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RESUMO

Avaliagao de Interferéncias na Pré-Concentragao on-line de Arsénio

Utilizando Silica Gel Modificada com Oxido de Zircénio

Autor: Greice Trevisan Macarovscha

Orientadora : Profa. Dra. Solange Cadore

A técnica de geracéo de hidretos é seletiva, devido a separacao das espécies
de interesse da matriz na forma de hidretos antes da atomizac&o. Entretanto no
sistema de pré-concentragao de arsénio estudado observou-se alguns efeitos de
interferéncia devidos principalmente a presenca dos anions fosfato e sulfato, em
funcado do material sorvente utilizado.

O sistema estudado é baseado na extragao liquido-sdélido para determinagao
de As utilizando uma mini coluna de vidro (0,3 x 3,5 cm) preenchida com 70 mg de
silica gel modificada com 6xido de zircénio. Apds 2 minutos de pré-concentragao,
o analito é eluido com &cido cloridrico 3 mol L ~' preenchendo uma alga de 150 pL
enquanto a segunda alga do sistema de injecdo em fluxo com zonas coalescentes
€ preenchida com o reagente redutor, NaBH4s 1,0 % (m/v). A arsina gerada é
transportada a um tubo de quartzo com o auxilio de N,. Em condi¢des otimizadas
o fator de enriquecimento obtido € da ordem de 20 vezes, considerando o
aumento da sensibilidade da curva analitica apds a etapa de pré-concentragao. Os
limites de detecgao e quantificagdo sao, respectivamente, 0,05 e 0,35 pug L'eo

desvio padrao relativo foi sempre menor que 5 %.



Para eliminar os efeitos de interferéncia foram testados alguns procedimentos
tais como adicdo de mascarantes e mudangas na configuragdo do sistema. Os
resultados mostraram que € possivel determinar As na presenga de um excesso
de 10 ug L' de fosfato e 1000 ug L'de sulfato.

A determinacdo de As em amostras de acos certificadas mostrou
recuperagao entre 102 e 112 %, com boa repetibilidade, mostrando que o sistema

pode ser usado nas condicdes estabelecidas de interferéncia.
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ABSTRACT

Evaluation of Interferences for in On-Line Preconcentration of Arsenic using

Silica Gel Modified with Zirconium Oxide

Author: Greice Trevisan Macarovscha

Supervisor : Profa. Dra. Solange Cadore

The hydride generation is a selective technique due to the separation of
interest species from the matrix before the atomization. However, the studied
system showed some interferences effects in the preconcentration material mainly
in the presence of phosphate and sulphate anions.

The studied system for arsenic determination is based in an on-line liquid-
solid extraction using a mini column (0.3 X 3.5 cm) containing 70 mg of SiO/ZrOs.
After 2 minutes the preconcentrated species are eluted with 3 mol L™ HCI, loading
a 150 uL sampling loop, while a 1.0% NaBH4 solution loads a second loop. The
arsine generated is carried to a quartz tube atomizer with N». The preconcentration
step allowed an enrichment factor of 20 times. The calculated limits of detection
and quantification were 0.05 and 0.35 pg L™ of As, respectively, and the relative
standard deviations were less than 5%.

In order to overcome the interferences some procedures were evaluated like
masking agentes and changing in the system configuration. As a result it is
possible to determine As in an excess of 10 ug L™ of phosphate and 1000 pg L™ of
sulphate.

Arsenic determination in steels Reference Standard Materials of steels shows

recovery between 102 and 112%, with good repeatability, concluding that the
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system is adequate to determine As in samples under established conditions of

interference.
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1 INTRODUCAO

Qualquer que seja o método analitico selecionado para a determinagéo de
uma substancia, deve ser um método especifico, e isto quer dizer que deve ser
capaz de medir a quantidade exata da substancia a despeito da presenca de
quaisquer outras [1].

Na pratica, poucos processos analiticos atingem este ideal, no entanto
muitos métodos sao seletivos, ou seja, podem ser usados para se determinar um
grupo pequeno de ions na presengca de outros ions. Em muitos casos, a
seletividade desejada € alcangada procedendo-se sob condigbes cuidadosamente
controladas. Frequentemente, no entanto, a presencga de certas substancias numa
amostra pode impedir a medida direta da quantidade da espécie de interesse
caracterizando-se as chamadas interferéncias. A sele¢cdo de métodos para a
separacao entre os interferentes e as substancias de interesse € tao importante
quanto a selecdo do método de determinacao [1].

A técnica de geracdo de hidretos € seletiva devido a separagdao das
espécies de interesse sob a forma de um hidreto gasoso, eliminando a presenga
da matriz antes da etapa de atomizacdo da espécie de interesse. Entretanto,
podem ocorrer outras interferéncias como absorgéo de fundo, presenca de alquil e
aril compostos, principalmente em amostras biolégicas e ambientais, diferentes
estados de oxidagdo de um mesmo elemento na amostra, além dos efeitos devido

as demais espécies que geram hidretos [2].
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Por outro lado, essas interferéncias podem ser contornadas pela adicdo de
mascarantes, pelo controle do estado de oxidagdo dos analitos estudados e uma
mineralizac&o eficiente da amostra.

Quando é utilizado um sistema de pré-concentragdo baseado na adsorgao
do elemento em uma fase soélida (extragédo solido-liquido), s&o obtidos altos fatores
de pré-concentracao justificando a grande quantidade de trabalhos desenvolvidos
nessa area [3,4].

Este trabalho foi realizado com o intuito de avaliar o efeito de interferéncias
em um sistema de pré-concentracdo em linha para a determinacdo de As

inorganico.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Importancia do Arsénio

O Arsénio, descoberto por Albertus Magnus, no século XVIII, é o elemento
atbmico de numero 33. O nome Arsénio provém do grego “arsenikon”, palavra
utilizada para designar o pigmento amarelado do mineral orpimento (As,S3) [5].

Apresenta-se, em geral, sob a forma de cristais cinzentos, brilhantes e de aspecto
metalico, que quando aquecidos se oxida rapidamente formando um composto com
cheiro caracteristico de alho [6].

A sua configuracéo eletronica, [Ar] 3d' 4s? 4p*, permite que esta espécie assuma
diferentes estados de oxidacao variando entre -3, 0, +3 e +5 [7].

O arsénio é um elemento amplamente distribuido no meio ambiente e pode ser
encontrado na atmosfera, sistemas aquaticos, sedimentos e matéria viva, sendo suas
fontes naturais ou antropogénicas. Esta presente em mais de 245 minerais, sendo que os
mais comuns sdo os sulfetos, sulfetoarsenatos e arsenatos, com destaque para a
arsenopirita [7].

Os compostos de As sao utilizados na industria, na fabricacdo de vidros especiais,
como agentes dopantes em semicondutores, LEDs, material para laser (GaAs),
preservativos de madeira e venenos. Na agricultura € usado como herbicida e na pecuaria

como promotor de crescimento para alguns animais. [5,6].
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O triéxido de arsénio produz uma solugdo sem cor, gosto e cheiro e foi o
agente homicida preferido da Idade Média. Séculos depois, seu uso continua, mas
nao na mesma propor¢ao, como foi visto em caso recente na cidade de Campinas,
SP, em que algumas pessoas de uma mesma familia morreram devido ao
envenenamento por arsénio [8]. Em contrapartida, este composto esta sendo
utilizado na medicina para o tratamento de cancer, com doses intravenosas de
0,15 mg kg™' por dia [9,10].

A toxicidade do elemento depende de sua forma quimica e do estado de
oxidacao. Além disso, outros fatores como estado fisico, velocidade de absorcao
nas células, velocidade de eliminacado e natureza dos substituintes, entre outros,
afetam o grau de toxidez. Arsénio inorganico € mais téxico que suas formas
organicas sendo que arsénio (lll) € mais toxico que o arsénio (V) [11]. Isso ocorre
porque o arsenato compete por sitios ligantes de fosfato com enzimas resultando
na formacéo de ésteres de arsenato, que sdo instaveis. O arsenito age de uma
forma totalmente diferente, envolvendo a formagcao de um complexo estavel com o
acido lipoico. A maioria dos envenenamentos por As é explicada pela inibicao
daquelas enzimas que requerem um acido lipéico como coenzima. Estas incluem
piruvato desidrogenase, a-cetoglutarato desidrogenase e a-ceto acido
desidrogenase de cadeia ramificada [12]. Nos seres humanos, a maioria do As
inorganico é desintoxicado por metilagdo e excretado pela urina, em forma de

acido monometilarsénico e dimetilarsénico [13].
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A exposicdo do homem ao arsénio pode se dar através da ingestéo,
inalacdo ou contato com a pele. A ingestdo de As pelo homem, através de
alimentos e agua, € de cerca de 45 ug/dia e 10 ug/dia [14], respectivamente, e as
quantidades de As presente na urina de um homem e de uma mulher sao,
respectivamente, 155 e 105 nmol L™ [13].

O conteudo de arsénio estimado no corpo humano é entre 3 e 4 mg, e tende a
aumentar com a idade. O arsénio pode ser amplamente encontrado no corpo humano
incluindo o figado, pulmao, rins e pele, com maior concentragdo nas unhas e cabelos
devido ao grupo sulfidrila contido na queratina [15].

O envenenamento agudo ou subagudo por arsénio tem efeitos clinicos que
incluem febre, diarréia, anorexia, vémito, aumento de irritabilidade e perda de
cabelos [15].

Os sinais de envenenamento crénico sdo sempre dermatoldgicos
(hiperpigmentagcéo e hiperqueratose), hematoldgicos (anemia e leucopenia) e
hepaticos, além de alguns tipos de cancer como, por exemplo, pele, garganta e
pulmao [15].

A presenga do As em alguns tipos de alimentos e bebidas &€ uma
consequéncia da acumulagao devido a sua ampla distribuigdo no meio ambiente.
Hoje em dia, o arsénio é usado principalmente na agricultura e suas areas

relacionadas [14,16].
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Os constituintes inorganicos contidos em vinhos e bebidas dependem de
numerosos fatores, incluindo tipos de solos, variedade de uvas, condicbes

climaticas, poluigdo, praticas da vinicultura e processos de manufatura.

O conteudo natural mineral primario é distinto dos contaminantes
secundarios derivados do uso de pesticidas e fertilizantes ou daqueles adquiridos
durante a vinificacdo (apesar de ocorrer a redugao do conteudo mineral durante
esse processo) [16,17].

A junta internacional da Food and Agriculture Organization/World Health
Organization (FAO/WHO) estabelece o valor maximo permitido de 0,015 mg kg™
de arsénio inorganico de peso em massa, em alimentos. No Brasil, a ANVISA
(Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria) limita o teor de As em agua para
consumo em 10 ug L™ [18].

As mudancas no comportamento alimentar nos Uultimos anos tém
aumentado o consumo de frutas e bebidas tais como vinho, cervejas e sucos.
Com excecéo de alimentos marinhos, que podem possuir alto teor de arsénio, a
concentragdo de As em alimentos &, geralmente, menor que 0,25 mg kg™ [15].
Apesar disto, efeitos fisiolégicos podem ser observados, levando a necessidade
do monitoramento de As por uma técnica que tenha seletividade e sensibilidade

adequadas, como HG AAS, ICP-MS, ETAAS, HPLC, etc. [19, 20, 21].

2.2 Determinacgao de Arsénio
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A determinagdo de As pode ser realizada por diversas técnicas analiticas, dentre as quais destaca-se a

Espectrometria de Absorgdo Atdmica (AAS),

Espectrometria de Emiss&o Atdmica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP OES) e Espectrometria de Massas com
Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-MS). Recentes pesquisas descrevem outras técnicas como Espectrometria de
Fluorescéncia de Raios-X [22], Espectrometria de Fluorescéncia Atdmica [16] e Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
[21].

A escolha da técnica e de um ou outro método de analise vai depender da sensibilidade analitica e do limite de

detecgao desejados, além de caracteristicas da matriz, tempo e custo da analise.

2.3 Espectrometria de absorgao atomica para determinagao de arsénio

Em 1955, Alan Walsh demonstrou que os ions metalicos podiam ser
reduzidos em uma chama e que a sua concentracdo seria determinada pela
absorcdo da luz monocromatica incidente, resultando na técnica analitica
conhecida hoje como Espectrometria de Absorgdo Atomica (AAS) [23]. Quase
todos os elementos metalicos podem ser determinados empregando-se a AAS. No
entanto, elementos como antiménio, arsénio, bismuto, selénio, germanio e telurio
sao dificeis de determinar pela nebulizacao direta da solugdo em uma chama de
ar-acetileno ou de hidrogénio-argdnio e, além disso, suas linhas de ressonancia
estdo na regiao do ultravioleta distante (190 a 230 nm), onde a absorc¢éo de fundo
proveniente da chama é grande [24]. Em 1961, L’vov [25] apresentou o conceito

de Atomizacao Eletrotérmica, que possibilitava a atomizacdo da amostra numa
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Unica etapa, fornecendo uma nuvem atdbmica mais concentrada e,
consequentemente, uma melhor sensibilidade era alcangada. Mas o sistema
apresentou alguns problemas como dispersao da luz, interferéncias de matriz e
absor¢cdo molecular por alguns elementos, além de perda de elementos volateis

durante o aquecimento [24].

2.4 Espectrometria de Absorgao Atomica com Geragao de Hidreto (HG AAS)

Algumas espécies quimicas possuem a propriedades de formar hidretos
gasosos, os quais podem ser determinados, apds sua separagao da matriz, pelo
acoplamento da técnica de geracédo de hidretos com a Espectrometria de
Absorcao Atdmica. O primeiro trabalho descrito na literatura para determinagao de
arsénio por geracado de hidreto gasoso e deteccao por AAS foi desenvolvido por
Holak [26].

A geragao de hidretos pode ser feita através do uso de diferentes agentes
redutores: metais em meio acido ou borohidreto de sodio em meio acido. A
reducdo por metal/acido emprega geralmente Zn/H* para a formagéo da arsina,
cujo tempo de reacdo é de 10 minutos, diminuindo a frequéncia analitica e
dificultando a automacéo do sistema [27].

Atualmente, o método mais usado emprega uma solugdo de NaBH4/H",

segundo a reagao representada pela equacéao (1).
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NaBH 4 + 3H,O +HCI| = H3BO; + NaCl + 8H°
H° + E™ - EH, + H, (excesso) Equacéo 1

onde E= As; m=3 e n=3

A vantagem da utilizagdo do borohidreto de so6dio como agente redutor &
que a reagao € rapida e reduz todos os elementos que formam hidretos volateis:
As, Sb, Bi, Pb, Sn, Ge, Se e Te.

A atomizacgéo dos hidretos sofreu um grande avang¢o quando a chama foi
substituida por atomizadores eletrotérmicos. A vantagem de seu emprego é o
aumento da sensibilidade e diminuicdo da absorg¢do de fundo, ja que o hidreto
encontra-se em um ambiente mais limpo do que uma chama de gases. Os
atomizadores sao tubos feitos de quartzo e o aquecimento do tubo pode ser feito
com um fio de Ni-Cr enrolado externamente a sua superficie [28], com uma chama
[24] ou, entdo, internamente, com um filamento de tungsténio [29].

Estudos termodindmicos mostraram que os hidretos sofrem decomposi¢éo
a baixas temperaturas, ndo ocorrendo formacado de atomos, sendo a atomizagao
atribuida a presenca de radicais livres, observando-se que a presencga de oxigénio
aumenta a sensibilidade da medida [30]. A atomizagao do hidreto de As (arsina)
dentro de um tubo de tungsténio & sugerida por Welz e Melcher [31] como sendo
um mecanismo no qual moléculas de hidreto colidem com radicais hidrogénio
formados na presenca de oxigénio. A reagao proposta para a formagao da arsina
esta mostrada na equacao 2:

As + 8H° — AsHj; + 5H° (excesso) Equacgao 2
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A arsina gerada é transportada ao atomizador, juntamente com o excesso
de radicais hidrogénio e a formacao dos atomos de As é proporcional ao numero
de colisdes dos radicais livres com o hidreto, num processo que ocorre segundo a
equacgao 3:

AsHs3 + H° > AsH> + H»
AsH, + H® — AsH + H, Equacgéo 3

AsH + H° > As® + H,

2.5 Sistemas automatizados para a geragao de hidretos e pré-concentragao

A analise por injecdo em fluxo, FIA, foi introduzida por Ruzicka e Hansen
[32], em 1975, como uma técnica inovadora no que se refere a introducéo de
amostras. A inje¢cao em fluxo (FI) tem como caracteristica a introdugdo da amostra
em um fluxo carregador inerte, que ¢é diluido devido a dispersao. As vantagens de
um sistema F| sdo: alta sensibilidade, menor consumo de reagentes e amostras,
elevada frequéncia analitica, simplicidade de operacdo em linha, diminuicdo do
risco de contaminacao e geragao de menor quantidade de residuo.

Numa analise quimica, uma etapa de pré-concentragdo € necessaria
quando o equipamento nao tem sensibilidade suficiente para determinar

quantidades de tragos e ultratracos. Pode-se citar como métodos de pré-
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concentragcao a precipitacdo, coprecipitacdo, cristalizagdo, volatilizagdo, troca
ibnica, extracao por solventes, extracao liquido-liquido, extracao liquido-sélido,
filtragdo, eletrodeposigao, eletroforese e emulsdo com membranas liquidas. A
escolha de um deles vai depender do material a ser analisado, dos elementos a
serem determinados, da técnica analitica a ser utilizada, levando a procedimentos
com diferentes graus de complexidade, tempo de analise e custo. Atualmente,
muitos trabalhos utilizam a extragdo liquido-sdlido (ou extracdo em fase sdlida),
onde diferentes materiais sdélidos sorventes, modificados [33] ou ndo [34] com um
reagente complexante adequado, podem ser empregados.

Trabalhos na literatura sugerem a utilizagdo de sistemas em fluxo para a
determinacao de As em diferentes matrizes.

As foi determinado em acos por ETAAS, apds extracdo on-line com
molibdénio [35].

A determinacéo de As (lll) e As (V) utilizando ETAAS com forno de grafite
em agua também ja foi realizada em um sistema Fl onde o As (lll) e o As (V)
reagiam com APDC e verde de malaquita. O complexo formado era entdo
adsorvido por uma micro-coluna de silica gel para pré-concentragéo e eluido com
etanol para a determinagao de As (lll) e com DMSO para determinar As (V) [36].

Usando espectrometria de fluorescéncia atdbmica acoplada a um gerador de
hidretos num sistema on-line, Wei et al. determinaram ultratragos de As em
amostras biolégicas e ambientais, usando uma membrana de troca ibnica para

remover o vapor de agua em um processo continuo [37].



Revisédo Bibliografica 12

Jitmanee et al. realizaram a especiagédo de As (lll) e As (V) em aguas
naturais utilizando duas colunas de troca anidbnica em um sistema em linha e as

medidas foram feitas por ICP OES [3].

2.6 Silica gel modificada com 6xido de zirconio

A silica gel € um dos substratos comumente utilizados em procedimentos
de pré-concentragao, além da alumina, resinas de troca ibnica e zedlitos. A silica
gel € normalmente usada pelo fato de preencher a maioria dos requisitos de um
substrato — alta resisténcia mecanica e porosidade. E um o6xido inorganico,
representado por SiO;, no qual cada atomo de silicio €& coordenado
tetraedricamente por quatro atomos de oxigénio. Os grupos silanodis, Si-OH, da
superficie da silica gel permitem a imobilizagdo de uma grande variedade de
moléculas organofuncionais em sua superficie [38].

A silica gel modificada com 6xido de zircénio pode ser representada como
Si0,/ZrO,. Os métodos mais usados para a obtencdo de oOxidos metalicos
suportados na silica gel sdo a impregnacéo, troca ibnica e enxerto, sendo este
ultimo o método usado na reacgao de inorganofuncionalizagdo do material utilizado
neste estudo [38, 39].

O enxerto pode ser realizado pela interagdo direta do haleto ou alcéxido

com grupos hidroxilas da superficie ou pela reagao em fase liquida do material
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sorvente com o ion metalico, como mostra a equagao 4, onde =Si-OH representa

os grupos silanois da superficie da silica, M é o metal ligante e X o haleto utilizado.

n=Si-OH + MX, — =Si-OMX.m) + mHX Equacéo 4

Através desse método de sintese, Oxidos altamente dispersos tém sido
obtidos, nos quais as propriedades morfologicas iniciais do material sélido, como
granulometria, area superficial e porosidade, permanecem praticamente
inalteradas observando-se a formagdo de ligagdo covalente entre o material
sorvente e a espécie adsorvida [38, 39].

A reacao que representa a modificagcao da superficie da silica gel pelo ZrCl4

pode ser representada pela equacéao 5.

n=Si-OH + ZrCly — (=SiO), ZrCls., + nHCI Equacéo 5

(=SiO)n ZrClan + (4-n) H20 — (=SiO)n Zr(OH)sn + (4 - n) HCI

O o6xido de zircbnio apresenta carater anfétero, isto €, quando em solucao
aquosa tende a se polarizar e adquirir carga elétrica. Em meio acido a superficie
adquire carga positiva, enquanto que em meio basico adquire carga negativa. As
reagdes que ocorrem podem ser escritas da seguinte forma:

Zr-OH + H'A" < Zr'A" + H,0 Equacéo 6

Zr-OH + B'OH < ZrOB" + H,0
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onde Zr-OH representa o sitio de adsorcdo da superficie, H'A”um acido mineral e
B'OH uma base. Isto significa que em condigdes basicas o material adsorve
cations e em condigdes acidas adsorve anions [40].

Além disso, possui um ponto de carga zero (PCZ) que depende das
condi¢des de sintese. Na literatura sao encontrados valores entres 6,7; 8,0; 5,5 e
4,0 [40].

Alguns trabalhos na literatura relatam o uso de sdlidos modificados com
zircbnio na determinacéo de As. Yuchi et al. utilizaram um polimero gel modificado
com zircébnio (IV) na pré-concentracdo de arsenato e fosfato simultaneamente,
seguido pela eluigdo com KOH 0,1 mol L' e determinacédo espectrofotométrica
com molibdénio [41]. Vassileva e Furuta utilizaram uma coluna de ZrO, de grande
area superficial para a pré-concentracdo de 18 elementos, entre eles o arsénio, os
quais eram eluidos com HNO3 3 mol L™ e determinados no ICP OES [42)].

Usando uma fase solida modificada Trung et al. pré-concentraram As (lll) e
As (V) em aguas, eluindo as espécies de interesse com HCl ou NaOH para
posterior determinacao por HG AAS [43].

Paraniemi e Ahlgrén, utilizando carvao ativado modificado com zirconio,
pré-concentraram As (V) usando como suporte papel de filtro antes da
determinagao por EDXRF [22].

Esses trabalhos demonstram a eficiéncia de sélidos modificados com 6xido
de zircdnio na pré-concentragédo do arsénio. Desta forma, SiO2/ZrO, também pode

ser utilizada para este fim.
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3. OBJETIVO

O objetivo deste trabalho € estudar o comportamento da silica-gel
modificada com oOxido de zircdnio na pré-concentracdo “on-line” de arsénio
inorganico, destacando os problemas relacionados a interferéncias. Seréo
discutidas alternativas para a eliminagao das interferéncias através da adi¢ao de
mascarantes, extracdo e mudanga na configuracdo do sistema, entre outras

alternativas.

4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Material e equipamentos

4.1.1 Sistema de injegao em fluxo

O sistema FlI de zonas coalescentes em confluéncia, utilizado para a
determinagdo de arsénio, é constituido por uma bomba peristaltica Ismatec®,
modelo IPC (8 canais) e tubos de bombeamento de Tygon (Technicon). Tubos de
polietileno (CPL ref. 90, com 0,8 mm de didmetro interno) foram empregados na
construcao dos condutores do sistema de fluxo, no acoplamento da mini coluna de
vidro ao injetor e também nas jungdes da bobina de reacdo. Um injetor, tipo

proporcional modificado, foi empregado como unidade de comutagdo para a



Parte Experimental 16

introducado das solugdes e um conector foi empregado para a confluéncia dos

reagentes, ambos sendo confeccionados em acrilico.

4.1.2 Coluna de vidro

Para a pré-concentragdo de As foi empregada uma coluna de vidro (3,5x
0,3cm) contendo cerca de 70 mg de silica gel modificada com 6xido de zircdnio e
I& de vidro silanizada nas extremidades, para manter o material solido dentro da

coluna e evitar o entupimento do injetor.

4.1.3 Silica gel modificada com zircénio [44]

Em uma solugdo contendo 11,6 g (0,05 mol) de tetracloreto de zircénio
(Acros), previamente dissolvidos em 300 mL de etanol seco, foram adicionados
cerca de 50 g de silica gel (Fluka) com tamanho de particulas entre 0,025 e 0,2
mm, previamente ativadas. A mistura foi mantida em refluxo por 8 horas sob
atmosfera de Nitrogénio e o material sdlido foi lavado por decantagao, filtrado e
seco a temperatura de 127 °C para eliminar o solvente. Depois foi hidrolizado por
imersdao em agua desionizada, lavado por decantagéo para eliminagdo dos ions

CI e finalmente filtrado e seco a 150 °C.
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4.1.4 Sistema de inje¢ao em fluxo empregado na pré-concentragao de As

O sistema FI com zonas coalescentes em confluéncia utilizado na pré-
concentragao do As foi estudado por Bortoleto [34] e todos os parametros foram
mantidos (Figura 1): carregadores = H,O (NaBH,4) e HCI 1 mol L™ (amostra); vaz&o
de carregadores = 2,8 mL min™'; volume de amostra e de NaBH4 = 150 pL; bobina
de reacdo = 30 cm; vazdo do gas de arraste (N2) = 90 mL min™" e temperatura do

atomizador = 900 °C.
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Figura 1. Esquema do sistema de pré-concentracdo de As acoplado ao sistema
FIA-HG-AAS: 1- amostra a 2,8 mL min™"; 2-descarte; 3-eluente HCI 3 mol L ' a 3,2
mL min™"; 4-HCI 1 mol L™ 22,8 mL min™"; 5-NaBH, 1% a2,8 mL min™; 6-H,0; IC -
injetor empregado na etapa de pré-concentragao;C—coluna de pré-concentragao,
B- bobina de reacdo, 30 cm; X- ponto de confluéncia; GLS- reator-separador gas-

liquido; QC- atomizador e LB- caminho 6ptico.
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A pré-concentracao é efetuada passando-se a amostra pela coluna durante
dois minutos, com o injetor na posicao de pré-concentragdo. Em seguida, o injetor
€ comutado para a posi¢cao de eluicdo e, decorridos 7 segundos, o injetor é
comutado novamente para a posi¢cao de pré-concentragdo. O As eluido é levado
para o sistema de geragao de hidretos e um novo ciclo de pré-concentragdo é
iniciado. O contato do borohidreto de s6dio com o As em meio acido gera a arsina,
que é separada da frag&o liquida no reator separador gas-liquido e transportada
pelo gas de arraste Ny, até o atomizador eletrotérmico, onde ocorre o processo de

atomizacéo da espécie de interesse.

4.1.5 Reator-separador gas - liquido

O reator-separador gas-liquido tipo varredura [28] foi confeccionado em
acrilico, com 6 cm de altura e 1cm de didametro interno, contendo uma placa
porosa de vidro, para separar a arsina gerada do meio reacional liquido. Neste
separador, os orificios de entrada da mistura reacional e do descarte posicionam-
se na mesma altura, resultando na presenga de um volume de residéncia de 200
ML no interior do separador. A fragao liquida é continuamente aspirada pela bomba
peristaltica. Na extremidade inferior do separador um fluxo de N, usado como gas
de arraste, com vazao controlada por um regulador de vaz&do de gas (Vogtlin),

transporta a arsina até o atomizador.
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4.1.6 Atomizador eletrotérmico

O atomizador eletrotérmico € confeccionado em quartzo, contendo dois
tubos conectados na forma de um “T”, com camara de atomizacdo de 17 cm de
comprimento € 8 mm de didmetro interno e camara de introducdo de 10 cm de
comprimento por 2 mm de didametro interno. A cdmara de atomizagéao foi recoberta
com dois metros de um fio de Ni-Cr n° 25 (8,4 Q/m; didmetro de 0,45 mm), o qual
atua como resisténcia elétrica. Sobre esta resisténcia enrolou-se um fio de
amianto para isolamento térmico. Uma capa de aluminio envolve o atomizador, a
fim de fornecer temperaturas mais elevadas e minimizar as trocas de calor com o

ambiente.

4.1.7 Limpeza do atomizador

A limpeza do atomizador € efetuada lavando-o internamente com acido
fluoridrico 1:10 (v/v) durante 15 minutos e, a seguir, com agua desionizada. Este
tratamento evita a presenga de sitios ativos (silandis) que catalisam a
recombinacgdo dos radicais H* e OH® durante o mecanismo de atomizagdo. Seca-
se em estufa a aproximadamente 100 °C. Preenche-se o atomizador com solugéo
silanizante (diclorodimetil-silano 5% em tolueno) e mantém-se o atomizador

preenchido com esta solug¢ao por 4 horas. Seca-se em estufa por 2 horas, a
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110°C, passando a seguir um fluxo de nitrogénio gasoso.

O atomizador é armazenado dentro de um dessecador apds esse processo.

4.1.8 Sistema de detecgao (AAS)

Foi utilizado um Espectrometro de Absorcdo Atbmica, marca Intralab,
modelo Gemini AA 12/1475 (VARIAN), equipado com lampada de catodo 6co de
arsénio e lampada de deutério como corretor de fundo. O comprimento de onda
selecionado para a determinagao de arsénio € 193,7 nm e a corrente maxima para
operacao da lampada € 10 mA. As medidas de absorbancia foram registradas em

altura de pico.

4.1.9 Sistema digestor utilizado para a amostra de vinho.

Foi utilizado um sistema de microondas fechado (Provecto Analitica DGT

100 Plus) equipado com sensores de temperatura e pressao e magnetron de 2450

MHz com poténcia nominal 1200 W.
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4.2 Reagentes e solugoes

Todas as solugdes foram preparadas com reagentes de grau analitico e
agua desionisada de alta pureza (18,2 MQ cm) purificada através do sistema Milli-

Q (Millipore, USA).

4.2.1 Solugoes padrao de arsénio

Solugdo de As (Ill), 1004 mg L™, foi preparada a partir de As,03 (99,5%,
Carlo Erba) em 25 mL de NaOH 20% seguida da adicdo de 2 gotas de
fenolftaleina e neutralizacdo com HCI 20% (v/v). O volume final foi elevado a 1000
mL usando HCI 1,0 mol L™, Esta solugéo foi estocada em frasco de polietileno e
sob refrigeracéo.

As solugdes de trabalho foram preparadas diariamente por diluigdo das

solucdes padrao de arsénio, utilizando-se micropipeta Gilson®.

4.2.2 Outros reagentes e solugoes

A solucao de borohidreto de sodio (NaBH4 95%, Nuclear) foi preparada em

100 mL de KOH (Merck) 0,05 mol L, armazenada em frasco de polietileno e

estocada sob refrigeracdo, mantendo-se estavel por 7 dias.



Parte Experimental 22

As solugdes de acido cloridrico foram preparadas a partir do acido
concentrado (37% em peso e d=1,19 g/mL, Carlo Erba) em 1000 mL de agua
desionizada nas concentracdes de 5 mol L'; 3 mol L"; 2 mol L™"; 1,5 mol L,
1molL" e 0,1 mol L.

Utilizou-se L-cisteina (95%, Labsynth) como reagente pré-redutor.

O ajuste de pH foi realizado utilizando-se solu¢des diluidas de NaOH e HCI
em um pHmetro marca Quimis.

Para o procedimento de extragdo utilizou-se Cloroférmio e alcool n-butilico

(Synth) e Molibdato de Sodio (Merck).

4.3 Teste de interferéncia

As solucdes estoque, na concentracdo final de 1 g L' para estudo de
interferéncia dos anions foram preparadas pela diluigdo em HCI 1 mol L™ dos
respectivos sais: Na,;SO4 (Merck), KH,PO4 (Nuclear), KF(Quell), NaNO3; (Merck),
NaAc (Merck), NaHCO3; (Baker). As solugdes de estudo foram entédo preparadas a
partir de diluicbes das solugdes estoque utilizando micropipeta.

Os mascarantes Ca (Titrisol — Merck), Fe (preparada a partir de Fe metalico
99,5% - ACS), e Al (Titrisol - Merck) utilizados foram obtidos a partir de solugdes
padrdo 1 gL ™' . A solugdo padrao de Zr foi obtida da diluicdo de ZrCl, (Acros) em
acido cloridrico 1 mol L. Os mascarantes foram adicionados as solucdes de

Arsénio com auxilio de uma micropipeta.
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4.4 Uso de material sélido para retencao do tetrahidroborato de sédio

Foi utilizado o sistema desenvolvido por Vilarinho [45] para o estudo do
acoplamento de uma coluna de tetrahidroborato de sbodio on-line. As

caracteristicas do sistema estdo descritas na Figura 2.

aT

Figura 2. Esquema do sistema de pré-concentracdo de As acoplado ao sistema
FIA-HG-AAS utilizando duas colunas sequenciais: IC - injetor comutador; RC -
bobina de reagao (40 cm de comprimento por 0,8 mm de didmetro interno); GLS -
reator-separador gas liquido; QT - atomizador; C1 - coluna Dowex 1 X-8
modificada com tetrahidroborato de sédio ; C2 - coluna de pré-concentragao; 1 -
NaBH, 0.03 e 0,05% em KOH 0,05 mol L (2,8 mL min™); 2 - amostra (2,8 mL
min™); 3 -volume de injecdo (100 pL); 4 - descarte; 5 - eluente HCI 3,0 mol L™
(3,2 mL min™); 6 - HCI 1,0 mol L™ (2,8 mL min™"), 7 - N2 (90 mL min™); 8 - fluxo de
gas; 9 - caminho optico do AAS.
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4.5 Procedimento de Extracao para separagao do Fosfato [46]

Em um funil de separagdo de 125 mL foram adicionados 25 mL de agua
desionizada, 50 ug de As (lll) e 12,5 mL de &cido cloridrico 2mol L™ contendo 0,03
g mL™" de molibdato de sédio. A esse funil adicionaram-se 25 mL da mistura 1:3 1-
butanol-cloroférmio e agitou-se por 30 segundos. Em seguida, o funil foi deixado
em repouso para a separacgao das fases. A fase inferior foi descartada, repetindo-
se a extracdo mais trés vezes. Na ultima extragcao foram adicionados apenas 10
mL de n-butanol e recolhida a fase superior.

A amostra entdo foi levada a evaporagdo em chapa de aquecimento, até
quase secura adicionando-se, entao, cuidadosamente, 5 mL HNO3 concentrado.

O procedimento foi repetido em ftriplicata, sendo que em um grupo das
amostras foi adicionado fosfato na concentragao de 1000 ng.

Apods a evaporacgao do solvente as amostras foram transferidas para baldes
volumétricos de 100,0 mL. Aliquotas de 4,0 mL tiveram o pH ajustado para 5,
foram avolumadas em baldo de 100,0 mL e analisadas no sistema de pré-

concentragao.
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4.6 Amostras

4.6.1 Vinhos

As amostras de vinho receberam diferentes tipos de tratamento, conforme descrito

a segquir.

4.6.1.1 Introducao direta

Duas amostras de vinho branco foram enriquecidas com 5 ug L™ de As (lIl),
em uma das amostras foi adicionado 0,1% (m/v) de L-cisteina e em seguida as
amostras foram introduzidas no sistema de pré-concentragdo. O procedimento foi

realizado em duplicata.

4.6.1.2 Evaporagao

Aliquotas de 30,0 mL de vinhos foram evaporadas em chapa de

aquecimento até um volume final de aproximadamente 5 mL. As amostras foram

transferidas para baldes volumétricos de 100 mL e em uma das amostras foi
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adicionado 0,1% (m/v) de L-cisteina. Em seguida as amostras foram introduzidas

no sistema de pré-concentragdo. O procedimento foi realizado em duplicata.

4.6.1.3 Tratamento com HNO; em chapa de aquecimento

A aliquotas de 30,0 mL de vinhos foram adicionados 5 mL de HNOj;
concentrado e em seguidas as amostras foram levadas a chapa de aquecimento
até quase secura. As solugdes resultantes foram transferidas para baldo de 100,0
mL e o volume completado com agua desionizada. Em uma das amostras foi
adicionado 0,1% (m/v) de L-cisteina. Em seguida as amostras foram introduzidas

no sistema de pré-concentracdo. O procedimento foi realizado em duplicata.

4.6.1.4 Tratamento em forno de microondas

Aliquotas de 15,0 mL de amostras de vinhos foram evaporadas em chapa
de aquecimento até um volume final de 8,0 mL para eliminacdo de excesso de
etanol. Em seguida as amostras foram transferidas para o frasco de digestdo.
Foram adicionados 1,0 mL de HNO; concentrado e 0,5 mL de perdxido de
hidrogénio 30%. O programa utilizado para a digestdo esta descrito na Tabela 1.

As solugoes finais tiveram seu pH ajustado para 5,5 e foram transferidas para
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baldo volumétrico de 100,0 mL. Em seguida as amostras foram introduzidas no

sistema de pré-concentragao.

Tabela 1. Programa utilizado no forno de

microondas para digestdo de amostras de

vinho [47].
Etapa | Poténcia /W | Tempo / minutos
1 150 10
2 0 2
3 300 5
4 0 2
5 500 10

4.6.2 Agos

As amostras de aco certificadas SRM 361, 362, 363 e 364 foram pesadas e
tratadas com HNO; concentrados em chapa de aquecimento até sua total
dissolugdo. Em seguida foram avolumadas para baldes volumétricos apropriados
de 50,0 100,0 e 250,0 mL. Aliquotas de 2, 0 mL das amostras tiveram seu pH
ajustado para 3,5 e em seguida foram transferidas para baldo volumétrico de

100,0 mL completando-se o volume com agua desionizada.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Calibragao do atomizador eletrotérmico

A temperatura de atomizacdo da arsina € um dos parametros que
necessitam ser otimizados e controlados, visando garantir a eficiéncia do processo
de formacdo dos atomos de arsénio. Assim, a calibragdo do atomizador € uma
etapa fundamental para a determinacdo de arsénio e, na pratica, estabelece a
voltagem aplicada pelo Varivolt. Os resultados obtidos (Figura 3) mostram que o
Varivolt deve ser ajustado de forma a fornecer cerca de 100 V ao sistema, o que
garante uma temperatura em torno de 900 °C, adequada para a atomizagéo da

arsina.
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Distancia em relagao ao centro do atomizador / cm

Figura 3: Calibragao da temperatura do atomizador eletrotérmico.
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5.2 Otimizagao Multivariada

O sistema de injecdo em fluxo empregado na pré-concentragdo de arsénio
utilizando a silica-gel modificada com 6xido de zircénio foi estudado por Bortoleto
para determinagao de arsénio inorganico em aguas naturais [48].

Um dos passos mais importantes na pré-concentracdo em linha é a
otimizagcdo de parametros envolvidos no sistema, tais como tempo de pré-
concentragao e eluigdo, assim como a vazao das solugdes na pré-concentragao e
eluicdo do Arsénio. Os parametros estabelecidos para o sistema utilizando silica

gel modificada com 6xido de zircdnio estdo mostrados na Tabela 2.

Tabela 2: Parametros otimizados para a pré-concentracdo de As

inorganico em silica gel modificada com éxido de zirconio [48].

Eluente HCI 3 mol L™

Tempo de pré-concentragao 2 minutos

Vazao eluente e amostra 3,2 mL min™

Vaz&do NaBH,4, HCI (1 mol L") e H,0 2,8 mL min™
Concentracéo do borohidreto de sédio 1% (m/v) em KOH 0,05 mol L
Tempo de eluicéo 7 segundos

pH de adsorcéo ~5

Tamanho da coluna 3,5cm x 0,3cm
Quantidade de material na coluna ~70 mg

Tamanho da particula 230 — 400 mesh
Pré-redutor L-cisteina 0,1% (m/v)
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Para garantir o uso das melhores condi¢cdes analiticas, foi realizado um
estudo de otimizagdo multivariado. Para isto considerou-se os parametros
experimentais A, B, C e D, que foram avaliados em dois niveis, na forma de um
planejamento fatorial 2* considerando os parametros de otimizacdo, conforme

apresentado na Tabela 3.

Tabela 3: Parédmetros empregados e niveis das

variaveis no planejamento fatorial.

Fatores Nivel (-) [ Nivel (+)
A. Tempo de pré-concentracido / s 90 120
B. Tempo de eluigdo / s 7 9
C. Vazao de pré-concentragdo / mL min™ 2,8 3,2
D. Vazao de eluigdo / mL min™ 2,8 3,2

Os resultados do planejamento fatorial foram obtidos da realizagao de 16
experimentos e os efeitos das variaveis foram calculados usando o programa
Chemomatrix [49]. Os resultados para as estimativas dos efeitos estao indicados

na Tabela 4.
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Tabela 4: Estimativa dos Efeitos

I = 119.4375
i = 24,1250
B = =-7.8750
LE = -4.1z250
C = 9.3750
AC = -4.3750
BC = L1250
LBC = -1.1250
il = -4.6250
AD = 3.1250
ED = -5.8750
LED = -3.6250
cD = -7.6250
LCD = —-.8750
BCD = 1.6250
AECD = Z2.8750

Empregando os valores dos efeitos calculados (Tabela 5) para a

modelagem, foi construido um grafico normal para as estimativas (Figura 4).

Tabela 5: Valores dos efeitos para a modelagem

I = 115.4375
L = 1z.0625
B = -3.337%
LB = -z.0825
c = 4.6875
iC =  -z.1875
EC = L0625
LBC = -.5625
D = -2.3125
AD = 1.5625
BD =  -z.9374
LBD = -1l.812%
D = -3.312%
ACD = -.4375
BCD = .8125
LBCD = 1.4375
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Figura 4. Grafico Normal das Estimativas dos Efeitos

Os valores que quando plotados no grafico das estimativas se afastam da
reta média dos efeitos sdo classificados como os efeitos estatisticamente
significantes.

Foi observado pela Figura 4 que os efeitos principais A, tempo de pré-
concentragcdo, B, tempo de eluicdo e C, vazdo de pré-concentracdo sao
estatisticamente significantes para o sistema estudado. Os efeitos de interagao
CD, vazao de pré-concentragdo e vazado de eluigdo, mostraram ser também
estatisticamente significantes.

Assim, a variac&do desses niveis de fatores no sistema pode afetar os sinais
obtidos.

A Tabela 6 mostra os parametros otimizados para os métodos multivariados

e univariados.
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Tabela 6: Parametros otimizados para métodos Univariados e

Multivariados.

Fatores Univariados | Multivariados
1. Tempo de pré-concentragao / s 120 120

2. Tempo de eluigdo / s 7 7

3. Vazdo de pré-concentragdo / mL min™ 3,2 2,8

4. Vazao de eluicdo / mL min™ 3,2 3,2

O uso de métodos multivariados leva, em geral, as melhores condigbes
analiticas para pré-concentragdo, diminuindo o tempo e o0 numero de
experimentos, além de fornecer informagdes uteis a respeito do sistema estudado,
permitindo que sejam feitas alteragcées benéficas nas caracteristicas melhorando,

assim, o sinal analitico do sistema.

5.3 Figuras de mérito do sistema estudado

A silica gel modificada com 6xido de zirconio apresentou um fator de pré-
concentracao de 20 vezes, o que possibilita a determinacdo de As em baixos
niveis de concentragdo (Figura 5). Os valores de LOD e LOQ séo,
respectivamente, 0,05 ug L™ e 0,35 pg L. Porém, quando a silica gel modificada

foi utilizada para a analise de aguas naturais, foi observado efeito de interferéncia
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bastante acentuado, que nao permitiu a sua utilizacdo para a pré-concentracédo de
arsénio nesse tipo de matriz.

Devido as qualidades do sistema desenvolvido considerou-se necessario
um estudo dos efeitos de interferentes no sistema de pré-concentragdo, para

permitir que o mesmo seja utilizado em diferentes matrizes.

B Curva de calibragdo ap6s a etapa
- de pré-concentragao.
Curva de calibragdo sem a etapa
de pré-concentragao.

0,3

o
[N
1

Absorbancia
-

o
o
1

0,0

T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Concentraggo de As / yg L

Figura 5. Curvas analiticas para arsénio, com e sem pré-concentracao.

5.4 Estudo de interferéncias

Um estudo realizado previamente mostrou que existe um efeito de
interferéncia no sistema quando se utiliza a silica gel modificada com 6xido de
zirconio na pré-concentragdo de As inorganico em aguas naturais nao

contaminadas. As interferéncias encontradas foram atribuidas, principalmente, a
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presenca de anions na amostra, uma vez que diferentes cations ndo causam séria
interferéncia no sinal analitico correspondente a 2 ug L™ de As, nas concentracdes
estudadas: Cd 8 ug L"), V (16 ng L™, Co (14 ng L™), Cr (20 ug L"), Cu (20 ng
L"), Ba (36 ug L™), Mo (16 ug L™, Ni (20 ng L"), Zn (26 pg L™), Al (160 pug L),

Fe (1) ( 300 ug L), K (2000 pg L"), Mg (4800 ng L), Na (7000 ug L") e Ca

(18000 pg L) (Figura 6).

120
100 -
80
60 -
40 -
20 +

Absorbancia Normalizada

Cd V Co Cr BaMo Ni Zn Al Fe Cu K MgNa Ca

Figura 6. Efeito de interferéncia de cations na determinagao de arsénio [48].

As interferéncias mais graves devidas aos cations sdo causadas pelo Fe e
pelo Al, e ja haviam sido descritas por outros autores [50,51] que atribuem a
diminui¢ao do sinal analitico do As na presenga do Fe a uma oxidagao do As (lII)
para As (V), enquanto Fe é reduzido preferencialmente, desfavorecendo a
geragao de arsina.

Os elementos que formam hidretos, isto &, Sb (lll), Sb (V), Se (IV), Se (VI),
Bi e Sn (IV) e Pb também foram estudados, verificando-se que o Sb (lll) e o Se

(IV) causam interferéncias na determinagédo de As, como mostrado na Figura 7.
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Absorbancia Normalizada

Figura 7. Efeito de interferéncia dos elementos que geram hidretos [48].
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Porém, a adicdo de L-cisteina elimina essas interferéncias causadas pelos

cations e elementos geradores de hidretos atuando, portanto, como agente pré-

redutor e mascarante para o sistema.

Um estudo para anions realizado anteriormente mostrou que alguns deles

afetam de forma acentuada o sistema de pré-concentragdo, principalmente o

fosfato e o sulfato, o que pode dificultar a analise de alguns tipos de amostras,

como aguas e bebidas.

Portanto, um estudo de interferéncia mais sistematico para os anions

propostos anteriormente, foi realizado com a adicdo de quatro concentragbes

diferentes, em um excesso de 10, 100, 1000 e 10000 vezes, em relagdo a

concentragao do arsénio, que foi fixadaem 2 pg L.
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Assim, as concentracdes de nitrato, bicarbonato, sulfato, fosfato, cloreto,
acetato e fluoreto foram 20, 200, 2000, 20000 ug L™. Esse estudo incluiu dois
anions, o acetato e o fluoreto, que nao tinham sido investigados anteriormente.
Foi considerado que o acetato pode estar presente em vinhos e o fluoreto pode

estar presente nas aguas fluoretadas. Os resultados obtidos estdo expressos na

Figura 8.
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— ; —e®—-Bicarbonato
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Figura 8. Estudo dos anions interferentes na pré-concentragao do arsénio

utilizando silica gel modificada com 6xido de zircénio.

Nesse estudo, confirmou-se as interferéncias dos anions sulfato e fosfato e
observou-se que o bicarbonato e o fluoreto também afetam a determinacdo de
arsénio.

A interferéncia dos anions fosfato e fluoreto ja havia sido citada na pré-

concentracao de arsénio utilizando carvao ativado modificado com zirconio por
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Paraniemi et al.[22], devido, possivelmente, a uma competicdo desses anions
pelos sitios ativos do material sorvente. O fosfato é, provavelmente, adsorvido de
forma quantitativa, enquanto o fluoreto € adsorvido mais fracamente. Isto explica o
fato da queda drastica de eficiéncia de pré-concentragdo de As na presencga de
fosfato e a queda menos pronunciada para o fluoreto.

Ja Vassileva e Furuta [42] utilizaram uma micro-coluna de pré-concentracao
contendo ZrO, com grande area superficial e determinaram 18 elementos, entre
eles o As, em agua natural, ndo mencionando nenhum problema de interferéncia
causada por anions. Isso se deve ao fato de que existem muitos sitios ativos livres
e que nao houve a competicdo por eles entre os anions e os ions metalicos de
interesse.

A grande interferéncia encontrada para o anion fosfato € devida ao baixo
produto de solubilidade do composto que se forma na presenca de zircénio e
fosfato. O valor de Kg, para o Zr3(PO), & de 1,0 X 1072 [52)].

Se compararmos os valores de entalpia de formagao para o pirofosfato de
zircdnio, a-ZrP,07 (—2796,0 + 5,5 kJ mol™), e para o piroarsenato de zirconio, o-
ZrAs,0; (—1964,5 + 7,0 kJ mol”) [53], observamos que a formagdo de um
composto de zircénio com o fosfato tem a entalpia de formacdo muito menor. Isto
significa que, realmente, ele se forma mais facilmente do que um composto de
arsenato de zircénio, comprovando entdo a forma de interferéncia causada por

esse anion na coluna de pré-concentragao.
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Essa capacidade de formacao do composto altamente insoluvel de fosfato
de zirconio foi utilizada em alguns trabalhos que descrevem a adsorcao e pré-
concentragao de fosfato.

Yoshida et al. [54] utilizaram uma resina modificada com zircénio (V) para
adsorcdo de fosfato, enquanto Hashitani et al. [55] utilizaram carvao ativado
modificado com zirconio para pré-concentracdo de fosfato em agua. Por outro
lado, Yuchi et al. [41] utilizaram um polimero gel modificado com zirconio para pré-
concentracao de Arsenato e Fosfato simultaneamente, e apds a eluigdo o As foi
determinado por espectrofotometria. Okumura et al. [56] determinaram fosfato em

aguas utilizando um cartucho modificado com zirconio.

5.4.1 Estudo do Interferente Fosfato versus pH

Assim como na extragao liquido-liquido, quando se utilizam materiais
soélidos para pré-concentragdo € necessario que seja feito um estudo de pH para
encontrar um valor 6timo para adsorgao do analito desejado.

A SiO,/ZrO,, por apresentar carater anfotero, adquire carga positiva em
meio acido e carga negativa em meio basico, o que lhe confere a caracteristica de
material sorvente de anions em baixos valores de pH [40]. Segundo o estudo

prévio [48] a adsorgdo de As pode ocorrer desde pH 2,5 até 8, para o sistema
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estudado, mostrando que, embora o material seja adsorvido em uma faixa de pH
baixa, ainda ocorre adsor¢cdo em valores de pH mais elevados, devido ao fato
desse material ndo apresentar um ponto de carga zero (PCZ) muito bem
estabelecido [40].

Nos trabalhos encontrados na literatura para pré-concentracdo de As
utilizando uma fase sélida modificada com Zr sdo descritos valores de pH entre 2-
5 [22], menor que 2,5 [41] e igual a 8 [42].

Ja nos trabalhos que utilizam zircénio para a adsorgéo de fosfato os valores
de pH encontrados na literatura foram entre 2 e 4 [54], abaixo de 8 e acima de
13,5 [55], menores que 2,5 [41] e 2 [56]. A Tabela 7 sumariza os valores de pH

estudados.

Tabela 7: Valores de pH para a determinacédo de
arsénio e fosfato, utilizando fases sodlidas

modificadas com zirconio.

Determinacao de As| Determinacao de Fosfato
2<pH<5 [22] 2 < pH < 4 [54]
pH < 2,5 [41] pH < 8 e pH > 13,5 [55]
pH =8 [42] pH < 2,5 [41]
4<pH<9 [43] pH = 2 [56]

Esses dados mostram que a adsor¢gdo em ambos os casos ira depender,

além do zirconio contido no material, também do material sélido utilizado.
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Pode-se observar que o valor de pH 5, utilizado neste estudo, concorda
com aqueles descritos na literatura para a adsor¢cao de arsénio e de fosfato.
Entretanto, o ideal seria encontrar um valor de pH no qual ndo houvesse a
adsorcédo de fosfato e que a quantidade de As adsorvida pela fase sodlida
continuasse inalterada.

Para verificar se a mudanga do pH da solucédo afeta a interagcdo entre o
material sélido e o fosfato, foi realizado um experimento mantendo a concentragao

constante de As em 2 ug L™ e a concentragao de fosfato variando em 200, 2000 e

20000 pg L™, variando o pH entre 1 e 10 (Figura 9).
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Figura 9. Variacdo do sinal de As (lll) para diferentes concentracbes de fosfato,

em diferentes valores de pH.

O estudo realizado mostrou que um aumento na concentragao de fosfato
ocasiona uma diminuigao do sinal analitico de As (lll), independentemente do pH

da amostra. A diminuicdo do sinal em relagdo a maior concentragao de fosfato foi
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maior em valores de pH mais baixos, como ja era esperado devido ao carater
anfétero do material. J&a em valores de pH mais altos a diminuigdo do sinal
analitico do As foi menor em relagdo a maior concentragao de fosfato. Essa menor
variacdo do sinal analitico deve ser consequéncia do carater anfétero do material
e também de uma menor adsorcdo do As na auséncia do interferente fosfato.
Portanto, através desse estudo ficou claro que o anion fosfato interfere em toda a

faixa de pH estudado.

5.5 Estudo de Mascarantes

Muitos métodos sdo utilizados para minimizar os efeitos interferentes na
matriz. Pode-se fazer uso do aumento da acidez e controle da concentracédo do
reagente redutor, entre outros [57].

Mais interessante do que a remoc¢ao do interferente é a neutralizacdo da
acao interferente pela adicdo de um agente mascarante [58,59,60]. Um agente
mascarante ideal seria aquele capaz de realizar as modificagcbes quimicas
necessarias reduzindo a interferéncia e mantendo o mesmo sinal analitico da
técnica na auséncia do mesmo [58].

Para avaliar a concentragdo critica de fosfato para o sistema de pré-

concentragao, foi realizado um estudo mantendo a concentragcdo de As em 2 ug

L™ e variando-se a concentrago de fosfato de 0,1 a 10.000 ug L™". Na Figura 10
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podemos verificar a diminui¢gdo do sinal analitico, com o aumento da concentragao

deste interferente.

.As 2pg !

.As2 poLt+0,1 pg L' Fosfato
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.As 2 pg L1+10000 g L' Fosfato

Concentragdo

Figura 10. Variagdo do sinal analitico do As (lll) na presenca de diferentes

concentragoes de fosfato.

Com a finalidade de encontrar um reagente que atue sobre o efeito
interferente do fosfato no sinal analitico do As (lll), alguns reagentes foram
testados. O método consistiu em manter a quantidade de As fixa em 2 pg L™,
adicionando fosfato em concentracdo de 10000 pg L' e mascarantes variando
entre 100, 1000 e 10000 pg L.

A escolha dos mascarantes foi feita a partir dos valores do produto de
solubilidade dos compostos formados, (Ks,), com o fosfato. Assim, os
mascarantes escolhidos para o teste foram Ca, Zr, Al e Fe. A Tabela 8 mostra os

valores de Ks, para os compostos formados com fosfato e com o arsenato.
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Tabela 8: Valores de Ky para os compostos formados com fosfato

com o arsenato [52].

Mascarante Fosfatos Arsenatos
Zr 1,0 X 10 ™% N3o tabelado
Ca 2,0 x 10 ° 1 X10 817
Al 58x10°™ 1 X10 "1580
Fe 1,3 X 10722 1 X10 0%

Como observa-se pela Tabela 8, os valores para os compostos formados

com o fosfato sdo sempre menores do que os formados com o arsenato. Isto

significa que, em tese, os compostos que estdo se formando preferencialmente

seriam os compostos de fosfato, com excecéo para o composto com zircdnio que

nao é tabelado. Entretanto, como explicado anteriormente, o fosfato de zircénio é

preferencialmente formado por razdes termodinamicas.

A Figura 11 mostra o sinal analitico de arsénio obtido na presenca de 10000

ng L™ de fosfato e diferentes concentracdes dos reagentes mascarantes.
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Figura 11. Sinal analitico do As versus mascarantes.

Nos graficos mostrados na Figura 11 observamos que nenhum mascarante
entre os escolhidos melhorou significativamente o sinal para o As e, para a adigao
de Ca, Fe e Zr, houve até uma diminuigao do sinal com a adicdo dos mascarantes,
na presenca do fosfato. O mascarante Al foi o Unico que ndo diminuiu o sinal do
As na presenca do fosfato. Isso pode ser explicado pelos valores mostrados na

Tabela 8, pois apesar do Al formar o composto mais soluvel com o fosfato, ele
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também é o que tem o maior valor de Kspy com o arsenato. Assim, a competicao

pela formacao do arsenato de aluminio € menor.

5.5.1 Adicao de iodeto potassio e acido ascérbico

A mescla KI/Ac. Ascérbico ja €& conhecida como mascarante para
determinagdes de As por geracao de hidretos [61]. O iodeto de potassio é um
agente redutor auxiliar que reduz o As(V) em meio fortemente acido. O acido
ascorbico, por sua vez, é adicionado ao Kl para estabilizar e prevenir sua oxidagao

pelo ar ou pelo Fe (lIl), evitando a formacao de |3°, segundo a equagéao 7.

H3AsOy4 + 31" + 3H20 < HASO; + I3 + 4H,0 Equagéo 7

A reacao € altamente dependente da concentragao de iodeto, da acidez, da
temperatura, da composicdo da matriz e dos agentes oxidantes empregados para
a digestado da amostra. A presencga de I3 em excesso leva a formagao de Asls, que
pode ser perdido por volatilizagdo em sistemas abertos, e também de I, que pode
ser arrastado juntamente com o gas hidrogénio, provocando um elevado sinal da
linha de base [61].

O estudo de Moretto e Cadore [61] para a determinacdo de As encontrou
uma proporc¢ao de iodeto de potassio e de acido ascérbico de 0,5:1,0% (m/v). A

partir desse valor foram realizados estudos variando-se a concentracao de Kl em
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0,2; 0,5 e 0,8% e as concentragdes de acido ascorbico em 0,5; 1,0 e 1,5%,

mantendo-se fixas as concentracdes de As em 2 ug L™ e de fosfato em 10000 pug

L.

Os resultados obtidos estdo mostrados na Figura 12.
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Figura 12. Efeito da adicdo de diferentes proporcdes de mesclas Kl/Ac. Ascérbico

na auséncia e presenca do interferente fosfato.

Como pode ser observado, a adicdo da mescla redutora (KI + Ac.

Ascorbico) ndo elimina o efeito de interferéncia e além, diminui o sinal analitico

para o arsénio, na auséncia do interferente.
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5.6 Uso de material sélido para retengao do tetrahidroborato de sédio

Conforme descrito na literatura, Tesfalidet e Irgum [62] utilizaram uma
coluna de resina de troca i6nica impregnada com tetrahidroborato de sédio em um
sistema de injegao em fluxo.

A coluna era regenerada passando-se pelo sistema uma solugdo de
tetrahidroborato de sddio de concentragdo 4% (m/v) por 60 segundos. O uso de
sistemas onde o ion BH4 encontra-se ligado a uma resina de troca idnica oferece
varias vantagens quando comparado ao uso de solugdes de tetrahidroborato de
sodio, destacando-se a conveniéncia, a estabilidade e a redugao de interferentes
[45].

Vilarinho [45] utilizou a resina Dowex 1X8 como material sélido impregnado
com tetrahidroborato de sédio 5% (m/v) e solugdo regenerante de 1% (m/v).
Utilizando os parametros definidos por Vilarinho, esse material foi introduzido no
sistema estudado, com o objetivo de minimizar/eliminar o efeito de interferéncias.

Foram utilizadas duas concentragdes de solugbes regenerantes de
tetrahidroborato de sodio, 0,03% e 0,05% (m/v), entretanto ndo foi possivel obter
sinal para o As (lll), uma vez que havia formagdo de H, em grande quantidade
encobrindo o sinal do As. Assim, esta alternativa para a eliminacdo de

interferentes também nao se mostrou adequada.
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5.7 Aumento da massa do material adsorvente (SiO./ZrO,)

Teoricamente, quando tem-se uma massa maior de material de pré-
concentragdo, temos um maior numero de sitios ativos livres disponiveis para a
adsorgdo. Porém, muitas vezes o aumento exagerado do tamanho da coluna
dificulta a sua adaptacéo a sistemas em linha, ocorrendo obstru¢céo do sistema e
dificuldade de acoplamento.

Assim, foi realizado um estudo variando a quantidade de material de pré-
concentragdo na coluna, evitando provocar mudangas nas caracteristicas do
sistema. O estudo foi realizado mantendo-se a concentracdo de As fixa em 2 g
L™ e fosfato em 10000 pg L.

Os resultados obtidos estdo mostrados na Figura 13.
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Figura 13. Efeito da massa de material adsorvente na pré-concentragcao de

arsénio.
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A Figura 13 mostra que um aumento do tamanho da coluna realmente
diminui a interferéncia do fosfato, porém n&o ocorre a recuperagao total do sinal

analitico do As na presencga de altas concentragoes.

5.8 Aumento da concentracao de tetrahidroborato de sédio

Para verificar se um aumento na concentragao de tetrahidroborato de sodio
poderia diminuir os efeitos de interferéncia do sistema, foi realizado um estudo
variando-se a concentragao do agente redutor de 1,5% (m/v) e 2,5% (m/v).

Essas concentragdes foram escolhidas porque valores maiores de
concentragdes provocaram formagao de hidrogénio em excesso impedindo que o
sinal obtido fosse determinado.

Para o estudo mantiveram-se as condi¢des previamente estabelecidas para

o sistema e utilizou-se solucdo 2 pug L' de As com concentracdo de fosfato em

10000 pg L. Os resultado obtidos estdo mostrados no grafico da Figura 14.
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Figura 14. Efeito para pré-concentragcdo de As da concentracdo do agente

redutor no sistema estudado
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Os resultados obtidos mostram que o aumento da concentracdo de
borohidreto de sddio aumenta o sinal analitico para o As na auséncia e na
presenca do interferente fosfato. Porém, o aumento do sinal analitico do As na
presenca do interferente é praticamente proporcional ao aumento do sinal analitico
do As, na auséncia do interferente.

Portanto, esse teste serve para indicar que o efeito da interferéncia esta no

material de pré-concentragcédo e ndo no sistema de geracao de hidretos.

5.9 Procedimento de extragao

A extracao liquido-liquido oferece muitas possibilidades para a separagao
de elementos de interesse dos compostos interferentes da matriz e também para
pré-concentrar o elemento previamente a sua analise [63].

A literatura contém diversos exemplos de extragdo usando diferentes
combinagdes de solventes, aquecimento e agitacdo, tais como microondas e
sonificagcao [64]. A extragcdo em fase liquida pode também ser utilizada para a
especiacao de arsénio [65].

Como ja é conhecido, acidos heteropdlicos do tipo 12-molibdofosférico
podem ser extraidos de solugdes acidas com certos solventes organicos. Wadellin
e Mellon [66] utilizaram uma mistura de butanol e cloroférmio para extrair o acido

molibdofosférico e determinar As por espectrofotometria.
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Lisk [46] adaptou o procedimento de extracdo proposto por Wadellin e
Mellon [66] usando a mistura 1-butanol/cloroférmio para extrair o interferente
fosfato como acido molibdofosforico e posterior extragdo do As com 1-butanol na
forma de acido molibdoarsénico.

Observando essa capacidade de extracao do fosfato nas determinacdes de
As, testou-se um procedimento para eliminar os anions fosfato, que sao
interferentes do sistema de pré-concentracao.

Nas amostras analisadas o que se observou é que quando a extragao foi
realizada na presenca de fosfato, obteve-se a fase orgénica de coloragao
amarelada, enquanto que na sua auséncia, a fase organica era incolor. Isso
mostra que ha a formacéo do acido molibdofofosférico, indicando a extragdo do
fosfato na fase organica.

Apesar da separagao do fosfato, os sinais obtidos para a recuperagédo do
As foram muito baixas, chegando a apenas 20%. Isto mostra que as condi¢des
utilizadas para a extracdo ndo foram adequadas, podendo estar ocorrendo a
volatilizagao do As junto com os solventes durante a etapa de aquecimento e/ou o

tratamento inadequado para a decomposicao do acido molibdoarsénico.

6 APLICAGAO DO SISTEMA A DIFERENTES TIPOS DE AMOSTRAS

Foram realizados alguns experimentos visando observar o comportamento

do sistema para pré-concentragcédo de arsénio em amostras de bebidas.
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6.1 Vinhos

Trabalhos recentes mostram que o consumo moderado de vinho,
especialmente os tintos, podem melhorar a saude e aumentar a longevidade do
homem, quando combinados com uma dieta balanceada. A ingestdao de doses
moderadas de vinho pode contribuir significantemente com as doses necessarias
de elementos essenciais tais como K, Ca, Mg, Cr, Co, Fe, F, I, Cu, Mn, Mo, Ni, Se
e Zn. Por outro lado, outros ions metélicos presentes na bebida, como Pb, Cd e
As, sdo potencialmente toxicos. O efeito dessas espécies pode ir além da toxidez
e essencialidade, uma vez que pode mudar as propriedades organolépticas do
vinho como odor, sabor e coloragao [67]. Por esses motivos, a determinacédo de
espécies inorganicas em vinhos € de grande interesse [16, 17, 19, 20].

As concentragdes de As encontradas em amostras de vinhos podem variar
de acordo com o tipo de solo, a variedade da uva, condi¢des climaticas, poluicéo,
uso de pesticidas e fertilizantes. Em geral, as concentragdes de As nos vinhos nao
contaminados sdo muito baixas, na ordem de pg L™ [16,17].

Entre as diferentes técnicas [16, 68, 69] para a determinacdo de As em
vinhos, esta a geragao de hidretos [14, 17, 46].

Antes da analise as amostras de vinho foram submetidas a 4 tratamentos
diferentes: introducado direta, evaporacdo em chapa, tratamento com HNO;3; na

chapa e mineralizagado em forno de microondas.
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As amostras foram enriquecidas com 5 pg L™ e as recuperagées foram
calculadas levando-se em conta a curva de calibracdo que teve o mesmo
tratamento que as amostras.

Quando a andlise das amostras foi realizada de forma direta houve a
formacao de espuma no separador gas-liquido dificultando a geragéo da arsina e,
portanto, o sinal analitico obtido para a amostra foi similar ao sinal do branco. A
formagao de espuma em diferentes tipos de amostras ja havia sido observada por
Bortoleto [48] e Moretto [2] e foi atribuida a presenca de matéria organica que,
junto com o hidrogénio formado, pode ser arrastada para o atomizador e entdo
carbonizar, acarretando a diminuigao do sinal analitico.

Cacho et al. [69] encontraram dificuldades na determinagcdo de chumbo em
amostras de vinho de forma direta, atribuindo-as entre outras coisas a presenca
de etanol. Moretto [2] obteve as mesmas dificuldades na determinacdo de As em
vinhos, quando introduzidos de forma direta em um sistema FIA-HG AAS, devido a
presenca do etanol.

Para verificar qual o efeito do etanol no sistema de pré-concentragéo
estudado, foi realizado um teste adicionando-se diferentes porcentagens de etanol
a solucdes padrdes de As 5 ug L™ e medindo-se o sinal analitico. Os resultados

sao mostrados na Figura 15.
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Figura 15. Efeito do etanol na pré-concentragao de As com SiO,/ZrO,

O que pode-se observar na Figura 15 é que na presenca de 1% de etanol ja
ocorre a diminuigao do sinal do As, e que 5% de etanol pode diminuir em até 50%
o sinal do analitco comprovando o efeito do etanol no sistema estudado.

A hipotese mais aceita € que quando o vapor de etanol atinge o sistema de
atomizacao, as espécies moleculares e/ou radicalares volateis, provenientes do
etanol, interferem nos equilibrios de reacdo de atomizacdo do hidreto, quando a
camara de atomizacado é um tubo de quartzo eletricamente aquecido. Neste caso,
ocorre a reacao entre os radicais pela decomposigao térmica de etanol, na fase de
atomizagado, com radicais H° e/ou As®. Por outro lado, caso a interferéncia ocorra
preferencialmente durante o processo de geragao da arsina, ocorreria a reacao de

etanol com radicais H°, provenientes da decomposigcéo do borohidreto [2].
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Segundo Tasev et al. [47] e Moretto [2] apenas a evaporagdo do etanol
seria um procedimento adequado para determinar As em amostras de vinhos.

Sendo assim, as amostras de vinho tinto, foram submetidas a evaporagao
em chapa de aquecimento, para a eliminagao do etanol.

Nas amostras de vinho evaporadas, observou-se um aumento do sinal
analitico do As, quando comparado com a introducao direta das mesmas, como

mostrado na Figura 16.
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Figura 16. Efeito da evaporacdo no sinal analitico de solugéo padrdo de As e

amostras de vinho

Entretanto, pode-se observar que apenas a evaporagao nao foi suficiente
para a recuperagao total do As adicionado. Da mesma forma, observa-se que
ocorreu perda do analito quando uma amostra padrédo de As foi submetida ao
mesmo tipo de tratamento. Uma hipdtese é que o As pode estar se volatilizando
durante o aquecimento, mas provavelmente a baixa recuperacéo do sinal analitico

deve-se ao sistema de pré-concentracéo utilizado.
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A introducdo das amostras com um tipo de tratamento mais simples nao
levou a sinais significativos, portanto, foi necessaria a mineralizagdo das mesmas.
Inicialmente foi testado um tratamento com HNO3; concentrado em uma chapa de
aquecimento. Quando as amostras submetidas a esse tratamento foram
analisadas, a recuperacgao foi muito baixa, estando préxima do sinal do branco.
Provavelmente, ocorre a volatilizagdo do As, além de uma mineralizagao
ineficiente.

Outra alternativa para o tratamento das amostras foi a mineralizagcéo
assistida por microondas. As amostras foram previamente evaporadas, como
sugere a literatura [47], para evitar a formacédo de alta pressado no interior dos
frascos de microondas, devido a presenca de etanol. Em teoria, o forno de
microondas deveria mineralizar as amostras de vinho, impedindo que o As fosse
volatilizado, uma vez que foram utilizados frascos fechados. Entretanto, observou-
se experimentalmente que esse tipo de mineralizacdo nao apresentou sinais
satisfatorios, obtendo-se valores de recuperacéo em torno de 54%.

As varias tentativas de encontrar um procedimento para o tratamento das
amostras de vinho, indicam que ha alguma outra fonte de interferéncia, nesse tipo
de amostra.

Como a coluna de pré-concentracao € suscetivel a altas concentragdes de
fosfato e sulfato, isso nos leva a acreditar que essa pode ser uma das causas da

baixa recuperacgao para as amostras de vinho analisadas.
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Hernandez et al. [70] citam que a concentragcado de sulfatos e fosfatos em
vinho varia de acordo com o tipo de vinho, solos e aditivos que sao adicionados,
podendo alcancar valores de até 500 mg L™ e 1500 mg L™, respectivamente.

Como podemos observar, esses valores estdo muito acima daqueles
permitidos para que nao houvesse problemas de interferéncia no sistema de pré-
concentragao proposto.

Portanto, apesar de todos os esforgcos submetendo as amostras a
diferentes tipos de tratamento, nao foi possivel a determinacdo de As nesse tipo

de matriz, na presenca do material sélido proposto para a pré-concentragao.

6.2 Acos

A qualidade e propriedades metalurgicas dos agos pode ser influenciada
positiva ou negativamente pela presenca de quantidades tragcos de elementos
metalicos e semi-metalicos tais como antimbnio, arsénio, bismuto, selénio, telurio
e estanho. O arsénio, similarmente ao fésforo, reduz a ductilidade, mas ao mesmo
tempo aumenta o brilho. O antiménio pode, entretanto, aumentar a resisténcia a
corrosao em ambientes acidos em acos a base de cobre. Bismuto, selénio, telurio
e chumbo podem ser adicionados a agos para aumentar as propriedades de
usinagem [71, 72] e todas essas propriedades no acgo ja sdo observadas em
concentragdes muito baixas (0,0002 — 0,02%). Um método desejado para a

determinacao desses elementos em analise de rotina deve ser sensivel, rapido e
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simples. Métodos gravimétricos, volumétricos, potenciométricos e fotométricos sao
usados para a determinagao de alguns desses elementos no ago, mas dispendem

muito tempo, consumindo em média entre uma e varias horas para as
determinagdes [72].

Existem varias técnicas utilizadas para a determinagdo de As em acos,
entre elas ICP-TOF-MS [73] e ICP OES [74], porém, em geral a baixa
concentracao de As encontrada em acos torna necessaria a utilizagao de técnicas
de pré-concentracéo. Dessa forma, a utilizacdo do sistema estudado se torna uma
ferramenta precisa, rapida e simples para tais determinagdes.

Foram analisados 4 tipos de acos, SRM 361 (AISI Steel), SRM 362 (94B17
Steel Modified), SRM 363 (Chromium —Vanadium Steel) e SRM 364 ( High —
Carbon Steel Modified). A maior concentragao de fésforo nas amostras estudadas
foi de 0,041% (m/m), mostrando-se adequado ao limite de interferéncia tolerado
para o sistema estudado. Os resultados obtidos para as 4 amostras em triplicata

estao mostrados na Tabela 9:

Tabela 9: Teor de arsénio obtido na analise de

amostras de acos certificados.

SRM [ Valor certificado | Valor obtido | RSD % | Recuperagéao
(Y%om/m) (%m/m) %

361 | 0,017 £ 0,001 {0,019 £ 0,001 | 6,07 112

362 | 0,092 £ 0,005 {0,094 £ 0,006 | 5,97 102

363 | 0,010 +0,001 {0,011 +£0,001| 7,85 110

364 | 0,052 £ 0,005 {0,055 +0,001| 1,20 106
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Os resultados obtidos para as amostras dentro de um intervalo com 95% de
confianga mostraram a adequacgao do sistema estudado a faixa de concentragao
de interferentes tolerada. Observa-se que a recuperagcdo de arsénio foi boa,
mostrando que o sistema proposto nédo € afetado pela presenca de eventuais
interferentes presentes nas amostras de aco.

A comparagao com valores citados na literatura, utilizando procedimentos
diferentes para a determinacédo de As em acos por geracédo de hidretos, mostra

que o sistema proposto apresenta, em geral, melhores resultados (Tabela 10).

Tabela 10: Comparacao entre diferentes procedimentos
de geracdo de hidretos em analises de amostras

certificadas de aco.

SRM | Valor certificado| Valor obtido [72] [74]
(Y%om/m) neste trabalho | (%m/m)|(%m/m)
(Y%om/m)
361 | 0,017 +0,001 | 0,019 +0,001| 0,019 -
362 | 0,092 + 0,005 |0,094 +0,006| 0,08 | 0,072
363 | 0,010+0,001 |0,011+0,001| 0,009 | 0,008
364 | 0,052 +0,005 |0,055+0,001| 0,042 | 0,040
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7 CONCLUSAO

O sistema estudado para a determinacdo de As utlizando a pré-
concentragdo e determinagdo on-line mostrou simplicidade operacional, baixo
custo de confecgao e manutencao.

Os anions sao a maior fonte de interferéncia no sistema, devido a sua forte
interacdo com o material da fase solida, destacando-se o efeito do fosfato, para
qual foi realizado um estudo sistematico. Entretanto, devido a grande facilidade de
formacédo do composto fosfato de zirconio, eliminar o efeito de interferéncia desse
anion no sistema de pré-concentragdo proposto mostrou-se praticamente
impossivel.

Alternativas como a mudanca na concentracao de borohidreto e o aumento
do tamanho da coluna de pré-concentracdo confirmaram que o problema de
interferéncia provocado pelo fosfato estava realmente no sistema de pré-
concentragao.

Os procedimentos utilizados para contornar a interferéncia do fosfato, tais
como adigdo de mascarantes, mudanga na configuragdo do sistema e extragao,
nao mostraram resultados significativos, uma vez que geralmente diminuiam o
sinal analitico do As na auséncia do fosfato.

Porém um estudo especifico para o fosfato em uma faixa de concentragéo
mais ampla mostrou que até a concentracdo de 10 png L ndo ocorre a

interferéncia.
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A determinacao de arsénio em vinhos nao foi possivel devido a presencga do
etanol (introducdo direta) e da presenca de teores de sulfato e fosfato além da
concentracao limite estabelecida neste estudo.

Por outro lado as amostras de ago puderam ser analisadas no sistema, com
boa recuperacao e repetibilidade mostrando, portanto, que o sistema é adequado

para determinacdo de As em amostras com a concentracgo limite de 10 pg L™ de

interferente fosfato e 1000 ug L™ de sulfato.
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9 APENDICES

Tratamento do residuo de arsénio

- Neutralizar o residuo acido contendo arsénio. Se o meio ficar levemente
basico, neutraliza-lo com &cido sulfirico 1 mol L™;

- Preparar uma solugéo de sulfeto de sédio (78 g L") e adicionar lentamente &
solugédo contendo arsénio ja neutralizada (pH=7), de forma que ocorra a
precipitagao do As,Ss;

- Decantar o sélido e filtrar. O residuo contendo sulfeto de arsénio é embalado
e enviado a Comissao de Seguranga do IQ-UNICAMP para o destino final. A
agua mae originaria desta filtracdo deve ser tratada, pois contém excesso de
sulfeto de sédio.

- Efetuar o teste de chama na agua - méae: se a chama se tornar azul, é
indicativo da presenca de As. Repetir o procedimento anterior até o teste ser
negativo.

O excesso de sulfeto de sddio presente na agua mae é empregado no descarte de
outros elementos metalicos gerados no laboratério, como Co, Cu, etc. Para tal
procedimento, eleva-se o pH da solucdo com NaOH, a fim de precipitar esses
elementos metalicos como hidréoxido ou sulfeto. Espera-se ocorrer a decantagao e
filtra-se o material. O residuo sdélido também & encaminhado a Comissdo de
Seguranga enquanto o liquido pode ser descartado na pia. Caso nao existam
metais a serem descartados, emprega-se um sal de ferro como cloreto ou sulfato

na agua mae.
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Tabela 11: Elementos constituintes do material de referéncia certificado SRM 361 -

AISI 4340 Steel.

Composition Composition
Element tmasg fraction (it %) Element tazs fraction (it ¥
Alumitnam (totall 0021 + 0005 Meodydum 00oooys £ 000005
Aupitithotiy 00042 £+ 00001 Mickel 200 + 001
Arsenic 0n17 + 0001 Niohium 0oz + 0001
Caleium 0oooi0 £ 000005 FPhosphorus oo1t4 + 0001
Cathon 0383 + 0001 Silicon 0222 + 0001
Cerium 00040 = 00001 Silver 0ooo4 + 00001
Chrotmivm Da94 + 0005 Sulfia 00143 £ 00003
Cobalt 003z + 0001 Tantalum oozo + 0001
Copper 0042 + 0001 Tin ooio + 0001
Lead 0000025 £ 0000005 Titatiium oozo + 0001
Magnesium 000026 = 000005 Tungsten o017+ 0001
Matzatiese 066 + 001 Wanadium ool + 0001
M olybdetm 019 + 001 Zirconium ooox  + 0001
EBoron 478 mgks £ 0.15 mgks

Tabela 12: Elementos constituintes do material de referéncia certificado SRM 362 -

LA Steel (AISI 94B17) (mod.).

Element. Percent by Weight Llement ercent by Welnd
Carbon (116l Aluminum (total) 0083
Manganase 14 Miobium et
Fhozpharys 00dL Tantalum 20
Sulfr (LB = D000 Buran s
Silicon 59 Lead J00ds
Copper S0 Zirgomium 1%
Mickel S5 Antimony 13
Chromium 30 Sikvar 01
Vanadium 040 Caleiwin THNIE
*olyhdenum ] Magnesium 000
Tungsten 20 Cerium A0s
Cobalt 30 MNeodymivm 4007
Titanium oeT
Arsenic )

Tin 016



Apéndices 75

Tabela 13: Elementos constituintes do material de referéncia certificado SRM 363 -
Chromium-Vanadium Steel (Modified)

Composition Composition
Element tmass fraction (in %) Element thass fraction (in %)
Alumitoam (total) 0.24 + 001 I olybdenum 002 = 0001
Antimoty 0.002 + 000 Neodyrdum 00012 £+ 0000t
Aysetic 0.o1a + 000 MNickel 0.30 + 001
Calcium 000022 £+ 000005 Niohium 0042 = 0001
Carhon 042 = 00 Phosphoris 00Ze £+ 0003
Cetium 00030 £+ 0000t Silicon 0.74 + 001
Chromium 131 + 001 Silwer 0003y = 0000l
Cobalt 0.04% + 000 Sulfur Do0gE + 00002
Copper 0.10 + 001 Tin 0104 £+ 00035
Crold 0.ooos £+ 00001 Titatium oos0 = 0001
Lead 0001286 £ 000005 Tungsten 0046 £+ 0001
Ilagnesium 000062 = 000005 Vanadium 031 + 001
Ilanganese 1.50 + 00 Zitcordum 0049 £+ 0001
Boron 1310 mgiks £ 037 mgkg

Tabela 14: Elementos constituintes do material de referéncia certificado SRM 364 -

LA Steel, High C (mod.).

Element wt %° Element wt %°
Carbon 0.&7 Miohium 0.157
Matganese 0.235 Tatutaliam 0.1
Phosphoris 0.m Boron 0.0106
Sulfur 0.0250 £0.0003 Lead 0.023,
Silicon 0,06

Coppet 0.245 Zitcordum 0.06%
Mickel 0.144 Srtitmorsy 0.034
Chromitm 0.063 Gold 0.0001
Vanadium 0.10; Calcium 0.00003
hlolybdernam 0.49 hlagnesiam 0.00014
Tunzsten 0.10 Cerivm 0.000 57
Cobalt 0.15 Meodyminm 0.00015
Titannum 0.24

A rzenic 0.05;

Tin 0.00%



