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Resumo

O presente trabalho descreve o estudo de dois métodos para determinacio
de antimdnio, utilizando a espectrometria de absorgdo atdmica com geragdo
de hidreto acoplada a um sistema em fluxc. No primeirc método, a estibina,
formada em meio acido com NaBH, 1 % (m/v), é separada em um reator
separador gas/liquide e, por meio de um gés de arraste (N, 90 mL min™), é
introduzida no tubo de quartzo aquecido eletricamente, onde ocorre a
quantificagdo do antimbnio. A interferéncia por concomitantes pode ser
minimizada utilizando reagentes adequados ou uma coluna preenchida com
a resina Dowex 1 X-8 tratada com NaBH; 5 % (m/v). No segundo método,
antiménio é reduzido a Sb (III), por meio de uma mistura de iodeto de
potassio 2% (m/v) e acido ascérbico 4 % (m/v), e retido numa mini-coluna,
18 mm e & 4 mm, confeccionada em acrilico, contendo 200 mg de alumina
ativada na forma acida. Apds 150 s de pré-concentracdo, antimbnio é eluido
com solugdo de &cido cloridrico 5 mol L™ e misturado a 100 pL de uma
solugao de NaBH, 1 % (m/v) para gerar o hidreto. A separacdo da estibina e
quantificagdo do antimdnio ocorre como descrito acima. Para este método,
os limites de deteccdo (3c) e de determinacdo (10c) obtidos foram
0,23 e 0,74 ng L*, respectivamente. Um fator de enriquecimento no valor
de 10 vezes foi obtido, quando comparado com o método sem etapa de
pré-concentragdo. A andlise de 10 amostras contendo 2,0 ug L™ forneceu
um valor de RSD do método igual a 4,9 %. Os métodos foram aplicados
para analise de amostras de &gua, sedimento, plantas, metaldrgicas,
medicamento e urina, sendo que as quatro primeiras s30 materiais de
referéncia certificados. Os resultados obtidos foram concordantes com os

esperados e mostraram baixos valores de desvio padrio relativo.



Abstract

A study of two methods to determinate antimony using flow injection
hydride generation with atomic absorption spectrometry was developed in
this work. In the first method, the antimony hydride, formed by 1 % (m/v)
NaBH, in the presence of acid, is separeted by a flow gas (N2, 90 mL min™)
using a gas/liquid separator reactor and introduced in the quartz tube, with
subsequent atomization. The interferences by concomitants can be
minimized using adequate reagents or a column filled with Dowex 1 X-8
resin, treated with 5 % (m/v) NaBH.. In the second method, antimony is
reduced to Sb (IIT) with 2 % (m/v) iodide potassium and 4 % (m/v) ascorbic
acid mixture and retained by an acrilic minicolumn (18 x & 4 mm)
containing 200 mg of sorbent material (alumina in its acid form).
After 150 seconds, the preconcentrated species are eluted with 5 mol L™ HCI
and mixed with 100 ul of 1 % (m/v) NaBH, solution to form the hydride.
The stibine separation and the antimony determination occur as shown
previously. In this method, the values of LOD (3s) and LOQ (10c) obtained
were 0.23 e 0.74 pg L?, respectively. An enrichment factor equal to
10 times was obtained when compared with a8 method without the
preconcentration step. A RSD equal 4.9 % was obtained when 10 samples
contained 2.0 ug L™ of the Sb (III) were analysed. This method was applied
to urine and medicine samples and to reference certified samples of the
water, sediment, plant tissues and metallurgical materials. The observed
results were in agreement with those reported in the literature
and showed low RSD.
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Principais Abreviaturas

AAS: do inglés “atomic absorption spectrometry” (espectrometria de absor¢ao
atémica);

AFS: do inglés “atomic fluorescence spectrometry” (espectrometria de
fluorescéncia atdmica);

EPA: do inglés “environment protection agency” (agéncia de proteciio ambiental);

ETAAS: do inglés “eletrothermal atomic absorption spectrometry” (espectrometria
de absorcdo atdmica com atomizacdo eletrotérmica);

FI: do inglés “flow injection” (injecdo em fluxo);

FI-HG AAS: do inglés “atomic absorption spectrometry hydride generation flow
injection” (espectrometria de absor¢do atdmica com geracdo de hidreto e injecdo
em fiuxo);

HG: do inglés “hydride generation” (geracéo de hidreto);

HG AAS: do inglés “atomic absorption spectrometry hydride generation”
(espectrometria de absorgdo atdmica com geragdo de hidreto);

ICP-MS: do inglés “inductively coupled plasma mass spectrometry”
(espectrometria de massa com fonte de plasma indutivamente acoplado);

ICP OES: do ingles “inductively coupled plasma optical emission spectrometry”
(espectrometria de emissdo optica com fonte de plasma indutivamente acoplado);



LLE: do inglés “liquid liquid extraction” (extracdo liquido-liquido);

QTA: do ingles “quartz tube atomizer” (atomizador de tubo de quartzo);

SPE: do inglés “solid phase extraction” (extracdo por fase sélida);

USEPA: do ingles “United States environmental protection agency” (agéncia de
protecao ambiental dos Estados Unidos).
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1 - Introducao

Nos Ultimos anos tem-se verificado um aumento bastante expressivo
do descarte e acumulo de agentes poluentes nos diversos tipos de
ambientes. Isto € o resultado de uma explorac3o indiscriminada do meio
ambiente e o aumento da populagdo, principalmente nos grandes centros
urbanos.

Uma conseqiiéncia direta disto, e que modifica 0 modo de vida do ser
humano, € a limitacdo dos recursos hidricos. Devido a isto, a conservacdo do
meio ambiente tem sido um dos temas mais discutidos atualmente. No que
diz respeito a este fato, o monitoramento dos varios agentes poluentes
torna-se indispensavel nos dias atuais.

E cada vez mais crescente o nimero de técnicas analiticas que tém
surgido com esse objetivo. Embora estas técnicas resolvam a maioria dos
problemas analiticos que existam, algumas ainda possuem alto custo, ou
necessitam de procedimentos alternativos que possam melhorar o seu
desempenho, tendo em vista a baixa concentracio da espécie a ser
determinada.

Elementos que formam hidretos covalentes, tais como, As, Bi, Pb, Sb,
Se, Sn e Te, sdo freqiientemente determinados, apds a geracdo de seu
respectivo hidreto, utilizando a espectrometria de absorcdo atdmica.

No método de geracao de hidreto, a espécie de interesse é convertida
neste composto voldtil, por meio de um agente redutor em meio &cido,
sendo, em sequida, transportado ao atomizador, onde ocorre a atomizacio
para a quantificagdo do elemento em estudo [1]. Nos primeiros trabalhos, a
atomizacao era feita utilizando a chama comum, que logo foi substituida por
atomizadores de tubo de quartzo [2]. Atualmente, devido ao
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desenvolvimento dos métodos analiticos e o surgimento de diversas técnicas
instrumentais de analise, varios sistemas de atomizacdo vém sendo
amplamente utilizados [3].

Geralmente, a introdugdo de um analito na forma de hidreto aumenta
a sensibilidade e seletividade, e permite obter limites de deteccio com
valores muito abaixo das técnicas convencionais [4]. Além disso, o
acoplamento a um sistema FI resulta em algumas vantagens adicionais, tais
como: maior eficiéncia de introducdo do hidreto, reducio de interferentes e

um menor consumo de amostra e reagentes [5, 6].
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2 - Revisdo Bibliografica

2.1 - Geracgao de Hidretos

A histéria do método de geragdo de hidretos para determinacdo de
metais teve inicio em 1969, quando Holak publicou um artigo onde
descrevia as condicGes adequadas para determinacdo de As por AAS [7].
Desde entdo, as determinagBes foram estendidas aos elementos As, Bi, Ge,
Pb, Sn, Sb, Te e Se [8].

Este método baseia-se na conversdo da espécie de interesse em um
hidreto covalente gasoso que, por meic de um gas de arraste, é
transportado ao atomizador, onde ocorre sua atomizacdo. As etapas de
geragdo de hidretos, com subseqiiente deteccdo por AAS sdo,
respectivamente [7]: geragdo, coleta (quando necessario), transporte e
atomizagao do hidreto.

Os hidretos sdo formados em meio acido na presenca de um agente
redutor, o qual pode ser um metal ou um reagente especifico. Nos primeiros
trabalhos, os sistemas de reducdo metal/acido eram os mais comumente
utilizados [9]. Embora melhorassem o sinal analitico, o uso destes sistemas
era associado com algumas limitagdes como: elevado tempo requerido para
formagdo do hidreto; o sistema de coleta era suscetivel & interferéncia e
perda; e a sensibilidade era limitada devido ac amplo fator de diluicio do
hidreto durante a etapa de sua introducdo na chama de difusdo
argonio/hidrogénio [10].

Algumas destas limitacdes foram minimizadas com a introducio do
tetrahidroborato de sddio para geracdo de hidreto [11]. O uso deste

reagente possibilita obter um sistema com alta eficiéncia e efetividade sobre
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uma ampla faixa de pH. Neste caso, a reducdic em meio acido ocorre de
acordo com a reagdo descrita na equacdo 1:

Em+

NaBH4 + 3H,0 + HCl — H3BO; + NaCl + 8H" — EH, + H, (1)

Onde, E € a espécie analitica de interesse e m pode ser igual a n.

Geralmente, a concentragdo de NaBH, depende da espécie analitica a
ser determinada e do sistema proposto para geracio de hidretos. Os
trabalhos na literatura recomendam o uso da solucao de NaBH,4 na faixa de
0,5 - 10 % (m/v), em solugdo aquosa estabilizada por 0,1 — 2,0 % (m/v) de
KOH ou NaOH [9]. No sistema NaBH./acido, o HCl é o mais utilizado,
embora H;SO, e HNO; também possam ser usados [3, 12].

A eficiéncia do sistema de geragio de hidretos também & determinada
pelo modo de coleta e transporte até o atomizador de quartzo. E os mais
comuns sdo: transporte do hidreto diretamente ao atomizador da mesma
maneira que € gerado ou, entdo, o hidreto é coletado e, apés isso,
transferido para o atomizador. A coleta do hidreto gerado pode ser feita em
ambiente fechado sob pressao, utilizando-se um tubo em forma de U imerso
em nitrogénio liquido, através do qual passa H, a frio. Apds a coleta, o tubo
em U retorna a temperatura ambiente e o hidreto é imediatamente
determinado por espectrometria de absorcdo atdmica [13]. No caso do
transporte direto, os métodos mais comuns utilizam o mddulo de injecio em
fluxo [14-15].

Nos sistemas de FI, a solugdo da amostra e a solugio de NaBH, sdo
continuamente introduzidas com vazdes constantes no gerador por meio de

uma bomba peristaltica. Este tipo de equipamento é usado para gerar o
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hidreto, o qual pode ser separado utilizando um separador gas-liquido
convencional [16] ou um sistema de separagdao por membrana [17]. Além
disso, estes sistemas possuem a vantagem de misturar o0s reagentes e
permitir o controle de pH, além de serem mais tolerantes aos elementos que
interferem na técnica de geracdo de hidretos. Isto resulta em valores de
limites de detec¢do menores que os obtidos nos sistemas discretos. Outro
fato bastante importante € que nos sistemas automatizados o método se
torna mais tolerdvel ao efeito do HNO;, geralmente utilizado em amostras
digeridas, quando aplicadas a determinacdo de As e Se em diferentes
matrizes [18]. Com relacdo a quantificacdo do hidreto gerado, a técnica de
espectrometria de absorgdo atbmica apresenta vantagens quando associada
aos sistemas FI. Estas vantagens estdo representadas pela maior freqiiéncia
analitica, melhor seletividade, maior sensibilidade e menor consumo de
reagente [6].

Pela prdpria concepcdo, a geracdo de hidreto mostra-se como uma
poderosa estratégia analitica para determinacdo de espécies volateis. Isto se
deve exclusivamente as varias vantagens que estdo associadas com seu uso,
que sao:

« A alta eficiéncia de formacdo e transporte do hidreto;

O analito é facilmente separado da matriz;

O sistema é relativamente livre de interferéncia;

Possibilidade de pré-concentracio por uso de um sistema de

“aprisionamento a frio” ou de uma mini-coluna apropriada;

Determinacac seletiva de espécies por controle do meio de geracao,
especialmente pH;

Possibilidade de acoplamento com uma variedade de técnicas de
detecgao tais como: AAS [19], ICP OES [20], AFS [21], etc.
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Estas vantagens resultam em melhoras bastante significativas no
limite de deteccdo. E devido a estes fatores, o método de geracdo de
hidretos € muito utilizado para determinacdo de espécies volateis em
diversas matrizes [3].

2.2 - Atomizacao e mecanismos de atomizacao de hidretos

Desde sua introdugdo em 1972 por Chu e colaboradores [2], os
atomizadores de tubo de quartzo (QTA) tornaram-se os mais utilizados para
determinacdo de metais por geracdio de hidreto [3]. Estes tubos s3o
usualmente confeccionados em forma de T, 0s quais sdo alinhados ao
caminho dptico do aparelho. Na maioria dos €asos, 0 aquecimento é
efetuado externamente, por meio de uma chama ar-acetileno ou por
resisténcia elétrica. No entanto, alguns trabalhos tém mostrado que o
aquecimento pode ser feito na parte interna do tubo, com o auxilic de um
fio de tungsténio posicionado na parte central do atomizador [22-23].
Independente da maneira pela quat o tubo é aquecido, em todos os casos a
temperatura em seu interior encontra-se na faixa de 700 a 1000 °C.

Dentre os beneficios oferecidos, a principal vantagem relacionada ao
uso do QTA € o maior tempo de residéncia dos 4tomos no caminho Optico, o
que resulta numa alta sensibilidade, baixo ruido de fundo e limites de
detecgdo adequados para determinacdio de diferentes espécies que geram
hidreto [3]. Por outro lado, embora os QTA fornegam melhoras significativas
em HG, algumas limitagdes estdo associadas ao seu uso, como:
sensibilidade a interferéncia durante a etapa de atomizacao; a faixa linear
nem sempre ¢ satisfatdria; pode apresentar instabilidade ao longo do tempo
com perda de sensibilidade [24]. Em andlise por injecio em fluxo, isto pode
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se manifestar na formagao de picos duplos [25]. Estes efeitos sdo esperados
nestas técnicas e devem ser levados em conta durante as etapas de preparo
e analise das amostras.

Com relagdo a atomizacdo dos hidretos, estudos sugerem que estas
reagoes ocorrem preferencialmente na superficie interna do tubo de quartzo
e, dessa maneira, a sensibilidade é diretamente controlada pela qualidade
da superficie interna do atomizador. Uma supressdo do sinal analitico pode
ocorrer devido a devitrificagdo da parte central do tubo, resultante da
passagem de tracos de hidréxido de sédio junto com o gas de arraste e
também por tracos de metais presentes em tubos usados para varias
determinagbes [26]. Para reducdo deste tipo de interferéncia, os autores
sugerem o tratamento da superficie interna do tubo de quartzo com uma
solugao de HF 40 % (v/v), por meio de um procedimento adequado [26].

Embora os QTA sejam mais popularmente utilizados, fornos de grafite
também s3o empregados para a atomizacio de hidretos. Neste sistema a
atomizacao pode ocorrer de forma direta ou apdés a etapa de coleta do
hidreto no forno. Na atomizagao direta ha transferéncia direta do hidreto do
gerador para o forno [27], o qual é pré-aquecido & temperatura de
aproximadamente 2200 °C. Embora a técnica FI para geracdo de hidreto em
conjunto com o forno de grafite possa ser usada, os métodos discretos ou a
coleta a frio sdo mais aplicados [28]. Na maioria dos estudos, a atomizacao
direta resulta em sensibilidade menor em relacio aos procedimentos com
etapa de coleta. Alem disso, a sensibilidade mostra-se maior para os QTA.
Isto ocorre porque as dimensdes do forno de grafite comercial sdo
peguenas, e a alta temperatura de atomizagdo (maior que 2000 °C) diminui
0 tempo de residéncia dos atomos da espécie analitica no caminho Gptico,
resuttando na diminuigdo da sensibilidade [28].
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Com relagdo aos mecanismos propostos para atomizacdo de hidreto,
0S mais aceitos sdo: por decomposigdo térmica ou via radical hidrogénio
(26, 29]. No primeiro, o hidreto é decomposto termicamente, em
temperatura acima de 2000 °C, formando atomos do elemento de interesse.
No mecanismo via radicais hidrogénio, uma nuvem de radical hidrogénio é
formada e interage com o hidreto do elemento gerando &tomos da especie
de interesse. Para exemplificar este processo, os autores propuseram duas

reagbes consecutivas para explicar a atomizac3o do hidreto de selénio:

SeH, + H > SeH + H, )
SeH +H—>Se +H, (3)

No entanto, com base na concentragdo do equilibrio de radicais livres
€ a temperatura predominante nos tubos de quartzo, alguns pesquisadores
acreditam que os radicais ndo estdo presentes em concentragtes suficientes
para as reagbes do tipo das equacdes (2) e (3). Sendo assim, as seguintes
equagoes sdo propostas para explicar a atomizacdo do AsH; [29]:

2ASH3 — 2As + 3H; (4)
4AsH; + 0, - 4As + 6H,0  (5)

Nestes mecanismos, as reagdes sao catalisadas por radicais H e OH [30].
Com relagdo ao sistema de atomizac3o utilizado, devido a faixa de
temperatura alcancada pelo aquecimento dos tubos de quartzo, geralmente
de 700 a 1000 °C, dados da literatura mostram que a atomizacao de
hidretos gasosos em QTA deve ocorrer, predominantemente, devido a

reaches com atomos de hidrogénio livres e ndo pela decomposicdo térmica.
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Este fato encontra suporte em resultados de calculos termodindmicos que
mostram que somente moléculas diméricas, e ndo &tomos, podem ser
esperados em temperaturas abaixo de 1000 °C [31]. Utilizando uma chama
fria, composta por uma mistura de hidrogénio-oxigénio, Dédina e
Rubeska [32] mostraram que a atomizacdo do hidreto de selénio é causada
por geragao de radicais de hidrogénio na chama de seu sistema. Em
trabatho recente, utilizando um dispositivo de deteccdo de radicais
hidrogénio, usando chama hidrogénic-oxigénio, Tesfalidet et al/ [33]
monitoraram o declinio e ascensdo desses radicais, quando arsénio foi
introduzido no sistema como elemento modelo para formacgdo de hidreto,
em QTA. Através destes experimentos, eles demonstraram que o
mecanismo de atomizagao de hidretos ocorre via radicais hidrogénio, como
proposto anteriormente. Além disso, é comprovado também que nenhum
sinal de atomizacao € obtido para arsénio quando a arsina é introduzida em
um QTA aquecido em atmosfera de gas inerte, isto é, na auséncia de
hidrogénio [30].

Embora o mecanismo de formacdo de radicais ndo seja entendido
plenamente, estas evidéncias experimentais mostram que a presenca de
tracos de oxigénio € importante na formacio de radicais.

As equagdes 6, 7 e 8 ilustram isto [26]:

H+0O,->0H+O (6)
O+H;,—->0H+H (7)
OH+H; - H,O0+H (8)

A formagdo da nuvem de radicais hidrogénio, entre oxigénio e

hidrogénio, acontece no inicio da zona de aquecimento dos QTA. Tendo em
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vista que esta nuvem acumula em apenas uma pequena fragio do volume
do atomizador, a sua exata posicdo pode ser controlada pelo perfil da
temperatura dentro do atomizador, pela composicdo e vazio do gas de
arraste, e pela geometria do atomizador. Qs hidretos s3o atomizados dentro
da nuvem de radicais. O nimero de radicais é determinado principalmente
pelo suprimento de O, para o atomizador. Por outro lado, a eficiéncia da
atomizacdo depende nd@c s6 do nimero, mas da densidade de radicais
hidrogénio sobre o corte transversal. Conseqiientemente, a demanda de
oxigénio e a interferéncia no sistema resultam da penetracao dos compostos
volateis dentro do atomizador, que diminuem a concentracao de radical
hidrogénio. Estes dois fatores sdo dependentes do didmetro interno da
seg¢do do atomizador, onde a nuvem de radicais estd situada [34].

Todas as evidéncias mostradas até entdo sugerem que os atomos
livres s3o gerados dentro da nuvem de radicais hidrogénio. E por este
motivo, sdo termodinamicamente proibidos fora do interior da nuvem de
radicais. Conseqiientemente, pode ocorrer o decaimento destes atomos
livres, por reagdes quimicas que acontecem, provavelmente, na superficie
interna do atomizador. Uma vez decaidos, os atomos livres podem ser
reatomizados por introducao de uma outra fonte de oxigénio que formam
radicais hidrogénio [35].

Recentes pesquisas [36] indicam que o caminho para a atomizacio e
decaimento das espécies principais é completamente diferente, desde que
atomos livres principais estejam em equilibric termodindmico no interior dos
atomizadores de tubo de quartzo.

Matousek et al. [37] estudaram a distribuicdo de &dtomos de Sb, em
corte transversal de atomizadores de tubo de quartzo, com o objetivo de

elucidar possiveis mecanismos de decaimento de &tomos. Utilizando uma
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camera com dispositivo de carga acoplado (CCD), eles fizeram medidas da
distribuicdo de atomos de Sb livres, em corte transversal, usando varias
condicdes de atomizagdo no atomizador. De maneira geral, foi observado
que o decaimento dos atomos livres ocorre principaimente nas paredes ao
longo do tubo, quando comparadc com a regido central.
Consequentemente, efeitos pouco significativos de aumento do gradiente de
densidade de atomos livres devem ser esperados em tubos eletricamente
aquecidos.

Embora o mecanismo via radicais hidrogénio seja mais aceito para
explicar a atomizacdo em QTA, dois mecanismos independentes foram
sugeridos para a atomizagdo do hidreto em forno de grafite [28]: o
mecanismo a baixas temperaturas e 0 mecanismo a altas temperaturas. O
primeiro € similar aquele proposto para atomizadores em tubo de quartzo. O
hidreto € atomizado devido as colises com &tomos de H formados no forno
de grafite por reacdes entre oxigénio e hidrogénio, o qual é efetivo somente
na presenga de tragos de oxigénio a temperaturas abaixo de 1200 °C.

O mecanismo a altas temperaturas envolve decomposicio térmica do
hidreto em fase gasosa e/ou na superficie do forno de grafite, 0 qual torna-
se efetivo acima de 1600 °C e € independente da presenca de oxigénio. O
mecanismo de atomizacao em forno de grafite para hidretos de As, Sb, Se,
Sn e Pb foi estudado por Sturgeon et a/ [38]. O hidreto € depositado no
forno de grafite pré-aquecido e atomizado via decomposicio térmica. O
metal do respectivo hidreto formado é reduzido e deve, subseqiientemente,
ser volatilizado durante a etapa de geragdo. A adsorcdo do hidreto em tubos
de grafite revestidos com paladio deve ser resultado da decomposicio

catalitica do hidreto pelo metal paladio [38]. Embora a atomizacao do

11
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hidreto seja observada, seu mecanismo exato de atomizacdo n3o é claro e
necessita de mais estudos.

2.3 - Tipos de interferéncias

Embora o uso do método de geracdo de hidretos melhore bastante a
sensibilidade e seletividade na determinacdo de alguns elementos por AAS,
ele é passivel de interferéncias. O principal tipo de interferéncia é a n3o
espectral, a qual pode ser classificada em dois grupos: as interferéncias na
fase liquida e na fase gasosa [3].

O primeiro grupo ocorre na fase liquida, durante a formacdo do
hidreto ou durante a transferéncia do hidreto da solucdo, devido as
mudangas de velocidade de formagdo do hidreto e/ou diminuicio na
eficiencia de formagao do hidreto.

A interferéncia na fase liquida pode ser causada pelo efeito da matriz
ou por elementos de diferentes estados de oxidacdo. Neste Ultimo caso, a
interferéncia acontece porque ocorre uma competicdo para a reducdo das
diferentes espécies quimicas, resultando numa baixa formacdo do
hidreto [39]. Este efeito é aumentado quando s3o utilizadas amostras
ambientais e bioldgicas, onde a espécie de interesse existe em varias formas
organicas. Neste caso, existe a necessidade de decompor completamente o
material organico durante pré-tratamento da amostra que contém a espécie
analitica de interesse. Uma decomposicio incompleta da matéria organica
resulta na formacdo de um excesso de espuma que pode reter algum
hidreto formado.

A interferéncia devido ao efeito da matriz ocorre quando a matriz
afeta a eficiéncia da formagdo do hidreto. Neste caso, alguns &cidos

12
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inorganicos [40-41], usados em procedimentos de digestdo da amostra,
afetam drasticamente a formacdo do hidreto de interesse. A interferéncia
destes acidos € maior em atomizadores de tubos fechados do que em tubos
de quartzo abertos [42]. Elementos que geram vapores quimicos podem
consumir o reagente redutor e competir com o analito, ocasionando uma
interferéncia na fase liquida. Por outro lado, estudos sugerem que metais de
transicac podem reagir com o hidreto do analito ou formar boretos de
metais, pela reagdo com NaBH,. A dispersdo dos produtos da reagdo, que
ocorre entre 0 metal interferente e o reagente redutor, pode interagir com
os hidretos formados ou catalisar a decomposicdo dos hidretos [19, 43-44].
O efeito deste tipo de interferéncia se manifesta em diminuiciio no sinal
analitico.

A interferéncia na fase gasosa acontece devido 3 presenca de
elementos que formam hidretos volateis. Esta interfer@ncia pode ocorrer na
superficie ou no volume morto do gerador, nos tubos de condugdo e/ou no
atomizador [45]. Ela pode ser dividida em dois grupos: a interferéncia
devido ao transporte que ocorre no caminho do gerador para o atomizador,
causando decréscimo efou perda da espécie analitica; e a interferéncia
durante a atomizacdo, a qual depende do mecanismo de atomizacio do
hidreto e da espécie analitica num determinado tipo de atomizador.

Considerando-se o mecanismo de atomizagdo do hidreto e a presenca
de atomos livres da espécie analitica que é transferida ao atomizador, dois
tipos de interferéncias de atomizagdo podem existir [46]: a interferéncia
populacional de radicais, que ocorre quando o interferente altera a
populacdo de atomos de hidrogénio; e a interferéncia causada quando um
elemento diminui os atomos livres da espécie analitica, devido as reacdes da
espécie analitica com o interferente na fase gasosa.

13
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A identificagdo de interferentes e procedimentos para eliminar ou,
pelo menos, minimizar os seus efeitos s3c importantes para o
desenvolvimento de um método analitico. A presenca e o efeito critico
destes interferentes dependem das condicBes experimentais, do sistema de
geragao de hidreto e do atomizador usado.

Muitos procedimentos sdo utilizados para eliminar ou minimizar a
interferéncia dos elementos tanto na fase liquida quanto na fase gasosa. O
procedimento mais simples é aumentar a acidez do meio reacional. Um
outro procedimento € alterar a quantidade de NaBH, [45].

Além disso, varios reagentes s3o usados para minimizar e eliminar o
efeito dos interferentes. Na maioria dos casos sdo utilizadas bases de Lewis,
que podem funcionar como ligantes, sendo que alguns sdo agentes
redutores ou complexantes, tais como: EDTA [47], KI, Tiouréia, Acido
Ascorbico [48], KCN [49], 1,10-fenantrolina [50] e L-cisteina [51-52].

Outra maneira bastante eficiente para eliminar ou minimizar o efeito
de interferentes, durante a determinacdo de hidretos, é 0 uso de métodos
de separacdo baseados na extracdo liquido-liquido [53] ou
liquido-sélido [54]. Estes métodos podem ser facilimente adaptados aos
sistemas de andlise por injecdo em fluxo [55]. O uso destes sistemas é
bastante comum devido as vérias vantagens que ele possui em relagdo ac
uso do método discreto. Estas vantagens estdo representadas pelo menor
consumo de amostra e reagentes, maior eficiéncia de separacio e
simplicidade de operagdao [8]. Em virtude destas vantagens, tais
procedimentos constituem etapas alternativas eficazes para minimizacdo do

efeito de interferentes para o desenvolvimento do método analitico.
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2.4 - Pré-concentracio

Algumas técnicas instrumentais de analise, usadas para determinacao
de diversos elementos, requerem procedimentos de concentracdo prévia
e/ou separacao da matriz. A utilizagdo de métodos alternativos de extracso,
baseados na transferéncia da espécie de interesse para uma nova fase,
geralmente com volume acentuadamente menor, torna possivel a aplicacdo
da técnica instrumental escolhida para a sua determinacio [56-57]. Como
resultado disto, hd um ganho bastante expressivo na sensibilidade do
método analitico proposto, muitas vezes acompanhada de um aumento de
sua seletividade. Uma ampla variedade de métodos alternativos tem sido
propostos e usados para pré-concentragao e separacdo de elementos em
baixas concentragdes. Os métodos sdo propostos de acordo com a natureza
da amostra, os tipos e concentracdes dos analitos, e as técnicas
instrumentais usadas para as medidas. Entre os mais comuns, temos:
evaporagao, coprecipitagdo, flotacdo, complexos adsorvidos em fases
solidas, extracao liquido-liquido, etc [58].

Neste contexto, durante muito tempo o método baseado na extragdo
liquido-liquido (LLE) foi bastante utilizado para a separacdo e pré-
concentracdo de espécies metalicas ao nivel de traco. No entanto, a LLE
possui algumas limitagdbes no que diz respeito ao seu uso: torna-se
inadequada para utilizacdo em procedimentos com um elevado volume da
amostra, uma vez que existe uma limitacdo fisica para tal procedimento; o
tempo de extragdo pode levar varias horas para que ocorra o equilibrio entre
as duas fases; em muitos casos a extracdo é incompleta devido & baixa
solubilidade do complexo metalico no solvente organico [59].
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Devido a estas limitagdes, a extragdo liquido-liquido foi logo
substituida por um método de pré-concentracio baseado na extracao em
fase sdlida (SPE). Neste método, em condicbes adequadas, a espécie de
interesse € adsorvida no material sélido que, geralmente, apds a eluicdo, é
determinada utilizando uma técnica instrumental escolhida. As principais
vantagens do uso deste método sdo: simplicidade, rapidez, habilidade para
alcangar elevados fatores de concentracio e grande nimero de fases sdlidas
que tém sido desenvolvidas [60]. Além disso, mediante utilizacao de
reagentes complexantes adequados, existe a possibilidade de se fazer uma
determinagdo seletiva da espécie de interesse [61]. Como conseqiiéncia
disto, atualmente a SPE é um dos métodos mais utilizados em
procedimentos de pré-concentragdo [62].

Os mecanismos de sorgdo em SPE sdo baseados na natureza do
material utilizado em procedimentos que visam a retencdo do ion metdlico.
A escotha de um determinado material ird depender da seletividade
desejada, a qual esta relacionada com o problema analitico que se deseja
solucionar. Neste sentido, varios procedimentos tém sido estudados com o
objetivo de se explorar ao maximo a qualidade adsorvente dos materiais
existentes. As resinas de troca ionica foram os primeiros materiais utilizados
para retencdo de ion metdlico. O método é baseado na interacdo
eletrostatica (ligagdo idnica) entre a espécie de interesse e a resina
carregada com carga oposta. Neste sistema, uma maior seletividade pode
ser obtida a partir da utilizacdo de um tampao, associado as propriedades
da resina e do eluente adequado. Por outro lado, reagentes organicos sio
bastante utilizados com o objetivo de formar complexos para retencao de
ions metdlicos. Em SPE, esta propriedade aumenta significativamente a
seletividade do método analitico. Em geral, a retencio do metal pode
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ocorrer de duas maneiras: o complexo formado pode ser adsorvido sobre
suporte sdlido ndo funcionalizado; ou pela complexacio da espécie metalica
com reagente organico imobilizado sobre um suporte sélido. A imobilizacio
do reagente orgdnico na matriz sdlida pode ocorrer por intermédio de
ligagdo covalente, ligagao iGnica ou por adsorcdo fisica do reagente.

A sor¢ao de espécies analiticas, via SPE, pode ser feita utilizando dois
tipos de procedimentos: em batelada (estético) ou em coluna (dindmico). No
método em batelada, a solugdo contendo o analito é agitada juntamente
com o material sélido em um recipiente, em condicdes especificas. O
material sélido é filtrado, eluido com um solvente adequado e a espécie de
interesse € determinada utilizando uma técnica apropriada. No método em
coluna, a sor¢do ocorre quando a solugdo contendo a espécie de interesse é
passada por uma coluna, geralmente de vidro, contendo o material sdlido.
Apds a eluicdo, com solvente adequado, a espécie de interesse é
quantificada utilizando uma técnica apropriada. Em ambos os sistemas, bons
fatores de enriquecimento (maiores que 10) podem ser obtidos resultando
em métodos mais sensiveis. De maneira geral, os sistemas em coluna
mostram-se mais promissores devido a vantagem de poderem ser mais
facilmente acoplados aos sistemas FI, resultando em menor risco de
contaminagao, menor tempo de andlise e maior freqiéncia de analise de
amostras.

A maioria dos trabalhos que visam a pré-concentracdo de antimdnio
baseia-se na adsorgdo de seus complexos, formados com ditiocarbamatos,
em uma fase sélida. Como exempio disso, Vuchkova et al, [63] estudaram
as condigdes adequadas para pré-concentracio de Sb e outros metais
utilizando espumas de poliuretano como fase sdlida e ICP OES como

ferramenta analitica. E outro sistema, Garbos et al. [54] propuseram um
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método para determinacdo seletiva de antimdnio, em amostras de urina e
agua, utilizando L-cisteina e pré-concentracdo on-line por meio da formacao
de complexo com pirrolidina ditiocarbamato de aménio (APDC) adsorvido
numa minicoluna de sflica gel.

Em outro sistema, a imobilizacdo da tionalida em resinas quelantes
tornou possivel a pré-concentragdo de antimdnio em &guas naturais [64].

Também, a alumina tem-se mostrado como um &timo material
adsorvente para pré-concentragdo de elementos em baixa concentracdo.
Altos valores de fator de enriquecimento podem ser obtidos com o uso deste
material [65]. Em alguns trabalhos, houve grande melhora nos resultados
obtidos quando alumina na forma &cida foi utilizada para determinacio
on-fine de Se [66] e As [67] usando o método de geracdo de hidretos. Além
disso, utilizando controle de pH, Smichowski et a/. [68] mostraram que este
material € adequado para especiacio e pré-concentracio de Sb (III) e Sb(V)
em amostras de agua de mar. Os altos fatores de enriquecimento obtidos
(maiores que 100) e a boa seletividade mostram a potencialidade do uso da
alumina como material pré-concentrador.

2.5 - Antimdnio

O antimdnio foi descoberto em 1450 e pode ser encontrado na crosta
terrestre e, em menor quantidade, nos diversos ambientes aquaticos. A
maior fonte deste elemento € a antimonita (Sb,S;), e é encontrado também
como valentinita (Sb.0;). Antiménio possui propriedades metalicas e ndo-
metalicas e, conseqlientemente, n3o é um bom condutor de eletricidade e
calor. Geralmente, é usado na composicdo de ligas metdlicas para

revestimento de baterias, em soldas, |dminas, tubos e molides metalicos.
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Antimdnio de alta pureza é utilizado na industria de semicondutores. Oxido
de antimdnio € adicionado em tecidos e plasticos para preveni-los contra o
fogo. E também usado na composicdo de materiais cerdmicos, em
pirotecnia, € como esmalte para plasticos, metais e vidro [69].

A maior fonte de contaminagdo do ambiente por antimdnio sio as
industrias. Grande parte do antiménic encontra-se no solo, unido a
particulas de ferro, manganés ou aluminio. Em rios e lagos ele é encontrado
em niveis de trago. Tendo em vista que este elemento ndo possui uma
essencialidade humana e considerando sua toxidez, a Agéncia de Protecdo
Ambiental (EPA) considera o antiménio como um poluente prioritario, e a
Conselho da Comunidade Européia estabelece que a concentracdo mdxima
de antimbnio em &guas € na ordem de 0,01 mg L™. ConcentracSes tipicas
em aguas nao poluidas estdo na faixa de ng L™ e estio normalmente abaixo
de 300 ng L™. No entanto, os niveis podem ser substancialmente diferentes
em vizinhangas de industrias, tais como de esmaltes e manufaturas de
ceramicas, de retardantes de chama, e em zonas vulcanicas [4].

Antimdnio é um elemento tdxico, ndo essencial, e sua toxidez
depende do estado de oxidagdo em que se encontra. Geralmente, este
efeito € 10 vezes maior para a espécie (III) guando comparado com a forma
pentavalente. Estudos tém mostrado que a contaminacio por antiménio em
animais pode ser manifestada por uma variedade de efeitos adversos 3
saude tais como: irritagdo nos olhos, vomitos, diarréias, lceras estomacais
bem como problemas pulmonares e cardiacos [70].

Por outro lado, antimoénio tem sido usado na medicina em tratamentos
de alguns tipos de leishmaniose. Além disso, alguns compostos que
possuem antimdnio (III) em sua composicio tém sido estudados para

verificar sua potencialidade como reagentes antitumores em oncologia [71].

19



Revisdo bibliogréfica

Neste dltimo caso, os resultados ndo sdo conclusivos e requerem ainda
muito mais estudos.

A determinagcdo de diferentes espécies de antimdnio é fundamental
para estudos ambientais porque sua toxicidade depende do seu estado de
oxidacdo. Neste sentido, em ambientes aquéticos, antimdnio pode estar
presente nas seguintes formas [72]:

« fons metdlicos livres rodeados por uma camada de moléculas de agua
em sua primeira esfera de coordenacdo;

o Complexos inorganicos;

o Complexos organicos;

» Associados com coldides e materiais particulados tais como argita, 6xidos
de ferro e organismos.

As interagdes entre o metal e componentes do sistema sdo fortemente
influenciadas pelos seguintes fatores: forma especifica do elemento, pH,
salinidade, temperatura, biota, materiais coloidais ou particulados em
sistemas aquaticos.

Embora existam mais de 3000 compostos de antimdnio organicos
descritos na literatura, apenas 2 formas inorgdnicas, Sb (III} e Sb (V),
e 2 espécies organicas, acido metilestibdnico e dimetilestibinico, tém sido
detectados em aguas naturais. Além disso, as espécies inorganicas de
antimbnio sdo mais toxicas que as orgénicas. Ambas espécies inorganicas
podem ser hidrolizadas: Sb (V), ocorrendo como Sb(OH)’, e Sb (III), como
Sb(OH);. Geralmente estas reagGes acontecem em ambientes aquaticos,
a pH 8 [4].

A presenga de espécies orgdnicas e inorganicas de antiménio em
matrizes diversas tem sido investigada por varios pesquisadores. Num

trabalho de revisdo [4], Smishowski et a/ apresentaram os métodos mais
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comuns propostos para determinacdo de espécie de antimdnio, que s3o:

extracao

liguido-liquido,

extracao

liquido-sotido,

principalmente, os métodos baseados na geracgo de hidreto.

coprecipitacao e,

Tabela 1: Determinagdgo de antimdnio utiizando o método
de geragdo de hidreto.
Elemento Matriz Técnica Ref.
Sb (III), Sb (V), Aguas naturais AAS (tubo de quartzo) 72
Metilantimdnio
Sb (III), Sb total Medicamento AAS (tubo de quartzo) 73
Sb Plantas AAS (tubo de quartzo) 74
Sb (11I), Sb (V) Cobre metalico, ICP OES 75
Aguas residuais
Sh (total) Agua de mar, Agua  AAS (forno de grafite) 76
de rio
Sb, As, Bi, Hg, Pb,  Amostras de agua ICP OES 63
Sn, Se
Sb, As, Bi, Hg Amostras de dgua ICP-MS 77
Sb (total), Se (IV), Agua de mar ICP-MS 78
As, Ge
Sb Amostras ambientais AFS 79
Sb Agua de torneira  AAS (forno de grafite) 80

O método de geragdo de hidretos é o mais popularmente utilizado
para determinagdo de antimdnio devido a sua alta eficiéncia, seletividade,

sensibilidade e ampla possibilidade de acoplamento com uma variedade de
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técnicas de deteccdo. Na tabela 1 sdo apresentados alguns métodos de

geracao de hidretos para determinacdo de espécies de antiménio.
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3 - Objetivos

3.1 - Objetivo geral

Estudar um método de determinacdo de antimdnio inorganico, em
varios tipos de matrizes, usando espectrometria de absorcdo atémica com

geragao de hidreto e sistema em fluxo.

3.2 - Objetivos especificos

Avaliar e otimizar os parametros experimentais envolvidos no sistema
de geragao de hidreto, tendo em vista a configuracdo do sistema em fluxo
proposto;

Estudar os para@metros envolvidos no sistema de pré-concentracdo
comparando com os resultados obtidos para os sistemas sem etapa de
pré-concentracao;

Validar os métodos propostos pela analise de material de referéncia
certificado e pelo experimento de adi¢do e recuperacdo do analito;

Verificar as condigOes adequadas para determinagao seletiva de
antimobnio em amostra de medicamento.
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4 - Experimental

4.1 - Instrumentacao

A geracao e atomizagao da estibina foram realizadas com um sistema
FI-HG e com um tubo de quartzo acoplado ao espectrémetro de absorcdo
atdmica Intralab, modelo Gemini AA12/1475, equipado com uma ldmpada
de arco de deutério, para corregdo de fundo. As leituras de absorbancia,
corrigidas do sinal de fundo, foram utilizadas para monitorar o sinal
analitico, sendo o0s picos transientes obtidos usando-se uma Impressora
Epson LX-800. Uma lampada de catodo oco de Sb foi empregada como
fonte de radiagao. As leituras de absorbancia foram feitas em 217,6 nm com
abertura de fenda de 0,2 nm e corrente de ldmpada de 10 mA.

O gas utilizado para separagdo da estibina foi o Nitrogénio (99,9 %),
White Martins (S3o Paulo, SP, Brasil). Um regulador de gas Cole Parmer,
modelo Chicago II 60648, foi empregado para o controle do fluxo de gas
introduzido no sistema.

Um forno de microondas tipo cavidade, marca Provecto Analitica,
modelo DGT 100, equipado com controle de temperatura e press3o, com um
magnetron que opera a 2450 MHz e com uma poténcia nominal de 1200 W,
foi utilizada no tratamento das amostras de sedimento. O tratamento das
amostras biologicas e a dissolugdo das amostras metallrgicas foram
realizados em uma chapa de aquecimento marca Quimis.

Para as medidas de temperaturas no interior do tubo de quartzo foi
empregado um pirbmetro marca Engro, modelo 455L.
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4.2 - Sistema de injecdo em fluxo

Basicamente, o sistema analitico de injecdo em fluxo, proposto neste
trabalho, é constituido de nma bomba peristaltica Gilson, modelo Miniplus 3,
com 8 canais para bombeamento da amostra e reagentes. As solugdes
foram impulsionadas utilizando tubos de Tygon (Technicon) para
bombeamente, com capacidade de vazdo de fluido adequada para cada

solugao.

aT
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1

Figura 1. Diagrama do sistema de injecdo em fluxo. [IC] injetor

comutador; [RC] bobina de reacdo (40 cm de comprimento por 0,8 mm de
diametro interno); [GLS] reator separador gas liquido; [QT] tubo de
quartzo; [1] &gua desionizada (3,4 mL min™); [23 NaBH; 1,0 % (m/v) em
KOH 0,7 % (m/v) (3,4 mL min); [3] HC! 1,0 mol L (3,4 mL min™);
[4] amostra (3,4 mL min™); [5] Volume de injecio (100 uL); [6] descarte;
[71 confluéncia; [8] N, (90 mL min™); {9] fluxo de gds; [10] feixe de
radiagao do AAS.

26



Experimental

Tubos de polietileno de 0,8 mm de digmetro foram usados para a
construgao do sistema em fluxo. Um injetor tipo proporcional [81], feito em
acrilico, foi utilizado como unidade de comutac3o para a introducao das
amostras. Para a confluéncia dos reagentes foram utilizados conectores,

também construidos em acrilico. Na figura 1 é mostrado o sistema descrito.
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Figura 2: Diagrama do sistema de injecdo em fluxo utilizando coluna
preenchida com resina tratada com NaBH, . [IC] injetor comutador:
[RC] bobina de reagdo (40 cm de comprimento por 0,8 mm de didmetro
interno); [GLS] reator separador gés liquido; [QT] tubo de quartzo;
[C] coluna, Dowex 1 X-8 (120 mg); [1] HCl 1,0 mol L™ (3,4 mL min?);
[2] amostra (3,4 mL min™); [3] descarte; [4] NaBH, 1,0 % (m/v) em
KOH 0,7 % (m/v) (3,4 mL min™); [5] volume de injecdo (100 uL):
[6] N (90 mL min™); [7] fluxo de gds; [8] feixe de radiacio do AAS.

O segundo sistema analitico proposto, figura 2, é uma adaptacdo do
sistema descrito na figura 1, onde a alca de amostragem, usada para
introdugdo do reagente redutor, foi substituida por uma coluna, preenchida
com uma resina Dowex 1 X-8, a qual é tratada com tetrahidroborato de
sodio, e alimentada por esta solugdo apds cada introducio da amostra. Este
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sistema foi utilizado para minimizar o possivel efeito de interferéncia de
metais quando utilizado o sistema da figura 1.
O terceiro sistema, figura 3, foi proposto com objetivo de efetuar a

pré-concentragao de antiménio em amostras com niveis baixos deste metal.
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Figura 3: Diagrama do sistema de injecao em fluxo utilizando coluna pré-
concentradora. [IC] injetor comutador; [RC] bobina de reacdo (40 cm de
comprimento por 0,8 mm de diametro interno); [GLS] reator separador gas
liquido; [QT] tubo de quartzo; [C] coluna, alumina acida (200 mg);
[1] agua desionizada (3,4 mL min™); [2] NaBH, 1,0 % (m/v) em
KOH 0,7 % (m/v) (3,4 mL min™); [3] HCl 1,0 mol L* (3,4 mL min™);
[4] amostra (3,4 mL min); [5] Volume de injegdio (100 pL); [6] descarte;
[7] eluente (HCI 50 mol L? 34 mL min'); [8] confluéncia;
[9] N (90 mL min™); [20] fluxo de gés; [11] feixe de radiacdo do AAS.

O quarto sistema, figura 4, € uma adaptacdo dos sistemas mostrados
na figura 2 e 3, onde s3o existem duas colunas seqiienciais contendo a

coluna Dowex 1 X-8 tratada com NaBH. 5 % {(m/v) e a coluna pré-
concentradora contendo alumina acida.
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E

Figura 4: Diagrama do sistema de injecdo em fluxo utiizando duas colunas
sequenciais. [IC] injetor comutador; [RC] bobina de reacio (40 cm de
comprimento por 0,8 mm de diametro interno); [GLS] reator separador gas
liquido; [QT] tubo de quartzo; [C1] coluna, Dowex 1 X-8 (120 mg);
[€2] alumina acida (200 mg); [1] NaBH, 1,0 % (m/v) em KOH 0,7 % (m/v)
(34 mL min®); [2] amostra (3,4 mL min); [3] Volume de
injecdo (500 ul); [4] descarte; [5] eluente (HC! 5,0 mol L%, 3,4 mL min?);
[6]1 HCI 1,0 mof L™, 3,4 mL min™; [7] N, (90 mL min); [8] fluxo de gds;
[9] feixe de radiacdo do AAS.

4.3 - Reator separador gas-liquido

Para a separagdo do hidreto formado, foi utilizado um reator
separador gds-liquido do tipo varredura [82], feito em acrilico, como
mostrado na figura 5:
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60 mm

Figura 5: Diagrama esquematico do reator separador gas-liquido utilizado
no sistema proposto. [A] encaixe superior; [B] bloco central; [€] encaixe
inferior; [1] anel de borracha (o-ring); [2] vidro sinterizado; [3] entrada do
hidreto + H, + fracdo liquida; [4] descarte; [5] entrada de gas;
[6] saida de gas.

Pode ser observado que os orificios de entrada de mistura, hidreto
gasoso + fracdo liquida, e da saida da fracdo liquida estio alinhados na
mesma altura. Isto resulta na presenca de um pequeno volume do residuo
liquido no interior do separador. A saida da fracdo liquida (200 pL), aspirada
pela bomba peristaltica, evita a passagem da mesma ao atomizador. O
hidreto de antiménio gerado € separado da fase liquida no separador gas-
liquido, sendo transportado ao atomizador usando N, como gas de arraste, 0
qual possui vazdo controlada por um regulador de gés, Cole Parmer, modelo
Chicago II 60648.
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4.4 - Sistema de atomizacdo

O sistema para atomizacdo eletrotérmica [82], figura 6, é constituido
de um tubo de quartzo em forma de T, enrolado com 200 cm de um fio de
Ni-Cr (resistividade = 8,5 ohm™, & = 0,404 mm) e, a seguir, com fio de
amianto para permitir o isolamento térmico. O fornecimento de energia é
feito por meio de um regulador de voltagem. O tubo é envolvido em uma
capa de alumfnio, que minimiza a troca de calor com o ambiente. Para evitar
sinais de absorgao, devido a ignicdo da mistura de H,/ar, as extremidades
do tubo (2 cm de cada lado) foram mantidas sem aquecimento.

150 mm
1 i
I 1

306 mm

“

4 mm

Figura 6: Tubo de quartzo utilizado na atomizagdo do hidreto. [1] tubo de
quartzo em forma de T; [2] fio de Ni-Cr; [3] capa de aluminio.

Para evitar a presenca de sitios ativos que catalisam a recombinag3o
de radicais H e OH durante o mecanismo de atomizacio, a superficie interna
do atomizador foi silanizada. O processo de sinalizacdo consistiu na
introdugdo de uma solugdo de acido fluoridrico (1:10, v/v) na parte interna
do tubo durante 15 minutos. Apds a lavagem com &gua desionizada e a
secagem, © atomizador foi preenchido com solugdo silanizante

(diclorodimetilsilano 5%, m/v, em tolueno), por aproximadamente 6 horas.
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Depois da silanizacao, o atomizador foi seco em estufa a 110 °C, durante
aproximadamente 12 horas. Finalmente, uma corrente de nitrogénio foi

passada por 5 minutos, para remogao de residuos de material organico
4.5 - Amostras, reagentes e solugoes

Todos os reagentes empregados foram de grau analitico. A agua
utilizada no preparo das solugdes foi desionizada a partir do sistema de
purificagdo de agua Milli-Q da Millipore (Bedford, MA, USA), que opera com
resistividade de 18 MQ c¢m. Acido nitrico (Nuclear), acido cloridrico
(Carlo Erba), acido sulfdrico (Merck), acido perclorico (Merck), &cido
fluoridrico (Vetec) foram utilizados neste trabalho. Peréxido de hidrogénio
(Merck) foi empregado na decomposicao das amostras.

Um padrdo de 1000 pg L™ de Sb (III) foi preparado a partir de seu
oxido, Sb,0; 99,9 % (Carlo Erba), sendo que 1,3 mg do éxido foram
dissolvidos em 200 mL de HCl 5,0 mol L™, Posteriormente, o volume foi
elevado a 1000 mbL de maneira que a concentracao final do &cido resultasse
em 2,0 mol L. O padrio de 1000 mg L™ de Sb (V) foi preparado a partir da
dissolugao de 1,0796 g de KSb(OH)s (Sigma) em 500 mL de 3agua.
As diluicdes foram efetuadas adicionando-se, a solucdo de concentracio
desejada, 50 pul de uma solucdo de KMnO, (Carlo Erba) 1 % (m/v), e o
excesso de permanganato foi consumido com algumas gotas de perdxido de
hidrogénio [83]. O armazenamento dos padrdes foi feito em frascos de
polietileno, sob refrigeragdo e as subsequientes diluicdes eram realizadas
diariamente, em meio HCl 1,0 mol L, de acordo com as necessidades de
cada estudo.
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As solugdes de tetrahidroborato de sddio foram preparadas a partir de
NaBH, em pé (Nuclear), em meio KOH 0,7 % (m/v) (Nuclear), armazenadas
em frascos de plastico. As solugbes foram preparadas diariamente.

Iodeto de potdssio neutro 20 % {(m/v) (Carlo Erba), acido ascérbico
40 % (mfv) (Carlo Erba), tiouréia 5 % (m/v) (Merck), tiossemicarbazida
5 % (m/v) (Merck) e L-Cisteina 15 % (m/v) (Vetec) foram utilizados como
reagentes mascarantes durante estudos de interferentes. Todas as solugoes
foram preparadas utilizando HCl 1,0 mol L™,

Solugoes dos possiveis interferentes foram preparadas por dissolucao
apropriada de seus respectivos sais ou da sua forma metalica, com acidos
ou agua desionizada.

Para o tratamento da resina Dowex 1 X-8 (fortemente basica,
100 — 200 mesh) com NaBH4, 10 g deste material sdlido foram pesados e
misturados, em um erienmeyer, a 5 g de NaBH,, 0,8 g de KOH e 100 mL de
agua desionizada [84]. A mistura obtida foi deixada em repouso por duas
horas, sob agitacdo moderada, filtrada a vacuo {(com papel de filtro), e seca
a temperatura ambiente (25 °C) . Este mesmo tratamento foi feito para a
resina Amberlyst A-26 (fortemente basica, 20 — 50 mesh) e para a
Silica gel (0,05 — 0,20 mm).

A alumina acida (70 - 230 mesh) foi ativada a uma temperatura de
120 °C, por 2 horas, antes de ser usada [68].

Para validacdo do método desenvolvido, além das analises de
amostras de agua, urina e medicamento, utilizando o método de adi¢do e
recuperacao, também foram empregados 12 materiais de referéncia
certificados, procedentes do NIST (National Institute of Standads and
Tecnology, Gaitherburg, MD, USA) e do BCR (Bureau Community of
Reference, Brussels, Bélgica), sendo:
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= APS 1066: sedimento de rio;

= Pond sediment: sedimento;

= NIST SRM 1646: sedimento estuarino;

= APS 1075: agua;

= NIST SRM 2704: sedimento de rio;

= NIST SRM 1640: agug;

= NIST SRM (Standard Reference Material) 361, 362, 363 e 364: ligas
de aco;

= NIST SRM 1575 (Pine Needles) e 1547 (Peach Leaves): plantas.

4.6 - Preparo das amostras

4.6.1 - Aguas

As amostras de agua de mar, provenientes da praia de Ponta do Lessa
(Florianopolis, Santa Catarina, Brasil), foram coletadas convenientemente
em frasco de plastico e transportadas sob refrigeracdo, dentro de um
recipiente térmico. As amostras de agua da Lagoa da Unicamp foram
coletadas convenientemente em frascos PET (lavados previamente) e
transportadas ao laboratério. Ambas as amostras foram fittradas sob
gravidade em papel de filtro quantitativo (Whatman) e acidificadas a
1,0 mol L* com HCl. A amostra de dgua mineral foi adquirida no comeércio
local e também acidificada a 1,0 mol L™ com HCl. A acidificacdo foi feita em
meio HCI porque o ambiente redutor € o mais adequado para formacdo do
hidreto. O armazenamento das amostras foi realizado sob refrigeracdo, a
uma temperatura aproximada de 5 °C. Para as analises, as amostras foram

enriquecidas com concentracoes conhecidas de antimonio, determinando-se

34



Experimental

suas recuperagdes. Em todas as amostras foram adicionados volumes de
solugdes de KI e acido ascérbico, de maneira que a concentracao final fosse
2 e 4 % (m/v), respectivamente.

4.6.2 - Amostras de medicamento

Amostras do medicamento Antimoniato de  N-metilglucamina
(Glucantime®), 85000 mg L de Sb, foram diluidas adequadamente em
balbes volumétricos de 100 mL, completando-se o volume com solugdes de
HCl 1,0 mol L™ Apds a diluigio, a concentracao tedrica obtida era de
1000 ug L™ de antiménio.

Para determinacdo de Sb (III), 2,0 mL da solugiio resultante foram
introduzidos num baldo de 25 mL e o volume completado com solugao de
HCl 1,0 mol L™. Para determinac3o de Sb total, 2,0 mL da solucao resultante
foram introduzidos num baldo de 25 mt, contendo 2,5 mL KI 20 % (m/v) e

2,5 mL de acido ascérbico 40 % (m/v), e o volume completado com solucdo
de HC! 1,0 mol L,

4.6.3 - Sedimento

Foram transferidos 100 a 906 mg das amostras de sedimento para os
frascos digestores de microondas e adicionados 5 mL de uma solucdo de
agua régia, permanecendo em repousc por 20 min. Em seguida, foram
adicionados 2,5 mL de HF concentrado, os frascos foram fechados e
colocados no carrossel, que foi introduzido na cavidade do forno de
microondas. O programa de poténcia e tempo foi acionado com auxilio de

um computador portatil, conforme apresentado na tabela 2, o qual também
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controlava a temperatura e pressao limite. O procedimento de digest3o das
amostras foi feito, com algumas modificacdes, baseado no manual de
operacdo do forno, fornecido pelo fabricante. Apds a decomposicido das
amostras, os frascos digestores foram aquecidos em chapa de aquecimento,
em temperatura maxima de 75 °C, até reducdo minima possivel do volume.
Finalmente, a solugdo resultante foi transferida para baldo de 50 mL e
adicionados 1 mL de HCl concentrado, completando-se o volume com &gua.
O procedimento de abertura foi efetuado baseado nas recomendacdes
sugeridas pelo manual do fabricante do forno de microondas. A amostra de
referéncia APS 1066 foi recebida na forma liquida, de acordo com o
fornecedor.

Tabela 2: Programa de aquecimento para decomposicdo de amostras de
sedimento assistido por microondas. Temperatura limite: 190 °C,

Pressdo limite: 350 Psi.

Etapa Poténcia Nominal (W) Tempo (min)
1 200 (111%) 3
2 400 (236*) 5
3 600 (375%) 5
4 700 (451%) 20
5 80 (44%) 2

* Valores reais de poténcia aplicada.

Para as analises das amostras de sedimento utilizando o método sem
etapa de pré-concentracdo, 8 mL da solucdo da amostra resultante da
decomposicdo foram transferidos para um baldo volumétrico de 10 mL,

contendo 1 mL de cada uma das solucdes de KI e acido ascorbico,
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20 e 40 % (m/v), respectivamente. Os volumes foram completados com
solugdc de HCl 1,0 mol L™ e as medidas foram efetuadas para determinacdo
de antimé6nio. Para a amostra APS 1066, utilizou-se 0 mesmo procedimento,
no entanto, a aliquota utilizada foi de 0,5 mL.

Utilizando o método com etapa de pré-concentragdo, 5 mL da solugio
da amostra, resultante da decomposicdo, foram transferidas para um balao
volumétrico de 25 mL, contendo 2,5 mL de cada uma das solugoes de KI e
acido ascérbico, 20 e 40 % (m/v), respectivamente. Os volumes foram
completados com solugdo de HCl 1,0 mol L e as medidas foram efetuadas
para determinacdo de antimfnio. Para a amostra APS 1066, utilizou-se uma

aliquota de 0,2 mL e 0 mesmo procedimento anterior.

4.6.4 - Urina

As amostras de urina foram coletadas durante o periodo de 24 horas,
em um frasco PET, comumente usado comercialmente para armazenar agua
mineral, adequadamente lavade com solucdo de HNO; 10 % (v/v).
Quantidades conhecidas de Sb (III) foram adicionadas em bégueres
contendo 50 e 100 mL de urina, deixando-se esta mistura em repouso
durante 24 horas. Em seguida, as respectivas amostras foram tratadas com
aliquotas de 40 e 80 mL de HNO; concentrado, sob aquecimento a 90 °C
utilizando uma chapa de aquecimento. Apds reducio do volume, os
béqueres foram retirados do aquecimento para adigdo de 10 mi de HNO;
concentrado e 2 mL de HCIO4. A mistura foi novamente aquecida (120 °C) e,
apés redugdo do volume, aproximadamente 2 mL de H,O, foram
adicionados, sob aquecimento brando. Estas etapas de abertura foram feitas
baseando-se em procedimento citado na literatura [85]. Finalmente, ap0ds
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reducdo do volume, os béqueres foram lavados com solucdio de
HCl 1,0 mol L™ e a solucdo obtida foi transferida para um balao volumétrico
de 25 mi, contendo 2,5 mL de cada uma das solucdes de KI e dacido
ascorbico 20 e 40 % (m/v), respectivamente. Completou-se o volume com
solugdo de HCl 1,0 mol L™ e esta solucdo foi conduzida para determinacdo
de antimonio.

4.6.5 - Plantas

Para decomposicdc das amostras de plantas, efetuou-se um
procedimento de acordo com a literatura, com algumas modificacdes [86].
Quantidades apropriadas das amostras (massas entre 2 e 3 g) foram
pesadas em béqueres de Teflon® de 150 mL e, a seguir, adicionados 10 mL
de agua régia, deixando sob repouso durante 30 minutos. Apds isso, os
béqueres foram transferidos para uma chapa de aguecimento e, as misturas
aquecidas a 80 °C, foram adicionadas aliquotas de 10 mL de &gua régia a
cada redugdo do volume da mistura, perfazendo um total de 60 mL desta
solugdo. Apds esta etapa, o residuo obtido foi tratado com 3 mL de H,SO,
concentrado, sob agquecimento. Apds a formacdo de fumaca branca, gotas
de H,O, foram adicionadas, sob aquecimento brando. Efetuou-se esta
adigdo até a obtengdo de uma solugdo incolor com o desaparecimento do
residuo sélido. Apds a reducio do volume, a mistura foi lavada com
aliquotas de solugdo de HCI 2,0 mol L' e transferida para um
baldo de 25 mL.

Para a andlise utilizando o método sem etapa de pré-concentracdo,
aliquotas de 8 mL das solucbes obtidas apds tratamento das amostras foram
transferidas para balbes volumétricos de 10 mL, contendo 1 mL de cada
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uma das solugbes de KI e d&cido ascdrbico, 20 e 40 % (m/v),
respectivamente. Apds completar o volume com solugio de HCl 1,0 mol L%,
as amostras foram conduzidas para determinacdo de antiménio.
Procedimento semelhante foi utilizado para o método com etapa de
pré-concentragdo. No entanto, utilizaram-se aliquotas de 5 a 20 mL das
solugOes tratadas para um volume final de 25 mL da solucdo resultante,

contendo 2,5 mL das solugbes de KI e acido ascdrbico.

4.6.6 - Amostras de ligas metalicas

Quantidades apropriadas das amostras, massas entre 100 e 200 mg,
foram pesadas em tubos de vidros e dissolvidas com 3 mL de uma solugao
de agua régia, sob aquecimento a 80 °C, em um bloco digestor [23]. Apds
completa dissolucdo e redugdo do volume, a aproximadamente 1 mL,
transferiu-se esta solugdo para um baldc volumétrico de 50 mL e
completou-se o volume com HCl 5,0 mol L™, As amostras foram filtradas sob
gravidade em papel de filtro de grau quantitativo e estocadas sob
refrigeracdo. Para analise, volumes adequados destas
solugoes, entre 1 e 3 mL, foram transferidos para baldes de 10 mL contendo
1 mL dos respectivos reagentes e misturas de reagentes (1 mL de cada):
tiouréia 5 % (m/v), KI 20 % (m/v) e &cido ascorbico 40 % (m/v),
tiossemicarbazida 5 % (m/v), e L-cisteina 15 % (m/v). O volume foi
completado com HCl 5,0 mol L e as solugdes foram conduzidas para
determinacac de antimonio.
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5 - Resultados e discussio

De acordo com as configuragbes mostradas no item 4.2, no presente
trabatho sdo propostos 4 sistemas distintos que visam a determinacdo de
antimdnio. De maneira a facilitar a compreensdo do leitor, os resultados que
serao apresentados a seqguir foram separados em duas partes. Na primeira
parte sao mostrados os estudos referentes a etapa sem pré-concentracao,
que inclui a configuragao do sistema em fluxo com zonas de confluéncia e
um outro sistema, que utiliza uma coluna contendo material sélido tratado
com NaBH,. A segunda parte (etapa com pré-concentragado) refere-se aos
resultados obtidos para o estudo do sistema que utiliza a alumina &cida
como material pré-concentrador. Os resultados obtidos em ambas etapas

foram comparados ressaltando-se a vantagem do uso de cada método.

5.1 — Parte I: Sistema sem etapa de pré-concentragao

5.1.1 - Estudos preliminares

O sistema de geragdo de hidreto proposto neste trabalho é
semelhante ao descrito por diversos pesquisadores para determinacdo de Se
[55], As [66, 87] e Bi [88], respectivamente. Tendo como referéncia os
resultados obtidos nestes trabalhos, os testes iniciais para determinacdo de
Sb foram feitos utilizando os valores das varidveis otimizadas no trabalho
desenvolvido por Coelho, com excecdo do valor da temperatura de
atomizagdo [55]. Os valores usados, 100 ul de solucBes de NaBH,
(0,4 %, m/v) e HCI (1,0 mol L?), vazbes dos carregadores de 1,5 mL min?,
bobina de reagao (20 cm), altura do separador gas-liquido (6 cm); a vazdo
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de N; (150 mL min?), e temperatura de atomizacdo de 750 °C,
mostraram-se inadequados para a formacao e atomizacao do hidreto de
antiménio, obtendo-se sinais prdximos ao do branco.

Os sinais foram melhorados quando os valores das variaveis do
sistema foram alterados. As principais modificacbes foram: utilizacdo de
solucdo de NaBH, 4,0 % (m/v), vazdo de N, igual a 85 ml min™, vaz3o dos
carregadores de 3,4 mL min™ e a temperatura do atomizador de 900 °C.
De acordo com estes valores, um estudo do comportamento de cada
variavel do sistema foi feito, com o objetivo de otimizé-las e,
consequientemente, obter uma maior sensibilidade no método proposto para

determinacao de antimonio neste trabalho.

5.1.2 - Calibracdo do atomizador

A atomizagao do hidreto de um respectivo elemento ocorre no interior
do tubo de quartzo, a uma determinada temperatura. A distribuicdo da
temperatura dentro do atomizador depende, principalmente, da dimensdo
do tubo e do tipo de aquecimento. Para verificar a distribuicio da
temperatura ao longo do tubo de quartzo foi necessario efetuar uma
calibragdo do atomizador. Diferentes voltagens foram aplicadas (60-110 V)
no atomizador, e com o auxilio de um medidor de temperatura verificou-se a
variacdo de temperatura ao longo do interior do tubo. As medidas foram
feitas do centro as extremidades do tubo, em intervalos de 1 cm de

distancia, na presenca do gas de arraste, nitrogénio.
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Figura 7: Perfil da temperatura obtida com atomizador de quartzo na
presenca da capa de aluminio. (@) 60 V; (b) 70 V; (c) 80 V; (d) 90 V;
(e) 100 V; (f) 110 V.

A figura 7 mostra o perfil da curva da temperatura obtide com o
atomizador de quartzo na presenca da capa de aluminio. Observa-se um
abaixamento de temperatura no ponto central e nas extremidades do tubo.
No ponto central, este abaixamento da temperatura é ocasionado pela
juncdo dos dois segmentos do atomizador, o qual conduz a mistura do
hidreto gasoso e N, a aproximadamente 90 mL min™. Além disso, nesta
parte o fio ndo pode ser enroladc de forma homogénea e,
conseqientemente, a temperatura tende a ser menor nesta regiao. A
temperatura € aumentada a medida que se afasta do ponto central e
novamente é diminuida nas extremidades, devido ao contato com o ar das

saidas do tubo.
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Este sistema de aquecimento proposto possui a vantagem da escolha
da temperatura adequada para atomizacdo do hidreto de um elemento
especifico. Além disso, diminui a possibilidade de interferéncia, em relacio
aos atomizadores aquecidos com chama, o que resulta num aumento da

sensibilidade do método analitico.

5.1.3 - Efeito da temperatura de atomizacéo

Tendo em vista que a atomizacdo dos hidretos ocorre em
temperaturas em torno de 900 °C, um estudo foi realizado para determinar
a temperatura adequada para atomizagao do hidreto de antimdnio.

Utilizando diferentes concentragdes de Sb (III), o estudo foi efetuado
aplicando-se varias voltagens resultando numa variacdo de temperatura
entre 700 e 1000 °C.

Os resultados apresentados na figura 8 mostram que houve um
aumento da sensibilidade a medida que a temperatura no interior do tubo
foi aumentada. Este efeito € menos pronunciado quando a temperatura foi
elevada de 900 para 1000 °C, onde houve pouca variacdo de absorbancia,
principalmente para solucdo de antimdénio com maior concentraco.

Segundo a literatura, a atomizacdo do hidreto de um determinado
elemento ocorre devido a sua colisio com uma nuvem de radicais
hidrogénio, formada sob condicbes adequadas na parte interna do tubo de
quartzo [34]. Embora o numero de radicais seja determinado pelo
suprimento de oxigénio no sistema, a eficiéncia da atomizacdo depende
também da exata posigdo da nuvem de radicais no interior do tubo, que é
controlada pela temperatura, fluxo do nitrogénio e formato do tubo [36]. O

decaimento pode ocorrer devido a penetracdo de compostos volateis dentro
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do atomizador. Além disso, este efeito é mais pronunciado a temperaturas
elevadas [34].

Absorbancia
[~
W
i

Temperatura, °C

Figura 8: FEfeito da temperatura de atomizagdo na determinacdo de
antiménio. (@) Sb (WI) 15 ug L% (b) Sb (1) 30 pg L%
(c) Sb (III) 60 pg L™, CondigBes experimentais: NaBH,4 4,0 % (m/v), vazio
de N, 85 mL min™. As demais condicBes estdo descritas na figura 1.

Estudos recentes tém mostrado evidéncias que comprovam a
participacdo de oxigénio na formacdo da nuvem de radicais
hidrogénio [24, 89]. Nestes trabalhos, os autores propuseram um sistema
de atomizagao onde os tubos de quartzo possuiam alguns orificios ao longo
de sua extensdo, que possibilitavam a entrada de ar. Os resultados obtidos

mostraram que 0 uso de atomizadores de QTA com mdltiplas micro-chamas
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resulta em melhoras significativas no sistema, tais como: aumento da
sensibilidade e faixa linear, e capacidade para suportar maior quantidade de
interferentes.

No sistema proposto neste trabalho, devido as condicbes em gue o
tubo ¢ utilizado, a Unica fonte intensa de geracdio dos radicais hidrogénio é a
solugdo de NaBH.. Além disso, embora ndo tenham sido feitos experimentos
com temperaturas acima de 1000 °C, devido a limitacdo fisica do fio de
Ni-Cr, os argumentos apresentados anteriormente sugerem que a tendéncia
neste caso seria uma perda de sensibilidade, que é causada pelo
decaimento de radicais hidrogénio. Isto explica o fato de ter havido pouco
ganho de sensibilidade para a solugdo mais concentrada em temperaturas
mais elevadas. Sendo assim, os resultados obtidos sugerem que o
mecanismo que rege a atomizacdc da estibina formada é via radicais
hidrogénio. Assim, tendo em vista que a temperatura acima de 900 °C
forneceu os melhores resultados, o valor de 950 °C foi escolhido como mais

adequada para o estudo das préximas etapas do trabatho.

5.1.4 - Efeito da concentracdo e do tipo de acido

A estibina é formada em meio 4cido ao reagir o Sb (III) com um
redutor adequado. A maioria dos trabalhos na literatura mostra que o HCl é
o acido mais indicado para promover esta reac3o quando NaBH. ¢é utilizado
como redutor [3, 28, 90]. A figura 9 apresenta os resultados obtidos para o
estudo da concentracdo de HCl necessaria para geracdo da estibina e,

também, como a presenca de outros acidos pode afetar a determinacdo de
antimonio.
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Observa-se pelo grafico da figura 9.1 que houve um aumento da
absorbancia até a concentragdo de 0,8 mol L! de HCI. No entanto, a partir
desta concentragdc os valores  sofreram pequenas  alteragoes,
permanecendo praticamente constantes. Isto mostra que, apesar do hidreto
necessitar de meio acido para se formar, a concentracio do acido ndo
precisa necessariamente ser muito alta. Os valores obtidos s3o bastante
concordantes com a maioria dos trabalhos citados na literatura para geracao
de hidreto de antiménio [3], onde a concentracio de HC usada,
geraimente, estd entre 1,0 e 2,0 mol L. Baseado neste fato, selecionou-se
a concentragao de 1,0 mol L™ como sendo a mais adequada para estudos
subseqiientes.

O estudo do efeito da presenca de outros acidos foi feito levando-se
em consideragao os procedimentos de decomposicio de amostras, onde s3o
utilizados diversos tipos e misturas de &cidos. Os resultados obtidos,
descritos na figura 9.2, mostram que a presenca de acidos oxidantes pode
afetar o sinal analitico do antiménio. Este efeito é mais critico para o HNO;
onde, a partir da concentragdo de 1,0 mol L™ comeca haver perda do sinal.
Isto ocorre porque em meio oxidante a reducdo do metal é comprometida,
podendo até mesmo a espécie trivalente ser convertida para
pentavalente {91]. Além disso, estes acidos consomem o agente redutor,
NaBH., afetando a geragdo da estibina. Este efeito torna-se mais critico
quando altas concentragBes destes acidos permanecem na amostra apos
procedimento de decomposicio.

Uma maneira de minimizar este efeito é reduzir o volume residual ao
minimo possivel e retomar a amostra em meio de HCl, eliminando a
possibilidade de ocorrer algum tipo de interferéncia por &cidos residuais.

Além disso, estudos tém mostrado que &cido sulfamico pode ser usado para
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eliminar a interferéncia de espécies geradas apds a decomposicdo das

amostras [41].
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Figura 9: Efeito das concentracdoes dos acidos na determinacio de
antiménio. [1] Efeito da concentragdo de HCl na eficiéncia da formacdo da
estibina em diferentes concentragbes de Sb. (a) 60 pg L™?; (b) 30 pg LY
(c) 15 pg L. [2] Influéncia da presenca de outros acidos na sensibitidade
60 ug L™ de Sb (III) em 1,0 mol L de HCI. (d) HCI; (e) HCIO.; (F) H,SO4;
(g) HNOs. Condicdes experimentaiss NaBH; 40 % (m/v),

vazao N, 85 mL min™. As demais condicBes estio descritas na figura 1.
5.1.5 - Efeito da concentracao de tetrahidroborato de sédio

A concentragdo do NaBH, € um dos parametros mais importantes para
a formagao do hidreto de um determinado elemento. A eficiéncia da
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formacao do hidreto depende da estabilidade da solucio e a forma de
preparo. Esta estabilidade pode ser atingida com a adicio de KOH durante o
preparo das solugbes de NaBH.. Na maioria das vezes, as solugdes do
reagente redutor sdo utilizadas logo apds seu preparo. No entanto, estudos
tém mostrado que estas solugBes podem ser estocadas sob refrigeracao
durante 7 dias sem perda de sua eficiéncia.

/A_‘_“‘_-A—__.r_‘_ﬁ“ (C)

] A
0,5 4 A/

[+
(& ]
=
o 0,4 - A
-]
- &
'3 ~ o
o ° . o(b)
Ko ./
0,2 4 a— - g
4 -__—__‘_"———-_
< PR "(a) |
T \
|
0,1 1 T T T 1 1
0,0 0.4 0,8 1.2 1,6 2,0

NaBH _, %

Figura 10: Efeito da concentragio de NaBH, na determinacio de
antiménio. (@) Sb (III) 15 pg L™; (b) Sb (III) 30 pg L™ () Sb (1)

60 pg L™. As condicBes experimentais estio descritas na figura 1.

Pode ser observado pelos resultados descritos na figura 10 que, em
concentragbes mais baixas de NaBH, (menores que 0,4 %), existe uma falta
deste reagente e a reagdo ndo se completa, uma vez que nem todo analito é
convertido para a forma de hidreto. Por outro lado, altas concentragdes

resultam em diminuigdo do sinal analitico devido & diluicio do hidreto
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resuitante da formagao do excesso de gas hidrogénio. Foi verificado
experimentalmente que o excesso de reagente gera uma turbuléncia no
separador gas-liquido, 0 que pode resultar numa instabilidade durante a
etapa de atomizagao do hidreto. Além disso, houve um aumento no sinal de
absorbancia do branco, o que resulta numa diminuicio da sensibilidade do
método. Assim, a concentra¢ao de 1,0 % (m/v) foi escolhida como a mais

adequada para geragao da estibina.

5.1.6 - Efeito do volume de injecdo

A escolha de volumes adequados de solugdao da amostra e reagente
redutor em sistema FI resulta em melhores sinais analiticos que, por sua
vez, afetam os limites de detecgdo do método. Geralmente, em sistemas FI
os volumes utilizados sao menores, visando uma economia de reagentes e
rapidez durante o0 processo de analise. Neste estudo, o comportamento do
sistema foi verificado para volumes de 25 a 150 pl. Na figura 11 sdo
apresentados 0s resultados obtidos para o estudo do volume de injecdo para
determinagao de antimdnio. Observa-se pela figura 11.1 que houve
aumento de sinal analitico em funcdo do aumento do volume de injecio
para toda a faixa estudada. Este aumento é mais significativo para volumes
entre 25 e 100 ul, ao passc que para volumes acima deste valor o sinal
analitico permaneceu praticamente constante. As diferencas na sensibilidade
podem ser verificadas a partir de uma analise do grafico da figura 11.2,
onde s3o mostradas curvas de calibracdo analitica para diferentes volumes
de injecao. Pode ser observado que, nas condicbes estudadas, o sistema
nao altera a sensibilidade para maiores volumes dos reagentes. Além disso,

volumes maiores podem resultar em uma pequena faixa linear. Sendo
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assim, visando a escolha de um sistema que gaste pouco reagentes e que
tenha uma boa sensibilidade, escolheu-se o volume de 100 pL como ideal

para geracao da estibina neste sistema.
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Figura 11: Efeito do volume de injecao de amostra de redutor na
determinacao de antimonio. [1] Efeito de diferentes concentragbes dos
analitos. (@) Sb (I11) 60 ug L™; (b) Sb (II1) 30 ug L™; (€) Sb (II1) 15 pg L™,
[2] Efeito do volume de injecao na inclinagao da curva de calibragao.
(d) 150 pt; (e) 125 puk; (F) 100 pl; (g) 75 pL; (h) 50 pb; (i) 25 ul.
As condigOes experimentais estao descritas na figura 1.

5.1.7 - Efeito da bobina de reacao

A bobina de reacao € uma parte do sistema FI onde ocorre a mistura

dos reagentes, formando a espécie de interesse, antes de chegar ao sistema
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de atomizacdo. Neste sentido, o comprimento da bobina estd diretamente
relacionado com a cinética da reagdo. Em conseqiiéncia disto, um
comprimento adequado da bobina de reagac garante que todo hidreto de
antimonio se forme completamente e, além disso, minimiza o possivel efeito

de diluicdo devido ao excesso das solugdes carregadoras na linha.
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Figura 12: Efeito do comprimento da bobina de reacdo na determinacio de
antimbnio. (a) Sb (III) 15 pg L% (b) Sb (II) 30 ng L%
(c) Sb (III) 60 pg L™ . As condigdes experimentais estdo descritas na fig. 1.

Observa-se pelos resultados apresentados na figura 12, que houve
aumento de sinal até o comprimento de 40 cm da bobina de reacdo. Acima
deste valor todo antiménio ja convertido para seu hidreto pode estar
sofrendo um efeito de diluigdo devido ao excesso de solucdo carregadora
dentro da bobina. Devido a isto, 6 comprimento da bobina igual a 40 cm foi
escolhido para ser utilizado no sistema para determinacdo de antiménio.

52



Resultados e discuissdo

5.1.8 - Efeito do gas de arraste

Apds a formagdo do hidreto, a fracdo gasosa é separada da parte
liquida com o auxilic de um gas de arraste, o qual é introduzido dentro do
reator/separador. Com o objetivo de fornecer um ambiente adequado, o gas
nitrogénio foi escolhido para ser utilizado neste sistema. A velocidade na
qual o gas € introduzido no sistema pode determinar a altura, bem como o
formato do sinal analitico. Geralmente, em baixas vazdes, uma maior
concentracdo de hidrogénio pode estar presente na fase gasosa, dificultando
a atomizagao e favorecendo as recombinacdes dos atomos do analito com o
hidrogénio. Por outro lado, vazBes relativamente altas podem favorecer a
diluigao do hidreto gerado.

Nos resultados apresentados na figura 13, pode ser observado que os
melhores resultados estdo compreendidos entre 60 e 90 mL min™. Apesar
desta faixa obtida mostrar os melhores resultados para este estudo, foi
verificado experimentalmente que para vazbes de N, abaixo de 90 mL min™
os sinais analiticos ndo eram repetitivos devido ao transporte irregular do
hidreto. Além disso, os picos eram relativamente distorcidos, formando
sinais duplos.
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AbsorbAncia

0 '50 ‘100I150'200'25l0'30[0
Vazdode N,, mL min’

Figura 13: Efeito da vazao de N, na determinacdo de antiménio.

(a) Sb (1) 15 pg L™ (b) Sb (III) 30 pg L™ (€) Sb (III) 60 pg L™

As condigdes experimentais estdo descritas na figura 1.

Estudos tém mostrado que estes picos surgem devido a recombinacéo
dos atomos do elemento formando moléculas diméricas ou pela incompleta
atomizagao do hidreto devido a deficiéncia de radical hidrogénio [25, 92].
Nas condigdes citadas, como a vazdo do gas de arraste era baixa e a Unica
fonte de radical hidrogénio era a partir da decomposicdo do NaBH., em meio
acido, a quantidade gerada que chega ao atomizador ndo é suficiente para
atomizagdo da estibina. Apoiado nos argumentos citados acima, estas
condigcOes resultam num ambiente adequado para este tipo de interferéncia,
0 que justifica a formagdo dos picos duplos observados.

54



Resultados e discissdo

Assim, mantendo © compromisso com a sensibilidade e a
repetibilidade do método, a vazdo de 90 mL min™ foi considerada a mais

adequada para a determinacdo de antimdnio.

5.1.9 - Estudo dos possiveis interferentes

Em AAS, duas classes de interferéncias podem existir: a espectral,
causada pela absorcao de radiagao de outras espécies competindo com o0s
atomos livres do analito, e a n3o espectral, causada pela influéncia de
constituintes da amostra no sinal analitico. Devido a separacdo da espécie
de interesse da matriz, as interferéncias em geracdo de hidreto ocorrem
principalmente devido a interferéncia ndo espectral, a qual é classificada em
dois grupos: a interferéncia na fase liquida, ocasionada pela presenca de
metais de transicdo, e na fase gasosa, esta geralmente ocasionada por
elementos que geram vapor quimico e também s3o transportadas ao
atomizador [3]. Além disso, os elementos que geram vapores quimicos
também consomem o reagente redutor e competem com o analito,
ocasionando uma interferéncia na fase liquida.

Dessa forma, este estudo foi conduzido de maneira a verificar o efeito
de interferéncia para dois grupos distintos de possiveis concomitantes: 0s
elementos que também geram hidretos e alguns metais, principalmente os
de transigao. Para os dois grupos estudados, as concentracoes de antimdnio
foram fixadas em 20, 40 e 80 pug L?, sendo que os concomitantes foram
adicionados até uma concentracdo 5000 vezes superior a do analito.
A avaliacdo dos resultados foi feita a partir da construcdo de graficos da
absorbancia normalizada em funcdo do valor obtido da razio entre

antimonio e o metal adicionado. Absorbancia normalizada foi utilizada para
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uniformizar os resultados obtidos em dias diferentes, e foi obtida pelo
calculo da razao entre os valores da absorbéncia na presenca e auséncia dos
interferentes. Considerou-se intereferente a espécie que diminuiu ou
aumentou o sinal analitico acima de 10 % [93].

A figura 14 apresenta os resultados obtidos para estudo da
interferéncia dos elementos que também formam hidretos, que se
encontram na forma mais reativa (menor grau de oxidacdo), utilizando uma
concentracdo de Sb (III) igual a 40 pg L™. Observa-se que para a maioria
dos elementos estudados, este efeito ocorre para concentracdes acima de
25 vezes a do analito, sendo mais critico para o Sn. Embora o aumento da
concentragdo destas espécies resulte numa diminuicdo do sinal analitico,
este efeito ndo persistiu quando uma solucdo de Sb (III) foi quantificada
logo apds medidas de solugdes na presenca de algum interferente. Ou seja,
os resultados mostram que, nas condigdes estudadas, ndo ocorreu efeito de
memoria. Baseado neste argumento, a hipStese mais provavel é que a
interferéncia acontece na fase liquida pela competicio das espécies que
geram hidreto em detrimento a formaco com antimdnio. Observa-se
também que Pb ndo interfere no sistema mesmo em concentracdes mais
altas desta especie. Isto ocorre porque Pb necessita de uma condigdo
especial para formacdo de seu hidreto, onde esta espécie deve ser
inicialmente convertida para a forma Pb (IV). Resultados semelhantes foram

obtidos para o estudo com concentragGes de Sb (III) iguais a 20 e 80 ug L™,
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Figura 14: Efeito de outros elementos geradores de hidretos na
determinagdo de 40 ug L™ de antimdnio. As condicdes experimentais estdo

descritas na figura 1.

Além dos elementos que formam hidretos, outras espécies metalicas
também podem interferir na determinaciio de Sb (III) pelo método
proposto. Na figura 15 estdo apresentados os resultados obtidos para este
estudo de interferéncia utilizando-se soluciio 40 ug L™ de Sb (III).
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Figura 15: Efeito de concomitantes na determinacdo de 40 ug L™ de
antimonio. (@) Mg, Zn, Ca, Cd, Mn, Na, K, P, Ba, Al. As condigbes

experimentais estao descritas na figura 1.

De maneira geral, cbserva-se que o sistema proposto possui uma
certa seletividade, representada pela resisténcia a interferéncia dos
elementos até uma concentracdo 500 vezes superior a do analito. Apds este
valor, Cu (II), Cr (III), Ni (II), Ag (I) e Co (II) comecam a interferir no
sistema. Foi observado, experimentalmente, que ocorreu a formacao de
precipitados quando Cu (II) e Ni (II) estavam em concentragdes 1000 vezes
a de Sb (III). Isto ocorre devido a formacao de boretos de tais elementos,
resultante da reacao com o NaBH, [91]. Como conseqiiéncia disto, a
quantidade de NaBH, torna-se insuficiente para a formagao da estibina.
Além disso, o precipitado formado pode adsorver o hidreto de antiménio.

Embora seja verificada a interferéncia de alguns metais no sistema
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proposto, este efeito é mais critico quando Fe (III) esta no meio. Isto ocorre
porque, devido a diferenca de potencial entre as espécies, o Fe (III) induz a
oxidagcao do Sb (IIT) a Sb (V) e, conseqiientemente diminui a velocidade de
reacao para formagao da estibina, resultando numa diminuicao do sinal
analitico [94].

Uma maneira de minimizar o efeito da interferéncia é a adigao de
reagentes especificos, que possuem efeito de complexacao ou funcionam
como redutores suplementares durante a etapa de reagdo. Outra maneira €
o aumento da concentragdo do HCl no meio . Neste caso, é possivel ocorrer
formagd@o de clorocomplexos com os possiveis concomitantes, o que inibe a
competicdo dos metais quando Sb (III) reage com NaBH.. Estas estratégias
analiticas tém sido usadas com eficiéncia durante a determinacao de
espécies volateis por meio de HG AAS [3]. Os estudos a seguir mostram 0s
resultados obtidos com o uso destes reagentes com o objetivo de diminuir o

efeito de interferéncia durante a determinacdo de Sb pelo método proposto.
5.1.10 — Estudo de mascarantes

Baseado nos resultados obtidos no estudo de interferentes, foi
necessaria uma avaliacado para propor um ambiente adequado para
minimizar o efeito de interferéncia destas espécies no meio. Em quimica
analitica existem varias estratégias que sdo utilizadas com este objetivo.
Uma delas € o uso de resinas de troca ionica que, em condigoes adequadas,
podem reter as espécies interferentes durante a analise [55]. Outra, mais
comumente usada, € a adicdo de reagentes mascarantes no meio reacional.
Normaimente, estes compostos reagem com a espécie interferente

resultando numa outra espécie estabilizada que ndo interfere no meio.
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Na literatura sao apresentados diversos tipos de reagentes com este
proposito, sendo que os utilizados sdo: iodeto de potdssio e acido ascorbico
[87], L-cisteina [95], tiossemicarbazida [96], tiouréia [81].
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Figura 16: Efeito do uso de mascarantes nos sinais transientes obtidos na
solugdo coquetel. [1] solugdo Sb (IIT) 40 ug L™; [2] solucdio coquetel (Cu
(II), Co (II), Cr (III), Ni (II) e Fe (III), 1:1000); [3] Sb (III) + solucdo
coquetel + (KI + acido ascdrbico) 2 e 4 % (m/v); [4] Sb (III) + solugdo
coquetel + tiouréia 0,5 % (m/v); [5] Sb (III) + solugdo coquetel +
tiossemicarbazida 0,5 % (m/v); [6] Sb (III) + solugdo coquetel +

L-cisteina 1,5 % (m/v). As condigBes experimentais estdo descritas na fig. 1.

Na figura 16 estdo apresentados os resultados obtidos para os testes
que avaliaram a capacidade dos reagentes, anteriormente citados, como
mascarantes, na presenca de um coquetel de interferentes, utilizando

solugbes de Sb (IIT) 40 pg L™. Pode ser observado que o sinal analitico foi
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reduzido a aproximadamente 20 % quando um coquetel de interferentes
estava presente na solugdo. A manutengdo do sinal original de referéncia sé
foi possivel com a adicdo dos respectivos reagentes propostos. Os
resultados obtidos mostram que 0s reagentes estudados podem ser usados
como supressores da interferéncia de alguns metais durante a determinagao
de Sb pelo método proposto neste trabalho.

5.1.11 - Determinacdo de antimdnio (III) e (V)

Nesta etapa do trabalho foi feito um estudo para verificar as
condicdes adequadas para determinacdo de Sb (III) e, indiretamente,
Sb (V). O estudo baseia-se na determinacdo de antiménio total, a partir da
reducdo prévia das espécies de antimoénio, e a seguir determina-se Sb (V)
pela diferenga entre o Sb total e Sb (III).

Inicialmente foram feitos testes para verificar se Sb (V), preparado na
presenca de KMnO,, fornecia algum sinal analitico quando aplicado ao
meétodo de geracdo de hidreto proposto. Para efeito de comparacdo, foi feito
um estudo para verificar o perfil analitico de solugbes com concentragoes
conhecidas de Sb (III) e Sb (V), na presenga e auséncia de agentes
redutores auxiliares (KI e acido ascorbico). Cabe lembrar que, embora o KI
fornega um ambiente redutor adequado, a presenca do acido ascorbico,
além de auxiliar na reduc3do, possui a capacidade de eliminar o excesso de
iodo gerado apds a reacdo [97]. Isto é necessario porque, em geracdo de
hidretos, o iodo gera um sinal de fundo que nao é totalmente corrigido pela
ldmpada de deutério [3].
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Na figura 17 estao apresentados os resultados obtidos para as leituras

das solugbes contendo Sb (III) e Sb (V), em ambas condicdes de andlise

anteriormente descritas.
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Figura 17: Perfil analitico obtido para espécies de antiménio. (@) Sb (V);
(b) Sb (III); (¢) Sb (V) + KI + acido ascérbico; (d) Sb (III) + KI + acido
ascorbico. As condigOes experimentais estdo descritas na figura 1.

Observa-se que as curvas analiticas para solugdes de Sb (III) e

Sb (V), na presenga de reagentes redutores, possuem um mesmo perfil.

Estes valores corroboram com a curva de Sb (III) na auséncia de redutores

auxiliares, 0 que mostra que antiménio no estado de oxidacdo iguat a 3 é a

forma mais adequada para a geracao da estibina. Além disso, a forma

pentavalente exibe um sinal analitico préoximo de zero para todas as

concentracoes usadas. Isto ocorre porque na auséncia de um pre-redutor
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auxiliar o processo de reducao para formacao da estibina envolve duas
etapas: Sb (V) para Sb (III) que, conseqglientemente forma o hidreto de
antimdnio. Como resultado disso, a cinética da reacdo é muito lenta e,
devido as condigbes caracteristicas do sistema FI, a estibina gerada é diluida
antes de chegar no sistema de atomizacao.

Como comprovado anteriormente, Sb (V) tratado com solugdo de
KMnO; n3o apresentou sinal analitico em nenhuma das concentraces
avaliadas, quando foi utilizado o método de geracdo de hidreto proposto
neste trabalho. No entanto, foi verificado experimentalmente que a solugdo
de Sb (V), que nao foi tratada previamente, apresentou um sinal analitico
bem menor quando comparada com o sinal de uma solucdo de Sb (III) de
mesma concentracao. Diante destes fatos, a hipdtese mais provavel é que o
sal utilizado para preparar antimonio (V) possui a espécie (III) como
concomitante. Para verificar isto, testes foram feitos usando solucbes de
Sb (V) preparadas sem adicdo do reagente oxidante citado anteriormente.

Os testes consistram na leitura de padroes de Sb (III)
(0, 15, 30 e 60 pg L) na presenca e na auséncia de Sb (V) 30 pg L™
Teoricamente, se Sh (V) fornecesse algum sinal, as concentracoes de
antimonio total deveriam ser 30, 45, 60 e 90 pg L. Para verificar isto, Sb
contido nas solugoes estudadas foi previamente reduzido com uma mistura
de KI e acido ascorbico, e os resultados obtidos foram comparados com as
leituras de Sb (III) nestas concentracoes.

Os resultados descritos na tabela 3 mostram que houve aumento de
sinal analitico para todas as soluces de Sb (III) apds a adicdo de 30 ug L™
de Sb (V) (coluna 3, tab. 3). Subtraindo-se estes valores dos obtidos
somente para Sb (III) (coluna 2, tab. 3), observa-se uma recuperacdo

média de absorbancia igual a 0,050. Este valor é similar ao obtido para
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soluggo contendo somente Sb (V) 30 pg L, que foi 0,043. Além disso, 0s
valores de concentracao obtidos para a mistura de
Sb (III) (0, 15, 30 e 60 pg L™) mais Sb (V) (30 pg L™), na presenca de
redutores auxiliares (coluna 4, tab. 3), estdo prdximos aos valores de
concentragac de Sb (III) iguais a 30, 45, 60 e 90 pg L™ (coluna 5, tab. 3).
Os resultados mostram que na auséncia de reagentes redutores auxiliares &
possivel obter a concentragdo de Sb (III), e a medida na presenca destes
reagentes fornece o valor de Sb total. O valor de Sb (V) presente na
amostra pode ser obtido a partir da diferenga entre Sb total e Sb (III). Estes
resultados mostram que Sb (III) encontra-se como concomitante no
reagente usado para preparar o antimonic pentavalente. Além disso, o
método pode ser usado para determinacio de Sb (III) e Sb total, nas

condiges previamente descritas.

Tabela 3: Valores de absorbancias de Sb (III) na presenca de Sb (V).
[A] Sb (V) 30 pg LY; [B} KI 2 % (m/v) + acido ascérbico 4 % (m/v).
As condigbes experimentais estdo descritas na figura 1.

Antiménio, Absorbancia
ug L Sb (III) | Sb (III) + A | Sb (III) + A + B [ Sb (III) + B

0 0 0,043 0,260 0

15 0,129 0,180 0,412 0,142
30 0,250 0,307 0,605 0,278
45 == - - 0,416
60 0,557 0,609 0,867 0,605
90 - - —-= 0,865
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5.1.12 - Uso de material sdlido para retencdo do
tetrahidroborato de sédio

Considerando-se ainda a etapa sem pré-concentragao, nesta parte do
trabalho foi feito o estudo de um sistema onde NaBH, encontra-se ligado a
um material sdlido. De acordo com resultados apresentados na
literatura [84], o uso de sistemas onde o ion BH; encontra-se ligado a uma
resina de troca ibnica oferece varias vantagens quando comparado ao uso
de solugbes de tetrahidroborato de sdédio. Destacam-se a conveniéncia,
estabilidade e a redugao de interferéncia por espécies idnicas possivelmente
presentes na solugao. Considerando-se o sistema proposto neste trabalho,
como o hidreto é formado durante a passagem pela coluna, ndo existe a
necessidade de se utilizar os sistemas de “merging zones” para confluir a
amostra e reagente. Sendo assim, o sistema torna-se mais simples e é uma

alternativa a mais para determinacd@o de Sh usando geracdo de hidreto.

5.1.12.1 — Estudo para escolha do material sélido

Para este estudo, 3 tipos de materiais foram utilizados. Silica Gel, e as
resinas Amberlyst A-26 e Dowex 1 X-8 foram previamente tratadas com
solugdo de NaBH; 5 % (m/v), e apds terem sido filtradas e secadas a
temperatura ambiente, massas dos respectivos materiais foram usadas para
preencher a coluna (24 mm de comprimento e 3 mm de didmetro interno).
Tendo em vista que o hidreto é gerado enquanto a solugo de Sb (III)
percorre a extensaoc da coluna, o tempo de residéncia neste percurso
determina a eficiéncia da formagdo da estibina. Baseado nisto, este estudo
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foi feito utilizando-se os diferentes materiais em funcdo da variacio da
vazao dos carregadores, com solucdes de Sb (III) 60 ug L™.
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Figura 18: Efeito da vazao dos carregadores em funcdo do material sdlido
utilizado para suportar o BH4. (@) Silica gel; (b) Amberlyst A-26;
(c) Dowex 1 X-8. As condigdes experimentais estdo descritas na figura 2.

Os resultados apresentados na figura 18 mostram que tanto a resina
Amberlyst A-26 como a Dowex 1 X-8 exibiram capacidade de reter NaBH..
No entanto, 0 uso da resina Dowex 1 X-8 resulta em uma maior
sensibilidade, principalmente quando a vazdo dos carregadores é maior que
3,4 mL min™. Isto ocorreu porque a Ambertyst A-26 (20 — 50 mesh) possui
particulas maiores em relacdo a resina Dowex 1 X-8 (100 — 200 mesh), o
que pode ter dificultado a retencdo do NaBH,4 devido aos espacos vazios que
sao formados no interior da coluna. Além disso, a alta superficie de contato

(Dowex 1 X-8) possibilita uma melhor interagdo do ion BH, com o Sb para a
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formacdo da estibina. E esta interacdo aumenta devido as condigdes
adequadas resultantes do uso de sistemas em fluxo.

Por outro lado, silica gel ndo se mostrou adequada para ser utilizada
neste sistema, uma vez n3o houve retencao do reagente redutor em sua
superficie. Isto mostra que a retencdao do BH. ocorre via atragdo iGnica e
nao por um processo de adsor¢ao. Baseado nos resultados obtidos, a resina

Dowex 1 X-8 foi escolhida para ser utilizada no sistema proposto para
determinagao de antimonio.

5.1.12.2 — Estudo da concentracdo de NaBH,; e dimensdo da
coluna

Embora o material sélido seja previamente tratado com uma solucdo
de NaBH; 5 % (m/v), durante os procedimentos de analise, apos cada
leitura 0 material € continuamente alimentado com solugao do reagente
redutor, que possui uma concentragao adequada. Isto € necessdrio porque
ocorre um consumo do borohidreto durante a formagdo da estibina e,
também, pela passagem do eluente (HCI 1 mol L) durante a etapa de
introdugac da amostra. A eficiéncia do método depende da concentracao de
NaBH, usado para alimentar a resina e, principalmente, da dimensao da
coluna, como observado por Tesfalidet ef a/ [84] na determinacao de
arsénio.

A figura 19 apresenta os resultados obtidos para o estudo de
diferentes concentracoes de NaBH, utilizadas para alimentar o material
solido tratado, em funcdo da dimensdo da coluna. Neste caso, os testes
foram feitos com Sb (III) 60 ug L™ e a resina Dowex 1 X-8 foi usada como

material solido para preenchimento da coluna. Pode ser observado que, em
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todas as condigbes estudadas, houve aumento do sinal até a concentracao

de 1 % (m/v) de NaBHs permanecendo constante a partir desta

concentragao.
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Figura 19: Efeito da concentracdaoc de NaBH, em funcao da dimensao da
coluna. (@) 10 mm, & 4 mm, 50 mg; (b) 18 mm, & 4 mm, 70 mg;
(c) 10 mm & 3 mm, 30 mg; (d) 24 mm, & 3 mm, 120 mg. As condicBes

experimentais estao descritas na figura 2.

Por outro lado, a dimensdao da coluna influencia de maneira mais
pronunciada o sinal analitico. Observa-se que, apesar da obtengdo de altos
sinais com 0 uso das colunas de comprimentos maiores, estes resultados
sao melhorados quando as colunas possuem um diametro menor. Isto
ocorre porgue, nestas condig0es, a amostra percorre um maior camintho e,
além disso, ela interage mais vezes com o material sélido, o que permite

que boa parte do ion BH, adsorvido na resina reaja com o Sb (III). Devido a
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este fato é que o uso de uma resina com granulometria menor aumenta a
eficiéncia da formacdo estibina, como verificado no estudo anterior. Sendo
assim, a coluna que possuia a dimensao igual a 24 x 3 mm foi escolhida

como mais adequada para o preenchimento com a resina.

5.1.12.3 -~ Efeito dos interferentes com o uso da
resina Dowex 1 X-8

Em estudos anteriores, observou-se que o sistema de geracdo de
hidreto proposto neste trabalho sofre a interferéncia de alguns metais de
transicao. Comprovou-se experimentalmente gue o0 uso de reagentes
redutores auxiliares pode reduzir a interferéncia destas espécies. De acordo
com a literatura [84, 98], este efeito foi conseguido com o uso uma resina
tratada com tetrahidroborato de sédio em um sistema para determinacdo de
arsénio. O uso deste tipo de material, aliado as vantagens do FI, permite um
ambiente adequado para que este efeito seja suprimido.

No estudo a seguir, verificou-se o comportamento da resina
Dowex 1 X-8, tratada com NaBH,, na presenca de um coquetel de metais
que interferem no sistema de geracao de hidreto, estudado nesta tese. Os
testes consistiram na leitura de solugdes de Sb (III) 60 ug L™, na presenca
de um coquetel de interferentes de concentracdo 1000 vezes superior a
concentracao do analito, apds passagem pela coluna contendo a resina
tratada com NaBH,, na auséncia e presenca de redutores auxiliares
(KI e acido ascérbico). Os resultados foram comparados com as medidas
obtidas sem a passagem pela coluna contendo a resina.

Os resultados obtidos, figura 20, mostram que o sinal analitico é

reduzido drasticamente quando o coquetel de interferentes é introduzido no
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sistema proposto inicialmente (figura 1). Com a passagem pela resina,
houve uma diminui¢do de interferéncia igual a 10 %. Este resultado pode
ser melhorado com o uso dos reagentes auxiliares na solucdo a ser medida.
Segundo a literatura [84], como o NaBH4; n3o esta livre, a formacdo da
estibina torna-se mais eficiente, 0 que resulta numa diminuicio da
competicdo por outras espécies. Efeito semelhante foi obtido para o sistema
usado para determinacao de arsénio [98]. Estes bons resultados mostram
que a resina tratada com NaBH, é adequada para a determinacio de

antiménio utilizando o0 método de geracdo de hidretos.
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Figura 20: Efeito do uso da resina Dowex 1 X-8 nos sinais transientes
obtidos na solugdo coquetel. [1] solugdo Sb (III) 60 ug L™*; [2] solucdo
coquetel (Cu (II), Co (II), Cr (III}), Ni (II) e Fe (III), 1:1000); [3] Sb (III) +
solugao coquetel + resina Dowex 1 X-8, [4] Sb (IIT) + solucdo coquetel +
resina Dowex 1 X-8 + KI 2 % (m/v) e acido ascorbico 4 % (m/v).

As condigOes experimentais estdo descritas na figura 2.
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5.2 - Parte II: Sistema com etapa de pré-concentracio

Nesta etapa do trabalho foram avaliadas as condicoes adequadas para
pré-concentragdo de antimdnio, por FI-HG AAS, utilizando a alumina acida
como suporte sdlido. Em testes preliminares, verificou-se que os seguintes
valores dos mostraram um sinal analitico para o sistema de
pré-concentracdo: massa de Oxido de aluminio, 200 mg, tempo de
pré-concentragdo, 60 s, tempo de eluicio, 10 s e eluente, HCi 5,0 mol L.
Com o objetivo de se obter um melhor sinal analitico, as varidveis envolvidas

na etapa de pré-concentracdo foram estudadas.

5.2.1 - Estudo do eluente

Segundo a literatura, a alumina em sua forma acida esta carregada
positivamente e por isso funciona como um trocador idnico durante o
processo de pré-concentracdo de antiménio [65, 68]. Num sistema utilizado
para determinacdo seletiva de Cr, Sperling et a/. mostram as estruturas da
alumina em diferentes faixas de pH [99]. Na maioria dos casos, a eluicio
pode ser efetuada utilizando solugbes de acidos que possuem aitas
concentragdes [68]. Sendo assim, nesta etapa do trabalho foram avaliadas
as condigdes adequadas para eluicdo do Sb retido na coluna contendo
alumina acida. Na figura 21 estdo apresentados os resultados obtidos para
diferentes concentracdes de HCl e HNOQs; utilizando uma solugdo de
Sb (I11) 15 pg L™. Observa-se que a capacidade de eluicio é melhorada com
0 aumento da concentragdao de ambos os acidos, e que a eficiéncia como
solvente é bem melhor quando HCI é usado. Isto ocorre porque o HNOs é

um acido oxidante e pode influenciar no processo de reducdo durante a
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etapa de geragao do hidreto. Assim, o uso de HCl 5,0 mol L™ foi selecionado

para ser utilizado como eluente em estudos subseglientes.
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Figura 21: Estudo da concentragdo do eluente em funcio do solvente
utilizado. (a) HCI; (b) HNOs;. As condicdes experimentais est3o descritas na
figura 3.

5.2.2 ~ Estudo do tempo de pré-concentracio

Tempo de pré-concentragdo € o tempo necessario para reter
reprodutivelmente a espécie de interesse num determinado material sélido.
Este estudo foi feito utilizando uma solugdo de Sb (III) 15 ng L™, variando
tempo de pré-concentragao num intervalo de 30 a 240 s.

Observa-se, pelos resultados mostrados na figura 22, que até os 150 s

houve um aumento do sinal analitico. Apds este valor, os sinais obtidos
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permaneceram constantes. Istoc ocorre porque houve uma saturacdo da
coluna e antiménio em excesso passa livremente pelo material sélido. Este
fato foi verificado experimentalmente efetuando-se leitura da solugdo
coletada na saida da coluna apds o tempo maximo, no qual supostamente
ocorreu a saturagao. Os sinais analiticos obtidos confirmaram esta
suposigao. Assim, levando-se em consideracdo o parametro capacidade da
coluna e & freqiiéncia analitica, escolheu-se o tempo de 150 s como ideal
para retengdo do antiménio.
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Figura 22: Avaliagao do tempo de pré-concentracdo para determinagdo de

antimdnio. As condigOes experimentais estdo descritas na figura 3.

5.2.3 — Estudo do tempo de eluicdo

Tempo de eluicdo € o tempo necessario para que um solvente
adequado remova o Sb (III) retido e preencha a alca de amostragem.
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Utilizando uma solucdo de Sb (III) de 15 pug L™ e um tempo de pré-
concentragao de 150 s, o tempo de eluicdo foi estudado, na faixa de

7 a 15 s, utilizando uma solucdo de HCI 5,0 mol L™ como eluente.
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Figura 23: Estudo do tempo de eluicdo para pré-concentracac de
antimdnio. As condi¢des experimentais estdo descritas na figura 3.

Os resultados obtidos, figura 23, mostram que o intervalo de tempo
de 11 a 13 s garante um compromisso entre eluicado do Sb (III) e o
preenchimento da alga de amostragem. Observa-se que, a partir de 13 s o
sinal obtido vai diminuinde ao longo do tempo. Isto ocorre porque, apos a
passagem do eluente pela coluna, boa parte do Sb (III), que estava retido,
é direcionado para a alca de amostragem. Como o eluente continua sendo
introduzido, 0 mesmo passa pela alca e carrega o Sb (III) para o descarte,
diluindo o Sb antes da reacdao para formacao do hidreto Desta maneira,
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tendo em vista o compromisso entre a eluicao e preenchimento da alca de
amostragem, o tempo de 12 s foi escothido como ideal para eluicao do
antimonio pelo sistema proposto.

5.2.4 — Teste com duas colunas seqiienciais

Nesta etapa foi testado um sistema utilizando duas colunas
seqlienciais preenchidas com alumina acida e a resina Dowex 1 X-8,
respectivamente (configuracao mostrada na figura 4). Como parametros
iniciais, utilizaram-se 0s mesmos valores obtidos para os sistemas com uso
da resina tratada com NaBH,, figura 2, e o sistema com pré-concentragao,
figura 3. Mesmo tendo sido observado a obtencao de um sinal analitico,
observou-se experimentalmente que ocorriam vazamentos nas conexdes dos
tubos de condugao das solugbes durante as medidas, mesmo apos varias
alteragbes nas variaveis do sistema. Este problema hidrodindmico pode ter
ocorrido devido ao excesso de pressao provocado pela passagem da solucao
pelas colunas seqgiiéncias. Devido a isto, este sistema requer ainda alguns
estudos e fica como proposta de um outro trabalho no sentido de otimizar
este sistema proposto.

6 — Figuras de mérito

A potencialidade dos métodos propostos foi avaliada construindo-se
curvas de calibracdo analiticas e, também, a partir do calculo do desvio
padrdo relativo da leitura de 10 solugdes 15,0 ug L™ de Sb (IIl) para o
procedimento sem etapa de pré-concentracdo e, 2,0 ug L™ com etapa de

pré-concentracao. As medidas de cada solucao foram feitas em triplicata.
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Os resultados apresentados na tabela 4 mostram que os métodos
propostos possuem boa precisdo e bons limites de detecgdo e quantificacdo.
Observa-se que os valores de LD, LQ e faixa linear, que foram obtidos para
ambos os métodos sem etapa de pré-concentrago, s3o bastante préximos.
Isto indica que a coluna com a resina Dowex 1 X-8 possui eficiéncia para
minimizar o efeito de interferentes e pode ser usada como alternativa em
substituicdo ao sistema com uso de solugdes de NaBH..

Observa-se, também, que a sensibilidade é relativamente aumentada
utilizando o método com etapa de pré-concentragio. Isto pode ser
verificado a partir de uma anadlise do grafico da figura 24. Um fator de
pré-concentragao de 10 vezes foi obtido, calculado a partir dos valores dos
coeficientes angulares das curvas sem e com etapa de pré-concentracdo.
Este fator pode ser aumentado para 85 vezes quando se utiliza o pardmetro
volume para efetuar este calculo. Embora este valor obtido seja muito
melhor, esta ndo € a forma mais adequada para o calculo de fator de
enriquecimento utilizando pré-concentracido em sistema FI [100]. Esta
diferenga sugere que, devido as condicdes inerentes ao sistema FI, nem
todo Sb retido na coluna pode estar sendo eluido apds a etapa de
pré-concentracdo. E mesmo que a eluiciio seja completa, existe também
uma limitacdo da quantidade de NaBH, presente na alca de amostragem, o
qual reage com o antimdnio apds a etapa de eluicdo. Outra vantagem do
sistema de pré-concentragdo esta relacionada com a duracgoe da coluna, que
pode ser usada por aproximadamente 80 horas apds cada troca do material
solido  (alumina &cida), podendo ser efetuadas cerca de

20 determinacdes por hora.
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Tabela 4: Figuras de mérito obtidas para os métodos estudados. [A] etapa

sem pré-concentracao (fig. 1); [B] uso da coluna com resina Dowex 1 X-8

(fig. 2); [C] etapa com pré-concentracao (com alumina acida, fig. 3).

A B C
LD, png L? 2,2 2,7 0,23
LQ, ng L? 7,4 8,9 0,74
R® 0,999 0,999 0,999
RSD™), %, 2,1 4,2 4,9
Faixa Linear, pg L* 7,4 —120 8,9 - 120 0,74 - 7,0
(*) desvio padrdo relativo.
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Figura 24: Curvas analiticas de calibraggo de Sb  (IID).

(a) com pré-concentracdo (fig. 3); (b) sem pré-concentracdo (fig. 1).
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7 — Aplicacoes

Os meétodos estudados foram avaliados para determinacdo de Sb em
amostras de 3cua, sedimento, urina, materiais metallrgicos e medicamento.
Para as amostras metallrgicas, foram utilizados somente os métodos sem
etapa de pré-concentragao, descritos nas figuras 1 e 2. As amostras de dgua
mineral, agua de mar, agua de lagoa e urina, foram enriquecidas com
diferentes concentragoes de Sb, de acordo com a faixa linear do método

utilizado.

7.1 — Materiais metalirgicos

A determinagdo de antimbnio em ligas metdlicas tem uma grande
importancia para a inddstria metalirgica. De forma geral, a presenca de
uma pequena quantidade deste elemento pode influenciar na caracteristica
do material, afetando suas propriedades magnéticas, fisicas e mecanicas
[21, 82, 101]. Devido a isto, varios métodos tém sido estudados com o
objetivo de monitorar esta espécie em materiais metalurgicos [21, 101-102].

Desde sua introdugao, 0 método de geragao de hidretos tem-se
mostrado bastante eficiente na determinacdo de antim6nio em diferentes
tipos de amostras. Amostras metalirgicas s3o bastante complexas e por isto
sao passiveis de interferéncia na geragdo dos hidretos devido & grande
quantidade de espécies metalicas presentes no meio. Este efeito pode ser
minimizado com o uso de reagentes que interagem com as espécies
interferentes formando complexos estaveis, ou funcionam como redutores
auxiliares que auxiliam na redugao das espécies para uma forma que n3o
compete com antimdnio.
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O objetivo desta etapa foi avaliar a eficiéncia de diferentes reagentes
mascarantes para determinacao do teor de Sb, em amostras de material de
referéncia, utilizando o0 método de geracdo de hidretos proposto neste
trabalho. Nas tabelas 5, 6, 7 e 8 estao apresentados os resultados obtidos
para amostras metallrgicas utilizando tiouréia, KI/acido ascorbico, L-cisteina
e tiossemicarbazida, respectivamente, como agentes mascarantes.
De maneira geral, observa-se uma concordancia entre valores obtidos e 0s
esperados, com baixos valores de desvic padrao relativo, para todos os
mascarantes utilizados.

Tabela 5: Determinagdo de antimGnio em materiais metallrgicos utilizando
tiouréia como mascarante'’; (sistema da Fig.1).

Amostra Valor de referéncia, % Obtido, % RSD, %
Aco, SRM 361 0,0042 0,0043 £ 0,0005 4,0
AGo, SRM 362 0,013 0,0102 + 0,0007 3,4
Aco, SRM 363 0,002 0,0022 + 0,0002 5,0
Ago, SRM 364 0,034 0,0305 £ 0,0010 1,3

Latdo --- 0,0198 + 0,0015 3,1
Bronze --- 0,0073 + 0,0005 2,9

(1) Valores médios com 95 % de limite de confianca para analise de 3 amostras [103].

Dando continuidade ao estudo de aplicagdo, na tabela 9 sdo
apresentados os resultados obtidos para o uso do sistema onde € utilizada
uma cojuna contendo a resina Dowex 1 X-8 tratada com NaBH.. Aqui,
também, os resultados foram concordantes com os esperados. Portanto,
tanto o uso de reagentes auxiliares como a passagem das amostras pela

coluna anteriormente citada, mostraram-se como alternativas eficazes para
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minimizar o efeito de interferéncia para determinagdo de antimdnio por

HG AAS.,

Tabela 6: Determinagao de antiménio em materiais metalUrgicos utilizando

KI/acido ascorbico como mascarante™; (sistema da fig. 1).

Amostra Valor de referéncia, % Obtido, % RSD, %
Aco, SRM 361 0,0042 0,0042 + 0,0007 7,1
Aco, SRM 362 0,013 0,0109 + 0,0005 1,9
Aco, SRM 363 0,002 0,0019 * 0,0002 3,0
Aco, SRM 364 0,034 0,0283 + 0,0017 2,4

Latao --- 0,0190 + 0,0007 1,6
Bronze - 0,0076 + 0,0010 5,3

(1) Valores medios com 95 % de limite de confianga para andlise de 3 amostras [103].

Tabela 7: Determinagdo de antimdnio em materiais metaldrgicos utilizando

L-cisteina como mascarante!; (sistema da fig. 1).

Amostra Valor de referéncia, % Obtido, % RSD, %
Aco, SRM 361 0,0042 0,0041 = 0,0005 51
Aco, SRM 362 0,013 0,0167 £ 0,0010 3,5
Aco, SRM 363 0,002 0,0021 + 0,0002 2,8
Aco, SRM 364 0,034 0,0290 + 0,0007 11

Latao -—- 0,018% + 0,0015 3,2
Bronze - 0,0071 + 0,0010 5,3

(1) Valores médios com 95 % de limite de confianga para analise de 3 amostras [103].
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Tabela 8: Determinagao de antimbnio em materiais metaltrgicos utilizando

tiossemicarbazida como mascarante™; (sistema da fig. 1).

Amostra Valor de referéncia, % Obtido, % RSD, %
AGo, SRM 361 0,0042 0,0040 £ 0,0005 55
Aco, SRM 362 0,013 0,0111 + 0,0007 2,9
Ago, SRM 363 0,002 0,0023 + 0,0002 5,0
Aco, SRM 364 0,034 0,0298 = 0,0010 1,4

Latdo --- 0,0192 + 0,0005 1,0
Bronze -—- 0,0074 = 0,0007 41

(1) Valores médios com 95 % de limite de confianga para analise de 3 amostras [103].

Tabela 9: Determinacao de antiménio em materiais metaldrgicos utilizando

sistemna com a resina Dowex 1 X-8 tratada com NaBH,"; (sistema da fig. 2).

Amostra Valor de referéncia, % Obtido, % RSD, %
Aco, SRM 361 0,0042 0,0048 + 0,0007 6,2
Aco, SRM 362 0,013 0,0111 £ 0,0012 4,5

(1) Valores médios com 95 % de limite de confianga para andlise de 3 amostras [103].

7.2 - Amostra de medicamento

A Leishmaniose tem sido a causa de grande sofrimento e mortes
durantes centenas de anos. Trata-se de uma doenga tropical, crnica e
inflamatoria causada por um protozoério parasita do género Leishmania sp.
Atualmente, leishmaniose € uma doenca endémica em mais de 88 paises do
mundo [73]. A maioria dos casos esta concentrada nos paises em
desenvolvimento, onde ainda se manifestam inadequadas condicGes de

saneamento. No Brasil, o Ministério da Salde oficialmente declara que cerca

81




Resultados e discussdo

de 30 mil pessoas apresentaram sintomas desta doenca no ano de 1999,
Estes dados mostram a importancia desta doenga como um problema de
salde publica [104].

O tratamento desta doenga ¢ feito mediante uso de medicamento a
base de compostos de antimbnio. Dentre eles, antimoniato de
N-metilglucamina é considerado o medicamento de primeira escolha para o
tratamento de diversas formas de leishmaniose [105]. Estas drogas sdo
vendidas em ampolas de 5 mL com uma concentracdo nominal de Sb (V)
igual a 85000 mg L™. O mecanismo de a¢io deste medicamento é baseado
na inibi¢do de enzimas de espécies leishmania, que afeta o transporte ativo
e/fou a permeabilidade da membrana do parasita. Apds sua ingestdio, o
medicamento € metabolizado no figado, onde parte do antimoniato de
N-metilglucamina converte-se a antimdnio trivalente, o qual pode contribuir
com a toxicidade observada nas terapias por um longo prazo [106]. Sabe-se
que Sb (III) possui acdo toxica 10 vezes maior que a espécie pentavalente.
Isto ocorre porque, em humanos, antimOnio trivalente possui maior
afinidade por células vermelhas do sangue, devido a facilidade de ligac3o a
grupos tidis de células constituintes, enquanto a espécie pentavalente
permanece no plasma e é mais facilmente excretada do que a forma
trivalente [107]. Embora os medicamentos sejam compostos basicamente
por antiménio (V), estudos tém demonstrado que a espécie trivalente pode
ser encontrada, como concomitante, em menor quantidade [108]. Devido a
variavel toxicidade de diferentes formas de Sb, torna-se necessario o
desenvolvimento de métodos adequados para sua especiacao.

Muitos métodos t&m sido apresentados com este propdsito, sendo que
a maioria baseia-se na habilidade de complexagao em diferentes estados de

oxidagdao, por geracdo de hidretos, aprisionamento a frio, cromatografia e
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eletroquimica. Os métodos sdo usualmente baseados na determinagéo total,
obtendo-se Sb (V) pela diferenca entre Sb total e Sb (IIT) [109].

Neste trabalho, utilizando-se este mesmo principio, antimonio total foi
determinado a partir da reducdo das espécies presentes na amostra, pela
adicdo da mistura de KI e acido ascérbico. A espécie trivalente foi
determinada na auséncia dos reagentes redutores auxiliares. Os resultados
apresentados na tabela 10 mostram que em todas as amostras analisadas, a
quantidade de antimbnio determinada é superior a especificada no
medicamento. Os valores obtidos sdo concordantes com os apresentados na
literatura, onde a forma trivalente foi detectada na presenca do
Sb (V) [108]. Estes resultados mostram uma tendéncia de contaminagdo de
antimdnio por Sh (III) na amostra do medicamento analisado. Assim, de
acordo com os resultados obtidos, o método proposto pode ser utilizado
para determinacdo de Sb (III) e Sb (V), indiretamente, em amostras de

medicamento que contém este elemento na sua composicao.

Tabela 10: Resultados analiticos obtidos para analise de amostra de
medicamento (n = 3); (sistema da fig.1).

Resultados obtidos, g L™
Amostra
Sh (I1I) Sb (V) Sb total
Lote 1 15,7 89,2 104,9
Lote 2 15,5 93,1 108,6
Lote 3 15,3 87,1 102,4
Lote 4 9.1 80,1 89,2
Lote 5 9,3 82,8 92,1
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7.3 — Amostras de urina

O antimbnio é um elemento ndo essencial e pode ser encontrado
como contaminante em individuos expostos freqgiientemente a fontes
industriais de antimdnio ou submetidos ao tratamento com drogas contendo
este elemento. Recentemente, antimbnio tem sido controversamente
vinculado a sindrome de morte infantil (SIDS), mais conhecida como
“morte de bergo”, devido a contaminacdo por antimdnio usado como
retardantes de chama em revestimentos de colchdes para
criangas [110-111]. Alguns pesquisadores acreditam que o fungo
Scopulariopsis brevicaulius possui a capacidade de reduzir o Sb,0;, presente
nos revestimentos dos colchdes, formando a estibina que, sendo um vapor,
é inalado ou absorvido pela crianca e, conseqiientemente, entra no corpo
com consegiiéncias fatais [112].

Exposicoes a ambientes contaminados por antimdnio podem ser
confirmadas por medidas do ar do local ou por monitoramento bioldgico.
Andlises de urina permitem fornecer informacdes relevantes no sentido de
compreender 0 metabolismo no organismo humano, bem como a taxa de
passagem dos metais pelo organismo [113]. A urina é uma matriz altamente
complexa em consequéncia da presenca de excesso de sais e matéria
organica. Em individuos n3o expostos a ambientes contaminados, o teor de
antimdnio contido na urina geralmente é muito baixo. Neste sentido, a
determinacdao de espécies de antiménio em urina tem sido um grande
desafio para a quimica analitica durante muito tempo. Além disso, a
Comissdo Européia tem identificado uma necessidade para promover
pesquisas no desenvolvimento de métodos para determinacdo de antimonio

em sangue e urina [114].
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Embora se note a importancia da determinagdo de antiménio nesta
matriz, ainda hoje poucos métodos sdo citados na literatura para este fim.
Tsalev, além de enfatizar a complexidade da determinacao de Sb em urina,
nao cita mais que 6 referéncias significativas na literatura revisada [115].
Dédina e Tsalev, em uma obra de 256 paginas, especiaimente dedicadas a
geracdo de hidretos, e contemplando uma compilacdo de 1852 referéncias,
ndo chega a uma duzia de referéncias relevantes [3]. Muitas das referéncias
citadas contemplam a geracdo de hidreto, mas acoplada com emissdo por
plasma (ICP OES), ou ICP-MS, ou ainda acoplada a um forno de grafite
(GFAAS). Miekeley et al. [116] utilizaram uma resina de troca anionica para
efetuar a determinacdo seletiva de antim6nio em urina de individuos
submetidos ao tratamento com medicamentos antileishmanidticos, por
ICP-MS. Utilizando HG AAS, Pefia et a/. [117] reportaram as condigdes
adequadas para determinacdo seletiva de antimdnio em urina de pacientes
tratados com Glucantime®. A extracdo por solventes aliada a ETAAS foi
utilizada para monitorar antimdnio em amostras de urina de trabalhadores
de 3 grupos industriais [114]. Embora as técnicas anteriormente citadas
sejam bastante sensiveis, os teores de antimdnio encontrados nas amostras,
apos tratamento com os referidos medicamentos, eram bastante altos.

Para determinacdo de antiménio em amostra de urina de individuos
ndao expostos a ambientes contaminados, a maioria dos métodos propostos
recomenda uma etapa de pré-tratamento da urina durante por 24 horas.
E descrito que a concentragdo de antiménio na urina destes individuos
encontra-se na faixa de 0,2 a 0,6 pg L™ [118]. A exemplo disso, Kobayashi e
colaboradores utilizaram um método de extragac com APDC para eliminagao
de interferentes e, em seguida, antimbnio foi quantificado por forno de

grafite. Embora o método tenha sido validado com material de referéncia de
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vegetal, houve controvérsia a respeito dos valores detectados para amostras
de urina, que variaram entre 0,3 e 1,3 pg L [118]. O uso do método de
geracao de hidretos em conjunto com colunas cromatograficas [119] ou
sistemg FI [120] mostraram-se como alternativa eficaz na determinagao de
antiménio em amostras de urina utilizando ICP-MS.

A tabela 11 apresenta os resuitados obtidos para amostras de urina
enriquecidas com antiménio utilizando o sistema FI com e sem etapa de
pré-concentracao. Observado-se que, em ambos o0s sistemas, houve
recuperacao do antimdnio adicionado, com baixos RSD. Isto indica que, de
acordo com as condigbes estudadas, os métodos aplicados sao adequados
para determinagdao de antimdnio em amostras de urina de individuos

expostos ou nao a ambientes contaminados por este elemento.

Tabela 11: Resultados analiticos encontrados na analise das amostras de

urina enriquecidas com Sb (II1). Todos os valores em pg L™ e n = 3.

Adicionado Individuo A Individuo B
Recuperado | RSD, % Recuperado RSD, %
0@ < 0,23* < 0,23*
0,30© 0,28 + 0,01 3,6 0,28 + 0,02 7,1
0,50@ 0,49 + 0,02 4,1 0,52 + 0,02 3,8
0® < 2,2% < 2,2%
2,00 1,98 + 0,04 2,0 1,96 + 0,05 2,6
5,00® 4,90 + 0,03 0,6 4,95 + 0,08 1,6

(a) com pré-concentracdo (fig. 1), (b) sem pré-concentragao (fig. 3).
(*) Limite de deteccdo do método.
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7.4 — Amostras de agua, sedimento e plantas

Nos ultimos anos, o interesse ambiental sobre o antimdnio tem
crescido consideravelmente devido 2 emiss3o antropogénica. Antiménio esta
presente no ambiente aquatico como resultado do desgaste das rochas,
erosao do solo e através de efluentes de mineracio e extracio do metal.
As principais vias de contaminagao sao pela emissdo atmosférica e pelo ciclo
da agua. Existem algumas indicacBes no ecossistema marinho que mostram
que Sb é acumulado em matrizes bioldgicas. Como um resultado do
interesse sobre o impacto ambiental e seus efeitos nocivos, Sb e seus
compostos sao listados como poluentes prioritarios pela Agéncia de Protecgo
Ambiental [861.

A contaminagdo de plantas por antim6nio pode se dar por varias vias.
Espécies de antimdnio podem atingir solos de agricultura por deposicio seca
ou Umida, resultante de atividades de mineracdo, descargas municipais e
industriais, e por adigao de melhoramentos de solo, tais como fertilizantes
quimicos. Altas concentragdes de Sb tém sido reportadas no solo,
vegetacao, em herbivores e mamiferos em ambientes proximos aos locais de
extragao de Sb. Antiménio ndo é essencial para plantas, mas pode
rapidamente ser absorvido por raizes, quandoc em forma sollvel.
Sua toxicidade em plantas tem sido descrita como moderada, com niveis
fitotoxicos na faixa de 5 a 10 mg kg’ de Sb no tecido da planta.
A toxicidade e comportamento fisiologico do Sb sao esperados e dependem
ndo apenas do estado de oxidacdo, mas da presenca de substituintes
organicos ligados ao metal [121-122].
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Tabela 12: Resultados analiticos obtidos para andlise de amostras de agua

enriquecidas com Sb (II1). Todos os valores em pg L e n = 3.

Recuperado
] Agua Agua de Agua de Lagoa
Adicionado
mineral torneira mar Unicamp
(RSD, %) (RSD, %) (RSD, %) | (RSD, %)
0,54 + 0,08
0@ < 0,23% < (,23*
(14,8)
L @ 0,96 + 0,07 0,86 + 0,10 1,27 £ 0,09
’ (7.3) (11,6) (7,1)
5 0@ 2,06 + 0,08 2,19 + 0,08 2,87 + 0,11
' (3,9) (3,7) (3,8)
4,73 + 0,16 4,99 + 0,10 5,42 + 0,02
5,0@
(3,4) (2,0) (0,4)
14,3+ 0,6 15,6 + 1,3 14,6 + 0,6
15,00
(4,2) (8,3) (4,1)
30,0 29,9+ 1,0 31,2+ 1,1 30,0+ 1,6
60,0 59,1 +1,7 59,7 + 0,5 57,7 +2,8
(2,9) (0,8) (4,9)

(a) com pre-concentragdo (fig. 1), (b) sem pré-concentracdo (fig. 3).

{*) Limite de deteccao do método.

Portarias: 1469 do Ministério da Salde - Agua potavel (maximo de 5 pg L™?).
54 da ANVISA — Agua potavel (maximo de 5 pg L),
USEPA — Agua potavel (maximo de 6 pg L) [123].
Unido Européia — Agua potavel (méximo de 5 pg L) [123].
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Os métodos propostos neste trabalho foram aplicados para
determinagdo de antiménio em amostras aquosas, sedimentos e plantas. Na
tabela 12 sdo apresentados os resultados obtidos para analise de amostras
de agua enriquecidas com quantidades conhecidas de antiménio. Em ambos
0s métodos, com e sem pré-concentracio, observou-se uma recuperacio de
antimdnio adicionado para todas as amostras. Nota-se que, para a amostra
de dgua da Lagoa da Unicamp, houve uma média de recuperacao de
0,53 ug L™ de antimé6nio, superior as concentracoes adicionadas. Este valor
pode ser confirmado a partir da constru¢do de uma curva de adicao de
padrdo. Os resultados obtidos indicam que a agua da Lagoa da Unicamp
possui uma tendéncia de contaminacdo por antimdnio. No entanto, embora
tenha sido verificada esta tendéncia de contaminagdo, o valor encontrado
estd muito abaixo do permitido em aguas naturais (5 ug L?). Além disso,
como foi utilizado um pré-redutor auxiliar em todas as amostras estudadas,
nao € possivel saber se o antiménio detectado encontra-se na sua forma
mais toxica, uma vez que todas as espécies presentes foram reduzidas e
com isso antiménio total foi determinado.

A potencialidade dos métodos propostos pode ser evidenciada a partir
dos resultados apresentados na tabela 13. Os valores obtidos s3o
concordantes com os esperados e possuem baixos RSD. Observa-se,
também, que embora os valores obtidos para o certificado SRM 1575
estejam abaixo do esperado, eles sdo concordantes com os apresentados na
literatura [74]. Estes bons resultados mostram que tanto 0 método com
etapa de pré-concentracdo como o sem esta etapa sdo adequados para
determinacdo de antimdnio em amostras de &gua, sedimento e plantas.
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Tabela 13: Resultados analiticos para oito materiais de referéncia®®,

[A] sem pré-concentragdo (fig. 1), [B] com pré-concentracdo (fig. 3).

Amostra Certificado Obtido
A RSD, % B RSD, %

APS 10750 10+0,05¢ 11,56+1,64 57 12,03+0,22 0,7
APS 10660 500 + 25 550 + 25 1,8 524 + 32 2,5
Pond Sed® 20 205+0,22 44  207+0,17 34
SRM 1640 13,79+0,42® 13,87+£246 7,1 13,84+0,37 1,1
SRM 16461 400®" 570 + 124 8,8 560 + 25 1,8
SRM 2704 3,79 +0,15°9 3,71 +0,07 0,8 3,59 + 0,30 3,3
SRM 1575 200®” 152 + 10 2,6 151 +2 0,7
SRM 15479 200" 23,7 +5,2 8,9

Café® 240 + 12 2,1 235+ 17 3,0

Arroz® 46 + 2 2,2

(1) Valores medios com 95 % de limite de confianca para andlise de 3 amostras;
(2) agua; (3) sedimento; (4) planta; (@) pg L (b) ng g% (¢) pg g
(*) valor de referéncia [103].
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8 — Conclusoes

O sistema FI proposto neste trabalho mostrou-se adequado para
geragao do hidreto de antimdnio e permitiu uma economia de reagentes e
rapidez na analise das amostras.

A interferéncia por alguns metais pode ser minimizada com o uso de

reagentes redutores auxiliares ou que possuem funcao complexante.

A resina de troca anionica Dowex 1 X-8 pode ser utilizada como
material sdlido para retencdo do ion BH,. Embora os resultados obtidos
sejam semelhantes ao sistema com uso de solugdo de NaBH,, este sistema é
uma alternativa a mais para a determinacaoc de Sb utilizando
geragao de hidreto.

Nos estudos visando pré-concentragao, a alumina acida mostrou-se
uma eficiente fase sdlida para retenc¢do de Sb. Os melhores resultados foram
obtidos para um tempo de pré-concentracao igual a 150 s e tempo de
eluicao igual a 12 s. A eluicdo é feita com uma solucdo de HCl igual a
5 mol L™, Comparando-se ¢ valor da inclinacdo das curvas obtidas com e
sem etapa de pré-concentragdo, um fator de enriquecimento
igual a 10 foi obtido.

Os procedimentos de abertura de amostra com diferentes acidos

foram adequados e nao resultaram em interferéncias durante as leituras das

amostras, nas condicdes estudadas.

91



Conclusées

A exatiddo do método foi comprovada pela andlise de amostras de
sedimentos, aguas, plantas e metalirgicas, com valores de

referéncia certificados.

Os bons resultados obtidos mostram que o método proposto é
adequado para a determinagdo de antimdnio em diversos tipos de amostras,
com relativa rapidez e baixos desvios padroes, com as figuras de mérito que

atendem aos valores determinados por lei.

A baixa quantidade de reagentes utilizados com o uso de sistema FI

possibilita a redugao de residuos gerados no laboratdrio.
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10.1 - Apéndice 1: Sinais analiticos obtidos

P e — e — -

STLpal GLAPEILS

o e et it < e

g
)
e <]

T
e

'g';ﬁégéifégwj" :
Figura 25: Sinais analiticos obtidos para diferentes concentracoes de
Sb (III) utilizando o sistema descrito na figura 1. Condigoes de analise:
como descrito na figura 1. [A] Sb (III) 15 pg L™; [B] Sb (III) 30 pg L™

[C] Sb (I1I) 60 ug L™; [D] Sb (III) 90 ug L™. Sinal do branco igual a 0,033.
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10.2 - Apéndice 2: Certificados das amostras de referéncia
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Alpha Resources,Inc. -
ertificate of Analysis

RIVER SEDIMENT A STANDARD

APS 1066
,~  Lot# 823701
- 3 Standard
Source Source Purity Solvent Concentration

High-Purity Metal 99.99+% HNO3, 5% ug/mL +/-0.5%
Salts & Oxides . +Tr HF
Aluminum 250.0 ' Calcium 300.0
Ireon 1200.0 Magnesium 70.0
Potassium 150.90 Sodium 50.0
Chromium 300.0 Cadmium 0.10
Copper 1.0 Cobalt 0.10
Lead - 7.0 Manganese 8.0
Nickel 0.50 ‘Thalllium 0.01
Thorium 0.02 Uranium 0.01
Vanadium 0.25 Arsenic 0.60
Selenium 0.02 Zinc 15.0
Antimony 0.5 Barium 0.50

This spectrometric standard solution has been prepared from high-
purity reference materials.Subboiled high-purity acid has been
used to place the materials in solution and to stabilize the
standard.The matrix is nitric acid as noted above in 18 megaohm
deionized water.The reference materials have been assayed by
optical emission spectrometry and atomic absorption spectrometry
and are certified to contain less than 50 ug/g total impurities.

The standard has been prepared gravimetrically by weighing the
reference material to S5 significant figures. Volumetric glassware
has been calibrated gravimetrically to 5 significant figures.

The Standard Concentration has been certified by spectrometric
analysis against an independent scurce which is traceable to
National Institute of Standards and Technology, SRM 3100 series.

Remedies for any claimed defect in this product will be limited
to product replacement or refund of the purchase price. In no
event shall Alpha Resources ke liable for incidental or
conseguential damages.

115



T T D T, Apéndice

Research Keport from the National Inst:iute for havironmental Studies Japar, Noo o

R TS
H
J R 38 '82 7], JDQGLG?

Preparation, Analysis and
Certification of POND SEDIMENT

Certified Reference Material

kY
il o L

Edited by Kensaku OKAMOTO

o236

THE NATHNAL INSTITUTE FOR FNVIRONMENT AL STUHES

BEF BINEMHRREAT

117



Apéndice

Table ¥
Certified and Reference Valuces for Pond Sediment

Certificd Values

Element Content*
MAJOR CONSTITUENTS (Wt. Percent)
Aluminium 10.620.5
Iron 0.5340.35
MINOR CONSTITUENTS (Wt. Percent)
Calcium 0.81%0.06
Potassium 0.6810.06
Sodim 0.5710.04
TRACE CONSTITUENTS (ug/g)
Zinc 343*17
Copper 210t12
Lead : 1056
Chromium 7515
Nickel ' 403
Cobalt 27+3
Araenic j2t2
Cadmium 1.8210.06
Reference Values
{(Wt. Percent)
Silicon 21
Titanium 0.64
Phosphorus 0.14
(g/p)
Manganese 770
Vanadium 250
Strontium 110
Rubidium 42
Scandium 28
Lanthanum 17
Bromine 17
Antimony 2.0
Mercury 1.3

*Dry weight basis: Sediment was dried in an air-oven at 110 C for
4 hrs (mean moisture loss, approximately 11 %). The values represent

a total analysis.
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éﬁﬁd
Alpha Resources, Inc. -
T3
tficate of Analysi
@ertificate alysis
TRACE METALS IN DRINKING WATER
APS 1075
Lot# 918109
Standard
Socurce Source Purity Matrix Concentration
High-Purity Metal, 99.99+% HNO3, 5% ug/L +/- 0.5%
Salts & Oxides , + Tr HF - see List of Elements and

Concentrations on Back.

This spectrometric standard solution has been prepared from high-
purity reference materials.Subboiled high-purity acid has been
used to place the materials in solution and to stabilize the
standard.The matrix is as noted above in 18 megacohm

deionized water.The reference materials have been assayed by
optical emission spectrometry and atomic absorption sSpectromet ry
and are certified to contain less than 50 ug/g total impurities,

The standard has been prepared gravimetrically by weighing the
reference material to S significant figures. Volumetric glassware
has been calibrated gravimetrically to S5 significant figures.

The Standard Concentration has been certified by spectrometric
analysis against an independent source which is traceable to
National Institute of Standards and Technolegy, SRM 3100 series.

Remedies for any claimed defect in this product will be limited
to product replacement or refund of the purchase price. In no

event shall Alpha Resources be liable for incidental or
consequential damages.

The standard is valid for 1 vyear from the shipping date

provided the solution is kept tightly capped and stored under
nermal laboratory conditions.
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CERTIFIED REFERENCE MATERIAL
Tracemetals in Drinking Water
Element List -

] pe/l =0.3%

i -

. ¢ -
Aluminum 120 Manganese 40
Anumony ‘0 Molybdenum 100
Arsenic 80 Nickel 40
Banum 50 Potassium 2.500
Beryllium N Rubidium Lo
Bismuth 0 Selenium 10
Cadmium 15¢] Silver 2
Calcium 33,000 ‘Sodium 6.000
Chromium 20 Stroatium 250
Cobale 23 Tellurium 3
Copper 0 Thallium G
lron 100 Vanadium 0

Lead 40 - Uranium i
Lithium 20 Zine 70

Magnesium 9.000
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NIST-SRM 2704

Buffalo River Sediment

Producer: National Institute of Standard and Technology
Standard Reference Matenals Programme

Building 202, Room 204 Gaithersburg MD20899 USA

Tel: +1 301 975 6439 Fax: +1 301 975 2128

CERTIFYING BODY: Standard Reference Materials Program

Date Certified: rev.90-07-09

Unit Size: 50g

Min, Wt 0.25¢g

Unit Price: $183

Measurand Conc ~ Type  Emor% Remarks:

Al 61 100 certified 3 mg/kg
As 23.4 certified 3 mg/kg
Ba 414 certified 3 mgkg
C 33 480 certifted 1 mg/kg
Ca 26000 certified 1 mg/kg
cd 3.45  certified . 6 mg/kg
Co 14  certified 4 ﬁigfkg :
Cr 135 certified 4 mgikg
Cu - 98.6 certified o SImg'/kg
Fe 41 100 certified : 2 mg/kg
Hg 1.44 certified : 5 nig,/kg
K 20000 certified 2 mg/kg
Mg 12 000 certified 2 mg/kg
‘Mn 555 certified 3 mg/kg
Na 5470  certified _ 3 mg/kg
Ni 44.1 certified 7 mg/kg
P _ 998 certified 3 mg/kg
Pb lot certified 3 mg/kg
Sb R 379 certified 4 mg/kg
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Si
Ti

o

Zn

B

Ce

a

Cs

Eu

—

la
L1
Lu

Rb

Sc
Se

Sm

Sr

Yo o
er _

290 800 certified

4570
12
3.13
95
438
7_

S

100

1.3
15

29
50
06
100
4 000
12
1.1
6.7
9.5
130
9.2

2.8

i

certified
cert_iﬁed

certified

certified
certified
non-certifted

nd-r'ﬂceftiﬁ'ed'

non-certified

non-certified -
‘non-certified

non-certified.

hon—ceniﬁed-'

no'n'-'certiﬁed

‘non-certified

non-certified
non-certified

non-certified -
non-certified
non-certified
~ non-certified |

non-certified

'n_o_n-certiﬁed _
_ 'non-c_cr_tiﬁed:
r;_on—certiﬁed )

_non—certiﬁe_d

non-certified
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7 %} National Institute of Stavdards & Terlmuology
WS

Certificate of Analysis

Standard Reference Material® 1640

Trace Elements in Natural Water

Thit Standurd Reference Material (SRM) &5 ineaded primardy for vse m evainating methods uted in the dotermumaiion of
Wace edemenss in fresh water. SRM 1640 & composed of patural fresh water coidected frem Clear Creek, 00, which b
oen dibared md wabilized wirh phiric &id &1 2 concenmRrbon of 0.5 mokl. A uax gf SRM 1540 comsiss of
spproximely 250 @l of sohdios i o palyvitylene bodtle, whbirh is scaded in 20 aleminized plastic bag.

Certified Vatues and Uncertaiwties: The contified values =xpresasd 23 mads Tractons aod teir expanded unoeriaintics
are fiwod in Table 1 for 17 clesncars in SRM 1640, The cenifed vahes s cqually weighted wyeans of the coselis of rwo
of oM mdependent snatyiical mothods o & single primary method. Exch expanded uncersimty i basod on a 95 %
confidence ialerval for he muxn, and Woiades 4 zilowgoce for differences beiwoen the amalvtical mothods used and an
allowapce for solution sability (1),

Reference Values snd Uncertrinties: The reference vahues sxpresced a5 mass fractions and their cxpanced vacertainties
are provided in Tebie 2 for zn additicnal o ciements. The reforence values ate meaps fom a singic method or, (w0 or
moce equaily weiglied mreens of results of independest analydent @eibods for which dwre 5 msutficiens information 10
et NIST cortification craers.  Fach expotided wncertdndy is based 08 a 95 % confidence imervid for the mesn g
mchades an adlowance for differeaces berween 22 snatytical method wed and an nilowinge for sobmion stabilty bet may
oot ctnte sl soorees of uncertamty 11}

informatine Valse: The oppec limit informaton vatie %o theliive, cxpressed 25 » mass fraction i Tabic 3, is an
eslmate based on the mstumenta) it of detection ad measTrements ToM & fmplo it of SRM 1541

The ansdyticel methads used for e characecizaion of this SRM are giveo i Tabiv 4. AH vaines e repexicd as mass
fractyons §2].

NOTICE AND WARNINGS TO USERS

Expiration of Certiflcation: This comificadon of this SRM lot i valid untit 1 Jupe 2004 within te measuremon
wncertamies specified, peovided the SRM s handied and stored b acoordance with the inetrscticns gives o this
cartfecan (see Usel. However, ihe cortificativa will be maflificed if the SRM is contamiseted or modifiad.

Ueer The SRM should be shaben beftre uie becaaae of poisntial waer condengstion. Samples shonkd be aalyzed &t a
tooey teyapersture of 22 T 4+ 5 °C. T@prmmmﬂaoommnrmesm,p@mﬂmddmbetuamdhm
the hotrx, Afmuw,mebomsmbewdﬁghdymwm&\csmmﬂdhgwi:ichsh\midbe{olded
et reaiod with scaling wpe. This precastion will protecs ihe SRM from possible caviromnental conminaticn and tong-
HfI BV PO,

The mags freccions given in Tedles | and 2 are capressed as micropram per kilogram or milligram per kilogram.
These valecs can be converted o mass concentratons with e of napograms per cuhic contimerer of microframs
per cubic centimoter rrspoctivety, by nraiiplying by the dersity.  The demsity of SRM 1640 st 12 °C was messured
w be 1015 gicw’ + 0.0005 gaam’ (idenicsd to grums per mitliliter),

nmmmwmmaspemmmmmmcmmmmWofmstmmﬂmaummc
Stndaed Referepce Mlaieriafs Program by B.S. MacDmeld,

Cadthorsburg, MDY 2089 Thoiass B, Gills, Chief

Certificate Isase Date: 23 Jeneary 1998« Smpdard Referermce Maertals Program
2 Oneober 199/ {ehgmet caredivare dasc)

*Revision mopons e sdaitics of §% sfoeamen vaiize for hakam,
SRM 1646 Pape {0 4

127




Apéndice

Statsrical analysis of the experimentai date was performoed by W.F. Guthric of the NIST Scatisticai Engincering
Diviion

Recogaizing conmmination al the mictonram per kiogram kowel can be 1 sericus problern, iabware showild be
wrupiiousty cicgned and onty high ptreny reagenss emploved. Sampling and mampulations. sech a8 evaporations,
shouid be dobe I 2 Clean cavirowment, such s 3 Class. H00 cleais hood.

Coondination of e NIST rechnical meaeyremens was sader the direction of J.R. Moody of the NIST Anahviical
Chemistiry Division, -

The wverall coondipation of wessurements poetformed by the U.S. Geological Swvey Natiogal Wager Quality
Laborzrory, Arvada, CO 2nd by laboratories that partitipate i the Standard Referoace Water Progam was under
he dicection of X. Lang.

Table 1. Cersified Muass Fraciors

Elrment urkg Elwmens ugkg
Alumimum 320 % iS5 Iron 343 =+ s
Astimmony i3.79 £+ 0.42 Lesd 2789 + o
Arstopic 26.67 + 043 Munguncae 1215 + 1.3
Bariem 1480 + 22 Molybdenama  48.7% + 026
Beryilinm MM+ a8 Sedenium 2196 + 041
Boron i1 o+ 83 Silver 762 + 028
Cadtiman 2719+ 0% Strottiam 1242 + o7
Chraminm B8BhH = 16 Vanadiem 1299 + 037
Cobualt 2028 + 6.3

Tuble 1. Reference diass Fructions
Etement reir Element merkg
Copper 852 = 12 Calcium 7.045 £ 0.089
Lihun M7 + 14 Magnesm 5.319 + 0.056
Mackel 4+ OX Sitcoa 47 = 012
Potassion 994 4+ 27 Sodnm 2335+ 4.3i
Robidiem 200 £+ 002
Lo 522 0+ 1.1

Tabic 3. loformation Mass Fractiea
Thalpon <. ugiky

Svmree apd Preparatien of Materinl: AsxmdedabamiSOﬂLufmﬂ(ﬁesbimrmobmmbylh:
TSGS & Clear Cresk. 00 It was Sherod dwoogh 2 (.1 um vitra filter and achdified with pitric acid. Anaiysig
afthmwmmmﬂmmmmrmna@m;.mmmmmmm
showed tha Arsesic, Becyltium, Cobad, kmﬁmm&mmdﬁmcd'mmumam&n
Aabization procoss, Mdmmmadjuuzdwdmhoﬁghdmmdmiﬂwbyﬂ:mm&nm
of the decreased elemems. Thcmﬁﬂnﬂxﬂmm“mmmrpedmwghmmnﬁhet.pasu{,’thmsonm:
ffor steriliration purposes), and thes to a bowling station. At the bottling station, the bottles werc nosed with the
sample axd thea filled.

SEM 1640 Page 2 of 4
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Mational Burean of sofandardd™
@ertificate of Analysis
Standard Reference Material 361
AISI 4340 Steel )

This standard is in the form of chips sized between 16- and 35-mesh sieves. It is intended tor use in
chemical methods of analysis.?

Element Percent by weight Element Percent bv weight
Carbon 0.383 Aluminum (total) 0.02,
Manganese 66 - "~ Niobium 022
Phosphorus .014 Tantalum 020
Sulfur 0.0143 % 0.0003* Boron .0003,
Silicon 222 Lead .00002;
Copper 042 . _ Zirconium .009
Nickel 2.00 Fewe Antimony 0042
Chromium 0.69," Sitver 0004
¥anadium 011 C. :lum 0001,
Molybdenum 19 Magnesium .0002,
Tungsten 017 - Cerium 0040
Cobalt 032 ' " Neodymium ' 0007,
Titanium 020 -

Arsenic 017 -~

Tin 0.010

AThis material also is available in the form of disks, SRM 1261, 31 mm (1 1/4 in} in diameter and 19 mm {3/4 in) thick for optical
emission and x-ray spectrometric analysis; rods, SRM 1095, 6.4 mm ( 1/4 in} in diameter and 102 mm (4 in) long for the
determination of gases in metals by vacuum fusion and neutron activation methods of analysis: and rods, SRM 661, 3.2 mm (1/8 in)
in diameter and 51 mm (2 in) long for application in microchemical methods of analyss such as eiectron probe microanalyss, spark
source mass spectrometric ysis, and laser probe analysis.

CERTIFICATION: The valuc listed for an element is the present best estimate of the true value based on the
resuits of the cooperative analytical program. The value listed is not expected to deviate from the true value by
more than *1 in the last significant figure reported; for a subscript figure, the deviation is not expected to be
more than +5. *Sulfur certification is based on results of SSMS-ID at NBS, and on results of IDMS at JAERIL.

The overall direction and coordination of the technical measurements at NBS leading to
certification were performed under the direction of O. Menis, B. F. Scribner, ]. 1. Shuitz, and J. L.
Weber, Jr.

The technical and suppoﬁ aspects involved in the preparation, certification, and issuance of this
standard reference material were coordinated through the Office of Standard Reference Materials
by R. E. Michaelis. - .

Washington, D.C. 20234 George A. Uriano, Chief
February 24, 1981 (over) Office of Standard Reference Materials
(Revision of Cernificates

dated 7-26-70, 1-8-76.

and 6-5-79)
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e
PLANNING, PREPARATION, TESTING, ANALYSIS: Matenial from the same malt is availali™ in a
variely 0 ¥ i i : st in_calibratine instrum daniques.

The material for this standard was vacuum melted and cast at the Carpenter Technology
Corporation, Reading, Pennsylvania, under a contract with the National Bureau of Standards. The
contract was made possible by 2 grant from the American Iron and Steel Institute.

The ingots were processed by Carpenter Technology Corporation to provide material of the highest
possible homogeneity. Following acceptance of the composition based on NBS analyses, selected
portions of the ingot material were extensively tested for homogeneity at NBS by D. M. Bouchette,
S.D.Rz" ", and J. L. Weber, Jr. Only that material meeting a critical evaluation was processed
to the final forms. :

Chemical analyses for certification were made on composite samples. For certain elements,
however, and based on previous experience, only one composite sample was analyzed with the
results applied to the other forms of the material.

Cooperative analyses for certification were performed in the analytical laboratories of Bethlehem
Steel Corporation, Sparrows Point Plant, Maryland, R. H. Rouse; Carpenter Technology
Corporation, Research and Development Center, Reading, Pennsylvania, E. J. Cramer; The Timken
Roller Bearing Company, Steel & Tube Division, Canton, Ohio, R. G. Cover; United States Steel
Corporation, Applied Research Laboratory, Monroeville, Pennsylvania, L. M, Melnick; and Gary
Steel Works, Gary, Indiana, E. H. Shipley.

Analyses were performed in the Analytical Chemistry Division of the National Bureau of Standards

by the following: R. Alvarez, J. R. Baldwin, D. A. Becker, E. L. Garner, T. E. Gills, E. ]. Maienthal,
C. W. Mueller, P. J. Paulsen, K. M. Sappenfield, B. A. Thompson, S. A. Wicks, and J. Wing.

ADDITIONAL INFORMATION ON THE COMPOSITION: Certification is made only for the
elements indicated. This standard contains 40 elements and information on the elements not
certified may be of importance in the use of the material. Thus, although these are not certified,
values are presented in the following tahie for the remaining elements. ...

Value from a single laboratorv

Element Percent. bv weight Element Percent, by weight
Bismuth (0.0004) ~.°°°*%  Lanthanum (0.001)

Gold (<.00003) Praseodymium (-0003)
Selenium (.004) — Hafnium (.0002)
Tellurium {.0006}) Nitrogen (.0037)

Zinc ' (.0001) Oxygen (.0009)
Hydrogen (<.0005)

Strontium 1_{<.0005)

Iron (By difference) (95.6)

a0)2<h indicates “not detected.™ Value in parenthesis following the dash is the conservative “ypper limit™ of detection.
Approximate value from heat analvsis

Germanium |0.006]
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Mertificate of Analysis
Standard Reference Material 362
AISI 94B17 Steel (Modified) -

This standard is in the form of chips sized between 16- and 35-mesh sieves. It is intended for use in
chemical methods of analysis.

Elcment Percent, bv weirht Element Percent. bv weight
Carbon 0160 Aluminum (Total) 0.09; -
Manganese 1.04 .~ Niobium .29
Phosphorus 0.041 Tantalum 20
Sulfur 0.0360 £ 0.0003+ Boron 0025
Silicon .39 Lead 0004, .
Copper .50 Zirconium 19
Nickel 59 - Antimony 013 .
Chromum .30 - Silver 0011
Vanadium 040 Calcum 0002,
Molybdenum .068 Magnesium 00064 -
Tungsten .20 Cerium 0019
Cobait .30 - Neodymium .0007,
Titanium 084

Arsenic 09, —

Tin 016 —

This material also is available in the form of disks, SRM 1262, 31 mm (1 1/4 in) in diameter and 19 mm (3/4 in) thick for optical
emission and x-ray spectrometric analysis; rods, SRM 1096, 6.4 mm (1/4 in) in diameter and 2102 mm (4 in) long for the
determination of gases in metals by vacuum fusion and neutron activation methods of analysia; and rods, SRM 662, 3.2 mm{1/8 in})
in diameter and 51 mm (2 in) long for application in microchemical methods of anzlysis such as electron probe microanalysis, spark
source mass spectrometric analysiy, and laser probe analysis,

CERTIFICATION: The value listed for a certified element is the present best estimate of the true value based on
the results of the cooperative analytical program. The value listed is not expected to deviate from the true valye
by more than 1 inthe last significant figure reported: for a subscript figure, the deviation is not expected to be
morc than 5. *Sulfur certification is based on results of SSMS-ID at NBS, and onresults of IDMS at JAER].

The overall direction and coordination of the technical measurements at NBS leading to
certification were performed under the direction of O. Menis, B. F. Scribner, ]J. 1. Shultz, and ]J. L.

Weber, Jr.

The technical and support aspects involved in the preparation, certification, and issuance of this
standard reference material were coordinated through the Office of Standard Reference Materials

by R. E. Michaelis.

Gédrge A_ Uriano, Chief

Washi . D.C. 20234 .
Fcabsn.::go;i 1981 Office of Standard Reference Materials

(Revision of Certificates

dated 7-27-70 and 1-8-76) {over)
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PLANNING, PREPARATION, TESTING, ANALYSIS: Matcrial from the same melt is available in a
variety of forms to serve in checiing methods of analysis and in calibrating instrumental techniques.

The material for this standard was vacuum melted and cast at the Carpenter Technology
Corporation, Reading, Pennsylvama, under a contract with the National Bureau of Standards. The
contract was made possible by a grant from the American Iron and Steel Institute.

The ingots were processed by Carpenter Technology Corporation to provide material of the highest
possible homogeneity. Following acceptance of the composition based on NBS analyses, selected
portions of the ingot material were extensively tested for homogeneity at NBS by D. M. Bouchette,
S. D. Rasherry, and J. L. Weber, Jr. Only that material meeting a critical evaluation was processed
to the final forms.

Chemical analyses for certification were made on composite samples. For certain elements,
however, and based on previous experience, only one composite sample was analyzed with the
results applied to the other forms of the material.

Cooperative analyses for certification were performed in the analytical laboratories of Allegheny
Ludlum Steel Corporation Research Center, Brackenridge, Pennsylvania, R. B. Fricioni; Inland Steel
Co., East Chicago, Indiana, R. W. Bley and ]. E. Joyce; Republic Steel Corporation, Canton, Chio,
R. W. Jones; and the Youngstown Sheet and Tube Co., Youngstown, Ohio, L. E. Chalker.

Analyses were performed in the Analytical Chemistry Division of the National Bureau of Standards
by the following: ]J. R. Baldwin, R. K. Bell, R. W. Burke, T. E. Gills, L.. T. McClendon, B. A.
Thompson, and S. A. Wicks.

ADDITIONAL INFORMATION ON THE COMPOSITION: Certification is made only for the
elements indicated. This standard contains 40 elements and information on the elements not
certified may be of importance in the use of the material. Although these are not certified, values
are presented in the following table for the remaining elements.

Value from a single laboratory

Element Percent, by weight Element Percent. by weight
Bismuth (0.002) Coc8 Lanthanum (.001)

Gold (<.00005) Praseodymium (.0003)
Selenium (.0012) Bafnium (.0003)
Tellurium (.0011) Nitrogen (.00404)

Zine {-0005) Oxygen (.00107)
Hydrogen (<.0005) ' )
Strontium *(<.0005)

Iron (By difference) {95.3)

2N3sh indicales “not detected.™ Value in parenthess following the dash is the conservative “upper limit™ of detection.

Approximate value from heat analvsis

Germanium {0.002]
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National Burean of Standuards
@ertificate of Analpsis
Standard Reference Material 363

19 MAR 1985
Cr-V. Steel (Modified) -

This standard is in the form of chips sized between l16-and 35-mesh sieves. It is intended for use in chemical
methods of analysis.”

Flement Pereent, by weight Element Percent, by waight
Carbon - 062 Aluminum (lotal) 0.24 -
Manganese 1.50 . - "Niobium .049
Phosphorus 0.02, Boron ) 0007,
Sulfur 0.0068 *+ 0.0002* Lead 0018, -
Silicon .74 Zirconium 049
Copper 10 - Antimony .002 -
Nickel 30 Silver 0037 .
Chromium 1.31 = Gold 0005
Vanadium 0.31 - Calcium 0002,
Molybdenum 028 . Magnesium .0006,
Tungsten 046 - o Cerium .0030
Cobait .048 - Neodymium 0012
Titanium 050 -

Arsenic 010 -

Tin A0, -

*This malerial abso is available in the form of disks, SRM 1263. 31 mm (! 1/4 in) in diameter and 19 mm (3/4 in) thick for optical
emission and x-fay spectrometric analysis; rods, SRM 10%7. 6.4 mm (1/4 in) in diameter and 102 mm (4 in) long for the
determination of gases in metals by vacuum fusion and ncutron aclivation methods of analysis; and rods, SRM 663, 3.2 mm (1/8 in)
in diameter and 51 mm (2 in) long for application in microchemical methods of analysis such as electron probe microanalysis, sark
gource mass spectrometric analysis, and laser probe analysis.

CERTIFICATION: The value listed for a certified element is the present best estimate of the true value based on
the results of the cooperative analytical program. The value listed is not expected to deviate from thetrue value
by more than %1 in the last significant figure reported; for a subscript figure, the deviation is not expected tobe
more than 5. *Sulfur certification is based on results of SSMS-ID at NBS, and on results of IDMS at JAERI.

The overall direction and coordination of the technical measurements at NBS leading to the
cerlification were performed under the dircetion of O. Menis, B. F. Scribner, ). L. Shultz, and J. L.
Wcher, Jr.

The technical and support aspects invelved in the preparation, certification, and issuance of this
Standard Reference Material were coordinated through the Office of Standard Referenee Materials
by R. E. Michaclis. -

Washington, D.C. 20234 George A. Uriano, Chief
February 24, 1981 Office of Standard Reference Matenials
{Revision of Certificates {over)

dated 9-30-70 and 1-8-76)
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PLANNING, PREPARATION, TESTING, ANALLYSIS: Maicrial from the samd meldt is wvailable in a
varicty of forms to scrve in checking methods of analysis and in cajibrating instrumental technigues.

The matcrial for this standard was vacuum mclted and cast at the Carpenler Technology
Corporation, Reading, Pennsylvania, under a contract with the National Bureau of Standards. The
contract was made possible by a grant from the American Iron and Steel Institute. .

The ingots were processed by Carpenter Technology Corporation to provide material of the highest
possible homogencity. Following acceptance of the composition based on NBS analyses, selected
portions of the ingot material were extensively tested for homogeneity at NBS by D. M. Bouchette,
S. D. Rasberry, and J. L. Weber, Jr. Only that material meeting a critical evaluation was processed
to the final forms. ‘

Chemical analyses for certification were made on composite samples. For certain elements,
however, and based on previous experience, only one composite sample was analyzed with the
results applied to the other forms of the material.

Cooperative analyses for certification were performed in the analytical laboratories of Climax
Molybdenum Company of Michigan, Ann Arbor, Michigan, J. W. Mann and H. E. Trapp;
Midvale-Heppenstall Co., Nicetown, Philadelphia, Pennsylvamia, W. L. MacBride; Standard Steel Co.,
Burnham, Pennsyivania, . Metzger; and The Steel Company of Canada, Hamilton, Ontario, Canada,
O. P. Bhargava.

Analyses were performed in the Analytical Chemistry Division of the National Bureau of Standards
by the following: R. K. Bell, R. W. Burke, T. E. Gills, E. J. Maienthal, L. T. McClendon, T. C. Rains,
T. A. Rush, B. A. Thompson, and 5. A. Wicks.

ADDITIONAL INFORMATION ON THE COMPOSITION: Certification is made only for the
elements indicated. This standard contains 40 elements and information on the elements not
certified may be of importance in the use of the material. Although these are not certified, values
are presented in the following table for the remaining elements.

Value from a single laboratory

Element Percent. bv weight Element Percent. by weight
Tantalum {0.033) Lanthanum (0.002)
Bismuth ( .0008) Praseodymium (.0004)
Sclenium ( .00016) - Hafnium ( .0005)
Tellurium ( -.0009) Nitrogen (.0041)
Zinc ( .0004) - Oxygen ( -00066)
Hydrogen (<.0005)

Strontium (<.0005)

Iron (By difference) (94.4)

Approximate value from heat analysis : -

Germanium [0.010]
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;:‘TX Naudionrnd Instihute of Bhoteacds & Teclpology
Wertificate of Analysis
Standard Reference Material 364
High-Carbon Steel (Modified)

This Standard Reference Matetial (SRM) is in the form of chips sized between 16 and 35 mesh steves. It is
intended for use m chemical methods of analysis.

Element wt %* Element wi%"*
Carbon 027 Hiobium 0.157
Manganese 0.25; Tantalum on
Phosphorus 0.01 Boron 00106
Sulfur 0.06250 £9.0003+ Lead 0.023,
Silicon 0.06
Copper 0.24¢ Zirconium 0.0638
Nickel 0.144 Antimony 0.034
Chromium 0.06; Gold 0.0001
V anackium 0.10;5 Calcium 0.00003
Motybdemam 0.49 Magnesium 0.00016
Tungsten 0.10 Cerrum 0.0005
Cobait 0.15 Neodymium 0.0001s
Titangim 024
Arsenc 0.052
Tin 0.008

‘wt % = mg/kgx 10

Bulfur certification 1s based an results of SSMS-ID at NIST, and on results of IDMS at JAERT.

Certification: The value listed for a certified elernent is the present besf estimarfe of the "true” value based in
the results of the coopersisve analytical program  The valie listed isnot sxpecied to deviate from the true vahie by
more than + | in the last significant figure reported for a subscnpt figure, the devistion is not expected to be more
than 3.

This Cerfificate of Aalysis has wudergone editorial revision o reflect program and orgavizafiond changes
af NIST @ af the Deparfmert of Commerce. No aftenpt was made fo reevaludte the cerfificate values or any
fechrical dafe preserded on ths cerfificate.

The overall direction and coordination of the technical measurements at NIST leading to certification were
performed under the direction of O. Ments, B.F. Scribmer, J.[. Shuitz, and J L. Weher, Jr.

The technical support aspects involved in the ongmal certification and issusnce of this SRM were coordnaed
through the Standard Reference Matenals Program by R E. Michaelis. Reviston of this certificate was coondinater
through the Standard Reference Materials Program by P A Lundbherg.

Gaithersturg, MD 20859 Thomas E. Gills, Acting Chief
May 17,1993 Standard Reference Matenals Program
(Revision of certificate dated 2-24-81) ) (over)
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PLANNING, PREPARATION, TESTING, ANALYSIS: Material from the same melt is available in a variety o
forms to serve in checking methods of analysis and in calibrating instrumental techniques.

The material for this standard was vacuum melted and cast at the Carpenter Technology Corporation, Reading, P4
under a cantract with the National Institute of Standards & Te chnology. The contract was marde possible by a grail
from the American [ron and Steel Institute.

The ingots were processed by Carpenter Technology Corp. to provide material of the highes* -~ bl
homogeneity. Following acceptance of the composition based an MIST analyses, selected potticns of the mga
material were extensively tested for homogeneity at NIST by DM. Bouchette, S.D. Rasberry, andi J L. Weber, Jz
Only that material meeting 2 critical evatuation wes processed to the final forms.

Chemical anatyses for centification were performed in the enalytical laboratories of Ford Motor Co, Dearbom,
MI, GA. Nshstoll, Kawecla Beryleo Industries, Inc, Boyertown, PA, FT. Cayle;, awd Lukens Steel Co,
Coatesville, PA, J H. Mormis and J. Scott. |

Analyses were performed in the NIST Analytical Chemistry Division by the following RK. Bell, TE. Gills, EJ.
Maienthal, 3D. Rasbenry, B.S. Thompsan, and S A. Wicks.

SUPPLEMENTAL INFORMATION
Certifcation is made anly for the elements indicated. This standard contams 40 elements and information on the

slements not certified may be of importance i the use of the matenial. Although these are not certified upper
limit values are presented in the following tables for the remaining elements.

Value from a single laboratory
Element wt % Element wi%
Abpninum (total) (0.0030} Praseodymium (0.0001)
Bismuth ©.00%) Haffirum .0013)
Sitver (0.80002) Nitragen (0.0832)
Selenium (6.00021) Oxygen (U.0010)
Tellurium (0.0002) Hydrogen (<0.0005)
Lanthargam 0.0002)
Strontmm @.0o4H
Iron (By difference) ®6.7

Approximate value from heat analysis

Zing f0.0013
Germarium [0.003]
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[ ; National Instibute of Stardards & Technology

Uertificate of Analygsis
Standard Reference Matenial 1575

Pine Needles

This Standerd Reference Matenial (SRM) is intentded primarly for evaluating the relisbility of analytical methods
for the determination of major, minor, and trace eiements in botandcal materiais and cther agriculturaiproducts. A
unit consists of 70 grams of dried pine needles.

Certified Yalues of Constitutent Elements: The certified vatues for the constituent elements are shown in
Table 1. They are based on results cbiained either by reference methods of known accuracy or by two or more
independent, reliable anaiyticel methods. Non-certdfied values, which are given for information only, appear in
Table 2.

NOTICE AND WARNINGS TO USERS

Expiration of Certification: This certification will be invalid 5 years from date of shipment from NIST. Should
it be mvalidated before then, purchasers will be notfied by NIST.

Stability: The materiat should be kept in its criginal bottle and stored at temperatures between 10-30 °C. It
should not be exposed to miense sources of radiation, mchading ultraviolet lamps or anbight. ldeally, the bhottie
should be kept m a desiccator in the dark at the temperature indicated.

Use: The botiled matenal should be mixed or rotated well before use. A mimmum sample of 500 mg of the &r
matenal (see Instrections for Drying) should be used for eny analytical determination tc be related to the certir . .
values on thas certificate.

The onginal direction anr coordination of the techrical measurements leading to the certification were performed
wder the chairmanship of HL. Roock The overall coordination of the cooperative work performed by the
Commission of European Commmunities, Joint Research Certer, Ispra Establishmert, Italy, wes by G. Rossi of the
Chemistry Division.

This Certificate of Aualysis has wdergone editond revision fo reflect program and orgmuzationdl chumges
af NIST avd at the Department of Commerce. No atterpt was made fo reevaluate the certificate values or oy
teckmical data presentedon thi's cerfificate.

The techrical and support aspects imvolved in the preparation, certification, and issusnce of this Standard
Reference Material were coordinaled through the Standard Reference Materials Program by T E. Gills.

Gaithersharg, MD 20899 William P. Reed, Chief

Febmary 24, 1993 Stardard Reference Materials Program
(Revision of certificate dated 10-13-76)

(over)
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Instructions for Drying: Samples of this SRM must be dded before wesghing by either of the following
procedures:

| Drpnginsrman oven &£ 85°C for 2 h
2. Lycpnilization using a cold trep ot or below -50 °C at apressure not greater than 30 Pa (0.2 mm Hg) for
24h

Note: Dryimng either in an oven at 105 °C arin avacuum oven at 75 °C causes lasge losses of volatiles other tha
water eand should nof be used. -

Additienal Information Anatyses: This SRM contains silice ous material which is an integral part of the sample.
The analyses reported in Tables | and 2 were performed on the entire sample. Therefore, dissohttion procedures
shouidbe capable of complete dissoluhion of the sample ut shouldnot result in losses of volatile elements, such

as arsenic end mercuty.

Source and Preparation of Material: The plant material for this SRM was collected and prepared under the
direction of A L. Kerworttry of Michigen State University, East Lansmg, MI. Its source was Maistes State Park
spproximately 65 km north of Muskegon, MI. For the preperation of the SEM, the matenel was air-dried, and
ground in a comminuting machine. After grinding the material, was dried &t 85 °C, thoroughly mixed in a feei
blender, packaged in polyethylene-ined fiber drums, and stenlized m-situ with cobalt-60 radiation. The
ster]mzation procedure was camied out atthe U.S. Armmy Research and Development Comunend, Natick, MA unds
the direction of A. Brymjolfssan. At NIST, preliminary eveluation of the material homogeneity iulicated that ity
improvement would be required to establish reliable certified values. Therefore, the material was resieved end the
portion fhei passed a polypropylene sieve havmg openings of 625 mm (equivalert to a U.S. senies 60 stendar
sieve) was relamed for the SRM.

Homegeneity Assessment: Material homogeneity wes evaluated by detenmining ten certified slements, P, Al Fe,
Mn, Rb, Cu, Cs1, As, Hg, and U on samples of 500 mg ot less taken at vartous locations within freeze-dried bulk
material The other certified elements, K, Ca, S, Ph, and Th were determined usmg sample weights not exceeding
one gram. The uncertanties for the cancentrations given m Table 1 include these results.

Table 1. Certified Values of Constituent Elements*

Mator sod Minor Constituergs
Content
Element Wi Percent
Caleium 041 £0.02
Potassium 0.37+002
Phosphorus 0.12+0.02
Trace Constituents
Content Content
Element LEE Element BegE
Mangsnese 675 = 15 Copper 3.0 + 03
Aluminum 545 + 30 Chromium 2.6 + 0.2
Iron 200 + 10 Arsendc 021 % 004
Rubidnim 117 = 0.1 Mercury 015 = 0.05
Lead 108 + (135 Thormum 0.637 =+ 0.003
Strontam, 48 & 0.2 Uramum 0.020 % 0.004

* Analytical values are based on the "dry-weight” of meterial (see Instructions for Drying).

The uncerdainties of the valzes of the conmstituents shouwm in Table 1 include allowences for mateny
inhomogenetty, method mmprecision, ad an estimate of possible biases of the analytical methods used.
2.
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Tahle 2. Non-certified Values for Constituent Elements*

Note: The following vahies are not certfied because they are not based on the results of either a referenc
method of known accuracy or two of more independent methods. These vahies are included for mformation anly.

Major Constituent
Content
Element Wt Percent .
Nitrogen 1.2y
Trace Constituents
Content Content
Element ugg Element uge
Bromine ® Lantharsam @.2)
HNickel 3.5 Cobalt 0.1
Cerium 0.4 Thallum .05
Cadmium® (<0.5) Scandium 0.03
Artimory 0.2y Europium 0.006)

* Analytical velues are based on the "cry-weight" of matenal (see Instuctions for Drying).
*Cadimrum was not sufficiently homogeneous for certification
Analyticel Methods

8 Atomic absotption spectroscogy

b. Isotope dilution mass specirometry

c. Isotope ditution spark scurce mass spectrometry
d. Kjeldahl method for rifrogen

e. Neutron activatton

f. Nuclear track techrucue

g. Optical enussion spectroscopy

h. Spectrophotometry

i. Polarographny

NIST Analysts

Inomgamc Anslytical Research Division

RW. Burke SH. Hamison
BS. Carpenter RM. Lmdstrom
ER Deardorff L.A, Machlan
BI. Diamondstone E.J Maienthal
LJ Dunstan L.T. McClendan
M3 Epstem LJ Moore
RH. Filby T.]. Mumhy
EL. Gamer PJ. Paulsen
TE Gills HL Rook

I W Gramlich
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National Institute of Standards & Vedmology

Qertificate of Analysis
Standard Reference Matenial 1547
Peach Leaves

This Standard Reference Material (SRM) is intervied primanly for use in evaluating the reliabilty of analytical
methods for the determination of major, minor, and trace elements 1 botamicel matenials, agticultural food
products, and materials of similer matniy A unit of SRM 1547 counsists of 50 grams of dded peach leaves of the
Coronet vanety.

Certified and Noncestified Concentmtions of Constitwert Elements: The certified concentmtions of the
constipsent elements are given in Table 1. These concentrations are based on the sgreement of results from at
least two independent analgtical methods or the mean of results from a method of known accuracy. Noncertified
concentrations of canstituent elements are provided for infonnation ooty m Tahle 2.

Notice and Warnings to Users

Expiration of Cestification: This certification is vafid for five years from the date of shipment. Should ey of the
certified values change before the expiration of the ceriification, purchasers will be notified by NIST. Flease
retun the attached registration cardto facilitate potification.

Stability: This material was radiation sterilized (“'Co) of an estimated murmmum dose of 27.83 kGy for
microbiologicet control. Howeves, its stability has not be rigorously assessed. NIST will momstor this material
end will report ary substantivs changes in certification to the purchasets.

Storage: The material should be kept tightly closed m il original bottle and stored in the dark at a tempembure
Betreen 10 and 30 °C. It shouldnot be exposedto intense sources of radistion. Ideally, the botite should be kept
in a desiccator under the conditions indicated above.

Use: The bottle should be thoroughly mixed by rotatng andfor rolling the bottle before each use. Allow the
Contertsto settle for one minute prior to opening. A minimum sample of 150 mg of the dried metenal, dred as
described i the section on "Instructions for Drying®, should be used to relate anafyticel determinations to the
cestified values inthis certificate. In some cases, especiaily for volatile elements such as mercury, it is preferable
to enalyze sampies from the bottle without drying, determine the moisture cantent on 4 separate sample from the
same bottle, and correct the amaiytical results to a dry weight basis.

Dissohution of SRM 1547: Digestion procedures should be designed to avoid loss of volatile elements, such as
arsenic, mercwry, etc. Digestion of the SRM innitric and perchloric acids was found tobe incomplete with 2 smell
residue of siliceous matenial remaining, This residue must be considered an miegral part of the SRM and shauld
be dissolved with a small amourd of hydrofluorc acid to cbtam totat dissolution.

Coordimation of elt analytical measurements used in the characlerization of this SRM was performed by DA.
Becker of the NIST Inorganic Analytical Research Dvision.

Statistical analysis of the expesimental deta wes performed by W. Guthrie and S B. Schiller of the NIST Statisticat
Engmeerng Division.

http://patapsco.nist. gov/srmcatalog/certificates/view_cert2gif. cfm?certificate=1547 20/03/03
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The techmcal end support aspects ivolved m the cerfificabion and 1ssGance of tis SRVl Were aeend egug;
the Stendard Reference Matenals Program by R Atvarezend T E. Gilis,

Caithersburg, MD 20899 William P. Reed, Chief

Jansary 22, 1993 Stanclard Reference Matenals Program

(Revision of certificate dated 7-2-91)

Instmctions for Drving: Samples of this SRM must be dried anly by one of the following two procedures.

{. Drying in a desicc’ - 4 room temperatire (approximately 22 °C) for 120 hours over fresh anbydrous
magpestum perchlorate. The sample depth shouldnot exceed one em.

2. Freeze drying for 24 hours & a pressure of 13.3 Pa or lower and a shelf temperstire of -5 °C or lower aftst
having frozen the sample (not to exceed ane cm in depth} at -40 °C or lower for at least one hour. At the end of
the 24 hour penod, samples are placed immediately in a desiccator with fresh snhydrous magnesium perchlorate.
Samples are weighed afier allowing a minimum of four hoursto establish temperabare equilibrum.

NOTE: Vacuum drying at room tempershure end oven drying &t elevated temperstures have requlted in excessive
weight losses and therefore are not recommended.

Homogeneity Assessment: Semples from randomly selected botties of SRM 1547 were tested for homogeneity
by instmamental nestron acttvation analysis. No evidence of chemically significant inhomogeneity was observed

(Ref. 1.
Table 1. Certified Concentrtions of Constituent Elements

Element Concentration, wi. percent

Calcium 1.5 * 0.02

Magnesum 0.432 * 0.008

Nitzrogen (T otal) 294 % 0.12

Phosphorus 0.137 + 0.007

Potassium 243 * 0.03

Concentration, Concentration,

Element uefg Element ngfg
Aluminum 24 + 4 Mercury 0.031 + 0.007
Asrsemic 0060 0.018 Molgbdemim 8.060 <+ 0.008
Barium 124 + 4 Hickel 0.6% + 0.09
Boron 29 + 2 Rubidium 1987 + 1.2
Cadmium 0026 =+ 0.003 Selenium 0120 =+ 0.009
Chlogne 360 + 19 Sodum 24 - 2
Copper 37 + 6.4 Strontaam 53 + 4
Iron 213 + 14 Vanadnam 0.37 + 0.03
Lead 0.87 + 0.03 Zinc 179 + n4
Mangmnese 93 + 3

Certified Concentrations and Uncertainties: The certified concentrations are equally weighted means of results
from two or more differsnt analytical methods or the mean of resuits from a method of known accuracy. Inthe
case of two or more methods, each imcentainty is the sum of a 95% confidence limit and an allowance for
systemelic error between the methods used. In the case of a method of known accuracy, each uncertainty is the
sum of & 95% confidence Limit and the inown systematic error of the method.

http://patapsco.mst.gov/srmcatalog/certificates/view_cert2gif cfm?certificate=1547 20/03/03
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2.

Table 2. Noncenified Concertrations of Conststuent Elements

Elements other than those certified are presert in this matenal Those that were determined but not certified are
provided as additional information on the composition. Although total nitrogen is certified, mtrogen determined

by the Kjeldahl procedure is not.
Concentration

Element wt.percent

*Niirogen (Kjeldahl) 2996

Sulfur @.2)

Concentration, Concentration,
Element nge Element uglE
Antimorsy 0.02) Lanthacum ®
Bromine an Neodymium
Cerium ao Seamarium (I
Chromium (¢))] Scandium ©.08
Cobalt Q.07 Tesbium @1
Europizm @©.17 Thomum 0.05
Geadobnium a) Tin (<0.2)
Iodmne G.3) Uranfum 0.015
Ytterbmum 0.2)

*Method Reference. Gificial Methods ofAmlysis of the Associaion of Official Analytical Chemists,

VA, 14th Ed, 1984, pi6 HNitrogen (Total) in Fertilizers, Kjediahl Method (Final Action): Method 2,057,
Improved Method for Nitrate Free Sampies. Samples were dried as described in procedure 1 under "Instructions
for Drying”.

Source end Prepamtion of Material: The plant material for this SRM was collected and prepared under the
direction of RA. Issac, Soil Testmg & Plard Analysis Laboratory, The Universily of Georgia College of
Agnculture. Leaves, representative of healthy Georgia peach trees, vanety "Coronet” were picked from a field in
Peach County, Gemgaappronmately 150 miles south of Afhens, Georgia. Fungicide and insecticide sprays were
controlied to minimize heavy metal cortamination The leaves were dred and grourd in a stamless steel mill to
pass 4 | mm screen Al NIST, the ground leaves were jet milled and air classified to a particle size of
sppronimately 75 um (200 mesh). After mizing in a large blender, the feaves were irradiated with cobah-60
radiation t0 a minimize absorbed dose of 27.8 kGy fur microbiological control and bottled.

http://patapsco.nist.gov/srmcatalog/certificates/view_cert2gif.cfin?certificate=1547 20/03/03



