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EVALUATION OF INTERNAL STANDARDIZATION IN ATOMIC ABSORPTION SPECTROMETRY USING CORRELATION
GRAPHS. The use of an internal standard (IS) in ET AAS can be considered a new trend after the commercial introduction of a

simultaneous spectrometer. The evaluation of experimental data to choose the most appropriate IS can be done by comparing
correlation graphs. They were used to verify the resemblance among the simultaneous measurements obtained for the analyte(s)
and the IS by inductively coupled plasma optical emission spectrometry (ICPOES). The judicious selection of IS by using
correlation graphs for determinations by ET AAS can be exploited to improve the precision and accuracy of the analytical results.
Therefore, a new approach for studying the use of IS in ET AAS is presented.
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INTRODUCAO

A utilizagdo de padrio interno (PI) em vdrios procedimentos de
andlise instrumental tem como objetivo principal melhorar a preci-
sd0 e a exatiddo dos resultados analiticos'?. Para isso, a detecgdo
multielementar, preferencialmente com a aquisicdo simultanea dos
sinais analiticos, € condicao essencial e indispenséavel. Esse fato pode
ser considerado como uma das causas responsaveis pela defasagem
dos estudos envolvendo a aplica¢do de PI em espectrometria de ab-
sor¢do atdmica (AAS), em comparacdo com outras técnicas como a
espectrometria de emissao 6ptica com plasma indutivamente acoplado
(ICPOES) e a espectrometria de massas com plasma indutivamente
acoplado (ICPMS).

Os estudos envolvendo a utilizacdo de PI em ICPOES e ICPMS
sdo numerosos e os beneficios que podem ser obtidos a partir da cor-
recdo dos resultados analiticos com PI jd sdo conhecidos™®. A avalia-
¢do do desempenho do PI pode ser realizada por meio de gréficos de
correlacdo, construidos a partir dos sinais instrumentais normalizados
obtidos para o PI, em funcéo dos sinais normalizados obtidos para o
analito®. Além de facilitar a visualizagdo das respostas analiticas para
uma série de medidas consecutivas, os pardmetros obtidos a partir da
regressdo linear dos gréficos de correlac@io permitem comparar a efici-
éncia de diferentes elementos utilizados como PI°.

O primeiro estudo propondo a utilizagio de PI para procedimen-
tos analiticos envolvendo a espectrometria de absor¢do atdmica com
atomizacdo eletrotérmica (ET AAS) surgiu somente em 1979°. Utili-
zando um equipamento multicanal, Co foi utilizado como PI na de-
terminac@o de Fe em amostras de dgua para reduzir os erros devido
as flutuagdes instrumentais e as interferéncias quimicas provocadas
por alguns cétions presentes na matriz.

A introdugdo comercial de um espectrdmetro de absorcio atd-
mica simultaneo, durante a década de 90, incorporou o cardter
multielementar a ET AAS de maneira definitiva'®'>. Atualmente, a
instrumentagdo disponivel permite detectar até 6 sinais de radiagio
simultaneamente!'. Além de melhorar a freqiiéncia analitica, a
detecc¢ao simultinea tornou possivel a utilizacao de Pl em AAS. Apds
duas décadas da publicacdo do primeiro estudo’, surgiram na litera-
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tura dois trabalhos que exploram Bi'*'* e T1'® como PI para a deter-
minacdo de Pb em amostras clinicas® (urina, sangue e placenta) e
vinhos'. Nesses trabalhos, um espectrometro simultineo foi utiliza-
do para realizar a determinac¢do de Pb empregando Bi como PI.

A utilizacdo de PI em ET AAS tem sido pouco explorada e as
informacdes existentes na literatura sobre esse topico estdo concen-
tradas em poucos trabalhos cientificos®'*'®. A precisdo dos resulta-
dos analiticos tem sido o tinico pardmetro utilizado para corroborar
a adocdo de PI nas determinagdes por ET AAS. A reducdo do desvio
padrio relativo dos resultados analiticos foi o principal argumento
que motivou a utilizacdo de Co e Bi como PI para determinar Fe e
Pb, respectivamente®!>!3,

Os graficos de correlacdo ainda ndo foram explorados para ava-
liar a eficiéncia da padronizag@o interna em ET AAS. Todavia, essa
abordagem se faz necessdria para que seja possivel obter informa-
¢des que colaborem com a selec@io do PI mais adequado. A compara-
¢do do desempenho de vdrios elementos testados como PI € facilita-
da quando os graficos de correlacdo sao utilizados, em adicio a com-
paracdo do desvio padrdo relativo obtido sem e com a padronizagio
interna.

O objetivo do presente trabalho € empregar os graficos de corre-
lacdo como uma ferramenta para comparar o desempenho de dife-
rentes elementos testados como PI em ET AAS. Nesse contexto, Ag
e Bi serdo avaliados como potenciais PI visando a determinagdo si-
multanea de Cd e Pb. A interpretacdo dos dados experimentais, rea-
lizada a partir dos graficos de correlagdo, serd apresentada conside-
rando-se alguns parimetros que podem afetar o desempenho do PI,
tais como o modificador quimico e a temperatura de pirdlise.

PARTE EXPERIMENTAL
Instrumentacao

Um espectrometro de absor¢do atdmica com atomizag¢do
eletrotérmica em forno de grafite e detec¢@o simultanea (SIMAA-6000,
Perkin-Elmer, Shelton, CT, EUA) foi utilizado no desenvolvimento
desse trabalho. O equipamento € dotado de policromador Echelle, tubo
de grafite com aquecimento transversal e plataforma integrada recoberta
com grafite pirolitico, corretor de radiacdo de fundo por efeito Zeeman
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longitudinal e amostrador automatico (AS-72) para introducéo de so-
lugdes no interior do atomizador. O espectrometro utilizado apresenta
todos os atributos necessdrios para operar sob as condi¢des STPF'.
Os parametros instrumentais utilizados, bem como o programa de aque-
cimento, estdao descritos na Tabela 1.

Argdnio 99,998% v/v (Air Liquide, Sdo Paulo, SP) foi utilizado
como gds protetor do tubo de grafite e como gés de purga. A vazio
de argdnio para proteger a superficie externa do tubo de grafite foi
fixada pelo fabricante em 200 mL min™'. Durante o programa de
aquecimento, uma vazao interna de argdnio (gds de purga) foi fixada
em 250 mL min' durante as etapas de secagem, pirdlise e limpeza,
sendo interrompida durante a etapa de atomizag@o. A vazdo interna
de argonio arrasta os vapores formados durante as etapas de seca-
gem, pirdlise e limpeza, bem como protege a superficie interna do
tubo de grafite.

Reagentes e solucoes

As solugdes analiticas de referéncia foram preparadas a partir de
dilui¢Ges sucessivas de solugdes estoque contendo 1000 mg L
(Tritisol, Merck, Darmstadt, Alemanha) de Ag (AgNO,), Bi (BiCl,),
Cd (CdClL,) e Pb [Pb(NO,),]: (a) 10 ug L' Cd** + 100 ug L' Pb** em
0,1% v/v HNO,; (b) 20 pug L' Ag* em 0,1% v/v HNO;; (c) 200 pg L
Bi* em 0,1% v/v HNO,. Uma solucdo contendo 0,1% v/v HNO, na
auséncia dos elementos de interesse foi preparada e utilizada como
branco analitico sempre que necessario.

Os modificadores quimicos foram preparados a partir de sais de
elevado grau de pureza destinados a esta finalidade: Pd(NO,),,
Mg(NO,), e NH,H,PO, (Suprapur, Merck).

Todas as solu¢des foram armazenadas em frascos de polipropileno
descontaminados (Nalge Company, Rochester, NY, USA).

Procedimento

Os estudos de repetibilidade foram realizados com solucdes ana-
liticas de referéncia em meio aquoso (0,1% v/v HNO,). Sob condi-
¢oes de aquecimento otimizadas para as etapas de pirdlise e
atomizacdo (Tabela 1), vinte medidas de absorbancia consecutivas
foram obtidas para cada solucio, contendo os elementos de interesse
e o Pl em teste. A média, o desvio padrio e o desvio padrdo relativo
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do conjunto de dados obtidos sem e com a correcdo utilizando PI
permitiu realizar uma andlise preliminar da eficiéncia dos elementos
selecionados para essa finalidade.

A comparacgio do comportamento apresentado pelos elementos
de interesse e PI foi realizada por meio de graficos de correlag@o,
conforme indicado na literatura®. As 20 medidas de absorbincia ob-
tidas para cada elemento durante os testes de repetibilidade foram
normalizadas com base no primeiro valor da série. Desta forma, ob-
teve-se os valores normalizados de absorbancia para os analitos e
para o PI em teste. Posteriormente, um gréfico foi construido a partir
dos valores normalizados de absorbancia, sendo que no eixo das
abscissas sdo relacionados os dados para o analito e no eixo das
ordenadas, os dados para o PI. Desta forma, um gréfico de correla-
¢do foi gerado para cada par de elementos composto por um PI e um
analito. Por exemplo, nos testes de Ag como PI para Cd e Pb foram
gerados dois gréficos de correlagdo diferentes (Cd/Ag e Pb/Ag), para
cada condi¢do experimental utilizada.

A regressdo linear dos graficos de correlagio permite avaliar mais
detalhadamente o potencial dos elementos testados como PI. Por
esse motivo, os parametros obtidos a partir da regressio linear des-
ses graficos (coeficiente linear, coeficiente angular e coeficiente de
correlacdo) foram considerados para comparar o desempenho dos
diferentes elementos selecionados como PIL.

Todas as medidas experimentais foram baseadas na drea integra-
da do sinal de absorbancia.

RESULTADOS E DISCUSSAO
A selecao preliminar dos candidatos a PI

A selec@o dos elementos a serem testados como PI visando a
determinag@o simultdnea de Cd e Pb foi realizada considerando-se
os seguintes aspectos: (1) a comparag@o de parametros fisicos e qui-
micos relacionados com o processo de atomizagdo desses elemen-
tos'®; (2) a estabilidade térmica obtida para esses elementos na pre-
senga dos modificadores quimicos usualmente empregados para Cd
e Pb""? e (3) as condicdes de andlise recomendadas para procedi-
mentos monoelementares desses elementos?. Desta forma, Ag e Bi
foram selecionados como elementos promissores para serem utiliza-
dos como PI para Cd e Pb.

Tabela 1. Pardmetros instrumentais e programa de aquecimento do forno de grafite

Parimetros do espectrometro

Cd Pb Ag Bi
A (nm) 228.8 283,3 328,1 223,1
Fonte de radiacdo” EDL EDL HCL EDL
i (mA) 230 450 10 380
Largura da fenda (nm) 0,7 0,7 0,7 0,7
Tempo de integra¢do do sinal (s) 3 3 3 3

Programa de aquecimento

Etapa Temperatura (°C) Rampa (s) Patamar (s)  Vazdo de argdnio (mL min™)
Secagem I 130 10 15 250

Secagem II 200 5 10 250

Pirdlise 600 5 15 250
Atomizagio® 1600-1700 0 5 0

Limpeza 2500 1 2 250

“EDL: lampada de descarga sem eletrodo (“Electrodeless discharge lamp”), HCL: lampada de catodo oco (“Hollow cathode lamp”).” Pardmetro
otimizado em fun¢@o do modificador quimico utilizado. Tempo total do programa: 68 s; volume de solugdo analitica de referéncia: 10 uL;
volume de modificador quimico: 10 pL; temperatura de inje¢do da amostra: 100 °C.
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A avaliaciio dos graficos de correlacio

Os gréficos de correlagdo permitem realizar uma avaliagdo quanti-
tativa do desempenho de diferentes PI para um determinado analito,
considerando o grau de similaridade existente entre os sinais instrumen-
tais obtidos para os dois elementos (analito e PI). Os valores normalizados
para uma série de medidas consecutivas podem ser representados grafi-
camente e comparados com a situacdo ideal, isto €, quando se observa
uma correlacdo perfeita entre os sinais do analito e do PI em teste. Os
parametros obtidos por meio da regressdo linear dos pontos do grafico
de correlacdo sdo empregados para essa avaliacao.

O coeficiente de correlacio (r) reflete o grau de similaridade entre
as variagdes dos sinais obtidos para o analito e para o PI. Idealmente,
o coeficiente de correlacdo para esse grafico deve assumir valor igual
a 1. O coeficiente angular (b) permite avaliar a semelhanga entre a
amplitude das variagdes dos sinais obtidos para o analito e para o PI.
As variagdes de intensidade observadas para esses sinais devem ser
proporcionais e, caso isso se verifique, o coeficiente angular do gréa-
fico de correlagdo serd igual a 1. Valores diferentes para o coeficien-
te angular indicam que a corre¢@o dos resultados nio € eficiente,
mostrando que o PI e o analito sdo afetados de maneira diferente
frente as variagdes instrumentais e/ou fisico-quimicas. O coeficiente
linear (a) indica a existéncia de erro sistemdtico ao se utilizar a pa-
dronizacio interna, fato que somente € confirmado quando o valor
obtido para o coeficiente linear for estatisticamente diferente de zero®.

A otimizacao das condicdes experimentais

A otimizagdo do programa de aquecimento envolveu a obtengao
de curvas de temperatura de pirdlise e atomizagdo para Ag, Bi, Cd e
Pb na presenga de 25 ug NH,H PO, e 5 pg Pd + 3 ug Mg, que sdo os
modificadores quimicos freqlientemente empregados nas determi-
nagdes monoelementares de Cd e Pb'**. As condi¢des compro-
missadas a serem utilizadas para a determinacio simultanea de Cd e
Pb devem ser estabelecidas considerando-se o comportamento
eletrotérmico observado para esses elementos. Em geral, a tempera-
tura de pirdlise € selecionada considerando-se o elemento mais vola-
til e a temperatura de atomizagdo, o elemento menos volatil'2. Desta
forma, 600/1700 °C e 600/1600 °C foram escolhidas como tempera-
turas de pirdlise e atomizag@o para 25 ug NH H,PO, e 5 ug Pd +
3 ug Mg, respectivamente.
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541

A eficiéncia de um elemento como PI para Cd e Pb deve ser
considerada sob as melhores condi¢cdes compromissadas estabelecidas
para os analitos. Para isso, 20 medidas consecutivas foram obtidas
para Cd, Pb e cada um dos elementos testados como PI (Ag e Bi) na
presenca dos modificadores quimicos selecionados. Os pardmetros
da regressdo linear, calculados a partir dos graficos de correlagao, e
o desvio padrdo relativo sem e com a padronizacdo interna obtidos
na presenca de 25 ug NH,H,PO, e 5 ug Pd + 3 pug Mg sdo apresenta-
dos nas Tabelas 2 e 3, respectivamente.

Ag como padrio interno para Cd e Pb

Os resultados observados quando Ag foi testada como PI indica-
ram que seu desempenho foi significativamente afetado pelo
modificador quimico selecionado (Tabelas 2 e 3). Os pardmetros
obtidos para a regressdo linear dos graficos entre Cd/Ag e Pb/Ag
mostraram que ndo hd correlacdo entre os sinais de absorbancia des-
ses elementos quando Pd + Mg foi utilizado como modificador qui-
mico (Cd/Ag: r =-0,08 £ 0,03; Pb/Ag: r = -0,04 £ 0,03). Por outro
lado, os resultados observados na presenga de NH,H,PO, indicaram
a existéncia de uma elevada correlagdo entre os sinais de Ag e Pb
(Cd/Ag: r = 0,53 £ 0,09; Pb/Ag: r = 0,96 + 0,03). A influéncia do
modificador quimico no desempenho da Ag como PI fica mais evi-
dente quando os gréficos de correlagdo obtidos na presenga de Pd +
Mg (Figura 1) e NH,H PO, (Figura 2) sdo comparados.

Os perfis dos sinais obtidos simultaneamente para Cd, Pb e Ag
mostraram que houve uma semelhanga temporal na formacdo dos
picos de absorbancia quando NH H,PO, foi utilizado como
modificador quimico (Figura 3). Nessa situacdo, o tempo de apare-
cimento dos sinais de absorbancia foi entre 0,62 e 0,91 s (Figura 3)
e 0,8 s foi o tempo necessdrio para a completa formacao de todos os
picos (Cd =0,60s, Pb=0,77 s, Ag = 0,62 s). Ja na presenca de Pd +
Mg, o tempo de aparecimento dos sinais de absorbancia variou entre
0,72 e 1,22 s (Figura 4), sendo que o tempo para a completa forma-
¢do dos picos foi de 0,98, 2,93 e 1,15 s para Cd, Pb e Ag, respectiva-
mente. A maior semelhanga temporal dos sinais de absorbancia na
presenga de NH,H,PO, indica que a atomizagdo de Cd, Pb e Ag acon-
tece quase simultaneamente, possibilitando a correcdo de fendme-
nos que possam perturbar os eventos que ocorrem durante a etapa de
atomizacgao, tais como flutuagdes de parametros instrumentais e in-
terferéncias na fase vapor.

Tabela 2. Parametros obtidos a partir da regressdo linear dos graficos de correlagdo e desvio padrdo relativo (RSD) sem e com a padronizagdo
interna para Cd e Pb, utilizando 25 ug NH H PO, como modificador quimico

Padrao Parimetros da regressdo linear RSD (%), n=20
Interno a b r Sem PI Com PI
Cd Ag -0,97 + 0,69 1,94 £ 0,72 0,53 + 0,09 3,1 15
Bi 1,29 + 0,44 -0,23 + 0,46 -0,12 £ 0,04 2,3 4,9
Pb Ag 0,25 + 0,04 0,72 + 0,05 0,96 = 0,03 17 7,5
Bi -0,49 + 0,42 1,55 + 0,41 0,66 + 0,03 1,8 3,1

Tabela 3. Parametros obtidos a partir da regressdo linear dos gréaficos de correlagio e desvio padrio relativo (RSD) sem e com a padronizagao
interna para Cd e Pb, utilizando 5 pg Pd + 3 ug Mg como modificador quimico

Padrao Parimetros da regressdo linear RSD (%), n=20
Interno a b r Sem PI Com PI
Cd Ag 1,16 = 0,46 -0,16 + 0,47 -0,08 + 0,03 1,4 34
Bi -0,42 + 0,50 1,30 = 0,50 0,52 + 0,05 2,4 6,0
Pb Ag 1,02 £ 0,11 -0,02 = 0,12 -0,04 + 0,03 5,9 6,7
Bi -0,38 + 0,18 1,32 £ 0,19 0,86 + 0,03 4,0 472
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Figura 1. Grdficos de correlagdo para (a) Ag/Cd e (b) Ag/Pb em meio aquoso,
utilizando 5 ug Pd + 3 ug Mg como modificador quimico. (A linha tracejada
indica a correlagdo ideal)
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Figura 3. Perfis dos sinais de absorbdncias obtidos para (a) 10 pg Cd**, (b)
100 pg Pb** e (c) 20 pg Ag* em meio aquoso, utilizando 25 ug NH H,PO,

Bi como padrio interno para Cd e Pb

O desempenho apresentado pelo Bi como PI para Cd e Pb foi
pior que o esperado, visto que ele € utilizado com sucesso na deter-
minagéo monoelementar de Pb em amostras clinicas'® e vinho'. A
avaliacdo dos resultados obtidos permitiu verificar que a utilizacio
de Bi como PI pode ser afetada significativamente por dois fatores:
modificador quimico e temperatura de pirdlise.

Os parametros obtidos a partir da regressdo linear dos graficos
de correlagdo para Cd/Bi e Pb/Bi na presenga de Pd + Mg foram
melhores que os valores observados para NH,H PO,, em contraste
com o que foi verificado para Ag (Tabelas 2 e 3): os coeficientes de
correlagdo obtidos na presenca da mistura Pd + Mg (Cd/Bi: r = 0,52
+ 0,05, Pb/Bi: r = 0,86 + 0,03) foram mais préximos da condicio
ideal do que os valores observados quando NH,H,PO, foi utilizado
como modificador quimico (Cd/Bi: r = -0,12 + 0,04, Pb/Bi: r = 0,66
+ 0,03).

A eficiéncia do Bi como PI nas determinacdes monoelementares
de Pb por ET AAS'™™" ndo foi observada a partir dos dados experi-
mentais obtidos na presenca da mistura Pd + Mg (Tabela 3). O des-
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Figura 2. Grdficos de correlagdo para (a) Ag/Cd e (b) Ag/Pb em meio aquoso,

utilizando 25 ug NH H,PO, como modificador quimico. (A linha tracejada
indica a correlagdo ideal)
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Figura 4. Perfis dos sinais de absorbancias obtidos para (a) 10 pg Cd**, (b)
100 pg Pb** e (c) 20 pg Ag* em meio aquoso, utilizando 5 ug Pd + 3 ug Mg

vio padrao relativo para Pb ficou praticamente inalterado apds a pa-
dronizagido interna com Bi (4,0% sem corregdo e 4,2% com corre-
¢do), contrastando com a significativa melhoria da precisdo dos re-
sultados para a determinagdo monoelementar de Pb'*!'*. A compara-
¢do das condigdes experimentais empregadas nessas duas situagdes
permitiu verificar que a temperatura de pirdlise foi o pardmetro que
sofreu a alterac@o mais significativa, sendo reduzida de 1000 °C para
600 °C, a fim de viabilizar a determinac@o simultdnea de Cd e Pb.
Um estudo foi realizado para avaliar qual a influéncia da temperatu-
ra de pirdlise no desempenho do Bi como PI: 20 medidas consecuti-
vas foram obtidas para Cd, Pb e Bi, na presenca de 5 ug Pd + 3 ug
Mg, selecionando 600 e 1100 °C como temperaturas de pirdlise (Ta-
bela 4).

A repetibilidade dos sinais de Bi ndo foi alterada com a mudanga
da temperatura de pirdlise, sendo pouco superior a 7% (Tabela 4). O
desvio padrio relativo dos sinais de Cd aumentou de 2.4 para 6,0%
apds a corre¢do com Bi, indicando a baixa eficiéncia do Bi como PI
quando a temperatura de pirdlise € baixa (600 °C). De maneira and-
loga, a precisdo dos sinais de Pb também ndo foi alterada nessas
condicdes, observando-se um desvio padréo relativo da ordem de
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Tabela 4. Comparacio da repetibilidade dos resultados obtidos para
Bi, Cd e Pb em meio aquoso, utilizando 5 pg Pd + 3 ug Mg como
modificador quimico

Tp (°C) RSD (%), n = 20

Bi cd Pb Cd/Bi Pb/Bi
600 74 24 4,0 6,0 4,1
1100 73 * 7,0 * 1,8

* Nao foi possivel detectar Cd utilizando essa temperatura de pirélise

4% sem e com a padronizacdo interna com Bi (Tabela 4). Por outro
lado, a elevacdo da temperatura de pirdlise para 1100 °C confirmou
que Bi pode ser utilizado como PI para Pb. O desvio padrio relativo
para os sinais de Pb foi reduzido de 7,0 para 1,8% apds a correcio
com Bi (Tabela 4). Essas observac¢des confirmam que, além do
modificador quimico, a temperatura de pir6lise € um parametro que
pode afetar o desempenho de um elemento como PI.

Uma possivel explicacdo para essa mudanca de comportamento
pode ser a alteragdo dos mecanismos de atomizacio causada pela
mudancga da temperatura de pirdlise. Além de favorecer a eliminagio
de concomitantes, as espécies quimicas precursoras dos dtomos li-
vres sdo formadas durante essa etapa do programa de aquecimento,
por meio de processos quimicos que dependem da temperatura. A
reducdo da temperatura para 600 °C alterou o processo de formagao
dos precursores atdmicos e os mecanismos de atomizagdo para Bi e
Pb. Verifica-se que hd diferentes mecanismos que podem levar a for-
macdo de atomos livres de Bi e Pb, dependendo da temperatura de
pirélise e dos precursores atdmicos que foram formados. Pode-se
supor que os processos fisico-quimicos e os mecanismos de
atomizagdo para Bi e Pb sdo mais parecidos quando a etapa de pirdlise
ocorre a 1100 °C, permitindo a eficiente correcdo dos resultados
obtidos por meio da padronizacdo interna (Tabela 4). Desta forma, o
desempenho do Bi como PI foi comprometido sob condi¢des
compromissadas de andlise (Tabela 3). Os gréficos de correlacio
obtidos para Pb/Bi, utilizando 600 e 1100 °C durante a etapa de
pirélise, confirmam que o Bi somente € eficiente quando uma eleva-
da temperatura de pirdlise € adotada (Figura 5).
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Figura 5. Grdficos de correlagdo para Bi e Pb em meio aquoso, utilizando

5ug Pd + 3 ug Mg como modificador quimico e empregando (a) 1100 °C e

(b) 600 °C durante a etapa de pirdlise. (A linha tracejada indica a correlagdo
ideal)
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CONCLUSOES

A utilizagdo dos graficos de correlag@o nos estudos envolvendo
padronizacdo interna em ET AAS auxilia no processo de selecdo do
PI mais adequado. A necessidade de comparar o desempenho de di-
ferentes elementos testados como PI e as informagdes valiosas que
podem ser extraidas a partir dos graficos de correlagdo tornam ne-
cessdria a utilizagio desse procedimento.

Considerando os resultados obtidos a partir dos graficos de cor-
relacdo, a variagdo do desvio padrio relativo dos sinais de absorbancia
sem e com a padronizagdo interna e a avaliagdo dos tempos de apa-
recimento e formacao dos sinais transientes de absorbancia, conclui-
se que a utilizagdo de Ag como PI € possivel, desde que NH,H,PO,
seja o modificador quimico selecionado para a determinac@o simul-
tanea de Cd e Pb. Com relacdo ao Bi, conclui-se que a utilizagio de
Bi como PI ndo € vidvel sob as condi¢des compromissadas
estabelecidas para a determinagdo simultanea de Cd e Pb na presen-
¢a de Pd + Mg (Tp = 600 °C, Ta = 1700 °C).

Os testes de repetibilidade que permitiram obter os graficos de
correlagdo devem ser também realizados na presenga da amostra a
ser analisada, uma vez que os efeitos interferentes causados pelos
concomitantes sdo intensos em ET AAS e devem ser levados em
conta durante o processo de sele¢do de PI.
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