y = 0,1222 — 0,0278P — 0,0530P?
W y = 0,1282 — 0,0324P — 0,0219P>

y = 0,1138 — 0,0358P — 0,0256P>

y = 0,1410 — 0,0628P — 0,0355P?
y = 0,1376 — 0,0495A
y = 0,1370 — 0,0184P — 0,0129P?
y = 0,1513 + 0,0242A — 0,0319A?
y = 0,0226 + 0,0144A
y = 0,1480 + 0,0461A — 0,0522A2
y = 0,1282

pectivamente, foi obtida uma absorbancia integrada de 0,13 e m_=
1,4 pg. Os resultados para m, também sdo concordantes com os do
fabricante (Tabela 4).

A superficie de resposta ndo foi mostrada para o Ir, pois 0 mes-
mo produziu uma grande variag@o de resultados (0,04 — 0,09
absorbanciaintegrada) paraaatomizagdo do Cd. Com as temperatu-
ras fixas em 500 e 1500 °C para a pirdlise e atomizacdo, respectiva-
mente, foi obtida uma absorbéncia integrada de 0,08 (m, = 2,2 pg).

Temperaturas de pirdlise e atomizagdo para Pb

O paadiofoi o primeiro metal aser empregado como modificador
permanente e atemperatura de atomizag&o obtida ndo foi significati-
vamente diferente, porque os coeficientes para A (eg. 1) foram me-
nores que o erro calculado a partir do ponto central. 1sto pode ser
observado a partir da Figura 3anaqual atemperatura de atomizacdo
n3o apresentou variagdo no tocante a absorbancia integrada; entre-
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tanto, uma diferenca significativa foi observada para a temperatura
de pirdlise. Nesse caso, a faixa de temperatura de pirdlise que apre-
sentou maior absorbancia integrada esta entre 400 e 600 °C. Esses
vaores sdo menores que o recomendado (850 °C)*. Neste caso es-
pecifico, é possivel concluir que o palédio ndo € um bom modificador
quimico permanente para a determinacéo de Pb. Quando a tempera-
tura de pirdlise foi de 700 °C (absorbancia integrada igual a 0,14 -
Figura 3a) uma massa caracteristica (m,) de 31pg foi obtida. Como o
efeito da temperatura de atomizagdo ndo foi significativo, conforme
ja comentado, a mesma foi adotada como 1600 °C?.

Parao Zr (Figura 3c) foi possivel observar o mesmo comportamen-
to que para o Pd. Entretanto, 0 Zr estabilizao Pb adtastemperaturas. A
temperatura méxima obtida gpds a desnormalizacdo foi de 550 °C para
atemperaturade pirdlise. Porém, ohservando aFigura 3c, lado direito, €
possivel identificar que 2910 e 1850 °C paratemperaturas de pirdlise e
atomizagdo, respectivamente, umam_ de 37 pg (absorbancia integrada
igual a0,11) foi obtida. Desta forma, estas temperaturas foram empre-
gadas quando foi usado Zr como modificador permanente.

De acordo com a Figura 3b,d-f existe uma diferenca significati-
va para a temperatura de atomizagdo enquanto que paraade pirdlise
isto ndo foi observado. Quando foi usado Ir como modificador per-
manente (Figura 3e) aabsorbanciaintegrada sempre foi pequena (de
0,01 a 0,05), sendo que conclusdes sobre esse modificador torna
ram-se dificeis. Ao se trabalhar com temperaturas de 910 e 1850 °C
paraapirdlise e atomizacdo, respectivamente, uma absorbanciainte-
grada de 0,03 foi obtida (m, de 135 pg).

Bons resultados em termos de massa caracteristica e temperatura
foram obtidos para Rh (Figura 3b), W (Figura 3d) e a mistura Zr+Rh
(Figura3f). No caso dadeterminacdo de Pb usando Rh como modificador
permanente, os termos quadréticos ndo foram significativos. Entretanto,
observando a Figura 3b (lado direito) com temperaturas de pirdlise e
atomizagdo de 910 e 1850 °C, respectivamente, foi obtida uma
absorbéncia integrada igual a 0,09 (m, de 42 pg). Os Gtimos valores
paraW e Zr+Rh foram obtidos (Figura 3d e 3f) com temperaturas de
atomizago iguais a 1370 e 1340 °C, respectivamente. Observando-se
estas figuras, € possivel 0 emprego de temperaturas de atomizagdo mais
altas, variando entre 1800 e 2000 °C, com absorbanciaintegradavarian-
do de0,10a0,14. Entretanto, para se evitar problemasrel ativo ao tempo
de vida do recobrimento, as temperaturas de pirdlise e atomizagdo fo-
ram fixas em 910 e 1850 °C, respectivamente, com massas caracteristi-
casiguaisa 34 (W) e 36 pg (Zr+Rh). Deve-se destacar que namaioria
das situagdes, as massas caracteristicas estdo em concordancia e, as ve-
zes melhores, que aquelas obtidas pelo fabricante (vide Tabela 4).

Devido ao fato de que ndo houve variagbes significativas na
absorbancia integrada quando Zr+W foi usado na determinacdo de
Pb, a superficie de resposta e gréfico de contorno ndo foram mostra-
dos neste caso. Além disso, um pequeno ganho em sensibilidade foi
observado com os resultados obtidos.

Aluminio e Molibdénio
Temperaturas de pirdlise e atomizagéo para Al

Naotimizagdo das temperaturas de pirdlise e atomizagdo parao Al
foi empregado apenas um plangamento fatorial 22 mais ponto central.
O plangiamento em estrela ndo foi utilizado, pois as temperaturas de
atomizac&o requeridas seriam superiores aos limites operacionais do
equipamento (2600 °C). Iniciamente o plangiamento fatoria foi efe-
tuado apenas com o modificador quimico convenciona (Mg), devido
ao fato de que as condigdes recomendadas pelo fabricante ndo foram
atingidas. A equagdo obtida apds o plangamento fatorial foi:

y =0,0798 + 0,0162A
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A superficie de resposta e o gréfico de contorno sdo mostrados na
Figura4. Neste caso atemperaturade pirdlise ndo foi significativa, e é
possivel identificar que bons resultados podem ser obtidos com tem-
peraturas de atomizagdo maiores que 2400 °C. Entretanto, temperatu-
ras superiores a essa ndo foram testadas para se evitar um rgpido des-
gaste da plataforma de L"vov. Neste caso, as temperaturas de pirdlise
e atomizagdo foram fixas em 1100 °C e 2400 °C, respectivamente.
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Figura 4. Superficie de resposta (lado esquerdo) e gréficos de contorno
(lado direito) obtidos para a otimizagdo das temperaturas de pirdlise e
atomizagao para o Al. Os nimeros nos gréficos de contorno referem-se a
absorbancia integrada

Nos estudos redlizados para 0 Al no foram efetuados testes com
0 Pd como modificador quimico permanente, devido aos resultados
inadequados obtidos para Cd e Pb. Apds definidas as temperaturas de
pirdlise e atomizagdo, efetuaram-se alguns testes com Rh, W, Ir, Zr,
Mo e Zr + W. Nos testes com o Al, ainda foi feita a tentetiva em se
empregar 0 Mo como modificador quimico permanente. Os resulta-
dos obtidos foram iguaisa 30,5, 27,1, 55,2 e 26,4pg parao W, Zr, Mo
e Zr+W, respectivamente. No caso do Rh e do Ir ndo foi possivel obter
conclusdes efetivas, pois as absorbancias integradas obtidas foram
pequenas (0,0016 a 0,0033). Os melhores resultados no tocante a0 All,
em comparacao a0 fabricante, foram aqueles obtidos empregando Zr,
W ou a mescla desses dois modificadores (Tabela 4).

Temperaturas de pirdlise e atomizagdo para Mo

Como no caso do Al, as condigdes recomendadas ndo produzi-
ram bons resultados para o0 Mo, e somente um planejamento fatorial
foi feito. A equacdo obtida foi:

y = 0,0665 + 0,0174A

Neste caso, 0 plangamento em estrela também ndo foi efetuado,
devido as altas temperaturas de pirdlise e atomizagdo requeridas. As-
sm, as temperaturas de pirdlise e atomizagdo foram fixas em 1400 e
2500 °C, respectivamente. A superficie de resposta e o gréfico de con-
torno sdo mostrados na Figura 5.

Definidas as temperaturas de pirdlise e atomizagdo, os
modificadores quimicos permanentes foram testados. Os resultados
obtidos foram ruins, sendo dificil atribuir alguma tendéncia ou com-
portamento. O Pd ndo foi testado, devido aos maus resultados ante-
riormente obtidos. Além disso, notou-se que a determinacéo de Mo
€é possivel, inclusive, em auséncia de modificadores. Desta forma, a
massa caracteristica na auséncia de modificadores foi igual a22,9 pg
e napresenca de Rhigua a 31,5 pg.

Consideracdes Gerais

Astemperaturas de pirdlise e atomizagdo para adeterminagdo de
Cd usando Pd, Rh, Zr, W, Zr+W e Pb usando Pd, Rh, Zr, W, Ir,
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Figura 5. Superficie de resposta (lado esquerdo) e graficos de contorno
(lado direito) obtidos para a otimizacdo das temperaturas de pirdlise e
atomizagéo para o Mo. Os nimeros nos graficos de contorno referem-se a
absorbancia integrada
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Figura 6. Resultados obtidos em todos os experimentos, onde as Figuras
6a, 6b, 6¢ e 6d representam as massas caracteristicas obtidas para Cd, Pb,
Al e Mo, respectivamente. A primeira coluna (sem modificador) corresponde
a determinac@o do metal na auséncia de modificador permanente ou
convencional. As outras colunas, P + Mg, Pd + Mg, Mg, correspondem a
modificagcdo convencional (recomendada pelo fabricante) e as colunas
marcadas com Pd, Rh, Zr, W, Ir, Zr + Rh, Zr + W e Mo correspondem ao uso
de modificadores quimicos permanentes

Quim. Nova

Zr+Rh como modificadores quimicos permanentes, foram obtidas
observando as superficies de resposta e os gréficos de contorno. O
calculo matemético para encontrar as melhores temperaturas de
pirdlise e atomizagdo ndo foi efetuado simultaneamente para as duas
temperaturas, pois os termos quadraticos (P? e A?) ndo foram signifi-
cativos (ver Tabela 6). Neste sentido, apresenta-se na Figura 6, todos
osresultados obtidos param, efetuados apds o processo de otimizagao
com plangjamento fatorial.

O iridio ndo apresentou resultados satisfatorios para nenhum
metal estudado. Este fato pode ser decorrente de diversos fatores,
tais como: tipo de recobrimento efetuado, tipo de analito estudado e
tipo do sal empregado no preparo do modificador. Naliteraturaiden-
tifica-se uma tendéncia em se empregar o Ir como modificador qui-
mico permanente na determinagdo de metais geradores de hidretos.
Esta afirmag&o pode ser confirmada com os trabalhos de Shuttler et
al.” eTsdev et al.’®,

E importante também frisar que com o emprego de plangamento
fatorial é possivel obter um maior ndmero de informagdes andliticas.
Esta afirmacéo € ilustrada através da Figura 7, que representa alguns
experimentos executados para a determinag@o de Cd com o emprego
do Zr como modificador quimico permanente. Os circulos sdlidos re-
presentam o plangiamento fatoria mais ponto central mais estrela, e
0s quadrados abertos representam os experimentos efetuados em um
procedimento univariado. Esta figura mostra que com somente 11 ex-
perimentos a determinacdo de Cd pode ser efetuada a partir de 360 a
600 °C para pirdlise e de 1300 a 1700 °C para atomizaggo.
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Figura 7. Otimizacdo das temperaturas de pirélise e atomizagéo para Cd
com Zr como modificador quimico permanente. Os circulos solidos
representam os 11 experimentos fatoriais, e os quadrados abertos
representam os 17 experimentos executados em uma forma univariada

Outro ponto a ser destacado é 0 menor nimero de experimentos
obtidos com o planejamento fatorial, em comparagédo com o método
tradicional (univariado). Foram realizados no méximo 11 experimen-
tos na otimizag8o das temperaturas de pirdlise e atomizagdo, contra
17-25 apresentados na literatural®?,

CONCLUSAO

Este trabalho aponta para aternativas na otimizagdo de curvas
de pirdlise e atomizagdo, com uma diminui¢éo efetiva do nimero de
experimentos e, ainda, mantendo-se ou melhorando-se as massas ca-
racteristicas relativas aquelas determinadas pelo fabricante. Deve-se
ressaltar que o0s programas computacionais para a execugéo de pla-
nejamento fatorial sdo de facil aquisicdo, sendo disponiveis na
internet. Como exemplo, podemos citar: http://www.chemkeys.com/
bralindex.htm
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Finalmente, com as superficies de resposta obtidas, diferentes
temperaturas para 0 mesmo analito podem ser usadas em diferentes
matrizes a serem avaliadas. Como proposta de possiveis investiga-
¢des futuras, seria a utilizagdo do plangjamento fatorial no sentido
de melhora na seletividade dos métodos, possibilitando a escolhade
temperaturas de trabalho, nas quais os resultados obtidos, mesmo
em presenca dos concomitantes, fossem aceitévels.
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