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RESUMO

"DETERMINACAO DE BISMUTO POR ABSORCAO ATOMICA COM GERACAC DE HIDRETO
(BiHS) EM UM SISTEMA DE INJECAO EM FLUXO"

Autora : Solange Cadore

Orientador: Prof. Dr. Nivaldo Baccan

Iinstituto de Quimica - Universidade Estadual de Campinas

Tese de Doutorado - 1991

0 controle de qualidade dos produtos de diversas
areas industriais faz com que novos métodos de analise quimica sejam
constantemente desenvolvidos ou aperfeicoados. A presenga de elemen-
tos a nivel de tragos torna necessaria a utilizacao de metodos ins-
trumentais que, para agilizar a anélise, podem ser automatizados.

0 bismuto e encontrado, a nivel de tracos, em a-
mostras de interesse clfnico, metalﬁrgico e ambiental sendo importan
te, em cada caso, dispor de um metodo Pépidn e eficiente para a sua
determinaggo, de tal modo que nao seja necessaria uma etapa de pre-
COHCentraggo, que aumentaria o tempo de analise.

‘ 0 metodo proposto utiliza um sistema de inje@go
em fluxo e detecggo por espectrometria de absorcao atomica com gera-
cao de hidreto. A configuracao utilizada e a de zonas coalescentes
em confluencia, onde 50 pl de amostra e de agente redutor { NaBi-i4
1,0 %) s3o intreduzidos em linhas de carregadores de acido {(HC1 1,0
M} e égua, respectivamente. A bismutina (BiH3) gerada ¢ separada da
fase liquida num reator-separador géswlfquido do tipo varredura, u-
sando N2 como gés de arraste, sendo transportada ao atomizador. Quan
do o hidreto e atomizado obtém-se um sinal de absorbancia que e pro-
porcional a concentracao de bismuto na amostra. Nas melhores condi-
Qaes, determinadas experimentalmente, o sistema ¢ linear no interva-

-1 ’ ~
lo de 0,1-100 ng Bi ml ', com limite de detecgao calculado em 320



pPE m1_1 { o que corresponde a 16 pg de bismuto). 0 desvio padrio
relativo, para 20 determinagaes em replicata, variou de 10%, para
1 ng ml_l, a 1,9%, para 100 ng ml_l, com freqiiéncia de injecdo de
até 150 BT L.

0 estudo de interferentes mostrou que os ions
Ni(I1), Co(I11), Ag(1), Hg(Il}, Se(lV) e Sb(1I1) provocam uma altera
¢do maior gque 10% no sinal de absorbancia do bismuto mas seu efeito
o minimizado utilizando uma mistura de tioureia (0,2%) / KI (10%)
come mascarante.

0 método propostoe foi aplicadeo a amostras de me-
dicamentos , urina, agos, ligas nao-ferrosas e sedimentos, com resul

tados satisfatorios.
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ABSTRACT

"DETERMINATION OF BISMUTH USING THE ATOMIC ABSORPTION-HYDRIDE
GENERATION’TECHNIQUE IN A FLOW INJECTION SYSTEM"

Author : Solange Cadore
Supervisor: Prof. Dr., Nivaldo Baccan

Instituto de Qufmica - Universidade Estadual de Campinas

Quality control of industrial products leads to
continuous development and improvement of new chemical analytical
methods. The presence of elements at trace levels requires instru-
mental methods which in turn can be automated.

Trace amounts of bismuth can be found in
clinical, metallurgical and environmental samples. Each matrix
requireé an efficient and fast analytical method which avoids a pre
concentration step; so that the time of analysis is not increased.

Flow injection coupled to atomic absorption
spectrometry with hydride generation detection accomplishes these
requirements. A merging zones manifold was used in which 50 pl  of
both sample and reductor solution (1,0% NaBH4) were introduced into
acid (1,0 M HC1l) and water carriers, respectively. The generated
bismuthine (BiHS) is separated from the liquid mixture in a
stripping-type gas-liquid separator and transferred to an atomizer
using N2 as purging gas. An absorbance signal proportional to bis-
muth concentration is produced when the hydride is atomized. Under
the best conditions, the system is linear in the range of 0,1- 100
ng Bi ml—l, with a detection limit of 320 pg Bi ml—l (corresponding
to 16 pg Bi absolute) The relative standard deviation calculated

. . . -1
for 20 determinations, varied from 10% for 1 ng ml up to 1,9% for



xiiid

-1 . -1
100 ng ml . The injection frequency was up to 150 h .,

An interference study showed that Ni(11), Co(11),
Ag(1), Hg(II), Se(1V) and Sb(111) depressed the bismuth signal in
more than 10%. This effect can be minimized using a mixture of 0,2%
thiourea / 10% KI as masking agent.

The proposed method gave satisfactory results

when applied to medicines, urine, steels, non-ferrous alloys and

sediment extracts.



CAPITULO 1

INTRODUCAO

A presenca de certos elementos, a nivel de tra-
gos,.faz com que novos metodos de analise sejam cada vez mais desen
volvidos ou aperfeig¢oados para um melhor controle de qualidade dos
produtos. Em muitos casos ha a necessidade da utilizacao de metodos
instrumentais, gque podem ser automatizados ou semiautomatizados, pa
ra agilizar a analise e minimizar o gasto de reagentes e amostras.

A importancia de tais métodos e ressaltada quan-
do se leva em conta que muitos elementos, apesar das pequenas quan-
tidades em que se encontram presentes numa amostra, podem apresen-
tar diferentes efeitos, tanto aos sistemas materiais quanto ao ser
humano e ao meio ambiente, dentro de um limite relativamente estrei
to de concentraggo.

Um exemplo disso & o bismuto, que pode ser encon
trado, a nivel de tracos, em diferentes tipos de matrizes e cuja de
terminaggo & importante do ponto de visﬁa ambiental, clinico e me-
falﬁrgico. Apesar da diversidade de matrizes, e importante a exis-
tencia, em cada caso, de um método répido e eficiente para a sua de
terminagao em concentragaes menores que 100 ng ml—l.

Devido a sua simplicidade e conveniencia, a
tecnica de absorgao atomica com atomizadores eletrotérmicos tem si-
do utilizada para este tipo de analise /98/. Entretanto, além do e-
lemento de interesse, podem ser veolatilizados também outros elemen-—
tos que fazem parte do material analisado, causando interferéncias.

A técnica de geracao de hidretos, uma variéfel
da técnica de atomizacgao eletrotérmica, concentra o elemento de in-
teresse separando-o dos demais elementos da matriz, possfveis,integ

ferentes. Esta tecnica baseia-se no fato dos elementos pesados dos



grupos 1V, V e VI, da tabela periédica, formarem hidretos covalen-
tes gasosos que sao, entao, levados a um tubo de quartzo aquecido,
para dissociagao térmica em atomos. Entretanto, podem ocorrer inter
ferencias no frasco de reacao, que influenciam a formacao e a vola-
tilizagao do hidreto metalico /99/.

A utilizacao da técnica de analise por injecao
em Tluxo /76/, que introduz no sistema um volume definido de amos-—
tra, num'tenmm)reprodutivel e com dispersao controlada, parece ser
adequada para minimizar o efeito de interferentes num sistema de ge
ra§50 de hidretos /9/, aléem de proporcionar a analise de um grande

”,
numero de amostras num tempo relativamente curto.

OBJETIVO DO TRABALHO

0 objetivo deste trabalho foi desenvolver um me —
todo répido e sensivel para a determinagao de bismuto, utilizando a
técnica de analise por injeggo em fluxo e deteccgao por absorcao até_
mica com gera§5o de hidreto. Para isso foram otimizados os diversos
»parémetros envolvidos no sistema, utilizando um reator-separador
gésaliquido, do tipo varredura, para melhorar a eficiencia na sepa-
racgao do hidreto de bismuto (BiHB) da fase aquosa. Foi estudado o
efeito interferente de alguns ions, bem como a avaliacao de agentes
haécarantes, simples ou em misturas, visando a eliminacao ou minimi
zagao da interferencia. O método desenvolvido foi, entao, aplicado

a amostras de interesse ambiental, clinico e metalurgico.



CAPITULO 11

REVISAO BIBLIOGRAFICA

11.1 - INTRODUCAO

A origem do nome bismuto para o elemento qufmico
de nﬁmero atomico 83 da tabela periédica & incerta. Supaeﬂse que ve
nha do nome alemao "Wismut" (Wiese = campo e 'muten' = abbauen = ex
tracao) por ter sido extraido na Alemanha, em fins do seculo XV
/66/. Naquela época, entretanto, nao era conhecido como elemento pu
ro, mas considerado um tipo especial de chumbo e somente no secu-
lo XVII1 foi separado comc metal puro. O bismuto e um metél pesado,
de cor branco-prateada com tracgos rosa, que apresenta algumas pro-
priedades especiais. E o mais diamagnético dos metais, aumentando a
resistencia gquando influenciado por um campo magnético; entretanto,
sua condubividade térmica diminui com o mesmo (somente o mercurio
liquido possui condutividade térmica menor qgue o bismuto). A resis-—
téncia elétrica do bismuto solido ¢ maior que a do bismuto liquido;
é o ﬁnico elemento, junto com o géljo, que aumenta o volume (3,32%)
quando solidificado; quando combinado a outros elémegtos apresenta
grande efeito termoelétrico. 0 bismuto & pouco reativo, oxidando-se
1evemente em ambientes nmidos. Apresenta-se, na maioria dos compos-
tos, no estado de oxidaggo +3, mas pode ser encontrado tambem no es
tado +5 cqnm:BizOS, BiXS (onde X = halogeénios) e compostos de orga-—
nobismuto. As maiores fontes de bismuto sao os minerios de chumbo e
cobre e sua produgao mundial e da ordem de 5.000 toneladas/ano, segf
do consumida, principalmente, pelas indiustrias metaldrgica e farma-—
ceutica /59/.

A importancia do bismuto na industria metalurgi-

. . T
ca divide-se em duas partes. 0 bismuto forma ligas binarias, tercia



rias, quatearnérias e quinérias, de baixo ponto de fusao, que podem
ser usadas em sistemas de alarme contra incéndio, em fusiveis elée-
ﬁricos, na indiustria automobilistica e de aviagao, na industria
piéstica e de borracha e em odontologia. A versatilidade destas 1i-
gas resulta do seu baixo ponto de fusio (47 - 262 °C) e da baixa
viscosidade e tensao superficial aliadas a mudanca de volume que o-—
corre no prrocesso de solidificagao /59/. De acordo com a composigEO
escolhida para uma determinada liga, ela pode contrair-se (<48% Bi),
permanecer com o mesmo volume (48-55% Bi) ou expandir-se (>55% Bi)
como result ado da solidificaggo, conferindo-lhe propriedades e usos
especiais / 38/.

A outra aplicaggo do bismuto na metalurgia & sua
adicao, a nivel de tragos, a acgos e ligas nao-ferrosas. Assim, o a-
co inoxidévei contem 0,15% de bismuto e o aluminio, até 0,7%. O ago
& largament e utilizado, encontrando-se tanto na forma de fios e tu-
bos como em equipamentos agricolas, instrumentos cirﬁrgicos, cien-
tificos e 1laboratoriais, equipamentos militares, etc. /34/,  sendo
importante apresentar boa qualidade e pureza. Entretanto, a qualida
de do ago e outras ligas pode ser influenciada positiva ou negativa
mente pela presencga de tracos de elementos como o bisﬁuto, dependen
do da concentragao do elemento presente, da composigEO do ago e de
suas condigges metalﬁrgicas /42, 99/. Desta forma, a adﬁgao de bis-
muto a ligas de Al-Mg aumenta a resistencia a corrosao, pela acao
protetora de BizMg3 na estrutura interna da liga /11/. Quando adi-
cionado ao ferro e ao aco, ele evita a formacao de nodulos de gra-
fite e promove a estabilizacao do carbeto de ferro durante a solidi
ficagao /1/ . As propriedades quimicas dos materiais metalurgicos
nao S;O afetadas pela presenga de "impurezas', porém as mecanicas o
sao, especialmente a ductilidade e a maleabilidade, que sa0 proprie
dades relacionadas a capacidade do ago de transformar-se em fios ou

en léminas, respectivamente /79/. Assim, apesar da adiggo de péque—



nas quantidades de bismuto melhorar as propriedades de usinagem do
aco, a sua presen¢a em quantidades superiores a 6 ug gul dificulta
a ductilidade, causando a ruptura do aco /108/. Em ligas de niquel
a presenca de 0,3 ug g“1 de bismuto dificulta a usinagem e a ducti-
lidade, al;ém de causar ruptura /49/.

Quanto ao consumo do bismuto pela indastria Far-
maceutica, observa-se que o uso clinico deste elemento intensifi-
cou-se a partir do se¢culo X1X, quando comegou a ser usado no trata-
mento da sifilis, ao lado dos compostos arsenicais. Porem, com o
advento dos antibiéticos, principalmente a penicilina, os compostos
de bismuto tornaram-se obsoletos para o controle desta doenca /58/.
Apesar disso, o seu uso na area clinica e muito grande, principal-
mente no tratamento de ulceras e problemas gastro-intestinais, onde
¢ administrado na forma de subnitrato, subcarbonato, subsalicilato
e subgalato, sendo utilizado também como antisseptico e adstringen-
te para a pele /16/ e no tratamento de diarréia cronica em criancgas
/47/ .

Em relacao é_toxicologia do bismuto ou de seus
compostos, ela tem ocorrido mais freqiientemente durante a terapia
médica do que pela exposicao direta no local de trabalho /59/. Des-
ta forma, a administracao oral prolongada de medicamentos a base de
bismuto pode causar problemas renais /32/, hepaticos, de intoxica-
ggo intestinal /19/ e encefalopatias /65/, que sSa0 acompanhadas de
insania, dores de cabeca, problemas de visdo e abé mesmo ataques
‘epiléticos. Poucos problemas sao observados com os compostos insolé
vels em ééua, devido a baixa absorcao pelo organismo. Compostos so-
luveis, todavia, sao rapidamente absorvidos e o bismuto pode combi-
nar-se com grupos sulfidrila (como os da cisteina) presentes em sis
temas enzimaticos essenciais, por ligacao covalente, exercendo as-
sim seu efeito péxico /19, 58/.

Entretanto, apesar da toxicologia observada pela
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ingestao de bismuto, nao ha evidéncias de efeito carcinogenico de-
vido a este elemento /59/. Alem disso, a maior parte dos sintomas
observados desaparece num periodo de 4 a 6 semanas, apés a suspen-—
sao da ingestao de bismuto, o qual e eliminado atraves das fezes
(Bi nao absorvido) e da urina (Bi absorvido). Cerca de 80% do metal
& eliminado em 4 dias, via urina /89/.

Assim, considerando-se que uma grande parte da
populaggo sofre de problemas gastro-intestinais, sendo tratada te-
rapeuticamente com "bismutais" (na dose diaria de 0,5 a 1,0 g
Bi/pessoa) surge uma questéo de ordem ambiental: o que acontece com
o metal pesado bismuto depois que deixa o corpo humano? Infelizmen-—
te, nada se sabe do efeito deste elemento sobre as plantas e
os animais, bem como o seu mecanismo de distribuicao. Ate agora,
ele tem sido consideradoe como elemento ngo—téxiCO, nao existindo da
dos dispon{veis de seu teor em égua potével, sedimento, pastagens e
alimentos /66/. Esta situaqéo, entretanto, pode ser alterada_fazenw
do com Que oS 6rggos fesponséveis necessitem de métodos sensiveis
para a.deteCQQO deste elemento nas diferentes matrizes.

Por outro lado, a necessidade de uma metodologia
sensivel para a determinaggo de bismuto e importante no monitoramen
to de pacientes tratados a base de compostos de bismuto, pois o ni-
vel deste elemento no sangue ¢ da ordem de 9-12 ng mi—l 75/ e na

: -1
urina, inferior a 5 ng ml /57/.

Da mesma forma, para a analise de material meta-

1ﬁrgico, onde o bismuto pode estar presente em teores de até. 100

-1 . . . . . PO . e
ng ml , tambem e desejavel a existencia de metodos sensiveis.

11.2 - DETERMINAQKO DE BISMUTO

Diversos metodos de analise podem ser utilizados

para a determinacao de bismuto e entre eles podem-se citar os es-



pectrofotornétricos, utilizando reagentes como ditizona /14/ e ditio
parbamate /62/. Estes métcdos, entretanto, nao fornecem a sensibili
dade ¢ a seletividade desejadas.

| 0s metodos polarogréficos, porr sua vez, apesar
da sensibilidade fornecida, sao de dificil uso para a analise de ma
terial biolégico devido a presenca de grandes quantidades de outros
elementos, especialmente o cobre /75/.

0 metodo de fluorescencia de raio-X é rapido, po
rém exige aparelhagem sofisticada e o limite de detec950 nem sempre
¢ adequado as exigencias do controle de qualidade. Por outro lado,
técnicas mais sens{veis COomo anélise por ativagao com neutrons e es
pectrometria de massa nao sao acessiveis para a maioria dos labora-
tépios.

A espectrometria de absorcao atomica com chama
apresenta seletividade, porém a sensibilidade € baixa para analises
clinicas e metalﬁrgicas. 0 uso de atomizadores eletrotermicos, es-—
pecialmente o forno de grafite, tem sido bastante utilizado para a
analise de acos e ligas nao-ferrosas /8, 48, 49/ e material bio
logico /17/, fornecendo bons resultados devido ao aumento da efici-
encia de Volatilizagao. Entretanto, junto com o elemeﬁto de interes
se, tambem podem ser -volatilizados outros elementos dé matriz, cau-
sando interferencias.

A tecnica de geracao de hidretos, uma variavel
da atomiza§§0 eletrotérmica, concentra o elemento de interesse, se—
‘parando~o dos demais elementos da matriz, possfveis interferentes.
Como o numero de elementos que formam hidretos gasosos e limitado
{(As, Bi, Ge, Pb, Sb, Se, Sn, Te, além do mercurio, que pode ser re-
duzido a Hgo), menor sera o numero de interferentes para esta técné_
ca. Desta forma, ela tem sido utilizada para a determinacao de bis-
muto usando diferentes métodos de deteccao como a espectrometria de

emissgo-atamica com plasma de corrente induzida (1CP) /12, 86; 97/



e espectrometria de fluorescéncia atomica/29/. A deteccdo por es—
pectrometria de absorcao atomica foi usada para determinar bismuto

em material biologico /30, 75, 43/, metalirgico /37, 52,90, 99/e de

interesse ambiental /80/.

1.3 - PRINCIP10S DA TECNICA DFE GERACAO DE HIDRETOS

Na tecnica de absorcac atomica convencional, O

-~

elemento a ser determinado ¢ levado a condicao de uma dispersao ato
mica gasosa, atraves da qual se faz passar um feixe de radiaan com
comprimento de onda gue possa ser convenientemente absorvido. Neste
caso, a amostra ¢ introduzida na c¢hama na forma de um aerosol, que
é produzido pelo nebulizador. Entretanto, a eficiencia dos nebuli-
zadores comerciais para produzir a névoa e de cerca de 10%. Uma for
ma de aumentar esta eficiencia é volatilizar o elemento de interes-—
se. |

Em 1969, Holak /51/ determjnoﬁ arsenio liberando
o hidreto {(arsina, ASH3) da matriz e introduzindo-o na chama aumen-—
tando, assim, a sensibilidade.

Um sistema de geracao de hidreto aliado a es-—
pectrometria de absorgao atomica consiste, basicamente, de 4 eta—
pas: a) geragﬁo &0 hidreto; b) coleta do hidreto, quando necessa—
rio; c¢) transferencia do hidretc para o atomizador; d) decomposi-
g50 do hidreto para formar atomos metalicos em fase gasosa no feixe
otico do espectrofotametro de absorcao atomica.

Assim, a amostra acidificada contendo a especie
de interesse ¢ colocada num frasco onde é introduzido um agente re-—
dutor  que promove a formacao do hidretq. Os metodos originais usa

- -~ ’ .
vam zinco metalico /51!/ como redutor, porem o tempo necessario para

a reaggo se completar era muito grande {cerca de 10 min.). Como al-
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ternativa, foi usada a mistura Mg-TiCl que permite a determina-

s
¢ao de bismuto, antimonio e telurio /43/. Em 1972, Braman et al.
/20/ descreveram um metodo para a determinagﬁo de arsenio e antimo-—
nio utilizando uma soluggo 1% de borohidretq de sodio (NaBH4) como
agente redutor. Em 1973, Schmidt e Rover /77/ desenvolveram um me —
todo répid&: e sensivel para a determjna950 de As, Se, Sb e Bi usan-
do o mesmo redutor, desta vez na forma de pastilhas de NaBHg. Poste
riormente, Thompson e Thomerson /88/ estenderam a técnica para ger-
manio, chumbo, telurio e estanho. A maior vantagem do uso do boro-
hidreto ¢ que ele reduz os oito metais num tempo de 30-40 segundos.
Em 1976, entretanto, Yamamoto e Kumamaru /96/ fizeram um estudo com
parativo de dois sistemas de reduggo para arsenio, antimonio e se]é
nio: pastilhas de zinco em pé e de borohidreto de sodio. Os resul-
tados obtidos mostraram que a sensibilidade é igual para ambos oS
redutores, porém 0 uso de pastilhas de zinco diminui o numero de es
pécies interferentes. Em 1989, Tesfalidet e Irgum /84/ detetminaram
arsenio utilizando como sistema de redugao uma coluna recheada com
resina de troca anionica na forma de borohidreto, como polimero su-
portado. 0O tempo entre duas injegSes consecutivas fol maior, ou se-
ja, de 4 minutos, porém este sistema apresentou como vantagens a ma
ior estabilidade do borohidreto e a reducao do efeito de interferen
tes. Apesar disso, uma solucao de borohidreto de sodio €, atualmen-
te, o ageﬁte redutor mais utilizado para a geracao dos hidretos.

0 hidreto gerado pode ser coletado num "trap"”
de nitrogénio liquido /51/, numa solugao de nitrato de prata /46/
ou num balao de borracha /31/ sendo, a seguir, atomizado na chama
(por exemplo, de arganio—hidrogénio) do espectrofotémetro. Entre—
tanto, o uso de borohidreto de sodio e tubos de atomizacao pratica-
mente elimina a necessidade de coletar o hidreto, que e diretamente
transferido ao atomizador através de uma corrente de nitrogénio ou

~ -
argonio.
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Em 1972, Chu et al. /31/ propuseram um atomiza-
dor eletrotérmico como alternativa ao uso da chama. 0 hidreto gera-
do foi trarlsportado.a um tubo de Vycor (15,0 x 2,5 cm), aquecido
eletricamente, atraves de uma corrente de arganio. A partir de en-
tao os coletores de hidretos foram praticamente abolidos. 0 uso do
atomizador aumenta a sensibilidade da medida, pois permite um maior
tempo de residencia da espécie de interesse no caminho otico do de-
tector, além de reduzir a absorgao de fundo. 0 atomizador, geral-
mente construido com tubos de quartzo, pode ter as extremidades a-
bertas /31, 88/ ou fechadas com janelas de quartzo /72, 99/ e € co-
locado no caminho otico do espectrofotametro de absorcao atomica,
onde o hidreto gasoso é decomposto em atomos metalicos. 0 uso de
chama /88, 99/, geralmente acetileno-ar, ou o aquecimento resistivo
/52, 72/, obtido pelo uso de um fio de Ni-Cr, fornece a temperatura
adequada para a decomposigao. Porem, antes de ser usado, o atomiza-
dor deve ser tratado de mode a apresentar uma superficie muito bem
condiciénada, livre de sitios ativos /4, 39, 72/.

Quando ocorre a atomizacao, o sinal de abénrggo
atomica obtido ¢ proporcional ao numero de atomos do vapor atomico.
Para aumentar este sinal ¢ necessario gerar o hidreto rapidamente
ou coleté—lo e transferi-lo tao répido quanto possivel para o atomi
zador, diminuindo sua diluicao pelo gés de arraste /46/. Uma manei-
ra de contornar este problema & utilizar metodos autdmatizados ou
semiautomatizados. 0 uso da tecnica de analise por injecao em flu-
xo /76/, que introduz um volume definido de amostra num tempo re—
produtfvel, alem de agilizar a analise possibilita a miniaturizagao
do sistema diminuindo, assim, o tempo de contato entre os reagen-
tes. Com isto, o efeito de interferentes tambem ¢ minimizado /9/.

A técnica de analise por injegao em fluxo {A1F)
aliada a de espectrometria de absorcao atomica vem sendo utilizada

desde 19076, quando Zagatto et al. /107/ determinaram Ca, Mg e K em
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plantas, utilizando a configuracao de zonas coalescentes. Em 1983,
Zhou et al. /108/ determinaram chumbo, bismuto e antimonio em acgos
e observaram um aumento significativo na sensibilidade e no limite
de deteccao, comparados com a técnica convencional de absorcao ato-
mica. A tecnica de AIF minimiza efeitos de meméria, bem como a cor-
rosao na cabeca do queimador e do nebulizador. Recentemente, a com—
binagao destas duas tecnicas foi discutida com certos detalhes, in-
cluindo teorias, instrumentacao e aplicacoes deste sistema hibrido
de analise /22/.

A técnica de geraggo de hidretos, com detecgao
por absorggo atomica, tambem foi associada a métodos automatizados
e semiantomatizados para a determinagao de arseénio /53, 92/, esta-
nho /25, 82/, chumbo /55, 91/, selenio /24, 63/, arsenio, antimonio
bismuto, selénio e telyrio /93/. Para a determinaggo de germénio
/67/ foi utilizada a detecgao por emissao atomica com plasma de cor
rente induzida.

Em 1975, Schmidt et al./78/ desenvolveram um me-—
todo automatizado para a determin3950 de Bi, Se, Sb, As e Sn, onde
a amostra acidificada reagiu com borochidreto de sodio e o hidreto
gasoso formado foi separado da fracao liquida e transportado ao ato
mizador. 0 limite de detecggo obtido para o bismuto foi de 0,24
ng ml—i, correspondentes a 12 ng de bismuto.

Chan et al. /26/ determinaram bismuto em rochas
usando um metodo semiautomatizado, alcancando um limite de detecgao
de 0,3 ng ml—l, para 2,9 ml de amostra (0,9 ng de bismuto).

' Em 1982, Astrém /9/ determinou bismuto apés a ge
Paqao da bismutina, BiH3. Ao fluxo carregador de acido cloridrico
foram injetados 700 pl de amostra e uma solucao de borohidreto de
spdio. As tres solucoes foram convenientemente misturadas ocorrendo
a geraggo do hidreto, gue foi levado a um tubo de quartzo aquecido

eletricamente, apés a sua separagao da fracao liquida. 0 metodo per
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mitiu 180 determinacoes/hora e alcancou um limite de deteccao de
0,08 ng ml-l {56 pg).

Yamamoto et al. /93/, em 1985, aliaram a téqni
ca de AIF a de absorqgo atomica com geracao de hidretos para a - de—
terminagga de As, Sb, Bi, Se e Te em acos, carvao e farelo de trigo
e de arroz. Entretanto, para esta determinacao foi utilizada a seg-
mentagao do gés, o que minimizou o alargamento da zona de émostra,
sem aumentar o nivel de ruido. A amostra foi injetada num fluxo de

H20 e Nz recebendo, a seguir, HCl e KI (para reduzir As e Sh ao es-

tado trivalente). A $oluggo foi misturada e, apés a introdugao de
NZ’ foi adicionado borohidreto de sodio. Um separador gas-liquido
foi utilizado para separar o hidreto gerado antes de conduzi-lo a

um tubo de quartzo eletricamente aquecido. Este método alcangou um
limite de deteccgao de 0,1 ng Bi ml_1 {50 pg) permitindo a determina
cao de 120 amostras/hora.

Em 1990, Chan e Hon /27/ determinaram bismuto em
material metalﬁrgico introduzindo a amostra num fluxo carregador de
égua que, a seguir, recebeu borohidreto de sodio. Apés a separacao,
o hidreto gasoso foi levado ao atomizador atraves de um fluxo de N2
A velocidade de amostragem foi de 300 amostras/hora e o limite de
deteccao, de 0,85 ng ml—l (170 pg).

Quando & utilizado um sistema automatizado ou se
miautomatizado, torna-se particularmente importante a eficiéncia da
separacao do hidreto gasoso da fracao tiquida onde ele ¢ formado,
lpara garantir que a espécie de interesse seja transportada ao atomi
zador. Para isto sao utilizados separadores gas-liquido. Diversos
tipos jé foram propostos, tais como um funil de Biichner de porosida-
de media /78/ ou separadores de vidro em forma de U, que sao os
mais usados para este fim /9, 91, 93/. Outra forma de separar as

fraqges gasosa e l{quida ¢ utilizar uma membrana de PTFE, proposta

por de Andrade et al. /7/, em 1983, para a determinagao de mercuirio
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utilizando espectrometria de absorgao atomica com vapor frio. A
membrana funciona como separador gés—liquido permeando a mistura
HgO/H2 formada durante o processo de reducao. Posteriormente, Pacey
et al. /71/ e Yamamoto et al. /94/ determinaram arsenio utilizando,
respectivamente, um filme poroso e um tubo microporoso de PTFE para
separar a arsina gerada. Em 1990, Chan e Hon /27/ também usaram uma
membrana de PTFE para separar o hidreto de bismuto da fase liquida.
Ainda em 1990, Bueno /21/ determinou mercﬁrio por emissao atomica
em plasma de hélio de baixa potencia, separando-o da fragao liquida
pelo arraste com hélio , através de uma camara de separacao. Entre-
tanto, como além do mercﬁrio tambem vapor d’égua podia ser arrasta-
do, a mistura Hg®/He/vapor d'igua passon atraves de uma membrana

de PIFE, gque permeou o Hgo e o helio.

1.4 - MECANISMO DE ATOMIZAGAO

Apesar do grande numero de publicacoes envolven-
do a tecnica de absorgao atomica com geraggo de hidreto, nao existe
um mecanismo definitivo para o processo de atomizacao., Poucos pes-—
quisadéres estudaram este aspecto, devido a sua complexidade e ne-
cessidade de infraestrutura especial. Assim, o que foi feito ate a-
gora ndo ¢ absolutamente conclusivo, existindo muita polémica e con

’

troversia.

| Quando esta tecnica comegou a ser utilizada exis
tia a idéia geral que os hidretos eram atomizados por decomposicao
termica e, ainda hoje, e comum a referencia a uma ”atomizaq&o ele-
trdtérmica". Entretanto, e dificil associar o processo de atomiza-
950 uniéamente a temperatura, principalmente se for levado em conta
o fato de que ele ocorre em torno de 800-1000°C quando e utilizado
um tubo eletricamente aquecido e, por outro lado, Sa0 necessérias

temperaturas de 1700—18000C quando e usado o forno de grafite. Além
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disso, os dados termodinamicos mostram que os hidretos se decompoem
a baixas temperaturas, mas nao resultam em formacao de atomos /106/

Em 1980, D&dina e Rubegka /36/ estudaram a ato-
mizacao do hidreto de selenio num atomizador de quartzo com chama
frig de hidrogénio—oxigénio, concluindo que ela ocorre devido a ra-
dicais livres e que a presenca de oxigénio no processo, alem de hi-
drogenio, aumentava a sensibilidade. A quantidade de oxigeénio de-
pendia das Caracteristicas do atomizador, principalmente o seu dia-
metro. Quando o atomizador foi aquecido de 300 a QOGOC, com vazao
de oxigénio menor que o valor ptimo determinado, os autores obser-
varam que nao havia aumento na area do pico obtido, mostrando que a

atomizacao do SeH_, nao ocorria por decomposigao termica. Desta for-

2
ma, provavelmente, a atomizaqao ¢ devida a presenca de radicais 1li-
vres gerados na chama.

Em 1983, Welz e Melcher /103/ estudaram o meca-
nismo de atomiza950 da arsina (ASHB) utilizando um tubo de quartzo
eletricamente aquecido e concluiram que neste caso também a presen-—
ca de radicais hidrogénio ¢ essencial para a atomizacao e que, para
baixas temperaturas de atomizagao, o oxigénio também & necessario.
Além disso, observaram que na ausencia de hidrogénio a arsina se de
compge mas nao é atomizada. Da mesma forma, nenhum sinal foi obtido
quando arsina pura foi transportada ao atomizador com argonio, ob -
servando-se apenas decompOSigﬁo termica. Parte do produto desta de-
composicac ficou retido no tubo de gquartzo e foi parcialﬁente ato-
mi zado pela introdugao de hidrogenio /104/.

) Assim, de acordo com esses dois grupos de pes—
quisadores, & possivel propor um mecanismo de atomizacao. A tecnica
de geracao de hidretos baseia-se na conversao da especie de interes
se em hidreto volatil gque, por meio de um gés carregador, e trans-

portado a um tubo aquecido onde & atomizado. Atualmente, o reagente

mais usado para esta conversao e uma solugao de NaBH4. Quando em
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~ e e .
contate com a solucac acida da amostra a reacao que ocorre e:

- : + o
BH + HO + H e H_BO + BH
4 3H, 33
A reacao com a espeécie de interesse e:
m* . yn° — MH  + (y-x)u’
x

0 hidreto gerado (MHX) ¢ transportado ao atomizador juntamente com
o excesso de radicais hidrogenio e o gés de arraste. A atomizagao
do hidreto no tubo de quartzo aquecido é devida as colisoes com os
radicais hidrogénio. 0s radicais sao gerados na reagao com o boro-

- ”, . L . ~ .
hidreto em meio acido e na reacgao com oxigenio, guando presente

/36, 103/.

A concentracdo de radicais hidrogénio deve ser
grande, pois a velocidade de seu processo de formagdo ¢ maior que a
de recombinacdo. Considerando que a probabilidade de formacdo de a-
tomos da espécie de interesse a partir de hidreto gerado é propor—
cional ao nimero de colisBes com radicais livres, este fato aumenta

a eficiéncia de atomizacdo /36/; entao,
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MH H ——> MH
x * ’ (x-1) + H2
) (1)
MH + H a5 M + Hz
Bax et al. /13/, entretanto, nao concordam to-

talmente com as conclusoes dos outros pesquisadores. Em sua opiniao
a série de Peagaes (1) exige uma Concentragao de radicais hidrogé_
nio maior que a da espécie de interesse e, segundo Agterdenbos e
Bax /3/ a quantidade desses radicais presentes no sistema (cerca de
1% da concemtracao total do hidreto) é insuficiente. Por isso, pre-

ferem expressar o processo de atomizacgao como:

MH —_— M+

Apesar disso, concordam que o mecanismo de ato-
mizacao envolve a presen¢a de radicais, mas sua funcao ¢ somente ca
talisar a reacao., No caso especifico da arsina, o oxigenio deve es-—
tar presente em baixas concentragSes para oxidar o hidreto e o hi-
drogénio deve estar em excesso em relacao ao oxigénjo para evitar a

-~ - -~ . . ~ N -
oxidagao dos atomos de arsenio. Assim, a reac¢ao para a arsina e:

4ASH3 + 302 — 4As  + GHZO
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sendo catal isada por radicais H ou OH /13/.

Entretanto, existe um ponto em comum a todos, is
to é, a imf)ortancia da superficie do atomizador na eficiencia da a-
tomizagao. Evans et al. /39/ aconselham um pré-condicionamento do
tubq de gquartzo com uma soluggo mais concentrada da espécie de in-
teresse, vi sando maior reprodutibilidade e sensibilidade, conside-
rando neces saria esta etapa de formagao de um filme catalitico da
espécie nas paredes do tubo. Welz e Melcher /103/ sugerem a limpeza
do tubo com acido fluoridrico a 40% durante 15 minutos. Parisis et
al. /72/, depois da limpeza com HF, silanizam o atomizador com di-
clorodimeti 1silano, para evitar a presenca de sitios ativos no inte
rior do mesmo. Para Agterdenbos e Bax /3/ o procedimento adequado &
a passagem da mistura hidreto/H2 através do atomizador, a SOOOC, du
rante 45 horas e, diariamente, durante 30 minutos, antes das medi -
das. Cada um desses procedimentos faz com que a sensibilidade e a
reprodutibi lidade aumentem significativamente, devido ao filme que
se forma nas paredes do tubo impedindo, assim, a formacao de sitios
ativos que catalisam a recombinaqgo de radicais H e OH. Alem disso,
as caracter*isticas do atomizador {comprimento, diémetro, tipe de ma
terial) também afetam as reagoes dos hidretos e a formacao de ato-
mos .

Em 1990, Welz et al. /106/ fizeram um estudo ma-
is minucioso das reacoes e da atomizacao da arsina utilizando, além
da absorcgao atomica a espectrometria de massa, para identificar os
éompdstos e radicais formados no processo. A conclusao a que chega-
ram, confirmando estudos anteriores /103, 104/, é que, na ausencia
de hidrogénio, o hidreto e decomposto termicamente. Além disso, fi-
cou evidente que durante o processo existem radicais hidrogenio no
tubo de quartzo aquecido, fazendo parte do mecanismo de atomizagao,

apesar de mao terem conseguido determinar sua concentracgao.
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11.5 - ENTERFEREXNTES

A teécnica de geragao de hidretos nao & tiao sujei
ta a interferéncias quanto a tecnica convencional de absorcao ato-
mica com chama, devido a separagEO da espécie de interesse na forma
de hidreto gasoso. Além disso, o numero de espécies gque formam hi-
dretos ¢ limitado. Entretanto, existem alguns tipos de interferen-
cias associados a esta técnica, que podem ser atribuidos a diferen-—
tes fatores, tais como /46/ ¢ absorgao de fundo, organocompostes, va
lencia dos metais presentes na amostra e efeito de interelementos.

A absorcao de fundo ou absorcao nao especifica
ocorre quando o hidreto gerado é liberado na chama fazendo com que
a transparéncia da mesma diminua. Isto provoca um sinal de absorgao
gue deve ser subtraido do sinal total. Para reduzir este tipo de
interferencia pode ser utilizado o arco de deutério /77/ ou a lam-—
pada de deutério /60, 84/.

A interferencia devida a organocompostos ocorre
principalmente em amostras de interesse biolégico e ambiental, onde
o elemento de interesse pode estar presente na forma de aril ou al-
quil composto. Braman et _al. /20/ sugeriram uma oxidagao previa do
material a ser analisado para obter o metal livre, o qual e mais fa
cilmente reduzido pelo borohidreto.

Qutro fator que afeta a determinacao de uma espé
cie guando se utiliza a técnica de geracao de hidretos é gue a mes-—
ma pode estar presente na amostra em diferentes estados de valen-
cia. Thompson e Thomerson /88/ observaram que em presenca de solu-
cao 1% derborohidreto de sodio o sinal correspondente a As(V) foi
cerca de 37% daquele do As(I11). Entretanto, aumentando a concen— "
tracao do redutor .para 4%, este valor elevou-se para 90%, o que
mostra gque a reducao do As(V) a arsina e mais dificil que a do
As(1I11), necessitando maior concentragﬁo de reagente. Por outro la-—

do, a analise de selenio e telurio necessitou ser feita a partir de
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solugoes de Se(IV) e Te(IV) pois com Se(V1) e Te{Vl) praticamente
nio foram obtidos sinais, independente da concentracao do borohidre
to. Welz e Melcher /101/, por sua vez, estudaram a influencia da va
lencia do arsenio e observaram que o sinal do As(V) foi cerca de 60
a 70% aquele do As(IIl)}. Além disso, elementos como cobre, n{quel e
ferro apressentaram interferencia maior sobre o As(V), o que tambem
foi observado por Aggett e Hayashi /2/. Entretanto, Yamamoto et al
/95/ observaram que nao houve diferenca entre os sinais de As(111)
e As(V) quando quantidades adequadas de acido cloridrico e de boro
hidreto de sodio foram utilizadas. Para a determinacgao de bismuto,
porém, este nao e um aspecto critico pois o elemento ocorre funda-
mentalmente no estado trivalente, uma vez que os compostos de va-
lencia 5 sao instaveis.

Quanto a interferencia devida a interelementos,
diversos esfudos foram feitos, observando-se que ela pode ser divi-
dida em dois tipos: a interferencia devida aos elementos que geram
hidretos e aquela devida as demais espécies presentes na amostra.
Enquanto o primeiro tipo ocorre principalmente na fase gasosa, du-
rante o transporte do hidreto formado aoc atomizador ou no proprio
atomizador, o segundo tipo ocorre na fase lfquida, durante a forma-
cao do hidreto /35/.

Em 1975, Smith /81/ estudou o efeito de 4% ele-
mentos na determina§50 de As, Bi, Ge, Sh, Se e Te com geraggo de hi
dretos e concluiu que as interferencias ocorriam pela reducao pre-
ferencial do ion metalico interferente, presente na solucao, para
diferentes estados de valencia ou para o estado de metal livre, 0
que causava a precipitaqao desta espécie que, assim, co-precipitava
com a espécie de interesse ou adsorvia o hidreto formado decompon-
do-o cataliticamente. Assim, como a quantidade de hidrogénio prove-
niente do agente redutor diminuia, o sinal da espécie de interesse

tambem diminuia. Este argumento e geralmente aceito para explicar a
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interferéncia da fase liquida.

A interferencia na fase gasosa, por sua vez, o-
corre somente com espécies que podem ser volatilizadas por esta
téCnica e, para tentar explicar seu mecanismo é necessario recorrer
aos estudos feitos sobre o mecanismo de atomizagao dos hidretos. Se
gundo Dédina e Rubeska /36/ a atomizag50 dos hidretos, utilizando a
chama, nao € causada pela decomposigéo téermica e sim por radicais
livres. A probabilidade de formagao de atomos livres da especie de
interesse, a partir do hidreto, e proporcional ao numero de coli-—
soes com atomos livres de hidrogénio e radicais OH. Por outro lado,
Welz e Melcher /103/ Concluiram gue o mesmo mecanismo ¢ valido tam-—
bem para a atomizagao em tubo de quartzo eletricamente aquecido. Se
estas conclusoces forem consideradas corretas, fica claro que em
presenga de mais de um elemento que forma hidreto havera competicao
pelos radicais hidrogénio e OH, presentes no atomizador. o que im-
pediré a atomizaggo completa do hidreto de interesse /35/. Entre-—
tanto, como nao existe um mecanismo definitivo para este processo,
a maioria dos autores limita-se a identificar os ions que interfe-
rem na determinaggo da espécie de interesse.

Alguns autores estudaram a ordem de adigao dos
reagentes e seu efeito interferente na espécie de interesse. Para
Pierce e Brown /74/, a ordem de adi950 do borohidreto de sodio e do
acido cloridrico provocou diferengas no efeito das especies interfe
rentes na determinagao de arsenio e selénieo. Assim, quando o boro-
hidreto foi adicionado antes do acido ocorreu a formacao de um pre-

2 2 2
o°", ca®” e Pb” e de um

cipitado escuroe, principalmente com F63+, C
precipitado amarelo com Ag+, que diminuiu drasticamente o sinal de
absorbancia. Segundo os autores houve competicao entre a espécie de
inﬁeresse e o ion interferente pelo agente redutor. Por outro lado,

quando o acido cloridrico foi adicionado antes do borohidreto a in-—

. . ' - -
terferencia foi reduzida a niveis proximos de 0%.
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A concentragao do reagente redutor e do acido
cloridrico também foi assunto de estudo de diversos pesquisadores.
Para Thompson e Thomerson /88/, a concentracao de borohidreto deve
ser grande para garantir a reducao adequada da eSpécie de interes-
se, principalmente em presencga de outras espécies que tambem podem
consumir o reagente. Evans et al. /39/ tambem compartilham esta i-
déia. Por outro lado, Yamamoto et al. /95/ e Itoh et al. /54/ obser
varam que $olugges mais diluidas de borohidreto permitiam a determi
nagao de arsenio, livre de qualquer interferéncia. Quanto ao acido
cloridrico, o aumento da sua concentracao mostrou efeito sobre a so
lubilidade do precipitado formado pelo ion interferente e o agente
redutor e, assim, a interferencia diminuiu /100/. Em 1986, Welz e
Schubert-Jacobs /105/ estudaram a influencia da concentragao de bo-
rohidreto e de acido na determinagao de selenio e arsenio e conclui
ram que o aumento na concentraggo do acido cloridrico resultou numa
diminuicao de interferencias devidas a cations divalentes, pela
formaggo de cloro-complexos. Em relaqgo ao borohidreto, constataram
gue a interferencia foi menor com a diminuicao da sua concentracao,
em presenca de altas concentracoes de acido. Isto se deve, provavel
mente, - a Competiggo entre o acido e o ion metalico inferferente pe-
lo agente redutor, além da formagao de cloro-complexos, o que dimi-
nui a quantidade de ions livres.

Apesar do efeito gue determinadas especies apre-
sentam na determinaggo de bismuto, muitos autores nao registram ne-
nhum estudo neste sentido. Um numero menor ainda preocupa-se em
encontrar formas de minimizar este efeito. Além disso, entre os es
tudos feitos para identificar interferentes na determinacao de bis-
muto sao observadas algumas diferencas. Assim, em 1975, Smith /81/
observou que entre os interferentes mais sérios para bismuto esta-—
vam Ag, Au, Co, Cu, Ni, Pd, Pt, Rh, Ru, Se, Te, As, Cr, Fe, 5b e 5n

porem nenhum estudo foi feito para eliminar ou minimizar este efei-
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to.

Para Thompson et al./87/ somente cobre e mercil—
rio interferiram na determinaggo de bismuto com espectrometria de
emissao com plasma. A adigao de hidréxido de lantanio elimina a in-—
terferencia do cobre, pois precipita a espécie de interesse deixan-—
do o interferente em solugao. 0 precipitade, contendo o bismuto, &
separado por Centrifugaggo, lavado com solucao de amonia {(1+1) e re
dissolvido cem HC1 5 M. A seguir, o hidreto é gerado e a concentra
gao de bismuto pode ser determinada, livre de interferente.

Nerin et al. /70/ geraram a bismutina em melio
ngo aquoso e descreveram que, em meio de dimetilformamida a determi
na§50 de bismuto ¢ afetada pela presenca de quantidades 100 vezes
superiores de Ni(I1}, Fe(I11l), Cu(ll}, Pb{(ILl) e Sb(IIL}.

Lee /61/ identificou cobalto, cobre, ouro, pala-
dio, molibdénio, niquel, selenio, prata e telnrio como interferen-
tes para bismuto; porém, como estas espécies estavam presentes em
quantidades muito pequenas na matriz utilizada ( amostras de idinte-
resse ambiental) nenhum estudo foi feito para elimina-los.

Drinkwater /37/ nao fez um estudo especifico pa-—
ra determinar as espgcies interferentes mas utilizou | solucao de
EDTA para eliminar efeito de matriz. Com este objetivo, Takada e
Fujita /837 utilizaram tiosemicarbazida como mascarante, para deter
minar bisﬁuto em cobre.

Fleming e Ide /42/ observaram que Ni, Mo, Cu e
Co foram interferentes drasticos para a formacao da bismutina. En-
tretanto, em presenca de ferro esta interferéncia desapareceu. Se-
gundo Welz e Melcher /102/ isto foi possivel devido a diferenca de

potencial das espécies presentes. Como o potencial de F93+ — Fe2+

g mais positivo que os demais, ha uma redugao preferencial desta es
L4 . - -~ .~ rd .
pécie quando o borochidreto e adicionado a solugao que contem o0s 1in-

Id rd . .~ '. .
terferentes. 0 niquel e as outras especies somente serao reduzidas
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ao estado metalico com formaggo de precipitado depois que todo o
F83+ passaxr ao estado divalente. Assim, um excesso de ferro em so
lucao evita os demais interferentes.

A utilizacao de metodos automatizados ou semiau-
tomatizados reduz o efeito das espécies interferentes pois o hidre-
to gasoso é; separado da fase lfquida imediatamente apés a sua for-
magao. Além disso, o sistema pode ser miniaturizado, diminuindo o
tempo de contato entre as espécies /9/. Assim, para Chan et al./26/
somente cobre e niquel foram interferentes em potencial na determi-
naggo de bismuto em material geolégico, mas podiam ser eliminados
pela adicao de tiosemicarbazida ou 1,10-fenantrolina.

Astrém /9/ utilizou solugao 0,1% de borohidreto
de sédio.e observou que niquel, cobre e cobalto, além de antimanio,
estanho e arsenio interferiram na determinaggo de bismuto. Para
Yamamoto et al. /93/, o metodo com segmentaqgo de gés esta sujeito
a interferéencia do cobre e dos demais elementos que geram hidretos.
Para estes pesquisadores o efeito das interferencias foi minimizado
pelo comprimento das bobinas de reacao utilizadas, jé que gquanto me
nor for o tempo de contato, menor sera a interferencia.

Segundo Chan e Hon /27/ o cobre foi o mais sério
interferente na determinacac de bismuto, mas este efeito foi minimi
zado utilizando o método de adigao padrao na analise das amostras.

Alem dos mascarantes jé citados para eliminar ou
minimizar e efeito de interferentes, & poss{vel encontrar uma serie
de outras sugestoes entre as diversas publicacoes envolvendo a
tecnica de geracao de hidretos.

Narasaki e Lkeda /68/ e Hershey e Keliher /50/ B:
saram resinas de troca ionica para minimizar a interferencia de
Fe(II1), Cu(I1), Ni(II), Sn(I1) e Sb(I1I)}, na determinacao de arse-
nio e selenio. Tesfalidet e Irgum /84/ e Boampong et al. /18/usaram

lL-cistina para eliminar o efeito dos metais de transigao sobre a ge
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ragao da arsina.

0 iodeto de potéssio foi bastante utilizado, es-
pecialmente para eliminar o efeito dos elementos que também geram
hidretos, podendo atuar sozinho ou combinado a outro reagente. As-
sim, Pacey et al. /71/ e Ikeda /53/ utilizaram a mistura KI-hidroxi
lamina, Lajunen et al. /60/, a mistura Kl-acido ascorbico e para
Vijan e Wood /91/, a mistura acido citrico—KI mostrou-se mais efi-
ciente do que acido acgtico, EDTA ou tiocianato de potéssio.

‘ Outro mascarante utilizado foi a tiouréia, tan-
to para eliminar os elementos de transicao como aqueles que geram

hidretos /2, 73/.
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CAPITULO 11X
PARTE EXPERIMENTAL
IT11.1 - MATERIAL
Na operaggo do sistema de injecao em fluxo foi

utilizada uma bomba peristéltica Micronal, modelo B 332 11, com se-
is canais, para o bombeamento de amostras e reagentes, e uma bomba
peristéltica Milan, com 4 canais, para o descarte de residuo liqui-
do. Amostras e reagentes foram aspirados atraves de tubos de bombea
mento de Tygon, marca Technicon, com capacidade de vazao de fluido
adequada para cada solquo, utiliiando—se linhas de transmissao e
bobinas de reagao feitas com tubos de polietileno (CPL - ref. 90;
0,8 mm de diametro interno). A introducao das solucoes no sistema
foi feita através de um injetor tipo proporcional modificado /157,
construido em acrilico. Para a confluencia dos reagentes foram uti-
lizados conectores, tambem construidos em acrilico.

Para a separacgao do hidreto formado foram utili-
zados, inicialmente, separadores de vidro que foram, depois, substi
tuidos por um reator-separador gés—]iquido, do tipo varredura, fei-
to em acrilico, mostrado na Figura II1I.1.

Depois de separado da frag50 1iquida com o auxi-

1io de N com vazao controlada por um regulador de vazao de flu-

2)
idoe (Vbgtlin), o hidreto gerado ¢ transportado a um atomizador ele-
trotermico, construido com tubos de quartzo (Figura 1I1.2), onde o
segmento (a) funciona como camara de atomizaggo, com 17 cm de com-
primento e 0,8 cm de diametro interno. 0 hidreto gerado e introduzi
do na camara atraves do segmento (b), com 10 cm de comprimento e

0,2 cm de diametro interno. A camara de atomizagao foi enrolada com

2 metros de fio de Ni-Cr n?2 25 (8,3 nn/m; £ = 0,45 mm), que funcio-
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Figura 111.1 - Reator-separador gés—liquido, tipo varredura,

utilizado para a determinacao de bismuto com

geracao de hidreto.

) -~ - - - .
na como resistencia e, a seguir, CoOf fio de amiante para isolamento

termico. Para obter temperaturas maiores e minimizar a troca de ca-—
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lor com o ambiente, o atomizador foi envolto com uma capa de alumi-

nio.
g ‘. 3
(OCd O
(a)
(b)
Figura 111.2 - Atomizador eletrotérmico utilizado para a atomiza-~
gao da bismutina.

Para evitar qualquer perda do hidreto gerado nas
paredes dos tubos de quartzo, o atomizador foi lavado com acido fiu
oridriCO (1:10, v/v) durante um tempo de 10-15 minutos e, apés, com
égua deioni zada. Depois de seco, foi silanizado. Para isso, foi pre

enchido com solucao silanizante {(diclorodimetilsilano ou triclorome

tilsilano (Merck) 5% (m/v) em tolueno), por aproximadamente 2 horas
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e, entgo, seco em estufa a 110 ou QOOC(quando foi usado diclorodime
ﬁilsilano ou triclorometilsilano, respectivamente), durante 1 hora.
Finalmente , passou-se uma corrente de nitrogénio por 5 minutos, pa-
ra Pemoggo de residuos de material organico. 0 agente silanizante
reage com Os grupos hidroxila da superficie do vidro desativando-o
e anmentando, assim, a sensibilidade e a repetibilidade da reaggo
desejada /7 2/. A operaQEO de limpeza e silanizaggo foi repetida a
cada 300 determinacoes (num periodo maximo de 3 semanas) porque ha-
via uma per da do hidreto gerado, por decomposiggo nas paredes do a-
tomizador, devido aos sitios ativos formados, diminuindo sensivel -
mente o sinal obtido.

Para a atomizagao da bismutina e necessaria uma
temperatura adequada, obtida atraves da resistencia de Ni-Cr co—
nectada a um regulador de voltagem, Varivolt. Para determinar a tem
peratura no interior do atomizador variou-se a voltagem do Varivolt
e, com O auxilio de um pirametro de Cr-Al, Engro, modelo 455 L, a
mesma foi determinada em diferentes posigoes, a partir do ponto cen
tral, na ausencia e na presenga da capa de aluminio.

0 atomizador eletrotermico foi alinhado no cami-
nho éticc de um,espectrofotametro de absorgao atémica; Intralab, mo
delo Gemini AA 12/1475, equipado com 15mpada de catodo oco de bis-
muto. As leituras de absorbancia foram feitas em 223,1 nm, com aber
tura de fér&da de 0,2 nm, corrente de lémpada de 8 mA e corretor de
fundo (lénq;ada de deutério) ligado para corrigir o sinal gerado du-

rante a queima do H produzido na reducao com o borohidreto. 0 re-—

23
gistro dos sinais foi obtido usando-se uma impressora Epson LX-800.
As medidas no Forno de Grafite foram feitas em

um instrumento Pekin-Elmer, modelo Zeeman-5000, em tubos de grafite

pirolitico com plataforma de L'vov pirolftjca.
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I111.2 - SOL.UGOES

Solucao-padrao de Bismuto

Preparada a partir de 0,5098 g de bismuto metéli
co (J.T.Baker), pureza 99,99%, dissolvido em 3 ml de HCl conc. e
1,5 ml de I:"iNO3 conc., aquecendo-a e evaporando-a ate quase secar. A
Solugao fodi diluida a 500 ml com HCL 1,0 M, obtendo-se o titulo fi-
nal de 1.020 ug ml—1 e foi estocada em frasco pléstico. A partir
desta solu<;50 foram feitas diluigSes adequadas com acido cloridrica

Ld . - -
diluide, guando necessario.

Solucao de Borohidreto de Sodio

Preparada pela dissolucao de borohidreto de sH-
dio (Merck) em 100,0 ml de KOH 0,05 M. A soiugao foi conservada em

frasco plastico, na geladeira, sendo estavel por mais de duas sema-

nas /23/.

Solucao de Acido Cloridrico

Preparada a partir de HCl conc. (Merck ou Vetec)

em quantidade adequada para obtencao da concentracao desejada.

Solucaes de lons Interferentes

Foram preparadas solucoes dos ions Ag(l), AL(III)
As(II1), As(V), Ca(i1l), Cd(II1), Co(IIL), Cr(11L}, Cr{(VI), Cu(11),
Fe(I1), Fe(IIL), Hg(Il), Mg(ILl}, Mn(11), Mo(VI), Ni(IL1), Pb(L1),
Sb(LIL), Sb{Vv), Se(Iv), Sn(I1), Sa(lV), Ti(IV), V(V), W(Vl) e,
Zn(11). As solucoes foram preparadas segundo procedimentos descri-

tos no Apéndice A,
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Solucoes Mascarantes

Preparadas pela dissolucao de L-cistina (Sigma),
tioureia (Merck), tiosemicarbazida (Riedel de Hien) e KI (Merck),
em quantidades adequadas para obter a concentraggo desejada, em HCL
1,0 M. Foram preparadas também misturas de L-cistina (1%) (m/v) [/
tiouréia (0,2%) (m/v) e tiouréia (0,2%) (m/v) / KL (10%) (m/v) em
HC1 1,0 M.

I111.3 - CONFiGURAQgO UTILIZADA

Foram feitos testes iniciais wutilizando-se sis-—
temas em linha ﬁnica. Entretanto, para a obtencao de resultados com
maior sensibilidade e repetibilidade, foi wutilizado o sistema de
zonas coalescentes em confluencia (Figura 111.3), proposto por Ber-
gamin et al. /15/, que consiste na introdugao simultanea da amostra

e do reagente redutor, em fluidos de carregadores separados.

EAA
R ) BP
Ho0 (1,9 ml min™1) 50 ul !
D _ L BR
NaBH, 1% . DESCARTE
HCITM {1, 2mimin!) °
. o 15 cm Np
p —a———ol]eo L o .
50 ul Sol. Bi
H SEPARADOR
GAS-LIQUIDO
Figura I11.3 - Sistema de zonas coalescentes em confluéncia utili-

zado para a determinagao de bismuto com geracao de
bismutina. I = volume de injegao; BR = bobina de rea

950; BP = bomba peristéltica; D = descarte.
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111.4 - ESTUDOC DAS VARIAVEIS DO SISTEMA

As variaveis envolvidas no sistema de zonas coa-
lescentes em confluencia, isto ¢, o volume de amostra e de reagente
redutor (no caso, NaBH4), o comprimento da bobina de Peaggo, a va-
zao dos carregadores do sistema, o écido carregador da amostra bem
como sua concentracao e a do borohidreto de sodio foram estudadas
visando a determinacao de bismuto com maior sensibilidade. Alem dis
so, foram avaliadas a vazao do gés de arraste, a altura do reator-
separador e a temperatura de atomizacao da bismutina.

Foi feito tambem um estudo para determinar os
ions que interferem na determinaggo de bismuto, nas condicoes mais
adequadas para a analise. Avaliaram-se as concentragoes relativas
nas gquais caracterizou-se a interferencia e, a seguir, foi realiza-—
do um estudo visando eliminar ou minimizar este efeito.

0 sistema foi avaliado quanto a exatidao (em re-
1ag§o a uma amostra padrgo certificada) e a precisao, apés a otimi-
23950 des parémetros, e o teor de bismuto foi determinado em mate-—

riais clinicos, metalurgicos e ambientais.

I11.5 - AMOSTRAS

De acordo com os objetivos deste trabalho, foi
feita a determinacao de bismuto em matrizes bastante distintas en-
tre si. Desta forma, foi necessario preparar cada amostra, em tri-

plicata, de acordo com suas particularidades.
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I1X.5.1 - AMOSTRAS DE INTERESSE CLINICO

A) Medicamentos

#% Salicilato de Bismuto Composto Von Roosmalen
Foi pesado 0,18 do medicamento, dissolvido em
io ﬁl de HC1 5,0 M e evaporado ate quase secura. A seguir, foi di-
luido a 100,0 ml com HC1 1,0 M. A amostra preparada desta forma con
téﬁ cerca de 20 ug ml_1 de Bi (valor declarado). Apos diluicao ade
gquada a mesma foi introduzida ao sistema para determinar sua concen
traggo. 0 resultado foi comparado com medidas feitas utilizando sis
tema convencional de absorcao atomica com chama nas condicoes forne
cidas pelo fabricante (Perkin-Elmer 5000).
#% Comprimidos de Nitrato Basico de Bismuto Com-—
posto Roter
Cada comprimido foi dissolvide em 10 ml de
HCl 5,0 M e 2 ml de HNO3 conc. e levado a chapa de aquecimento ate
gquase a secura. A‘seguir, foram adicionados 10 ml de HCL 5,0 M e,
novamente:evaporado até quase secar. Com a obtencao de soluggo 1im-
pida, incolor, a mesma foi diluida a 1.000 ml com HCl 1,0 M obtendo
se uma solugao contendo 200 ng ml—l de bismute, de acordo com o va-
lor declarado. Apés diluiqgo adequada, a concentraggo de hismuto
foi determinada utilizando o metodo desenvolvido e o resultado foi

comparado com aquele obtido no sistema convencional, com chama.

B} Urina
A aliquotas de 10,00 ml de urina foram adicio
nados 10 ml de HNOBCOUC- As amostras foram aquecidas ate quase a se
cura, quando foram adicionados 3 ml de HCl conc. e, entao, evapora-
das novamente ate quase secar. A seguir, o volume foi elevado a

10,0 ml com HC1 1,0 M e as solucoes foram medidas, determinando- se
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a concentracgao de bismuto na urina. Para comparagao dos resultados

foram feitas medidas também com forno de grafite (em meio de HNO3
0,29 e Ni como modificador de matriz) /45/. (Ver Apendice B)

I1T .5.2 - AMOSTRAS DE INTERESSE METALURGICO

A) Liga de Estanho

Adicionaram-se 2 ml de HNO3 conc. a 0,1 g da
amostra e aqgueceu-se em chapa até quase a secura.Filtrou-se o preci
pitado de écido meta-estanico formado, lavando-o com HNO_ 1:1 e, em
seguida evaporou-se o filtrado ate quase secar. Adicionaram-se 5 ml
de HC1l conc. e evaporou-se novamente até guase secar. 0 tratamento
com HC1l foi repetido e, a seguir, diluiu-se a amostra a 50,0 ml com
HC1 1,0 M, A concentracao de bismuto foi determinada atraves da ge—
raggo da bismutina e o resultado comparado com o certificado forne-—
cido pelo National Bureau of Standards - United States Department
of Commerce - Washington 25, D.C. - Amostra Padrao 54D (liga a base

de estanho) .

B) Agos
0 material (0,1 g} foi dissolvido com HNO3
conc. e aquecimento. Depois de evaporado o© acido nitrica, adicionou
se HC1l conc. A Solugao foi aquecida ate quase secar e o tratamento
com HC1 (5 ml) foi repetido. A seguir, diluiu-se a amostra a 10,0
ml com HC1 1,0 M e mediu-se a absorbancia, comparando-se o resulta-
do com o valor de referencia fornecido pelo National Bureau of

Standards - United States Department of Commerce (Materiais Padroes

361, 362 e 364).
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C) Latao

A amostra (5,0 g) foi tratada com 6 ml de HC1
conc., 2 ml de HN03 conc. e aquecimento. Depois de praticamente se—
ca foi tratada com HCl conc. e, novamente, evaporada préxima a se-—
cura. Repetiu-se o tratamento com HCl conc. e, no final, a amostra
foi filtrada e diluida a 100,0 m}l com HC1 1,0 M. A determinagao de
bismuto foi feita utilizando-se a tecnica de geracao de hidretos e
os resultados foram comparados com medidas feitas em absorc¢ao ato-
mica com forno de grafite {em meio nitrico e utilizando Ni como mo-—

dificador de matriz) /45/. (Apéndice B)

D) Bronzes

As amostras -Bronze de Canon e Bronze Fluo-
rescente={cerca de 0,1 g) foram dissolvidas com acido nitrico e a-—
quecimento. Filtrou-se o precipitado de acido meta-estanico formado
lavando-o com HNO3 1:1. Apés aquecimento com evaporacao da solucao,
préxima a secura, adicionou-se HC1l conc. (5 ml). Repetiu-se o aque
mento é secura e, no final, as amostras foram diluidas a 25,0 mi
com HC1 1,0 M e a absorbancia de cada soluggo foi medida, apés di—
luiggo adequada. Os resultados foram comparados com medidas feitas
com espectrometria de absorggo atomica com forno de grafite, em me—

io de HNO3 0,2% e Ni como modificador de matriz /45/. (Apéndice B)

117..5.3 -~ AMOSTRAS DE INTERESSE AMBIENTAL

Foi feita a determinacao de bismuto em sedimen—
tos provenientes de lugares distintos: o Rio Tiete, em Sao Paulo,
SP (local de coleta : ao lado da Rodovia Marginal do Tiete, imedia-

- - . N
tamente apps uma draga ter removido o sedimento do leito do rio), o©
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Rio Congo, mno Zaire, Africa Central {(1ocal de coleta: estuario do
rio) e uma amostra padrao de sedimento (Pond Sediment, NIES N2 2;
Environment Agency - National Institute for Environmental Studies -
Japan) que, entretanto, nao possuia valor certificado para bismuto.
As amostrass foram submetidas a uma extracao redutiva e uma oxidativa

/85/, no material seco.

Extracao Redutiva /85/

A 1,0 g da amostra adicionaram-se 20 ml de hidro
xilamina 0, 04 M em HAc 25% (v/v). Aqueceu-se a 96 % 3 OC, agitando
ocasionalmente, durante 6 horas. A fraqao extraida {separada por
centrifugaq;go a 2.000 rpm, durante 30 minutos) foi tratada com HNO
conc. e, posteriormente, com HCl conc. e aquecimento. A amostra foi
diluida a 10,0 ml de HC1 1,0 M e, a seguir, determinou-se o teor

de bismutoc na mesma.

Extracao Oxidativa /85/

A 1,0 g da amostra foram adicionados 3 ml de
HNO3 0,02 M e 5 ml de H202 30% (ajustada a pH 2 com HNO3 0,02 M). A
queceu-se a 85 2 % por 2 heoras, com agitacao ocasional. Uma se-

gunda alﬁquota de HZOZ 30% ajustada a pH 2 com HNO3 0,02 M foi adi-
cionada e a amostra foi novamente aquecida a 85 2 OC por 3 horas,
con agitagao intermitente. Apés resfriada, adicionaram-se 5 ml de
NH4AC 3,2 M em HNO3 20% (v/v) e diluiu-se a 20 ml com agitacao con-
tinua, durante 30 minutos. A fracao extraida (separada por centrifu
gagéo a 2.000 rpm, durante 30 minutos) foil tratada com HN03 conc. e
posteriormente, com HCl conc., em chapa quente, para evaporaqﬁo. A

amostra foi diluida a 10,0 ml com HCl 1,0 M e o teor de bismuto foi

determinado.
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CAPITULO 1V

RESULTADOS E DISCUSSAOQ

IV.1 - TESTES PRELIMINARES

Quando se faz a determinacao de uma certa espe-
cie utilizando a técnica de geracao de hidretos, um dos parametros
a ser estudado e a temperatura de atomizagao, porque cada elemento
tem uma temperatura adequada para a atomizag50 do respectivo hidre-
to. Apesar de existirem atomizadores com as extremidades laterais
fechadas por Jjanelas de quartzo, em nosso estudo foi usado um tubo
aberto e, dessa forma, a temperatura nao era constante em toda sua
extensao. Por isso, foi necessario calibrar o atomizador, isto e,
verificar a temperatura em diferentes pontos do seu interior. A Fi-
gura 1V.1 mostra o perfil de temperatura obtido com o atomizador de
quartzo (17 x 0,8 cm), recoberto com fio de Ni-Cr. Na parte A, o a-
tomizador estava recoberto somente com fio de amianto, enquanto que
na parte B, sobre este foi colocada uma capa, feita em aluminio,que
permitia a obtengao de temperaturas maiores e menos sensiveis a
oscilacoes durante as medidas. 0 fio de Ni-Cr foi enrolado sobre os
13 ¢m centrais do tubo de quartzo. 0s 2 cm restantes em cada extre-
midade foram mantidos sem o fio visando uma diminuicao de tempera-
tura nessas areas porque, quando se utiliza uma cela de atomizaggo
com.extremidades abertas podem ocorrer sinais de absorgao cujos va-
lores nao sao reais, devido a ignigao da mistura hidrogenio-ar nas
extremidades da cela. A diminuigao da temperatura nessas areas eli-
mina este problema /28/ sem a necessidade de passar nitrogénio pe-
las extremidades /88/ ou, entao, fecha-las com janelas de guartzo
/72, 99/. Como se observa na Figura IV.1.A a temperatura nas extre-—

L ~ -
midades da cela e menor, aumentando a medida que se aproxima do pon
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to cgntral, onde sofre um leve abaixamento, eocasionado péla junggo
dos dois segmentos do atomizador que conduz o NZ » carregador da
bismutina. Em presenca da capa de aluminio (Figura IV.1.B) observa-
se um aumento significativo da temperatura para a aplicacao de uma
mesma tensao. Pequenas diferencas de temperatura podem ser observa-
das entre os dois lados do atomizador, numa mesma voltagem, devido
a imperfeicgoes na confeccao da resistencia. Quanto a temperatura mé
xima obtida no interior do atomizador, a mesma e limitada pelo regu
lador de voltagem e pela resistividade do fio de Ni-Cr.

Em presenga de uma vazao de 120 ml Nz/min. obtem
se o mesmo perfil; entretanto, na ausencia da capa de aluminio ocor
re uma diminuicao da temperatura (20 a 60 0C), principalmente na
érea central do atomizador. Na presenga da capa de aluminio a tempe
ratura manteém-se praticamente inalterada.

0 mesmo perfil foi obtido tambem para atomizado-
res de diferentes tamanhos. A escolha do atomizador de 17 x 0,8 cm
deveu-se a 0btenq§o de sinais de absorbancia mais sensiveis. Quando
foi utilizado um atomizador de comprimento menor, com fio de Ni-Cr

enrolado em toda sua extensao, o que aumenta a ignigao H2~ar nas su

as extremidades, tanto a repetibilidade como a sensibilidade diminu

iram.

Os testes iniciais para a determinacao de bismu-
to foram feitos com sistema em linha unica, similar ao usado por
.Rstrﬁm /9/'9 Yamamoto et al. /93/. Entretanto, os sinais obtidos

nao apresentaram boa repetibilidade, alem de necessitar altas va-
zaes de Né, para transportar o hidreto ao atomizador. Um dos pon-
tos criticos, entretanto, quando se utiliza a técnica de geragao
de hidretos, e o separador gés—liquido. Para este trabalho foram
testados varios tipos de separadores, tentando aumentar a eficiénci
a na separagao do hidreto gasoso da fase liquida onde o mesmo se

forma. Porem, mesmo aqueles que proporcionaram maior sensibilidade
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[

(separadores miniaturizados, em forma de U ou H) nao foram totalmen
te satisfatorios, porque nem sempre a drenagem da fraqgo lfquida o-
corria de maneira constante, ocasionando a presencga de um volume su
ficiente para diluir o hidreto formado, diminuindo o sinal obtido e
também a repetibilidade, além de causar refluxos constantes.

Para superar este problema foi testado um separa
dor do tipo varredura (Figura 111.1, pag. 26), onde os eorificios de
entrada da mistura (hidreto gasoso + fraggo liquida) e de saida da
fracgao liquida estavam na mesma altura, possibilifando a presenca
de pequeno residuo de 1iquido (cerca de 200 pl = volume de residen-
cia) no seu interior. A introduggo de N2 na parte inferior do sepa-—
rador, atraves de uma placa de vidro sinterizado, 'varria' o hidre-—
to formado para o atomizador. A saida da fracao liquida, uniforme e
constante, ‘'aspirada' pela bomba peristéltica (BP), evitava a pas-—
sagem da mesma ao atomizador. Desta forma, foram obtidos sinais re-
petitiveis, alem de um acentuado aumento na sensibilidade, o que
mostrou a melhor éficiéncia da separacao.

Quando foi testado o sistema com zonas coalescen
tes em confluencia (Figura 111.3, pég. 30) os resultados obtidos
mostraram-se mais promissores, tanto em termos de sensibilidade co-
mo de repetibilidade. Com base nestes resultados, foi feito um estu
do completo visando a otimizacao dos parémetros envolvidos no siste
ma de zonés coalescentes e na técnica de geragﬁo de hidretos, para a
determinaggo de bismuto, como mostrado a seguir. Us resultados ex-—
pressam a absorbancia obtida quando amostras e reagente foram dinje-
tados, no minimo em triplicata. A maioria dos testes foi feita para
tres diferentes concentragges de bismuto, visando uma melhor obser—
vaggo do comportamento do sistema. Em todos os testes foi utilizado
o corretor de fundo, porém observou-se que seu sinal manteve-se i-—
nalterado ao longo das medidas, exceto em presenca de um grande
excesso de alguns ions interferentes, quando seu uso foi imprescin-

divel.
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1V.2 - CONDICOES EXPERIMENTAIS

No sistema com zonas coalescentes em confluencia
volumes iguais de amostra e de reagente redutor sao introduzidos em
fluxos de carregadores separados de mesma vazao, para garantir a
perfeita mi stura das solugoes /15/.

Apesar de alguns elementos formarem hidretos sob
condigaes alcalinas /56/, a bismutina S0 6 gerada em meio acido sen
do utilizado, na maioria dos casos, o écido cloridrico /9, 88, 93/.
Assim, no desenvolvimento deste metodo de analise o acido cloridri
co foi utiltizado como carregador da amostra.

Quanto ao agente redutor, o uso de reagentes co-
mo cloreto estanoso, zinco em pé ou magnésio e tricloreto de tita-
nio /46/ foi substituido pelo boréhidreto de sodio (NaBH4) a partir
de 1972 /20/. Desde entgo, este e o reagente mais utilizado, prin-
cipalmente pelo fato de reduzir os oito elementos que geram hidre-
tos com maior eficiencia e menor tempo. Desta forma, este trabalho
foi desenvolvido utilizando-se o borohidreto como redutor. Como car
regador do borohidreto foi utilizada agua deionizada.

Quando o borohidreto de sodio entra em contato
com a solu@go acida da amostra, decompoe-se imediatamente, vcorrendo

a liberacao de hidrogenio.
BH4 + 3H,0O + H —= H3BO + 8H

Com a liberacio do hidrogénio ocorre, simultlneamente, a reacgao de
forma¢io da bismutina (BiHs), numa bobina de reacg¢do colocada logo
apés o ponto de confluencia:

3+ o

Bi + 6H ——>  BiH, 30

A mistura (hidreto + fra@go 1fquida) & levada ao separador gés—liw
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quido, do tipo varredura, onde a fragab gasosa (BiH3 + HD) é separa
da da fragdo liquida. 0 hidreto gerado (Bin) é transportado ao ato
mizador juntamente com o excesso de radicai; hidrogénio e o gas de
arraste. Levando-se em conta os estudos feitos por Dédina e Rubeska
/36/ e Wel=z e Melcher /103/ sobre o mecanismo de atomizacao de hi-
dretos, pode-se considerar que a atomizacao da bismutina no tubo
de quartzo aquecido ¢ devida as colisoes com os radicais hidrogenio

Entao:

B1H3 + H N B1H2 + HZ
Ble + H —_— BiH + Hz
BiH + H B it Bi + H2

Considerando que a bismutina é formada guando a
amostra acidificada entra em contato com a solugdo de borohidreto,
um dos paréimetros estudados foi o tempo necessario para esta
reacfo. Para isto.foram confeccionadas bobinas de reagdo (BR} de
diferentes comprimentos (enroladas sobre um tubo de 1,1 cm de dia-
metro), as quais foram testadas em fungdo da quantidade de amostra
e de redutor introduzidos no sistema. Para cada concentrac¢do de bis
muto (40, 80 e 120 ng ml—l) foram testadas cinco bobinas de reacdo
com 10, ;5,.30, 50 e 75 cm de comprimento, respectivamente e, para
‘cada uma delas foram introduzidos seis volumes de amostra e de rea—
gente redutor, isto é, 30, 50, 75, 100, 150 e 200 pl, tornando pos-—
sifel avaliar o comportamento do sistema em presenga de diferentes
quantidades de bismuto. A concentragio de acido cloridrico -
tilizada neste teste foi de 1,0 M e a de borohidreto de sé~
dio foi de 1,04 em KOH 0,05 M. A vazao de N, foi de 110 ml min L

- -1
e a dos carregadores, 1,9 ml min . A temperatura de 900 0C tfoi uti
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lizada para atomizar a bismutina e a altura do reator-separador foi
de b cm. O0s resultados obtidos mostraram o mesmo perfil para as di-
ferentes bobinas de reagglo, isto é, o sinal de absorbancia aumentou
com o volume de amostra e de redutor injetados. Porem, como mostra
a Figura IV .2, nao foi significativamente alterado ehl fung:glo do com
primento das mesmas. Esta figura mostra o efeito do comprimento da
bobina de I‘eagao para um volume de 50 pl de solquo de bismuto c
de borohidreto, mas o mesmo comportamento foi observado para os de-
mais volumes. A absorbancia foi levemente maior para a bobina de 15
cm, diminuindo quando o tempo de reat;gio aumentou, devido a diluicao
sofrida pela amostra. Além disso, deve-se levar em conta também a
instabilidade da bismutina. Estudos cineticos feitos por Chapman e

Dale /28/ em sistemas nao automatizados mostraram que o hidreto de

0.60} Vinj = 50vl
= -1
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=
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@ 0.40}
g O/D\\\\\Tr_ - 80 ngmt™!
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<

0.20 T 40 ngmi™!
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! | I
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Figura 1V.2 - Efeito do comprimento da bobina de reacgao
na determinacao de bismuto. CHCl = 1,0 M;
O
= 1 o s = : V = 11
Cyaniy 0%5 T = 900G Yy 0 ml
-1

min .



43

bismuto ¢ gerado mais lentamente que os hidretos de estanho, chumbo
e telﬁrio e, assim, a coleta do hidreto fornece maior sensibilidade
que a sua introduqao direta no atomizador. Entretanto, a maioria
dos estudos feitos sobre a estabilidade de hidretos mostra o contré_
rio, isto é, que um tempo de coleta prolongado resulta em baixa sen
sibilidade, porque o hidreto de bismuto ¢ extremamente instavel /41
44/, ocorrendo decomposiggo térmica mesmo a temperatura ambiente
/9/. Desta forma, quanto maior o tempo de reacao menor o sinal obti
do. Assim, levando em conta a melhor disﬁosigao do sistema, a repe-
tibilidade e a sensibilidade foi usada a bobina de 15 cm para a con
tinuidade deste trabalho.

Quanto ao volume da amostra observou-se que, ape
sar do sinal aumentar quando volumes maiores foram introduzidos, a
repetibilidade e a freqﬁéncia de injecao diminuiam para volumes su-
periores a 100 pl. Volumes menores poderiam, entao, ser utilizados.
Um aspecto considerado na escolha deste volume foi a eficiencia da
separaggo das fases gasosa e liquida. Era importante saber se a in-
troduggo de um volume maior de solucao de bismuto afetava, de algu-
ma forma, © seu desempenho. Isto porgue a introduggo de um volume
maior de amostra causava deformaggo na forma do pico obtido. Para
verificar a eficiéncié do transporte do bismuto ao atomizador foi
feita a anélise do residuo descartado do separador gas-liquido. Um
'spot-test' /40/, com soluggo de estanito alcalino, nao forneceu re
sultados satisfatorios porque o seu limite de detecgéo & de 0,01 pg
muito alto para os niveis de bismuto utilizados, apesar de ter sido
usado o recurso de concentrar a solucao. Assim, foi feito um teste
que consistiu em injetar diferentes volumes de amostra de concentra
Qaes variaveis de tal forma que, no final, fosse introduzida no sis
tema a mesma massa de bismuto. Neste caso, as medidas de absorbénci_
a, utilizando a area do pico, deveriam ser iguais. A Tabela 1V.1

mostra os resultados obtidos para a iﬁjegao de 4 ng de bismuto em
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Tabela IV.1 - Area de pico para a injecao de 4 ng de bismuto.
| Altura do reator-separador: 0 cm; CHCl 1,0 M;
. . =1
CNaBH4 = 1,0% em KOH 0,05 M; VNZE 115 ml min .
Volume de injecao Conc. Bismuto Area de Pico
-1
(p1) (ng m1 "} (A.s)
30 133,3 3,849
50 §0,0 3,901
75 53,3 4,058
100 40,0 3,846
150 26,7 3,605
diferentes volumes, onde o valor da area corresponde a media de 5

medidas. Observa-se que, apesar dos valores nao coincidirem, as di-
ferencas entre 05 mesmos sao pequenas, principalmente para volumes
entre 30 e 100 pl. Desta forma, o reator-separador do tipo varredu-
ra mostrou-se eficiente na separacao das fases e qualquer destes vo
lumes podia ser utilizado. Para continuar este trabalho, optou-se
pela introducgao no sistema de 50 pl de amostra e de reagente redu-
tor.

Peterminados o comprimento da bobina de reagao e
o volume de injeggo de amostra e de redutor, estudou-se a concentra
950 de borohidreto de sédio necessaria para reduzir o bismuto. A
funcao do borohidreto ¢ fornecer radicais hidrogénjo,que reagem com
o bismuto para formar o hidreto. Assim, foi importante verificar o
comportamento do sistema frente a diferentes quantidades deste rea-

gente. Para isto, foram testadas solugoes cujas concentragoes va-
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riavam de 0,25 a 5,0%, observando-se que a absoerbancia aumentou
até 2,0% de NaBH4 e depois, praticamente estabilizou, como mostra a
Figura IV.3 . Este comportamento foi verificado quando quantidades

crescentes de bismuto foram introduzidas (a injecao de 50 pl de so-

lugoes 40, 80 e 120 ng ml—1 corresponde a 2, 4 e 6 ng de bismuto).
Isto mostrou que a introdugao de 50 ul de uma soluggo 2,0% de boro-
hidreto foi suficiente para reduzir o bismuto, independente de sua
quantidade, pois concentragaes mais elevadas do elemento foram in-—
jetadas observando-se o mesmo resultado. Entretanto, alem da gera-
Qéo da bismutina, ocorria a formaggo de grande guantidade de hidro-
genio, o que podia ser observado pelo borbulhamento no reator-sepa-
rador. Este excesso de H2 gerado provocava uma menor repetibilidade
dos sinais obtidos, devido a diluicao sofrida pelo hidreto de bis-
muto. Assim, considerou-se conveniente a utilizacao de uma solucao

1,0% de borochidreto para a continuidade do trabalho.
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A seguir, foram testadas solugSes de HCL no in-
tervalo de 0,2 a 5,0 M para determinar a concentracgao de acido mais
adequada para a formacao do hidreto de bismuto. Estas solugoes fo-
ram utilizadas no preparo das amostras e na linha de carregador das
mesmas. Assim, quando foi testado o HCl 0,2 M como carregador, as
solugaes de 40, 80 e 120 ng mlul também foram preparadas com este
-écido, e assim sucessivamente para as demais concentragoes. Obser-
§0u~se que, 4ao contrario de elementos como o chumbo e o estanho, cu
jas absorbancias diminuem para concentracoes de dcido cloridrico su
periores a 0,2 e 0,5 M, respectivamente /88/, a geracao da bismuti-
na é praticamente independente da acidez acima de 0,5 M ( Pigura
IV.4) Estes resultados concordam com os obtidos por Thompson e
Thomerson /88/ no sistema convencional e por Astrom /9/ e Yamamoto

et al. /93/em sistemas automatizados. Isto significa que, apesar do
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0.60-6/’- - © ©
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Figura 1V.4 - Efeito da concentracao de acido cloridrico
na geracao da bismutina. CNa§H4ﬂ 1,0%;

Vﬁnj.z 50 ul; vcar = 1,9 ml min .
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hidreto necessitar de meio acido para ser formado, nao é necessaria
uma acidez muito alta, ao contrario das condigges utilizadas por
Schmidt et al. /78/ (HC1 conc.). Convém salientar, entretanto, que
num teste omnde as amostras foram preparadas com égua deionizada, ao
inves de HC1l, os valores de absorbancia foram reduzidos cerca de
cinco vezes , para qualquer concentraggo de acido testada. Isto mos-
tra que a presencga de n é necessaria, na reagao com o reagente re-
dutor, para liberar o hidrogénjo que reage com o bismuto, formando
a bismutina . Porém,como as amostras (reais) estarao em meio acido
depois do tratamento inicial, nao sao esperados problemas deste ti-
po.

Para confirmar que a acidez nao constituia um
parametro critico deste sistema, foi feito um teste mantendo cons-
tante a concentracao de HC1l no carregador (1,0 M) e variando a da
amostra entre 0,5 e 5,0 M. 0 sinal de absorbancia permaneceu inal-

terado, como mostra a Figura IV.5. Esta observacao e interessante ,
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pois mostra que nao ¢ necessario um controle rigido da acidez no
preparo das amostras. Isto é particularmente importante quando se
trata com amostras reais pois, as vezes, & necessério um ataque éqi
do mais dréﬁstico e, nesse caso, a acidez da solug§0 final pode ser
diferente de 1,0 M.

0s trabalhos aiscutidos na literatura propoem o
HCl como o écido de escolha para acidular a amostra que ira reagir
com o borohidreto para gerar o hidreto de bismuto. Entretanto, con-
giderou-se importante verificar o efeito de diferentes acidos na de
terminaqao de bismuto, particularmente écidos que podem ser usados
no tratamento inicial de uma amostra. Com este objJetivo foram tes—
tados os ac idos cloridrico, fosforico, nitrico, perclérico e sulfu-—
rico em corlcentragaes de 0,2 a 5,0 M, na linha do carregador e no
preparo da amostra. A figura 1IV.6 mostra que o fcido cloridrico foi
0 que proporcionou o maior sinal analitice. 0 écido fosférico & -
presentou o mesmo perfil do HCI, porém a absorbancia foi menor, pro

vavelmente devido a formacao de especies menos reativas frente ao a
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i 4 . ‘. .
gente redutor. Para os acidos nitrico, perclorico e sulfurico, o au

mento de concentracao nao alterou o valor da absorbancia, a qual
foi menor que a observada com HCl e H3P04, o.que pode estar relacio
nado com ir1teraqaes dos grupos NOsn, ClO4m e 804: com a espécie de

interesse, prejudicando a formagao da bismutina .,

Assim, nestas condicoes, o acido c¢loridrico foi
o que mais favoreceu os objetivos deste trabalho. Entretanto, a ma-
nipulaggo de amostras reais, de diferentes origens, mostra que nem
sempre ¢ possivel o seu tratamento somente com acido cloridrico. Na
maioria dos casos é necessario um tratamento com acido nitrico, sul
fﬁrico, perclérico, ou mesmo a mistura de alguns desses acidos. De
acordo com a Figura 1V.0 esses pcidos afetam negativamente a deter-

minagao de bismuto. Por outro lado, quando for necessario utiliza-

- M LA . . ‘ . .
los sera dificil elimina-los totalmente com aquecimento e, assim,

- 3 - * ~ - .
algum acido ainda estara presente na solugao final. Desta forma,
foi feito um estudo em que o carregador consistiu de acido clori-

drico 1;0 M e a amostra foi preparada com uma mistura de acido clo-
ridrico 1,0 Me acido nitrico, sulfurico ou perclérico en conceri-
tragoes de 0,25, 0,5, 0,8 e 1,0 M. A Figura IV.7 mostra que a
mistura de écidos diminuin v sinal em todos os casos e que o efeito
é maior com o aumento da concentracao. A absorbancia e menos afeta-
da em presencga de écido nétrico do que em presencga dos acidos per-—
clérico e sulfﬁrico, concordando com os resultados obtidos na Figu-
ra IV.6. Assim, é aconselhével nao utilizar estes acidos ou, entao,
pode-se aquecer a solugao a altas temperaturas para tentar elimina-
los. Porém, hé o risco do bismuto ser volatilizado, alterando o re-
sultado final da analise.

Outro parﬁmetro estudado foi a altura do reator-
separador porque, conforme pode ser visto na Figura I111.1, a parte
central do mesmo pode ter diferentes tamanhos e isto pode afetar o

resultado final pois aumenta a distancia a ser percorrida pelo hi-
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dreto, apés a separacaoc da fase liquida. Foram testadas tres altu-
ras, a saber: 4, 6 e 10 cm e observou-se experimentalmente (Figu-—-
ra IV.8) que aumentando o tamanho do reator-separador a absorbancia
diminuia, mostrando que ocorria diluiggo do hidreto a medida que au
mentava o volume entre a sua separacao da fracao liquida e a chega—

da ao atomizador. A melhor eficiencia na separagao do hidreto foi
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obtida com o reator-separador de 4 cm. Nestas condig¢oes, uma fracao
maior de bismutina foi separada da mistura e, além disso, como o vo
lume da cela de separaggo é menor, a perda por diluicao pelo gas de
arraste témbém diminuiu. Apesar disso, o separador de 4 cm nao foi
considerado o melhor porque,. apesar do sinal, havia a possibilida-
de de passagem da frag§0 liquida da mistura para o atomizador. Alem
dissao, apés um reduzido npmero de injecoes observou-se que vapor
d'égua ficava retido no caminho entre o reator~sepérad0r e o atomi- .
zador. Em ambos os casos, a repetibilidade diminuiu devido a dilui-
ggo_do hidreto. Para contornar este problema estudou-se a possibi-
lidade de utilizar reagentes quimicos gque absorvem wvapor d'agua. As
sim, a primeira tentativa foi a introduggo de um 'impinger' conten-—

do HZSO4 conc. entre o reator-separador e o atomizador. (Os resul -
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tados obtidos mostraram uma reducao de cerca de 25% do sinal quando
foi utilizado este procedimento. OQutra tentativa foi a introduggo
de uma coluna de vidro preenchida com CaCl2 anidro. Neste caso tam-—
bem houve t*eduggo do sinal correspondente a 25% para uma coluna de
3,5 c¢m de comprimento e de 80% para uma coluna de 6,5 cm. Isto mos-—
tra que, se houve alguma eficiencia na absorcao do vapor d'égﬁa, o
efeito provocado pelo aumento do percurso foi maior, aumentando a
diluigao da bismutina pelo gés de arraste ou ainda, que a égua re—
tida pelo CaC].2 absorveu o hidreto de bismuto, impedindo sua chega-
da ao atomizador. Foi feito um teste com um separador de vi-
dro, com 6 cm de altura e capacidade de volume correspondente ao de
acrilico e também neste caso a absorbancia diminuiu. Este fato su-
gere que, além da diluiggo, pode ocorrer perda por adsorcao nas pa-—
redes do vidro, pois neste caso uma silanizacao nao ¢ eficiente de-—
vido ao contato permanente e prolongado com a mistura gés~1iquido .
Assim, optou-se pelo uso do reator-separador de acrilico, com 6 cm
de altura, dispensando-se o uso de agente secante.

Alem da distancia a ser percorrida pelo hidreto
¢ importante tambem considerar a velocidade de separacao da mistura
liquida e de seu transporte ao atomizador, que e feito pelo gés de
arraste (NZ) e que determina a sensibilidade e a freqiiencia de in-
jeqao. Observou-se experimentalmente que para vazoes menores do que
90 ml min—l nao havia repetibilidade e os sinais eram largos e de-
formados, mostrando gque a separacao das fases gasosa e liquida era
irregular. A Figura IV.9 mostra os valores de absorbancia obtidos
para vazoes de 90 a 200 ml min—l, onde vazoes menores determinaram
maior sensibilidade, porém menor freqiencia de injecao. Com vazoes
de Nz maiores que 130 ml min_l a freqﬁéncia de injegao aumentou e
o sinal analitico diminuiu, devido a diluiggo sofrida pela bismuti-
na durante seu transporte ao atomizador. Assim, mantendo o compro-

misso entre sensibilidade e tempo de analise, as vazoes de 110 a
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120 mi m:in—-1 foram consideradas as mais adequadas para a determina-
950 de bismuto.

VSegundo Parisis /72/, o uso de arganio como gés
de arraste de AsH_ aumentou a sensibilidade, provavelmente devido a
baixa capacidade calorifica deste gés, resultando em maior tempera-
tura de atomiza§5o. Neste trabalho substituiu-se o nitrogenio por
argonio, porém nac foi observada nenhuma diferenca na absorbancia ,
para vazoes de 110-120 ml minMI.

~ L
Ainda em relacao ao gas de arraste, alguns auto-
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res sugeriram a présenga de oxigénio favorecendo a formagao de ato-
mos da espécie de interessei Para Welz e Melcher /103/, nenhum si-
nal feoi obtido, a 700 0C, na ausencia de OXigénio e para Narsito e
Agterdenbos /69/, tanto a 700 como a 900 °C o valor de absorbancia
¢ préximo de zero. Este comportamento pode ser explicado se for le-
vada em conta a seguinte reaggo ocorrendo no atomizador:

MH 0, ===
Lt 0, == M + HO

Na ausencia de oxigénio ou em presen¢a de quantidades inferiores a
0,1%, esta reag50 ocorre muito lentamente, dificultando a formacgao
da espécie de interesse. Por outro lade, na presencga de excesso de
O2 pode haver a formagao do oxido da espécie de interesse, o gque
também significa baixa sensibilidade. Entretanto, neste trabalho,
observou-se que a introdugao de oxigénio ao sistema (pela adicao de
uma linha por onde passava ar) nao produziu nenhum efeito sobre a
determinaqao de bismuto. lIsto deveu-se, talvez, a quantidade de oxi
génio ja presente no nitrogenio utilizado (< 5 ppm), que foi sufi
ciente para participar, sem interferir, nos processos. que ocorrem
no atoﬁizador.

Na Tabela IV.2 estao descritos os resultados pa-
ra o teste de vazao dos carregadores, ou sejam, égua deionizada e
acido cloridrico. Como as duas vazoes deviam ser iguais, foram tes-
tados diversos cabos de Tygon de diferentes capacidades de vazao e
observou-se que a absorbancia aumentou até a vazao de 2,8 ml min_l.
Acima disso o sinal diminuiu pois, devido a alta vazao, a amostra e
o reagente redutor nao tinham tempo suficiente para reagirem antes
de alcancar o reator-separador. Por outro lado, em vazoes de 1,4 a
2,2 ml min“1 o sinal nao apresentou mudan¢as bruscas, mostrando que
esta era a melhor faixa para a determinacao de bismuto. Assim, con

~ e . . a .
siderou-se que a vazao de 1,9 ml min fornecia freqgiiéncia de inje-



55

950 e sensibilidade adequadas aos objetivos propostos.

Tabela IV.2 - Estudo da vazao dos carregadores na determinagao de
blsmuto.CHCl = I,OWM; Vinj.: 50 pl; CNaBH4: 1,0%;
VN = 115 m! min ~; Reator-separador = 6 cm.
2
Vazao do carrega- Absorbancia
-1
1 mi -1 - -
dor (ml min =) 40 ng ml 30 ng ml ™} 120 ng ml
0,6 0,150 0,298 0,432
1,0 0,220 0,411 0,553
1,4 0,242 0,447 0,616
1,9 0,249 0,454 0,630
2,2 0,270 0,503 0,652
2,8 0,298 0,553 0,680
3,2 0,292 0,524 0,643
3,6 0,250 0,461 0,603

Finalizando a otimizacao dos parametros envolvi-
dos nos sistemas de injegao em Tluxo e de gerag50 de hidretos, para
Va determinaggo de bismuto, estudou-se a melhor temperatura para a
atomizagaé da bismutina. Este parﬁmetro ¢ importante pois cada ele-
mento tem uma temperatura adequada para a atomizagao, de acordo com
a estabilidade do respectivo hidreto. Em 1986, Fujita e Takada /44/
estudaram o efeito da temperatura na geraqgo e na decomposicao de
hidretos e observaram que entre 800 e 920 OC o sinal referente a a-—

tomizacao da bismutina permaneceu constante, ao contrario daqueles
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dos hidretos de arsénio e antimonio, que aumentaram com a temperatu
ra ate 860 °c e, depois, estabilizaram. Isto demonstrou a menor es-
tabilidade “bérmica do hidreto de bismuto, fato observado anterior-
mente por outros autores. Segundo Rstrém /9/ a melhor temperatura
para a atomizacgao da bismutina ¢ 850 0C, mas a estabilidade termica
deste hidreto é extremamente baixa, podendo decompor-se mesmo a tem
peratura ambiente. De acordo com Welz et al. /106/, os hidretos se
decompoen a baixas temperaturas, mas nao resultam em formacao de a-
tomos, o gque diminui a eficiencia da atomizagao. Lee /61/ observou
que a coleta num 'trap' com resfriamento nao ¢ adequada para o hi-
dreto de bismuto pois cerca de 85-95% do mesmo se decompoe termica-
mente durante o periodo de aquecimento gue antecede a sua volatili-
zaqgo. Assim, foi feito um teste variando a temperatura no interior
do atomizador, para verificar o efeito da mesma na atomizagao da

bismutina. A Figura 1V.10 mostra que acima de 6000C ocorreu a ato-
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mizagao do hidreto e que sua eficiencia aumentou com a .temperatura
até 850 Oé, guando a absorbancia tornou-se praticamente constante.
Abaixo de 600 °C nao foram observados sinais de absorbancia, suge-
rindo que nao ocorreu atomizaggo da bismutina em guantidades mensu-
réveis. Provavelmente, porém, ocorreu decomposiggo do hidreto, pois
as paredes do atomizador adquiriram coloracgao marron-amarelada, ca-
racteristi(:a do bismuto. Assim, a temperatura de 900 oC foi conside
rada adequada para a atomiza¢50 da bismutina e utilizada nos testes

subseqliiente s.

IV.3 - SENSIBILIDADE, LIMITE DE DETECQKO E PRECISAO

Depois de estabelecidas as condicoes experimenta
is para a determinaggo de bismuto, utilizando o sistema de zonas
coalescente s, foram calculadas a sensibilidade, a precisao e o limi
te de detec:gzo do método proposto. A Figura 1IV.11 mostra sinais td -
picos obtidos diretamente da impressera, para diferentes concentra-
éﬁes de bismuto, onde se observa que o sinal correspondente a absor
ggo de fundo nao aumeﬁtou durante as medidas realizadas. 0  sistema
mostrou-se linear (Figura IV.12) no intervalo de concentracao de
0,1 a 100 ng: mi ! pi (A = 1,83 x 1073 & 5,76 x 1073 |Bil(ng ml—l)
coeficiente de correlacao r = 0,9995). 0 limite de deteccao, consi

derando-se a relaggo sinal/ruido igual a 3 /6/ foi calculado em 320

-1
pge ml =, correspondente, em massa, a 10 pg de bismuto. A massa ca-

racteristica calculada foi de 40 pg. 0 desvio padrae relativo, para.

. ~ . , -1
20 determinacoes em replicata, variou de 10% para 0,1 ng ml a

-1 -
1,9%, para 100 ng ml ~. Nas condigoes adequadas, obteve-se uma fre-

. .. " -1
qgiiéncia de injecdo de 120-150 hora .

AR
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IV.4 - ESTUDO DE INTERFERENTES

Como jé foi comentado anteriormente, devido a
separaggo da espécie de interesse na forma de hidreto gasoso e ao
pequeno nﬁnlero de espécies que formam hidretos, esta tecnica nao e
tao sujeita a interferéncia quanto a tecnica convencional de absor-
950 atomica com chama. Apesar disso, a técnica de geragao de hidre-
tos nao é t otalmente livre de interferencias, podendo ser afetada
por certas espécies que, de algum modo causario problemas na anali-—
se.

Considerando os estudos feitos no sentido de es—
clarecer o processo de interferencia da tecnica de geracgao de hidre
tos ¢ possivel dividir as interferencias em dois grupos /35/:

a) Interferencia que ocorre na fase 1iquida, du-
rante a fOYﬂﬂﬂgEO do hidreto envolvendo, principalmente, os elemen-
tos dos grupos VIII e IB da tabela periédica. Segundo Smith /81/ ,
este tipo de interferéncia ¢ devido ao consumo do borochidreto por
esses elementos, ocorrendo a reducao preferencial do ion metalico
interferente na solucao. Para Aggett e Hayashi /2/, entretanto, es-
ta interferéncia ocorre pelo aparecimento de eSpécies soluveis for-—
madas entre o iﬂterferente, estabilizado pelo borohidreto, e o hi-
dreto de interesse.

b) lnterferéncia que ocorre na fase gasosa, du-
rante o transporte do hidreto formado ao atomizador ou na prépria
cela de atomizacao. Este tipo ocorre somente com as espécies que po
dem ser volatilizadas por esta técnica e nao ¢ ocasionado pela com—
petiggo no consumo do reagente redutor, mas pela perda do hidreto
formado,durante o transporte, ou pela competicao dos radicais hi-
drogénio presentes no atomizador, o que impede a atomizacao comple-—
ta do hidreto de interesse e, conseqlientemente, diminui o sinal de
absorbancia .

Assim, levando em conta os tipos de matrizes de
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interesse para cste trabalho e as consideracgoes feitas acima, estu—
dou-se o efeito de diversos ions, procurando identificar e quantifi
car aqueles que interferiam no sistema desenvolvido para a determi-—
na§50 de bismuto. Desta forma, foram testados 18 ions que, por suas
caracteristicas adaptavam-se ao primeiro grupo de interferentes ,
isto é, podiam provocar interferencia na fase liquida, e 5 especies
que tambénl geram hidretos, nao necessariamente nas condicoes oti-
mizadas para a bismutina, podendo causar interferencia na fase gaso
sa. Destas espécies, o) arsénio, o estanho e o antimonio foram estu-—
dados em diferentes estados de valéncia. Além desses, investigou-se
tambem o efeito do mercﬁrio, o qual pode ser reduzido a Hgo, na rea
gao com o borohidreto de sodio.

Utilizando o sistema de zonas coalescentes havia
duas possibilidades de introducao do interferente no sistema- Uma
delas consistia em preparar as solucoes de bismuto e de interferen-—
te separadamente, em concentragoes superiores a concentracgao final
desejada e introduzi-las no sistema por confluéncia, a vazoes cons—
tantes e exatamente conhecidas. A outra possibiiidade era preparar
uma solucao de bismuto de concentracao conhecida_ e adicionar-lhe
Quantidades crescentes e conhecidas da espécie interferente, intro-
duzindo—-a na linha dd carregador. Neste trabalho foi utilizada a se
gunda alternativg considerando a melhor simulaggo de uma amostra
real. Neste caso as diferentes espécies ficavam sempre em contato,
ao contrario da primeira possibilidade, onde o contato acontecia so
mente no ponto de confluencia das solucoes de bismuto e de interfe-
rente, tornando necessaria a introducao de uma bobina de mistura.
Desta forma, foram preparadas soluqaes contendo 40 e 80 ng Bi mlwl
(equivalentes a 2 e 4 ng de bismuto nos 50 pl injetados) as quais
foram adicionadas quantidades conhecidas (variando de 0,2 a 400 e
de 0,4 a 800 ug'ml_l para as solugaes de 40 e 80 ng m1~1 de bismuto,

respectivamente) dos diferentes ions de tal forma que, no final, as
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solugSes td vessem uma relaggo entre as massas de bismuto e de inter
ferente (bismuto:interferente) variando de 1:5 a 1:10.000, para cada
uma das espécies em estudo. Apés a medida do 'branco' foi introdu-
zida no sistema a solucao contendo somente bismuto (40 ng ml—l) e,
a seguir, as solugges de bismuto + interferentes. A diferenca de
absorbancia das solucoes, descontando o 'branco', mostrou a interfe
rencia devida a espécie em estudo. G mesmo procedimento foi repeti-
do para a solu@ﬁo de bismuto com 80 ng ml—l. Uma determinada espéw
cié foi considerada como interferente para o bismuto quando a dife-
rencga entre as absorbancias foi superior a 10% /100/.

A Tabela IV.3 mostra a concentracao maxima permi
tida (até a razao 1:10.000) dos diversos ions, na determinagao de
bismuto com geracao de hidreto. As espécies foram separadas de acor
do com a possibilidade de apresentar interferéncia na fase liquida
ou na fase gasosa. Em alguns casos a concentracao maxima de interfe
rente estudada (400 e 800 pg ml_l, respectivamente, para as solu-
coes del40 e 80 ng mlwl de bismuto) nao apresentou interferencia pa
ra o método desenvolvido. Assim, A1(II1), Ca(11), cd{11), Cr{111) ,
Fe(I1), Fe(II11), Me(Il), Mn(IL), Mo(VI), V(V) e Zn(II) ni3o afeta-
fam o sinal do bismuto nao se constituindo, desté forma, em inter-—
ferentes na fase liqaida. guanto a interferencia em fase gasosa,
As(I111), As(V) e Pb(1I) nao interferiram na medida do bismuto, mes-—
Mo em excesso de.l0.000 vezes. Em outros casos, porém, uma pequena

quantidade de interferente adicionada (0,2 e 0.4 png ml ~, para 40
e 80 ng mlﬂl de bismuto, respectivamente) jé provocou uma alteracao
maior que 10% no sinal do bismuto. Neste caso estao a prata e o se-
lénio. Além dessas especies, tambem Co(11), Cu(ll), Ni(II1), W(VI) ,
Hg(11}, Sb(I1I) e Sn{I1) mostraram-se serios interferentes para o
método desenvolvido. Titanio, antimonio(V) e estanho(IV) nao inter-—

feriram até a razao 1:5.000. Os resultados apresentados na Tabela

~ -1 R
1V.3 foram obtidos com solucgao de bismuto de 40 ng ml . Utilizan—
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Tabela 1V.3 - Efeito de diversos ions na determinacao de bismuto
com geragao de hidreto. Conc. Bi = 40 ng ml = (2 ng)
Espécie Forma do sal de Concentracao Excesso em re- Desvio
partida (pg m174) lacdo ao Bi (%}
Ag(1) nitrato 0,2 5 -13
Al(iII) nitrato 400 10.000 ~Q
Ca(11) cloreto 400 10.000 -6
Cd(11) nitrato 400 10.000 +3
Co{11) nitrato 40 1.000 +3
Cr(I11) nitrato 400 10.000 +7
Cri{vi) cromato - 400 10.000 +7
Cu(1l) sulfato 0,4 10 -5
Fe(Il) sulfato 400 10.000 +5
Fe(I11) sulfato 400 10.000 +5
Mg(11) pxido 400 10.000 -8
Mn(I11) cloreto 400 10.000 -7
Mo(VI) (NH4)2M004 400 10.000 +3
Ni{11) cloreto 40 1.000 -5
Ti(1V) T'Oz 200 5.000 +9
V(V) 4 3 400 10.900 +2
w(Vv1) 2WO4 40 1.000 -8
Zn(11) n 400 10.000 +6
As(I1II) arsenito 400 10.000 -3
As(V) arsenato 400 10.000 -3
Hg(11) cloreto 4 100 -3
Pb(li) nitrato 400 10.000 -7
Sb(111) Sb o3 20 500 ~10
Sb{V) K H szO7 4H20 200 5.000 +11
Se(1v) See2 0,2 5 -21
Sn(il} cloreto 1 25 +6
Sn(IV) cloreto 200 5.000 +8




63

do a soluggo de SOIng mlnl, na mesma relagao bismuto:interferente ,
obtiveram—-sse resultados semelhantes.

Para ilustrar o comportamento das espécies inter
ferentes, nas diferentes relacoes bismuto:interferente estudadas,
para ambas as concentragaes do metal de interesse (40 e 80 ng ml_l)’
as Tabelas IV.4 a IV.14 mostram a interferencia dos ions Ag (1),
Co(I1), Cu(IT), Ni(I1}, W(V1), Hg(lI), Sb(ILl), Sb(Vv), Se(lV),
Sn(I1) e Sn(1V). O fator de interferéncia, FI, foi definido por
FI = Aci/Asi, onde Aci é o valor da absorbancia relativa a Solu950
de bismuto na presenca do interferente e Asi ¢ a absorbancia da S0
luqao de bismuto sem o interferente. Assim, um fator igual a 1,00
significa ngo interferencia, enquanto fatores maiores que 1,00 in-
dicam aumento do sinal e fatores menores que 1,00 indicam uma redu-
géo'do sinal de bismuto devida ao interferente.

Com relacao aos estudos da fase 1iqujda (Tabelas
iV.4 a 1V.8) observou-se que a interferénciarmajs critica foi devi-
da a préta e ao cobre, que interferiram mesmo quéndo presentes em
pequenas ¢uantidades, enquanto o cobalto e o nﬁquel podiam estar
presentes até um excesso de 1.000 vezes, em relaggo ao bismuto. O
tungsténio também,interferiu, porém acima de 400 ng ml_1 (razao
1:1.000) observou-se a formagEO do precipitado de acido tungu{stico,
devido ao meio cloridrico /5/. Tambem no preparo das solucoes com
prata observou-se a formacao de precipitado {AgCl), acima da razao
1:500, sendo impossével medir a absorbancia. Alem disso a prata, o
cobre e o_niquel formaram espécies coloidais,em presenca de borohi-
dreto de sodio, que tem tendencia em amalgamar o bismuto diminuindo,
aséim, a eficiencia na formagao de BiH3. 0 consuno do borohidreto
pelos ions Ag(l), Co(I1}, Cu(ll) e Ni(Il) fica claro quando se ob-
servam os valores de absorbancia das Tabelas 1V.4 a IV.7, respecti-—
vamente. A medida que a espécie interferente aumentou, a absorbﬁn—

cia diminuiu, para cada uma das concentracoes de bismuto. Nos ca-



Tabela IV.4 - Efeito do ion Ag(l) na determinagao de bismuto.
vinj (amostra + sol. interferente) = 50 pul
. FI
Razao Bi:l 1 1
40 ng ml 80 ng ml
1:5 0,87 0,88
1:10 0,81 0,68
1:25 0,56 0,24
1:100 0,27 0,21
1:500 0,15 * 0,13 *
1:1,000
1:5.000
1:10.000
Formacao de Ag coloidal
i Formaggc> de AgCl - nao foi possivel medir
Tabela IV.5 -~ Efeito do ion Co(11) na determinagﬁo de bismuto.
Vinj {amostra + sol. interferente) = 50 ul
. _ F1
Razao Bi:l _ 3 3
' 40 ng ml 80 ng ml
1:5 ‘ 1,00 0,99
1:10 1,02 1,00
1:25 1,00 1,00
1 1:100 1,02 1,00
1:500 1,05 0,98
1:1.000 1,03 0,97
1:5.000 0,73 0,49

1:10.000 0,52 0,33
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Tabela IV. & - Efeito do ion Cu(Il) na determinaggo de bismuto.

Vinj (amostra + sol. interferente) = 50 ul
N F1
Razao I3i:1 e =
40 ng ml 80 ng ml
1:5 0,95 0,99
1:10 0,95 0,98
1:25 0,88 0,77
1:100 0,45 0,27
1:500 0,13 0,00
1:1.000 | 0,08 = 0,05 *
1:5.000 zero ¥ zero *
1:10. 000 zero % zero

* Formacao de Cu coloidal

Tabela 1V.7 - Efeito do fon Ni(I1) na determinacao de bismuto.
Vinj (amostra + sol. interferente) = 50 ul
FI
Razao Bi:l 1 =
: 40 ng ml 80 ng ml
1:5 0,95 1,00
1:10‘ 0,95 1,00
1:25 _ : 0,98 0,98
1:100 0,98 0,97
1:500 1,00 0,93
1:1.000 1,00 0,72
1:5.000 0,43 * 0,20 *
1:10.000 0,26 = 0,12 *

% Formacao de especie coloidal



Tabela IV.8 - Efeito do ion W(VI) na determinacao de bismuto.

Vinj (amostra + sol. interferente) = 50 nl
_ FI
Razao Bi:l ) "
40 ng ml 80 ng ml
1:5 0,92 1,00
1:10 0,96 1,03
1:25 0,98 1,00
1:100 : 0,92 0,98
1:500 _ 1,00 0,98
1:1.000 0,99 0,98
1:5.000
1:10.000

* Formacao de acido tunguistico

Tabela 1V.9 - Efeito do dion Hg(1l) na determinacao de bismuto.
vinj (amostra + sol. interferente) = SQ nl
N F1
Razao Bi:l ) =3
40 ng ml 80 ng ml
i:5 1,00 0,97
1:10 1,00 0,97
1:25 1,00 1,00
1:100 0,97 1,02
1:500 0,85 0,98
1:1.000 0,85 0,88
1:5.000 0,58 ' 0,64
1:10.000 0,37 * 0,55 *

i Formaqéo de Hg coloidal



Tabela IV.10 -~ Efeito do son Sb(III) na determinacao de bismuto.

vinj (amostra + sol. interferente} = 50 pl
N FI
Razao Bi:1 1 "
40 ng ml 80 ng ml
1:5 1,03 1,00
1:10 1,00 1,00
1:25 1,03 1,00
1:100 0,07 1,01
1:500 0,90 0,90
1:1.000 | 0,78 #% 0,82
1:5.000 0,78 wx 0,67
1:10.000 0,73 ** 0,52 #%

#% Ocorréncia de absorcido de fundo

Tabela IV.11 - Efeito do ion Sb(V) na determinagido de bismuto.

Vinj {amostra + sol. interferente) = 50 pl
F1
Razao Bi:1 e —
40 ng ml 80 ng mi
1:5 ) 1,00 1,00
1:10 | 1,00 0,97
1:25 1,00 0,95
1:100 1,05 1,01
1:500 1,03 1,04
1:1.000 1,03 =% 1,06 s
1:5.000 A 1,11 =% 1,00 #x
1:10.000 1,16 =% 0,98 #x

#¥% Ocorréncia de absorc¢ido de fundo



Tabela IV.12 - Efeito do ion Se(IV) na determina950 de bismuto.

Vinj (amostra + sol. interferente) = 50 pnl
N FI
Razao Bi:1 - —
40 ng ml 80 ng ml
1:5 0,79 0,78
1:10 0,74 0,73
1:25 0,68 0,60
1:100 0,59 0,48
1:500 0,47 0,37
1:1.000 0,41 3 =% 0,31 % 33
1:5.000 0,12 & 3¢ , 0,08 =
1: 10.000 0,03 #* *x 0,04 % 3

B
~

Formacdo de Se coloidal

*% Ocorréncia de absorc¢ido de fundo

Tabela IV.13 - Efeito do ion Sn(I1) na determinacdo de bismuto.

' vinj (amostra + sol..interferente} = 50 ul
. F1
Razao.Bi:l : 7 7
40 ng ml 80 ng ml
1:5 1,00 1,00
1:10 1,06 1,04
1:25 1,06 1,13
1:100 1,19 1,36
1:500 1,74 1,49
1:1.000 1,93 1,76
1:5.000 2,12 2,13

1:10.000 3,30 1,606
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Tabela IV. 14 - Efeito do jon Sn(1V) na determinacao de bismuto.

Vinj (amostra + sol. interferente) = 50 ul
. F1
Razao Bi:L 1 1
40 ng ml 80 ng ml
i:5 0,98 1,00
1:10 0,98 1,00
1:25 0,98 1,04
1:100 1,04 1,02
1:500 | 1,04 1,02
1:1.000 1,04 1,00
1:5.000 1,08 1,04
1:10.000 1,12 1,04

sos em que houve formacao de precipitado, este efeito foi ainda ma-~
is pronunciado devido é competigao entre as espécies envolvidas.
Por outro lado, considerando a mesma concentragao de ion interferen
fe_para as duas Concentragaes de bismuto (por exemplo, as razoes
1:10.000 e 1:5.000 correspondem a 400 nug ml_1 de interferente em
presenca das solugSes de 40 e 80 ng mlul de bismuto, reSpectivamegl
te) observou-se que, de maneira geral, o fator de interferencia nao
variou muito, porém em alguns casos ele & menor para a concentracao
de 80 ng ml“’1 de Bi. Isto reforca a suposiqao de que a interferen—
cia foi causada pelo consumo do reagente redutor pela espécie inter
ferente e que a mesma quantidade de bismutina foi gerada, indepen -
dente_da concentragao de bismuto na Solugao.

Quanto a interferéncia na fase gasosa (Tabelas
IV.8 a 1V.14), observou-se que a mesma ocorreu em presenca de,merqé

rieo, antimonio, estanho e selenio, sendo esta a mais drastica. Nos
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casos do mercurio e do selénio observou-se também a formagao de pre
cipitados preto e vermelho-tijolo, respectivamente, devido a forma-
950 de espécﬁes coloidais. Além disso, estas espécies causaram efei
to de memé!?ia, isto é, sé foi possivel retornar ao sinal original
de bismuto , na ausencia do interferente, apés a limpeza completa do
sistema.

As Figuras 1IV.13 e 1IV.14 mostram o efeito dos in
terferentes nas fases 1§quida e gasosa, respectivamente. A competi-—
cao pelo reagente redutor parece explicar a causa da interferencia
na fase 1iquida. Na fase gasosa, a Competjggo pelo borohidreto tam-—
beém deve ter ocorrido, como foi observado pela reducao preferencial
nos casos do Hg(IIl) e do Se(IV). Esta causa, somada a competicao pe
los radicais hidrégénio no interior do atomizador /35/ explicaria a
queda mais abrupta do sinal envolvendo estas espécies, ao centrario
do que ocorre com o Sb(III}, onde nao houve formacao de precipitado
Por outro 1 ado, fica dificil explicar porque o sinal aumentou para
o Sb(V) e o Sn(IV) ao invés de diminuir, o que seria esperado na
comﬁétigéo pelos radicais hidrogénio, mesmo nao se apresentando
no estado de valencia mais adequado para favorecer a geracao da es—
tibina (SbHS) e do estanano (SnHz). Provavelmente, nas condigoes u-
tilizadas devem ocorrer interacoces entre as espécies superando es-—
ta Competiggo. No caso do Sn{l1l), observou-se um aumento ainda ma-—
is acentuado do sinal com a concentracao do interferente, o que e um
comportamento atipiéo entre as espécies gue geram hidretos, prin-
cipalmente quando presentes no estado de valéncia menor. Isto se de
ve, provavelmente, a formagao de alguma espécie estavel nas condi-
gges experimentais utilizadas ou, mesmo, a um efeito sinergﬁstico
entre bismuto e estanho (I1). Este comportamento necessita de estu-
dos mais detalhados, que seréo feitos posteriormente, na expectati-
va de gque possa contribuir para um melhor esclarecimehto dos meca-—

nismoes de redugao. De qualquer forma, fica evidente que o estudo
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Figura IV.13 - Interferéncia na fase 1iquida para a geracao de
bismutina.
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Figura 1V.14 - Interferencia na fase gasosa para a geragao da

bismutina.
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do mecanismo de atoﬁlizaggo e de interferéncia dos hidretos ainda nao
esté totalmente esclarecido e que estas conclusces sao meramente es-
peculativas .

0 teste com o ar‘sénio, s} antimanio,e o estanho,
em dois est ados de valencia mostrou que o estado de valencia menor
causou maiory interferencia para o antimonio e o estanho. No caso do
arsenio, nenhuma diferenca nos valores de absorbancia foi observada,
em ambos os estados.

Outro fato observado foi o aparecimento de absor—
cao de fundo em presencga de excesso (maior que 1:500) de arsenio, an

-~ -~ - . .
timonio e seléenio, o que poderia ser explicado por um excesso de H

2

no atomizador, gerando um sinal devido a sua ignigao. Em qualquer
s

dos casos, porem, o uso do corretor de fundo foli suficiente para

compensar o sinal gerado.

1V.5 - ESTUDO DE MASCARANTES

4

Apg;s a identificaggo dos ions :i.ntefferentes proce
deu-se a um estudo para eliminar ou, pelo menos minimizar o seu efei
to j;:\ que, dependendo da es;iéc:ie e sua concentraggo, o sinal referen
te ao bismuto praticamente desaparecia. Os estudos foram direciona-—
dos no sentido de manter a simplicidade do método desenvolvido e, as
‘sim, solugges do tipo extragao com solventes ou a utilizacao de resi
nas de tx’c;ca ionica nao foram consideradas. 0 objetivo principal foi
encontrar um reagente que pudesse ser dissolvido em acido cloridrico
1,0 M, para ser utilizado na linha do carregador. A razao disto foi
que, devido ao sistema utilizado - zonas coalescentes - quando a
amostra entrasse em contato com o reagente redutor o mascarante jé

estaria atuando sobre a especie interferente e, assim, a competicao
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pelo borohidreto de spdio diminuiria.

Considerando a concentracao de acido cloridric¢o u
tilizada no sistema, mascarantes do tipo EDTA ou citrato nao puderam
ser usados .

Fleming e Ide /42/ sugeriram o uso de Fe(11I1) pa-
ra eliminar a interferencia de Ni, Co e Cu na formacio da bismutina.
A redug%o de Fe{Ill) a Fe(Il) é mais favorecida cineticamente do que
a fedugao de Ni(II1)}, Co{l11) e Cu(ll) ao estado elementar /102/. Nes-—
te trabalho, os testes feitos com este reagente mostraram uma ligedi--
recuperaggo do sinal de bismuto, mas nao o suficiente para utilizé—
lo como mascarante das espécies criticas do sistema.

Admitindo-se que a interferencia na fase liquida
é devida a competigao pelo agente redutor, pode-se pensar que a in-
troduggo de outra espécie redutora no sistema minimiza este proble-
ma. Neste sentido, reagentes como L-cistina, tioureia e tiosemicar-—
bazida, que possuem o grupo sulfeto, o qual é facilmente reduzido,
podem atuar como inibidores da competicao entre a espécie de inte-
resse e o ion interferente pelo borohidreto de s6dio. Desta forma,
foi feito um estudo utilizando Concentragges destes tres reagentes
entre 0,1 e 5%, dissolvidos em HC1 1,0 M, para recuperar o sinal de
bismuto na presenca de Ag(1), Co(I1), Cu(ll) e Ni(ILl). A Tabela
iIVv.15 mostra os melhores resultados obtidos com estes mascarantes.
Uma solugao 1% de L-cistina recuperou o sinal em presenca de cobalto
e de niquel, enquanto uma Soluggo 0,2% de tioureia mostrou a melhor
eficiéncia para minimizar a intérferéncia devida ao cobre. Os melho
res resultados obtidos com a tiosemicarbazida foram inferiores aque-
165 obtidos com os outros mascarantes. A partir disto testou-se a so
lucao 0,2% de tiour¢ia combinada com uma solucao 17 de L-cistina, vi
sando a eliminacao do efeito interferente de um maior nimero de es-
pécies. Os.resultados obtidos estao na Tabela IV.16, onde & possivel

observar a recuperacao do sinal original de bismuto em presenga de
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Tabela IV.15 - Estudo de diferentes mascarantes para a determinagao
de bismuto em presenca de interferentes. Recuperaggo

do sinal original de bismuto (%).

Amostra Razao L-cistina Tioureia Tiosemicarbazida
(1%) (0,2%) (0,1%)
Bi-Ag(1) 1:500 80 80 78
Bi-Co(11) 1:5000 105 85 86
Bi-Cu(IT) 1:1000 55 90 85
Bi-Ni(1I1) 1:5000 97 73 54

Tabela 1IV.16 - Estudo da mistura tioureia (0,2%)/L-cistina (1%} como

mascarante na determinacao de bismuto.

Razao Recuperacao do

Amostra sinal original
Bi-Interferente de Bi (%)
Bi-Ag(1) A 1:500 . 100
Bi~-Co(11) 1:5000 ' 100
Bi~Cu(1l) ‘ 1:5000 96
Bi-Ni(11) 1:5000 100
Bi~Co(11l)}-Cu(il) 1:5000:1000 _ 96
Bi-Ni(I1)-Co(11)} 1:5000: 5000 75
Bi-Ni{(II)-Cu(I1} 1:5000:1000 75
Bi-Ni(I1)}-Co(I1)-Cu(1l)} 1:5000:5000:1000 77

Bi-Ni(II)-Co{(I11)-Cu(Il)-Ag(1) 1:5000:5000:1000:500 62
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uma quantidade 5.000 vezes (m/m)} superior dos ions Co(Il), Cu(iIl) e
Ni(I1) e 500 vezes do fon Ag(I). Entretanto, numa amostra real o bis
muto pode estar na presencga de varias espécies e, por isso, foram
preparadas solugaes contendo uma mistura de dois ou mais ions inter-—
ferentes. Os resultados, neste caso, nao se mostraram muito satis-
fatérios pois, a medida que aumentam as esPécies interferentes, a re
cuperacao do sinal original de bismuto diminui.

Diversos autores utilizam iodeto de potéssio com--
binado a outro reagente como hidroxilamina, na determinacao de arsée-
nio /53/, écido ascérbico, na geracao de SbH3 /60/ e acido c{trico,
na determina950 de chumbo /91/. Neste trabalho tentou-sec utilizar,
inicialmente, solugaes de iodeto de potéssio, em diferentes concen-
tragaes, como mascarante para a mistura de ions interferentes. Os
resultados obtidos, entretanto, mostraram baixa eficiencia de recu—

perag50 (Tabela 1IV.17). Variando a Concentraggo de KI de 5 a 15%, em

Tabela 1V.17 - Recuperacao do sinal original de bismuto em presenca

de interferentes com o mascarante iodeto de potassio.

Amostra Razao Conc. KI (%)
Bi-Interferente 5 10 15
‘Bi-Co(IL)~-Cu(1l) 1:5000:1000 41 48 54
Bi-Co(I1)-Ni(II) 1:5000:5000 41 48 54
Bi-Ni(I1)-Cu(11) 1:5000:1000 52 48 65
Bi-Ni(I1)-Co(II1)-Cu(IIl) 1:5000:5000:1000 34 41 50

Bi-Ni(I1)-Co(II}-Cul(il)-Ag(T)

[y

:5000:5000:1000:500 41 48 53
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HC1 1,0 M, o sinal do bismuto foi recuperado em cerca de 50%, somen-
te. Isto mostrou que o iodeto de potéssio nao foi eficiente como mas
carante simples. Assim, estudou-se a mistura Kl-acido ascérbico, pro
posta por Lajunen et al. /60/. Testes feitos com éc. ascérbico-O,S %
e iodeto de potéssio 3, 5 e 8% mostraram-se pouco promissores.

Em 1990, Dai /33/ utilizou a mistura tiouréia-KI,
para eliminar a interferencia de ferro, cobre, cobalto, n{quel e cro
mio na determinacao de antimonio e bismuto com espectroscopia de flu
orescencia atomica. Como a tiouréia mostrou uma recuperacao da ordem
de 80% do sinal original de bismuto (Tabela IV.15) quando usada in-
dividualmente, foi preparada uma mistura de 0,2% de tioureia com 10%
de iodeto de potassio. Esta solucao mascarante foi testada em presen
c¢a da mistura de ions interferentes na fase liquida, fornecendo re-
sultados na faixa considerada de nao-interferencia (Tabela IV.18).
Assim, foram feitos testes para observar seu efeito também sobre os
interferentes na fase gasosa. Na presenca de um unico intertferente,
a mistura tiouréia (0,2%)/KI (10%) aumenta significativamente o ni-
vel de tolerancia de Sn(IV), Sb(II1) e Se(IV). No caso do Sn(Il), es
ta mistura de mascarantes nao mostra nenhum efeito, mas isto nao se
constitui num problema sério pois o interferente, quando se encontra
em quantidades significativamente altas, pode ser separado da amostra
através da precipitagéo como acido meta-estanico, em presenca de éci
do nﬁtrico. Finalmente, foi preparada uma solucao contendo diversos
ions interferentes, Em,éoncentragaes consideradas méximas, ou mesmo
em excesso, nﬁma amostra de interesse, e observou-se que o sinal do
bismuto diminuiu 7% em relacgao ao sinal original, o que nao foi consi
derado como interferencia (Tabela 1V.18). Desta forma, o mascarante
tiquréia—KI mostrou-se bastante eficiente para eliminar ou pelo me-
nos minimizar significativamente o efeito de ions interferentes na

determinag¢ao de bismuto, utilizando o metodo desenvolvido.
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Tabela 1V. 18 - Efeito do mascarante tioureia (0,2%)/KI (10%) na de-

terminagao de bismuto em presenca de interferentes.

Razao Recuperaggo do
Amostra Bi-Interferente sinal original
do Bi (%)
Bi~-Ni(I1I)-Co(II)-Cu(Il)-Ag(1) 1:5000:5000:1000:200 04
Bi-Sn(1V) 1:5000 100
Bi~-Sb(II1) 1:500 100
1:1000 90
Bi-Se(1IV) 1:10 100
1:100 : 91
Bi-Ni-Co-Cu-Ag- -- 1:1000:1000:1000:100:

Se-Sb(I11)-Sn(IV) 25:500:1000 93

A seguir sao mostrados os resultados obtidos quan

do o método desenvolvido foi aplicado a amostras reais clinicas,

L - »
metalurgicas e ambientais.
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IV.6 - AMOSTRAS

.
0 metodo desenvolvido foi aplicado a amostras de
. Y. - . .
interesses diversos, como o c¢linico, o metalurgico e o ambiental,

onde o bismuto pode estar presente em baixas concentragoes.

IV.6.1 - AMOSTRAS DE INTERESSE CcLINICO

0 bismuto pode causar problemas ao ser humano,
principalmente devido a sua ingestgo, sendo os medicamentos a maior
fonte de corﬂxmﬁnaggo. Além disso, sabe-se que ele pode ser elimina
do atraves das fezes (Bi nao absorvido) e da urina (Bi absorvido) .
Neste trabalho procurou-se determinar como ocorria a eliminagac de
bismuto, ingerido via medicamento, atraves da analise da urina. Con
vém salient ar, entretanto,que nosso objetivo foi somente o de esta-
belecer um método quimico de anéiise, sem abordar o aspecto clinico
e suas conseqiiencias.

Inicialmente foi feito um estudo visando conhe-
cer o nﬁvel de bhismuto na urina de pessoas que nao estavam sob tra-
tamento com sais de bismuto, jé que a literatura cita apenas que a
mesma é menor que 5 ng mlﬂl /57/. Para isto foi recalhida a urina
de diferentes pessoas, que nao haviam tomado nenhum tipo de medica-
mento num periodo de 30 dias, pelo menos. Cada amostra, em tripli-
cata, foi tratada conforme descrito na seccao 111.5.1.b (pag. 32) .
bevido a baixa concentracao do elemento, foi utilizado o procedimen
to de adiégo padrao. Os resultados obtidos mostraram uma concentra-
950 de bismuto na urina da ordem de 2,5 ng mlﬂl. A maior concentra-
950 (3,6 ng mlvl) foi encontrada para uma pessoa gue nunca havia
sido medicada a base de 'bismutais', porém trabalhava num ambiente
em que havia a presenga deste elemento nao se constituindo, entre-

tanto, em contaminagao, pois a literatura registra que concentra-
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gges de 12 ng ml_1 ainda nao sao consideradas como contaminagao
/66/.

Como o objetivo foi estudar a eliminacao do bis—
muto que uma pessoa ingere atraves de medicagao, foi feita a anali-
se de dois medicamentos a base de bismuto, utilizados para distur-
‘bios gastro—intestinais, a saber: salicilato de bismuto e nitrato
bésico de bismuto, o primeiro na forma de pé e o segundo em compri-
midos. Neles, o bismuto age como protetor do 6rg§o lesadoe baixando
a acidez, além de proporcionar aggo analgésica e apresentar ativida
de antimicrobial /64/. As amostras foram preparadas conforme descri-
to na sec¢ao I1II.5.1.a (pag. 32) e os resultados obtidos com a toc-
nica de geracao de hidreto (EAA-GH) estao descritos na Tabela iv.1g9
onde se encontram, também, aqueles obtidos com espectrometria de

absorcao atomica com chama (EAA-Chama).

Tabela 1IV.19 - Determinaggo de bismuto em medicamentos.

Teor de bismuto (mg)

Medicamento
Rotulo EAA-GH EAA-Chama
Salicilato de bismuto composto
Van Roosmalen (5g med.) 101 99 T 1 101 to
Nitrato basico de bismuto - V
Roter (1 comp.) 206 214 + 3 214 £ 6

Conhecendo o teor de bismuto no medicamento, uma

das pessoas submetidas anteriormente ao estudo da determinacao de



80

bismuto na urina (na qual a concentracao de bismuto foi de 1,6 0,2
ng mlnl) ingeriu uma dose unica de salicilato(58 mg de Bi) e sua u-
rina foi recolhida durante 24 horas, apés o que foi feita a determi
nacao de Bi na amostra total, comparando os resultados obtidos com
o metodo desenvolvido (EAA-GH) com aqueles fornecidos através da a—
nélise em.easpectrofotametro de absorggo atomica com forno de grafi-
té (EAA-FG). Foi utilizado o metodo de adiggo padrao e, para as me-—
didas em EAA-FG, usou-se Ni(NO3)2 como modificador de matriz. A Ta-—
bela 1V.20 mostra os resultados obtidos, onde foi verificada concor
dancia entre os dois metodos. Isto mostra a potencialidade do méto-
do desenvolvido, para amostras da érea clinica. A determinaggo de

bismuto, neste caso, nao sofre a interferencia de outras especies ,

pois o mascarante Tioureia/KI atua sobre o0s mesmos.

Tabela I1V.20 -~ Quantidade de bismuto eliminada pela urina 24 horas

apps a ingestgo.

., . -1
. Tecnica utilizada Conc. Bi (ng ml ")
EAA-GH 4,3 + 0,2
EAA-FG 4,6 £ 0,3
A titulo de ilustraggo procurou-se verificar

como era o perfil da eliminacao do bismuto atraves da urina. Assim,-

a mesma pessoa do caso anterior foi submetida a uma nova dose de sa

licilato de bismuto e foi feito um monitoramento na urina num perio

do de 204 horas. A Tabela 1V.21 mostra a cencentragéo do elemento e

liminado no decorrer deste tempo.
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Tabela LV. 21 - Eliminagao de bismuto, via urina, apés a ingestgo
de medicamento.
Tempo apés a ingestao Conc. Bi eliminado
-1
(horas) (ng ml ")
0 1;6 £ 032
5 2,1 £0,3
10 3,9 £ 0,1
16 5,8 ¥ 0,1
24 4,9 1 0,4
40 3,6 T oo,1
96 2,5 10,6
204 2,2 ¥ 0,1

A Figura IV.15 mostra o perfil da eliminacdo do

bismuto pela urina em fungio do tempo, onde o ponto correspondente

a tempo zero mostra a absorbincia medida antes da ingestdo do me
dicamento. A figura sugere uma maior eliminacgfo do bismuto nas
primeiras 24 horas apdés a ingestfdo do medicamento porém, mesmo

depois de 204 horas o sinal ndo retornou a concentracgido originalmen

te presente na pessoa em questdo.
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Figura 1V.15 - Eliminacg¢do de bismuto pela urina.
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Iv.6.2 - AMOSTRAS DE INTERESSE METALURGICO

As amostras de interesse metalﬁrgico consistiram
de uma liga a base de estanho (padrao NBS- SRM 54D), um latao (liga
de Cu e Zn), dois bronzes (ligas de Cu e Sn), um dos quais continha
fpsforo em sua composicao (bronze fluorescente) e tres acos - ( pa-
droes NBS — SRM 361/ 362/ 364), e foram preparadas conforme descri-
to em [11.2.2 (pag. 33 e 34).

A liga de estanho possuia certificado fornecido
pelo National Bureau of Standards (amostra padrgo 54D), no qual a
concentraggo de bismuto havia sido determinada por nove diferentes
analistas utilizando o método fotométrico. Como o teor de estanho
era muito alto (88%) em relacao ao de bismuto {0.044%) o mesmo foi
precipitadoe como écido metamesténico, com HNOS, durante a dissolu-
ggo da émostra e separado da solucao atraves de filtracao. 0 efeito
de outras espécies presentes foi eliminado pelo uso de solucao de
tiouréia (0,2%) / KI (10%), em HC1 1,0 M, como carregador da amos-—
tra. 0 valor certificado permitiu a verificagao da exatidao do métg
do desenvolvido. |

Depois da analise da liga de estanho, determinou
se o teor de bismuto nas demais amostras de interesse metalﬁrgico.
Os resultados obtidos estao descritos na Tabela 1V.22, onde sao com
parados cém.aqueles obtidos com espectrometria de absorcao atomica,
com forno de grafite, ou aos valores fornecidos nos certificados.

Observando-se o valor obtido para a liga de es
tanho conclui-se que a utilizagaa da técnica de geragao da bismuti-
na apresenta boa exatidao, jé que os resultados obtidos concordam
com o certificado padrao. As amostras de acgo, com valor de referén—
cia, também mostram que o método desenvolvido e adequado para este

tipo de anélise.
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Tabela 1V.22 - Teor de bismuto em amostras de interesse metalurgico.
AMOSTRA TEOR DE BISMUTO ( %)

EAA-GH EFAA-FG _ Valor Certi

| ficado

SRM 54D - 0,044 * 0,001 - 0,044 * 0,005
SRM 361 0,00036 + 0,00001 - (0,0004) =
SRM 362 0,0018 = 00,0001 - (0,002) *
SRM 364 0,00096 * 0,00002 - (0,0000)
Latao 0,0011 * 0,0002 0,0011 -
Bronze de Canon 0,0059 * 0,0001 0,0067 -

i+

Bronze FFluorescente 0,00075 0,00001 n.d. -

SRM 54D : Sn(88,5%) Sb(7.04%) Cu(3,62%)

SRM 361 : Ni{(2,0%) Cr(0,69%) Mn{0,66%) Mo{(0,19%)

SRM 362 : Mn(1,04%) Cu(0,50%) Ni(0,59%) Co(0,30%) Cr(0,30%)

SRM 364 : Mn(0,25%) Cu(0,24%) Ni(0,14%) Mo(0,45%) Co(0,15%) Ti(0,24%)

% Valor para referéncia, ndo certificado

n.d. = nao detectado
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IV.6.3 -~ AMOSTRAS DE INTERESSE AMBIENTAL

Para amostras de interesse ambiental, particular
mente sedimentos, nao existem informagoes dispon{veis na literatura
acerca do teor de bismuto. Neste trabalho investigou-se a existég
‘cia do elemento em sedimentos provenientes de lugares distintos: o
Rio Congo, no Zaire; o Rio Tieté, em Sao Paulo e uma amostra padrao
de sedimento (Pond Sediment - NIES N22), cujo teor de bismuto nao
constava no certificado fornecido. Cada amostra de sedimento (1,0 a
Z,O.g) foi submetida a extragao redutiva {(para separar o bismuto de
espécies ir}crgénicas, especialmente éxidos de Fe e Mn que podem es-—
tar presentes entre as particulas, de forma intersticial, ou na su-
perficie das particulas do material) e a uma extracgao oxidativa (pa
ra separar o elemento de interesse do material orgénico, como detri
tos ou organismos vivos, degradando-os) /85/.

A Tabela IV.23 mostra os resultados obtidos para
as diversas .amostras analisadas, comparadas com os valores obtidos
por espectromefri;"de absorcao atomica com forno de grafite (EAA-FG)
/45/. 0 sedimento do Rio Congo, submetido a extracgao redutiva, nao

apresentou quantidade mensuravel de bismuto.

Tabela IV.23 - Determinacao de bismuto em amostras de sedimentos.

— -1

€ TEOR DE BISMUTO (ng g )
' ' Extracao Redutiva Extracao Oxidativa
SEDIMENTO .

S EAA-GH  EAA-TG EAA-GH EAA-FG

Rio Tiete 89,0 ¥ 3,4 89,9 78,2 * 5,6 83,3
Rio Congo n.d n.d. - -
Pond Sediment NIES 129,1 ¥ 1,2 129,6 n.d. n.d.

NIES N¢ 2 : P{10,6%) Fe(6,5%) Ca(0,81%) K(0,68%) Na(0,57%)
Zn(0,34%) Cu(0,21%) Pb(0,105%)

n.d. = nao detectado
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‘No caso do rio Tieté observou-se que o bismu-
to é retirado em maior concentrac¢lo com a extrac3o redutiva. 0O mes-
mo-foi observado para o 'Pond Sediment', onde o bismuto foi extrai-
do somente sob condigdes redutoras. Isto sugere que ndo ha ligac3o
do metal com espécies orginicas neste material.

Comparando-se o método proposto, com geracglo da
bismutina, e a espectrometria de absorc¢do atdémica com forno de gra-
fite observou-se boa concordiancia entre os valores obtidos, prin-
cipalmente na extracio redutiva.

Assim, considerando os resultados obtidos e Ts)
crescente dinteresse dos pesquisadores sobre o efeito deste elemen-—
to no meio ambiente, a metodologia proposta poede ser usada para
guantificar bismuto fixado em sedimentos, dentro de um estudo mais

amplo de interesse ambiental.
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CAPLTULO V

CONCLUSOES

0 método desenvolvido é relativamente simples,
do ponto de vista operacional. Assim, se um laboratorio possui es-
pectrofotdmetro de absorgao atomica, pode fazer a determinacao de
bismuto atraves da tecnica de geracao da bismutina pois seu custo
nao seré elevado, jé que os reagentes utilizados possuem pregos a-
cessiveis. 0 mais caro, sem dﬁvida, & o borochidreto de sédio, porém
a quantidade utilizada ¢ pequena (50 ul de solucao 1,0% em cada in-
jeggo) e como o reagente e aspjrado o seu consumo pode ser minimiza
do. O préprio equipamento de absorggo atomica nao necessita de ne-
nhum acessério especial para sua operagﬁo. Nao ha necessidade da
compra do sistema de geragao de hidretos, vendido por alguns fabri
cantes. 0 injetor e o reator-separador sao facilmente construidos ,
assim como o atomizador. Evidentemente, o acriliéo e o quartzo uti-
lizados nestas pecas apresentam precgos elevados, porém sao materia-—
is permanentes.

-0 feator—separador gés—liquido, do tipo varredu-
ra, além de ser facilmente construido, mostrou-se mais eficiente do
que os separadores convencionais, em forma de U.’

Com a introdugao de pequenas quantidades de amos
tra e de reagente redutor (SO‘pl) obtem-se uma freqiiéncia de inje-
cac de ate 150 hora_l, comparados aos 700 pl e 180 amostras/hora,
deécritos no trabalho de Astrém /9/ e aos 500 pl e 120 amostras/ho-
ra de Yamamoto et al./93/.

A vazao do gas de arraste (110-120 ml min_l) &
bastante baixa, se comparada as vazaes utilizadas por Chan e Hon

-1 -
/27/ (200 ml min ~) ou por Yamamoto et_al. 793/ (500 ml min 1).
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LY

Nas condigoes experimentais otimizadés foi obti-
da uma pre(:isgo de até 1,9% e um limite de detecgao de 320 pg mlpl
(correspondente a 16 pg, em massa, de biémuto), bem melhor que os
valores obtidos por Astrém /9/ (80 pg ml_l ou 60 pg Bi) e Yamamoto
et al. /93/ (100 pg ml_1 ou 50 pg Bi)} com sistemas automatizados e,
também melhor que os sistemas convencionais de geraggo de Bng, nao
automatizados, isto é, 1,5 ng para Hon et al. /58/ e 200 pg para
Thompson e Thomerson /88/.

A cela de atomizacao deve ser limpa e silanizada
apés cerca de 300 injegges, de forma a nao haver perda de sensibi-
lidade e repetibilidade do metodo , pela presenca de sitios ativos
emn sua superficie.

A concentracao de acido cloridrice nio é critica
no que se refere ao preparo amostra, podendo variar no intervalo de
1,0 a 5,0 M, sem alterar o resultado final.

0 método esta sujeito a interferénéia de poucas
espécieé e, entre elas, somente o cobre, a prata, o selenio e o mer
cﬁrio interferem, mesmo gquando presentes em pequenas quantidades,
em relagao ao bismuto. Entretanto, este efeito foi minimizado pela
presenca da mistura tioureia (0,2%)/K1(10%), possibilitando o uso
direto deste sistema para amostras de diferentes procedéncias.

| 0 baixo sinal de absorcao de fundo apresentado
foi facilmente compensado pela prépria configuraggo do atomizador
e pelo uéo do corretor de fundo, quando necessario.

A determinaggo de bismuto em amostras de interes
se clinicé, bem como o monitoramento deste elemento na ﬁrina pode
séf feita éom,o método desenvolvido. Apesar da baixa concentracgao
de bismuto nestas amostras, a geracao de bismutina fornece resulta-
dos satisfatérios, livres da interferéncia das demais espécies pre—
sentes.

rd 4
A analise de amostras de interesse metalurgico
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requer um cuidado especial na etapa de tratamento da amostra, devi-
do a presenca dos macroconstituintes que ocorrem em uma quantidade
bem maior que a do bismuto e podem interferir. Afora isso, o metodo
desenvolvido pode ser utilizado neste tipo de anélise, apresentando
exatidao e precisao.

Tambem para amostras ambientais a utilizacao da
técnica de geragao de hidreto mostrou-se eficiente na determinaggo

de bismuto extraido de sedimentos.
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"PROPOSTAS DE TRABALHO FUTURO

Considerando os resultados obtidos na determina-
cao de bismuto propoe-se a continuidade do projeto com o desenvolvi

mento de metodologias semelhantes para antimonio, arsenio e chumbo.

Em relaggo ao método proposto neste trabalho, al
guns aspectos devergo ser explorados, como o efeito do estanho so-
bre o bismuto. Neste caso, um estudo mais aprofundado devera ser
feito, visando um melhor entendimento do comportamento anormal apre

sentado, em relacao aos demais elementos que geram hidretos.

Ainda em relacao aos interferentes, devera ser
feito um estudo alterando as condicoes de acidez do meio, para mini

mizar o seu efeito, particularmente o cobre.

Considerando que o bismuto pode ter algum—efeito
sobre b meio ambiente e que, atualmente, 530 poucas as informéqaes
disponiveis sobre este metal, propge—se um estudo mais detalhado,
utilizando o método desenvolvido, para amostras de interesse ambien

tal.
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APENDICE A

SOLUQﬁES DE INTERFERENTES

SOLUCAO DE Ag(l) 5.000 ug ml_lz Dissolveu-se 0,7874 g de AgNO3
a

(Merck, p.a.) com agua deionizada, elevando-se o volume

100,0 ml, em balao volumetrico.

SOLUCAO DE A1(I1L) 5.000 pg mlﬂl: Dissolveram-se 06,9570 g de
Al(N03)3.9H20 (J.T.Baker, p.a.) em agua, transferindo-se a um
balao volumetrico de 100,0 ml e completando-se o volume a mar-—
ca com a mesma.

SOLUGCAO DE As(III) 1.030 pg ml l: Dissolveu-se 1,7880 g de
NaAst (C.Erba) com HCL 0,5 M elevando-se o volume a 100,0 ml

com o acido.

~ -1
SOLUCAO DE As{(V) 5.000 pg ml : Dissolveu-se 1,0420 g de

Na,HASO,.7H,0 (Merck) em 50,0 ml de agua deionizada.

- -1
SOLUCAO DE Ca(I1l) 5.000 pg ml : Dissolveu-se 1,3850 g de
CaClz (Grupo Quimica) com agua deionizada, elevando-se o volu-

me a 100,0 ml com a mesma.

: o -1
SOLUCAO DE Cd(II)} 5.000 pg ml : Dissolveu-se 1,3712 g de
Cd(N03)2.4H20 (C.Erba - RPE) com agua deionizada e elevou-se o

volume a 100,0 ml.

~ -1
SOLUGAO DE Co(ILl) 5.000 pg ml : Dissolveram-se 2,4713 g de
CO(N03)2.6H20 (J.T.Baker - p.a.) com égua deionizada e elevou-

gse o volume a 100,0 ml, em balao volumétrico.
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- ~1
SOLUCAO DE Cr(II1) 5.000 pg ml : Dissolveram-se 3,8497 g de
Cr(N03)2.9H20 (Riedel, p.a.) com égua deionizada. A seguir,
transferiu-se para um balio volumétr‘ico de 100,0 ml e comple-—

tou-se o volume com agua.

-~ -1
SOLUGCAO DE Cr(V1) 5.000 pg ml : Dissolveu-se 1,8670 g de

KZCrO4 (Merck) em 100,0 ml de égua deionizada.

- -1
SOLUCAO DE Cu(1I1) 5.000 pg ml : Dissolveu-se 0,7858 g de

CuSO4.5H20 (Ecibra -~ p.a.) em 100,0 ml de agua deionizada.

~ -1 A
SOLUCAO DE Fe(II) 5.000 pg ml Dissolveu~-se 1, 7561 g de
(NH4)2F6(804)2.6HZO (C.Erba -~ p.a.) com agua deionizada. Trans
feriu—se para um balao volumétrico de 100,0 ml e completou-se

o volume com agua.

~ -1 -
SOLUCAO DE Fe(Il1l) 1.000 pug ml : Dissolveu-se 0,8035 g de
NH4Fe(SOd)2.12HZO (Merck, p.a.) em 100,0 ml de HC1 0,5 M.

- -1 :
SOLUCAO DE Hg(II) 1.100 ug ml " : Dissolveu-se 1,4726 g de

HgClz (Merck) em 1.000 ml de HC1 10%.

~ -1
SOLUCAO DE Mg{TII)} 5.000 pg ml ~: Dissolveu-se 0,8290 g de MgO

(C.Erba, p.a.) com HC1 1 M e elevou-se o volume a 100,0 ml com

o acido.

SOLUGAO DE Ma(II) 5.000 pg m1ts Dissolveu-se 1,7992 g de

MnC12.4H20 (Merck, p.a.) em 100,0 ml de agua deionizada.



16

17

18

19

20

21

22

23

93

SOLUCA O DE Mo(VI) 5.000 pg mi”l: Dissolveu-se  0,9208 g de

(NH4)M0 .4H20 (Ecibra ~ p.a.) em égua deionizada, elevando-

7924

se o volume a 100,0 ml.

- -1 ) '

SOLUCAO DE Ni(1II1) 5.000 pg ml ~: Dissolveram-se 2,0240 g de
NiClz.éHZO (Riedel) com égua deionizada. A seguir, transferiu-
se para balg\o volumetrico de 100,0 ml completando-se o volume

com @grua.

- -1
SOLUCAO DE Pb(II) 1.000 pug ml : Dissolveu-se 0,1599 g de
Pb(N03)2 (BEcibra) em 100,0 ml de égua deionizada.

~ -1
SOLUCAO DE Sh{(II1) 1.000 pg ml ~: Dissolveu-se 0,1197 g de
Sb 0 (Merck) em HC1 4 M, elevando-se o volume a 100,0 ml com

2°3

o mesmo acido.

. — _‘1 i

SOLUGAO DE Sb(V) 5.000 pg ml ~: Dissolveu-se 11,0428 g de
K2H28b207.4H20 {(C.Erba ~ RPE) com ;:lgua deionizada, transferiu-
se para um balao volumetrico de 100,0 ml e completou-se o volu

- -
me a marca com a mesma.

SOLUCKO DE Se(lV) 5.000 upg mlnl: Dissolveu-se 90,7031 g de
Se0, (Riedel) em 100,0 ml de agua deionizada.

~ -1
SOLUCAOQO DE Sn{II1) 5.000 pg ml : Dissolveu-se 0,9505 g« de
SnCl2 (OM - ACS) em HCl1 3 M e elevou-se o volume a 100,0 ml
com O mesmo ;;.cido.

~ -1 '
SOLUCAO DE Sn(IV) 10.000 pg ml ~: Dissolveram-se 2,1047 g de
SnCl4 (Merck) em HCl 2 M e elevou-se o volume a 100,00 ml com

L
o mesmo acido.
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-— -1
SOLUCAO DE Ti(IV) 1.200 pug ml ~: Misturou-se 1,1054 g de TiOz

-(Merclc) com 10,0031 g de K_S 0O Fundiu-se, usando bico de Bun

272777
sen, até obter um liquido amarelo-claro. Deixou-se no fogo por

5 min. retirando a seguir e deixando esfriar. Transferiu-se a
massa (branca) para balao volumétrico de 500 ml, dissolvendo-a
com HZSO4 6% /10/.

— -1
SOLUCAO DE V(V)} 2.500 pg ml ~: Dissolveram-se 2,9298 g de
NH4V03 (C.Erba - RPE) em 500 ml de égua deionizada.,

— -1
SOLUCAO DE W(VI) 5.000 pg ml ~: Dissolveu-se 0,8971 g de
Naz‘NU .2H_0 (Fischer) elevando-se o volume a 100 ml com

4 2

égua deionizada.

SOLUCAO DE Zn(I1) 1.000 ng ml Y: Dissolveu-se 0,9999 g de zin-
co metalico (Baker) {previamente tratado com HCl 2%, para eli-
minar possiveis contaminacoes na superficie) com 5 ml de HC1
6 M e aquecimento. Apés a dissolucao a solugao foi diluida a

1.000 ml com égua deionizada.
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APENDICE B

PARAMETROS INSTRUMENTALS PARA FORNO DE GRAFITE

Pre-
Secagem tratamento Atomizacao Limpeza Resfriamento

Temperatura { C)

130 500 900 2000 2500 20
Rampa (s) 5 20 10 0 1 1
Sustentacao (s) 50 15 10 3 3 20

Volume injetado: 20 pl (amostra)

Modificador de Matriz: 5 ul
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