N
.

UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS

INSTITUTO DE QUIMICA
DEPARTAMENTO DE QUIMICA ANALITICA

AVALIACAO DE TUBO METALICO COMO
ATOMIZADOR NA TECNICA DE HG-AAS:
ANALISE DE PARAMETROS ANALITICOS E
MORFOLOGICOS

Aline Klassen

Dissertacao de Mestrado
Orientador: Prof. Dr. Marco Aurélio Zezzi Arruda

Campinas — Sao Paulo
Agosto de 2007

i



FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA BIBLIOTECA DO INSTITUTO DE
QUIMICA DA UNICAMP

Klassen, Aline.

K666a Avaliacao de tubo metalico como atomizador na
técnica de HG-AAS: analise de parametros analiticos e
morfolégicos / Aline Klassen. -- Campinas, SP: [s.n],

2007.
Orientador: Marco Aurélio Zezzi Arruda.

Dissertacao - Universidade Estadual de Campinas,
Instituto de Quimica.

1. HG-AAS. 2. Atomizador metélico. 3. Micrografias.
I. Arruda, Marco Aurélio Zezzi. II. Universidade Estadual
de Campinas. Instituto de Quimica. Ill. Titulo.

Titulo em inglés: Evaluation of metallic tube as atomizer in the HG-AAS technique:
analysis of analytical and morphological parameters

Palavras-chaves em inglés: HG-AAS (Hydride Generation Atomic Absorption
Spectrometry), Metallic atomizer, Micrography

mica Analitica

1=
D
o
o
Q
Q
]
]
®
=]
=1
Y
S
A
]
'®)
3

Banca examinadora: Marco Aurélio Zezzi Arruda (orientador), Maria Goreti Rodrigues
Vale (IQ-UFRGS), Anne Hélene Fostier (IQ-UNICAMP)

Data de defesa: 01/08/2007

il



Dedico esta Dissertacao aos meus
queridos pais Anselmo e Inacia e ao meu
companheiro de todos os momentos

Roberto.



Agradecimentos

Agradeco primeiramente a Deus por ter sempre me dado forga e animo para nao
desistir nas primeiras dificuldades.

Gostaria de agradecer também a Universidade Estadual de Campinas —
UNICAMP e ao instituto de Quimica por ter me possibilitado a realizacdo dessa
Dissertacao.

A Fundacao de Amparo & Pesquisa do Estado de Sdo Paulo — FAPESP, por ter
me concedido a bolsa de estudos.

Ao Prof. Dr. Marco Aurélio Zezzi Arruda, pela orientagcao e apoio durante esse
periodo.

Agradeco a todos os professores que me incentivaram a persistir nos estudos,
em especial a Escola Estadual Santos Dumond e a Universidade Federal do Rio
Grande do Sul, em especial as professoras Maria Goreti Rodrigues Vale e Marcia
Messias da Silva, por sempre me incentivarem a seguir a vida académica com
responsabilidade.

Agradeco a todos os funcionarios do Instituto de Quimica por colaborarem com a
realizacdo desse trabalho, em especial ao Mario da oficina mecéanica. Também,
gostaria de agradecer ao Quimico Daniel pela realizacdo das micrografias, e ao
Leonardo pelas analises no microscépio de transmissao.

Aos grandes amigos do Grupo GEPAM, Aline S. Lopes, Adilson, Alessandra,
Alexandrina, Américo, Ana Cristi, Cristiana, Eduardo (a este um agradecimento
especial), Eraldo, Fabiana, Geraldo, Herbert, Jerusa, Luciana, Marcelo, Marcel, Marcia,
Nathdlia, Pedro e Renata pelo étimo convivio no laboratério e, por de alguma forma
terem colaborado para o término dessa dissertacdo de mestrado.

Aos colegas de laboratério: André, Profa. Dra Anne Héléne Fostier, Ariane,
Danilo, Fabiane, Prof. Dr. José Alberto Fracassi, Gabriela, Paula e Socorro, sempre
pelo agradavel convivio no laboratério.

Aos meus amigos Anderson, Edler, Elaine, Ivanildo, Marcelo, Mariana, Raquel,
Sylvia, e os amigos do Rio Grande do Sul que sempre mostraram apoio, carinho,

amizade e companheirismo.

vii



Também, a minha amiga Isabel, pelas agradaveis conversas a distancia,
também, sempre por dar conselhos certos e na hora certa.

Por fim, agradeco a todos que de alguma forma colaboraram para o desfecho
dessa Dissertagéo.

viii



CURRICULUM VITAE

Dados Pessoais

Aline Klassen
Brasileiro, Natural de Sao Martinho — RS, 03/04/1978
e-mail:alineklassen@yahoo.com.br

Formacao Académica

03/2005 — 08/2007 Mestrado e Quimica Analitica
Universidade Estadual de Campinas — UNICAMP, Campinas — SP, Brasil.

03/1999 — 03/2004 Bacharelado em Quimica
Universidade Federal do Rio Grande do Sul — UFRGS, Porto Alegre — RS,

Brasil.

Prémio

15/03/2002 Prémio de trabalho destaque apresentado no Xl Salao de Iniciagao
Cientifica promovido pela pré-Reitoria de Pesquisa/PROPESQ da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul

14/03/2004 Prémio de aluno destaque do Curso de Bacharelado em Quimica
Conselho Regional de Quimica V Regiao — CRQ-V, Porto Alegre — RS,
Brasil.

Producao Cientifica
Artigos Publicados

Vale, M.G.R.; Klassen, A.; Welz, B.; Ferreira, I.C.S.; Silva, M.M.; Silva, A.F.; Lepri, F.G.;
Borges, D.L.G.; Heitmann, U., Method development for the determination of nickel in
petroleum using line-source and high-resolution continuum-source graphite furnace
atomic absorption spectrometry, Microchem. Journal, 2004, 77, 131-140.

Silva, A.F.; Borges, D.L.G.; Welz, B.; Vale, M.G.R.; Klassen, A.; Silva, M.M.; Heitmann, U.,
Method development for the determination of thallium in coal using solid sampling
graphite furnace atomic absorption spectrometry with continuum source, high-resolution
monochromator and CCD array detector. Spectrochimica Acta Part B-Atomic
Spectroscopy, 2004, 59, 841-850.

Trabalhos apresentados em eventos

Klassen, A.: Figueiredo, E.C.; Arruda, M.A.Z., Estudo de alguns pardmetros do atomizador
para determinagdo de arsénio por HG-AAS - apresentagao Oral. In: 132 ENQA, 2005,
Niteréi - RJ. CD, 2005.

Damin, I.C.F.; Klassen, A.; Vale, M.G.R.; Silva, M.M.; Welz, B.; Silva, A.F.; Lepri, F.G.;
Borges, D.L. G.; Heitmann, U., Detection of volatile nickel compounds in petroleum using
high - resolution continuum source grafite furnace aas. in: 8th rio symposium on atomic
spectrometry, 2004, Parati - RJ. p. 46.

Vale, M.G.; Silva, M.M.; Damim, I.C.F.; Klassen, A.; Jesus, A., Determinacdo de niquel em
petroleo por GFAAS: Emulsdo X Diluicdo com Solvente. In: 122 Encontro Nacional de
Quimica Analitica, 2003, Sao Luis. 122 Encontro Nacional de quimica Analitica.

ix



Klassen, A.; Damim, I.C.F.; Jesus, A.; Silva, M.M.; Vale, M.G.; Welz, B.; Silva, A.F.,
Determinagao de Talio em carvao usando amostragem sélida em GFAAS com fonte de
linha e fonte continua. In: 122 Encontro Nacional de Quimica Analitica, 2003, Sao Luis.

Klassen, A.; Damim, I.C.F.; Jesus, A.; Silva, M.M.; Vale, M.G.R., Comparagég entre o
método de emulsificacdo e diluigio com solvente para determinagdo de niquel em
petroleo por GFAAS. In: XV Salao de Iniciagdo Cientifica, 2003, Porto Alegre.

Klassen, A.; Jesus, A.; Ferreira, I.C.S.; Silva, M.M.; Vale, M.G.R.; Welz, B., Determinacao
direta de chumbo em amostras de petréleo por espectrometria de absorcdo atémica em
forno de grafite. In: Sociedade Brasileira de Quimica- 26° Reuniao Anual, 2003, Pogos de
Caldas.

Jesus, A.; Damin, I.C.F.; Klassen, A.; Vale, M.G.R.; Silva, M.M., Analise Direta de Petréleo
por Espectrometria de Absorcdo Atdmica em Forno de Grafite: Determinacido de
Chumbo. In: XV Salao de Iniciagao Cientifica, 2003, Porto Alegre.

Sanchez, F.A.L; Klassen, A.; Bianchin, L.; Silva, M.M.; Vale, M.G.R., Uso do Forno com
Filtro para minimizar interferéncias na determinacdo de metais traco em matrizes
complexas por GF AAS. In: XV Saldo de Iniciacao Cientifica, 2003, Porto Alegre.

Klassen, A.; Silva, M.M.; Vale, M.G.; Welz, B.; Damin, |.C.F.; Silva, L.O., Investigation of
Chemical Modifiers for the Determination of Thallium in Coal Using Solid Sampling
Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry. In: Seventh Rio Symposium on
Atomic Spectrometry, 2002, Florianoépolis. p. 149.

Klassen, A.; Silva, M.M.; Vale, M.G.R; Welz, B; Ferreira, I.C.S.; Maia, S.M., Optimization of
Solid Sampling Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometric Determination of
Cadmium in Soil Samples. In: Seventh Rio Symposium on Atomic Spectrometry, 2002,
Floriandpolis. p. 81.

Klassen, A.; Silva, M.M.; Vale, M.G.R.; Welz, B.; Damim, I.C.F.; Silva, L.O., O uso de
modificadores quimicos em andlise de amostras sélidas por espectrometria de absorsao
atdmica em forno de grafite: determinacao de cadmio em solos. In: 25a reunido anual da
Socidade Brasileira de Quimica, 2002, Pogos de Caldas.

Klassen, A.; Silva, M.M.; Vale, M.G.R.; Ferreira, I.C.S., Andlise Direta de Sélidos por
GFAAS: Determinagao de chumbo, Cadmio e cobre em Carvéo. In: xlll Saldo de Iniciagéo
Cientifica da UFRGS, 2002, Porto Alrgre. p. 83.

Klassen, A.; Ferreira, 1.C.S.; Cerviera, R.S.; Silva, M.M.; Vale, M.G.R.; Mandaji, M.,
Desenvolvimento de Métodos para Determinacdo de Ferro em Amostras de Arroz por
GFAAS. In: XLIl Congresso Brasileiro de quimica, 2001, Porto Alegre.

Klassen, A.; Silva, M.M.; Vale, M.G.R.; Ferreira, I.C.S.; Mandaji, M.; Welz, B., Andlise de
suspensdes por GFAAS: Determinacao de ferro em amostras de arroz. In: 112. Encontro
Nacional deQuimica Analitica, 2001, Campinas.

Total de trabalhos apresentados em Congresso: 20
Total de trabalhos apresentados em Congresso Internacional: 2

Participacao em eventos

Ciéncia e arte nas férias, 2007

Workshop de preparo de amostras, 2006
Workshop de Espectrometria atémica, 2006
Total de participagdo em eventos: 10



Resumo

Avaliacao de tubo metalico como atomizador na técnica de HG-AAS:

analise de parametros analiticos e morfolégicos

Autora: Aline Klassen
Orientador: Marco Aurélio Zezzi Arruda

Nesta Dissertacdo foi avaliada a eficiéncia do atomizador metalico (liga
INCONEL600®) na técnica de HG-AAS (do inglés, hydride generation atomic absorption
spectrometry).

A dissertacao estd dividida em trés Capitulos sendo cada um referente ao
desenvolvimento da metodologia para determinacao de As, Bi e Se, respectivamente.

Foram avaliadas variaveis fisicas e quimicas por meio do uso de solugdes de
referéncia de 50 pg L' para As e Bi, e de 400 ug L™ para Se. Dentre estas variaveis
podemos citar: concentracao de acido (exceto no caso do Se, em que a concentragao
foi mantida em 7 mol L"), de NaBH4 e de NaOH, comprimento do reator, alga de
amostragem, vazao de solucdo carregadora, vazao de gas de arraste, didmetro interno
do capilar ceramico entre outros.

Alguns parametros analiticos foram obtidos, respectivamente para As, Bi e Se:
limite de deteccao (LD), ( 2,3; 0,7; 1,8 ug L'1), desvio padrao relativo (RSD), (5,8; 2,7;
10%) e coeficiente de regressdo (R?), (0,9978; 0,9997; 0,9974). O desvio padrao
relativo do método foi baseado nas réplicas das amostras.

Posteriormente, foi realizado um estudo de possiveis concomitantes na
determinacado de As, Bi e Se. As proporgcdes de analito:concomitante foram baseadas
no universo das amostras usadas nesta dissertacdo para os elementos As e Se. Com
esse estudo, pdde ser verificado que a seletividade foi grandemente afetada pela
presenca de Cu, Fe e Ni, para a determinacdo de As e Bi, no entanto, para a
determinacao de Se, os elementos Cu, Bi e As interferiram.

Os testes de exatiddo dos métodos propostos foram averiguados por meio do
uso de materiais de referéncia certificados de amostras ambientais, bem como de
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interesse medicinal. Os valores encontrados foram concordantes com os valores
certificados, segundo um intervalo de confianca de 95% de acordo com o teste t.

Apds o término do desenvolvimento de cada metodologia, os atomizadores
foram cortados em diferentes pontos e foram obtidas algumas micrografias, bem como
a composicao da liga, por meio do detector de Raios-X.

Com esse estudo foi possivel inferir algumas explicacées sobre a necessidade
da injecdo de um padrdao concentrado no sistema para determinacao de arsénio, bem
como a descoberta de nanotubos de carbono na superficie do atomizador empregado
na metodologia para determinacdo de bismuto. A existéncia de nanotubos de carbono
foi confirmada por meio da técnica de TEM.

Esse resultado é interessante, uma vez que o custo dos nanotubos é elevado

e 0 mesmo tem sido empregado em diversas aplicagdes na Ciéncia.
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Abstract

Evaluation of the metal tube as atomizer in the HG-AAS technique:
analysis of analytical and morphological parameters.

Author: Aline Klassen
Adviser: Marco Aurélio Zezzi Arruda

In this work, the metal atomizer (alloy INCONELB00®) efficiency in the HG-AAS
technique was evaluated. It was divided into three Chapters, each one referring to the
development of methodologies for arsenic, bismuth and selenium.

Physical and chemical variables were evaluated using reference solutions of 50
ug L for As and Bi, and 400 ug L™ for Se. The evaluated variables were: acid, NaBH,
and NaOH concentration, length of the reaction coil, injected volume, carrier flow rate,
argon carrier flow rate, inner diameter of the capillary, among others. The acid
concentration for selenium determination was fixed at 7 mol L.

After methodology optimization, some analytical parameters were obtained,
respectively for As, Bi and Se: limit of detection — LOD, 2.3, 0.7 and 1.8 ug L, relative
standard deviation — RSD, 5.8, 2.7 and 10% and regression coefficient — R?, 0.9978,
0.9997 and 0.9974. The RSD of the method was based on As, Bi and Se analytical
repeatability from samples. Then, a concomitant study was carried out for As, Bi and Se
determination. The analyte:concomitant proportion for As and Se was based on those
samples used in this work. This result showed that the presence of Cu, Fe and Ni
greatly affected the selectivity for As and Bi, as well as Cu, Bi and As can be considered
potential concomitants for Se.

Certified reference materials as well as medical samples were used for checking
the accuracy of the proposed methods. By analyzing the results using the t test, no
statistical difference at the 95% confidence level was found.

After finishing the development of the analytical procedure as well as its
application to real samples, each metal atomizer used for each developed methodology
was then cut in different parts and morphological as well as X-ray analysis were
performed to evaluate the metal distribution on the atomizer.
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From this study, some explanation was made about the necessity of the standard
solution injection into the system for As determination. Additionally, carbon nanotubes
were also found in the atomizer surfaces when it was applied to Bi determination. Its

presence was confirmed by the transmission electronic microscopy technique.
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Dissertacao de mestrado Aline Klassen

1. INTRODUCAO GERAL

Ha um crescente aumento do monitoramento de elementos em baixas
concentragdes presentes no meio ambiente ou até mesmo em amostras bioldgicas,
devido & periculosidade dos mesmos. E neste sentido que muitas técnicas analiticas
sdo de grande valia para a quantificagdo de elementos metélicos. Dentre elas se
destacam as técnicas de absorgdo atébmica com chama e com forno de grafite. No
entanto, para elementos formadores de hidretos volateis, a geracao de hidretos se
destaca, por haver uma separacao entre a fase gasosa e liquida, resultando em uma
diminuicdo das interferéncias inerentes a espectrometria atbmica [1].

Neste contexto, muitos trabalhos da literatura apresentam o acoplamento do
sistema de geracao de hidretos a diferentes técnicas, tais como: GF AAS [2], ICP OES
[3] e ICP-MS [4], para a quantificacdo dos elementos formadores de hidretos.
Entretanto, a quimica analitica tem tentado ampliar as potencialidades da técnica de
absorcao atébmica com chama, com o intuito de apresentar alternativas mais simples,
baratas, rapidas e sensiveis, como sistemas de pré-concentragdo [5], e até mesmo
diferentes atomizadores, tais como: tubos de quartzo com furos [6-8], filamento de
tungsténio [9] e tubos metalicos, baseados na técnica TS-FF-AAS [10, 11].

O interesse pelo emprego de atomizadores metdlicos tem aumentado nos
ultimos anos, devido as grandes vantagens apresentadas pelos mesmos, tais como:
elevado tempo de vida util (ca. 2000 h), baixo custo (ca. R$ 14,00), bem como elevada
resisténcia, se comparado aqueles de quartzo ou silica.

Por outro lado, foi verificado no trabalho de Brancalion et al. [12] que por meio
da técnica de TS-FF-AAS, com o emprego de menores vazdes de solugao carregadora,
ocorria uma maior introducdo da amostra na fase gasosa que na fase liquida no
atomizador metalico, e, como consequiéncia, um aumento da sensibilidade do método
para a determinacdo de Cd. Assim, os resultados sugeriram que atomizadores
metalicos poderiam ser estudados na técnica de HG-AAS, uma vez que, neste caso, se
tem a introdugédo no atomizador, apenas do vapor do analito de interesse.

No tocante ao estudo morfoldégico de atomizadores metalicos, algumas
alteragdes podem ser observadas na superficie das mesmas [13]. Para tentar entender
essas possiveis alteracdes, tem sido usada a microscopia eletrénica de varredura -
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SEM, bem como a deteccdo de Raios-X para mapear as superficies e obter
informacdes sobre a distribuicdo dos elementos quimicos nestas superficies.

Assim, a quantificacao de elementos quimicos como, As, Bi e Se, os quais sao
encontrados em amostras de interesse medicinal, ambiental e industrial, pbéde ser
investigada com o emprego de atomizador metalico na técnica de espectrometria de
absorcao atbmica com geracao de hidretos.
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1.1 HIPOTESE E OBJETIVO

Baseado no fato de que houve uma melhora na sensibilidade do método para a
determinacdo de Cd por TS-FF-AAS, ao empregar menores vazdes de solugao
carregadora € como consequéncia a introducdo de vapor de amostra no interior do
atomizador [12], surgiu a hip6tese de que atomizadores metalicos pudessem favorecer
ambientes propicios para decomposicdo dos hidretos. Assim, para verificar esta
hipotese, este trabalho tem como objetivos:

l.  Avaliar a eficiéncia de atomizador de liga metélica na técnica de geragcéao de
hidretos na determinacéao de As, Bi e Se;

[I. Estudar as superficies internas dos atomizadores, com o auxilio de um
microscopio eletrénico de varredura, para avaliar as possiveis mudangcas em suas

morfologias.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisdo bibliografica abordara temas diferenciados, todos referentes a essa
Dissertacdo. Dentre esses temas podemos citar: técnicas espectrométricas de analise,
técnica de geracdo de hidretos, trabalhos referentes a tubos na chama, e, por fim,

microscopia eletrdnica de varredura.

2.1. TECNICAS ESPECTROMETRICAS DE ANALISE

O estudo de diferentes elementos quimicos presentes principalmente no meio
ambiente, sempre foi de grande interesse na quimica analitica. Neste sentido, as
técnicas espectrométricas tem sido empregadas para quantificar esses elementos de
maneira sensivel e seletiva.

Existem diferentes técnicas espectrométricas de andlise de grande utilidade a
quimica analitica, dentre elas podemos citar: espectrometria Optica, de Raios-X e de
massas. A espectrometria Optica abrange técnicas de emissao atémica (ICP OES), e de
absorcao atdbmica, tais como: F AAS e ET AAS.

A técnica AAS é a mais utilizada para a determinacdo dos elementos
individuais, a qual foi introduzida por Walsh em 1955, e estd baseada no fato de o
elemento no estado de vapor atbmico absorver radiacdo em certo comprimento de onda
e levar seus atomos do estado fundamental para o excitado [14]. A radiacdo absorvida
pelos a&tomos é caracteristica e bem definida para cada elemento, e deve ser igual a
diferenca dos niveis de energia do estado fundamental e excitado. Esta radiacao
absorvida é proporcional a concentragdo do elemento na amostra, segundo a lei de
Beer. Para isso, 0 elemento deve ser atomizado em uma cela (atomizador) por onde
passa a radiagdo especifica que o elemento a ser determinado deve absorver. Neste
contexto, podemos citar duas diferentes técnicas baseadas em diferentes
atomizadores: a espectrometria de absor¢cdo atdmica com chama — F AAS, e a
espectrometria de absorcdo atbmica com atomizacao eletrotérmica — ET AAS. Esta
altima, por sua vez, apresenta uma variagdo na temperatura até atingir a temperatura

de atomizacé&o, ou seja, uma rampa de aquecimento para eliminagdo da matriz [15].
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Na F AAS, a amostra é introduzida por meio de um sistema de nebulizacao e os
atomos sao gerados a partir de uma chama formada no atomizador. Esta técnica foi por
muito tempo utilizada, no entanto, a mesma apresenta baixa sensibilidade, sendo esse
o motivo das investigacées que buscam melhorar a performance da técnica. Neste
sentido, em trabalhos atuais, tém-se procurado resolver as limitagdes apresentadas
pela técnica com alternativas mais baratas, como acoplamento de sistemas de pré-
concentragao e injecao em fluxo [15].

Por outro lado, em 1959, Boris L'Vov introduziu o conceito de atomizagao
eletrotérmica [16], a qual se baseia na introdugdo da amostra em uma plataforma de
grafite que é aquecida eletricamente. Esta técnica apresenta vantagens, tais como:
baixo consumo de amostra, melhor sensibilidade, pelo fato de ter um melhor controle
desde a etapa de secagem até a atomizacdo. Nesta ultima, o vapor atdomico fica
confinado em uma regido especifica. No entanto, apresenta como limitacdo, elevado
custo e baixa freqiéncia analitica [15].

Neste sentido, a geracao de hidretos foi introduzida em 1969 por Holak, para
contornar as limitacées apresentadas pela técnica de absorgcédo atbmica, principalmente
para elementos formadores de hidretos, como As, Bi, e Se [17, 18].

2.2 ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA COM GERACAO DE
HIDRETO (HG-AAS)

A técnica de geracao de hidreto € baseada na formagéo de hidretos volateis por
meio da mistura de uma amostra acidificada com um forte agente redutor [18]. O
sistema de geracao de hidretos pode ser classificado em 4 etapas: 1) a geragdo dos
hidretos; 2) coleta do mesmo; 3) sua transferéncia até o atomizador; 4) a decomposi¢ao
e atomizacao do hidreto para posterior detec¢do do elemento de interesse [1,19].

Levando em consideracdo a sensibilidade, a seletividade, e a diminuicao de
interferéncias, uma boa opcao é o acoplamento do sistema de geracao de hidretos a um
equipamento de absorcdo atdbmica para a quantificacdo de elementos formadores de
hidretos volateis (As, Se, Sb, Bi, etc.) [18].
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Os hidretos podem ser gerados por meio do uso de diferentes redutores, tais
como: redutores metalicos em meio acido (Zn/HCI, SnCly/HCI-KI e Mg/HCI-TiCl3) ou,
entdo, tetrahidroborato de sédio (THB), o qual deve estar em meio basico [1, 17].

Os métodos originais referentes a HG faziam uso de redutor do tipo zinco
metdalico em meio acido; porém, o mesmo apresenta um elevado tempo para a reagao
se completar (ca. 10 min), diminuindo, portanto, a freqiéncia analitica, ou até mesmo
apresentar contaminagao de As [20].

Por outro lado, D’Ulivo et al, testaram redutores organicos na geracao de varios
elementos formadores de hidretos. Eles relataram que os aminoboranos se
assemelham ao redutor tetrahidroborato de so6dio, e apresentam maior controle de
interferentes (ferro, por exemplo). Por outro lado, tem como desvantagem a formacgao
de espuma excessiva e maior tempo de reacdo para a formagdo dos hidretos, se
comparado com o THB [21].

Portanto, o agente redutor THB, é atualmente o mais empregado na técnica HG,
devido a rapida formagcao dos mesmos (us em pH < 1), bem como a reducao de cerca
de todos os elementos formadores de hidretos [1]. A reacdo envolvida assume a
formacao de hidrogénio nascente a partir da hidrélise do THB. Como apresentado na
reacao 1, este hidrogénio nascente reduz o analito a hidreto, de acordo com a reacao 2

[1].

BHs +3H.0 + H* —» HsBO; + 8H' (1)
M™ + (m+n)H" —»  MH, + mH" 2)

Também, mais recentemente, tem sido proposta outra rota de formacao dos
hidretos [22, 23]. Os autores supdem que o hidreto € formado por meio de reacdes
intermediarias entre analito e THB, ou seja, ha primeiramente a formagdo de uma
espécie intermediaria de hidroboro reativo, como mostrado pela equacao 3. Assim, o
hidreto é formado por meio da transferéncia de um hidrogénio, ligado ao boro, para o
analito, via mecanismo concertado como ilustrado na equacéo 4.
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As(OH)z + H,O—BHjs (OH)>,As—— OH —BH3 + H.O (3)
H
(OH)2AS—O\ HO  (OH),As—H + (H,0)— BH,OH (4)
BH,

/

O primeiro trabalho usando THB em geragao de hidretos foi proposto em 1972
por Braman et al. [24]. Em 1974, Thompson e Thomerson [25] demonstraram
experimentalmente a melhora de sensibilidade com o uso de THB. Neste trabalho, os
hidretos foram gerados pela mistura de amostra acidificada com 1% (m/v) de THB e
transportado até um tubo de silica de 17 cm montado sobre uma chama de ar-acetileno.
Foram determinados: As, Sb, Bi, Ge, Se, Te, Sn e, pela primeira vez, o hidreto de
chumbo, cujos limites de deteccao encontrados foram, respectivamente: 0,0008; 0,0005;
0,0002; 0,5; 0,0018; 0,0015; 0,0005 e 0,1 ug mL™".

E importante destacar que o transporte dos hidretos pode ser de dois modos,
por transferéncia direta ou por coleta. No primeiro modo, o hidreto formado é
transportado imediatamente para o caminho éptico do equipamento. No segundo modo,
0 que ocorre € um aprisionamento do hidreto, ap6s a sua formacédo. A utilizacdo deste
geralmente é feita quando é usado um redutor que necessite de um tempo maior para a
formacdo completa do hidreto ou, até mesmo, no caso de trabalhos com pré-
concentragao [1, 26].

A vantagem apresentada por parte do THB é em relagédo a rapidez na acao e
liberagao dos hidretos, possibilita 0 emprego de um sistema automatizado, que pode ser
por fluxo continuo (CF) ou injegcdo em fluxo (Fl), os quais se enquadram no modo de
geragao de hidretos por transferéncia direta [1]. A figura 1 apresenta um diagrama
esquematico de um sistema automatizado (fluxo continuo). Neste caso, um fluxo

constante de amostra, redutor e acido se misturam com a consequente formagéao do
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hidreto. O sistema de FI é similar, com a exce¢ao de que, neste caso, ocorre a mistura
de volumes fixos de amostra e de redutor, os quais séo transportados por meio de uma

solugdo carregadora [1, 15].

Hidreto
Bobina de Bobina de T
Bomba peristaltica mistura reacao |'|
Amostra
Acidg |
Acid Separador
NaBH T —> géas-liquido
Gas de purga l

Gas de purga l ¢

Descarte

Figura 1. Representacdo esquematica do sistema de geragdo de hidreto com fluxo
continuo. Figura adaptada de Dédina e Tsalev [1].

Dentre as vantagens apresentadas pelos sistemas automatizados destacam-se:
melhora na sensibilidade do método, pois o hidreto formado € introduzido rapidamente
até o atomizador, menor risco de diluicao do hidreto pelo gas de arraste, introducéao de
pequenos volumes de amostra, sistemas miniaturizados, com consequente redugcao do
tempo de contato, minimizando os efeitos dos interferentes [27].

A literatura apresenta trabalhos de sistemas automatizados desde 1973 [28].
Em 1975 Ruzicka e Hansen propuseram uma nova estratégia de analise, a analise por
injecao em fluxo (FIA) [29]. Em 1979 Chan et al. [30] empregaram um sistema semi-
automatizado para determinar Bi em rochas. O método apresentou um limite de
deteccdo de 20 ng g'. Por outro lado, Astrém [31] utilizou um sistema por injecdo em
fluxo, com a introdugédo de 700 pL de amostra de Bi em um alto fluxo de HCI, e
alcancaram um limite de detecgéo de 0,08 ng mL™.

O sistema automatizado também foi aplicado por Schmidt et al. [32], para a
determinagao de outros elementos formadores de hidretos. O redutor empregado foi
THB e os métodos desenvolvidos apresentaram sensibilidades iguais ou melhores as
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técnicas manuais. Por outro lado, o0 método automatizado apresentou-se melhor que o
método manual, em termos de reprodutibilidade e facilidade de operacgao.

Assim, devido as grandes vantagens apresentadas pelos sistemas
automatizados, os mesmos sao aplicados até hoje e até mesmo em trabalhos de
especiacdao, como o apresentado por Quinaia e Rollemberg [33], os quais destacam a
determinacao de espécies de As em aguas naturais empregando sistemas FIA.

Uma outra etapa importante de um sistema de geracdo de hidretos, é a
separacdo do hidreto gasoso da solucédo. A eficiéncia dessa separacdo € de suma
importancia, pois é nesta etapa que se garante que todo o analito seja transferido para o
atomizador, sendo, para isso, utilizado um separador gas-liquido. Os mais tradicionais
sdo os em forma de U, porém, estes apresentam dificuldades na separacao do hidreto
da solugéo, diminuindo a reprodutibilidade e a sensibilidade do método [27, 31].

Atualmente, tem-se proposto separadores gas-liquido do tipo varredura [9] para
a determinacdo de As e Bi, o qual sera empregado neste trabalho de Dissertacdo. A
eficiéncia na separacdo do hidreto por meio do uso desse tipo de separador faz com
que a sensibilidade dos métodos seja melhorada.

Assim, devido a separacado das espécies de interesse, e na forma de hidreto,
das demais presentes nas amostras, a técnica de geragdo de hidretos se apresenta
com menos interferéncias se comparada a técnica AAS convencional. Porém, esta
técnica apresenta inumeras interferéncias que podem ocorrer principalmente na fase
liquida, ou seja, durante a formagdo ou transferéncia do hidreto da solugdo ou, ainda,
interferéncia na fase gasosa [1].

E importante destacar que essas interferéncias tanto na fase liquida quanto na
fase gasosa, geralmente ocorrem quando o interferente esta em excesso em relagdo ao
analito. Portanto, a interferéncia pode ser controlada por meio da razdo de
analito:interferente.

As interferéncias da fase liquida sdao devido as mudancas na liberacdo do
hidreto da solugcdo, e é ocasionada por compostos da matriz da amostra, ou seja, o
analito pode estar ligado a estes compostos e nao ficar totalmente livre, mesmo com o

tratamento da amostra.



Dissertacao de mestrado Aline Klassen

Particulas soélidas, suspensdes organicas, compostos inorganicos ou organicos
dissolvidos, podem capturar o analito impedindo a formac&o do hidreto. A destruicdo
incompleta da matéria organica nao permite a liberacao da arsina, por exemplo [34].

As interferéncias podem ocorrer de diversas maneiras, como: reacdo do
interferente com o analito antes da adicdo do redutor ou reacdo simultdnea entre
analito, interferente e redutor. Também, o hidreto formado pode se ligar diretamente a
um interferente ou aquele interferente que reagiu com o redutor. Por fim, o redutor
também pode ser consumido preferencialmente pelos interferentes. Esta dltima, é
ocasionada, principalmente, por metais de transicao [1].

Smith, em 1975 [35], relatou a interferéncia dos metais de transicdo como Cu,
Ag, Ni e Co, por exemplo, na determinagcdo de elementos formadores de hidretos ao
empregar uma chama de argbnio/hidrogénio. O mesmo autor verificou que metais
alcalinos e alcalinos terrosos apresentaram menos de 10% de interferéncia na
determinacdo de 6 elementos, e nos niveis estudados. Stripeikis et al. [36]
determinaram Se na presenca de Fe e Cu com o emprego de HCI 7 mol L. O elemento
Cu comecgou a interferir, estando a um excesso de 250 vezes em relagdo ao Se; no
entanto, Fe apresentou interferéncia a partir de um excesso de 4500 vezes. Por outro
lado, com o emprego de uma micro-coluna de troca anibnica as tolerancias passaram
para 1:400.000 e 1:250.000, para Se:Fe e Se:Cu, respectivamente.

Liu et al. [37], verificaram uma perda de mais de 10% do sinal do analito (Bi e
Se), quando a razédo de analito:Cu foi maior que 1:5000 e 1:1000, respectivamente.
Também, o sistema apresentou uma absorcao nao especifica atribuida a presenca do
elemento Cu, confirmando a necessidade da remocao deste, das amostras. Takase et
al. [38] determinaram Bi em amostras de liga e perceberam uma tolerancia a Cu e Ni,
estando a um excesso de 5.000 e 10.000 vezes, respectivamente. No entanto, com o
emprego de 2.10* mol L' de 2-2-tiazolilazo-p-cresol, como agente mascarante, a
tolerancia a Ni e Cu passou para 160.000 e 16.000 vezes, respectivamente.

Por outro lado, as interferéncias da fase gasosa sao ocasionadas por espécies
volateis, que na maioria das vezes sao outras espécies formadoras de hidretos. Elas
podem ocorrer durante o transporte do hidreto, onde o interferente toma o seu lugar
durante a passagem do mesmo até o atomizador, retardando a coleta do sinal analitico,

10
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ou até mesmo ocorrendo a perda do hidreto. Como o relatado por Hall et al. [39]. Os
autores mostraram que a presenca de 10 mg L' de As e Sb ndo interferiram na
determinacao de Bi. Entretanto, Se apresentou uma tolerancia a As de 60 vezes.

Outro caso de interferéncia na fase gasosa é o transporte de interferentes até o
atomizador. Este tipo de interferéncia esta diretamente ligada ao mecanismo de
atomizacao, onde o interferente pode reduzir a eficiéncia na atomizacao dos hidretos.

Em se tratando de atomizacdo, como ja descrito anteriormente, € a etapa
fundamental da espectrometria de absorcdo atébmica, bem como da espectrometria de
absorcao atbmica com geracao de hidretos.

Nos primeiros trabalhos com hidretos volateis, os mesmos eram atomizados
diretamente em uma chama de difusdo de argbnio e hidrogénio [40]. No entanto, esse
procedimento possui desvantagens como: tempo de coleta do sinal analitico,
sensibilidade limitada, diluicdo do hidreto quando o mesmo passa pela chama, e
elevada absor¢céao de fundo [25]. Desde entdo, muitas propostas tem sido feitas com o

intuito de melhorar esses problemas por meio do emprego de atomizadores.

2.3. ESPECTROMETRIA DE ABSORGCAO ATOMICA COM TUBO NA
CHAMA E SPRAY TERMICO

Devido as limitagcdes apresentadas com a introdugé@o do hidreto diretamente na
chama, como o relatado anteriormente, muitas propostas tém sido levantadas com
relacdo ao emprego de atomizadores na forma de tubo para atomizagdo de hidretos
volateis. Essas idéias provavelmente surgiram baseadas nos primeiros trabalhos
empregando tubo na chama, como o relatado por Robinson em 1962 [41], o qual
empregou um tubo de quartzo na forma linear ou de um T sobreposto na chama do
equipamento com o intuito de melhorar a sensibilidade da técnica F AAS por
aprisionamento dos atomos. A sua proposta apresentou um ganho em sensibilidade e
limite de deteccdo. Em 1970, Delves [42] propbs 0 emprego de um recipiente de Ni de
10 mm de diametro e 5 mm de altura, para suportar pequenos volumes de amostra.
Este recipiente era entao levado a um tubo de Ni posicionado em uma chama, para a

quantificacdo dos elementos presentes nas amostras. Com isso, uma melhora em

11
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termos de limites de deteccdo da F AAS com pequenos volumes de amostra foi
alcancada.

Com relacao aos atomizadores empregados na técnica de HG-AAS, o primeiro
trabalho empregando um tubo na chama foi proposto por Thompson e Thomerson em
1974 [25], eles avaliaram as vantagens apresentadas com o0 uso de um tubo
(atomizador de silica) em uma chama de ar-acetilano, como um dispositivo de
decomposicdo de hidretos. As vantagens em relagdo a introducdo dos hidretos
diretamente em uma chama foram: a diminui¢do do sinal de fundo para os elementos As
e Se, bem como a melhora na sensibilidade dos métodos. No mesmo ano e més,
Goulden e Broksbank [43] aplicaram o atomizador de silica, aquecido por meio de uma
resisténcia, para a decomposicao dos hidretos de forma automatizada e simultanea. As
sensibilidades dos métodos encontradas foram duas ordens de grandeza maiores
aquelas apresentadas por métodos com introducéao direta dos hidretos em uma chama.

Entretanto, o QTA é o atomizador mais empregado na geragao de hidretos. Este
€ um tubo de quartzo na forma de um T, com uma parte posicionada no caminho éptico
e a outra (transversal a esta) usada para a introducado do hidreto. Este atomizador pode
ser de dois tipos: 1) tubo de quartzo aquecido externamente ou 2) tubo de quartzo com
chama interna. O tubo de quartzo aquecido, emprega uma resisténcia elétrica ou uma
chama de ar-acetileno para atingir uma temperatura que varia de 700°C a 1100°C. Por
outro lado tubo de quartzo com chama interna emprega um tubo especial (tubo de
juncdo) para a entrada de uma chama de oxigénio, ou hidrogénio, no atomizador, para
sustentar uma chama rica em oxigénio-hidrogénio. Este atomizador ndo requer
aquecimento externo [7]. Ele foi primeiramente introduzido por Siemer e Hageman [44].

Em ambos os atomizadores, os hidretos, sob condicdes 6timas, sdo atomizados
por reagoes com radicais de hidrogénio, extremamente energéticos [45].

A vantagem apresentada pelo QTA é a elevada sensibilidade, o baixo ruido e os
bons limites de detecg¢ao. Por outro lado, como desvantagens, podemos citar: a pouca
resisténcia a atomizacao de interferentes e a linearidade insatisfatéria da curva de
calibracao [6, 7, 46].

No entanto, até hoje, o atomizador de quartzo € o mais empregado, como
percebe-se por meios dos trabalhos encontrados na literatura, que envolvem pré-

12
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concentracao [47], especiacdo [48], e até mesmo a quantificacdo total dos elementos
quimicos formadores de hidretos. Dédina, em 1982 [49], estudou o tubo de quartzo com
chama interna. O mesmo introduziu um fluxo constante de oxigénio no interior do tubo
de quartzo e percebeu uma reducdao de 2-3 ordens de grandeza nas interferéncias
causadas por As, Sn, Bi e Sb, se comparadas aquelas apresentadas com o uso de
atomizadores de tubo de quartzo aquecidos eletricamente, ou em chama convencional.
Grinberg et al. [6] descreveram o uso de um atomizador QTA com multi-chamas, ou
seja, um atomizador de quartzo aquecido externamente por uma chama ar-acetileno
com 5 furos de 2 mm de didmetro, cada um, na parte inferior do atomizador, por onde
ocorria a entrada parcial da chama. O referido trabalho apresentou maior tolerancia as
interferéncias apresentadas por outros elementos formadores de hidretos na
determinacdo de As, Bi, Sb e Se; porém, o método apresentou uma perda em
sensibilidade de 25 — 75%. Uma explicacao para esse fato pode ser, as reacdes entre o
analito e os componentes da chama ar-acetileno, que ocorrem preferencialmente as
reacdes entre analito e interferente.

Dédina e Matousek em 2000 [7] utilizaram um atomizador com multi-
microchamas com a introducdo de uma mistura de gases argOnio-oxigénio para
determinacdo de Se. Eles observaram que a absorbancia foi em torno de 10% maior
que com o uso de QTA convencional, maior linearidade (10 vezes), e uma maior
tolerancia a interferentes. No entanto, os limites de deteccao foram comparaveis para os
dois atomizadores.

Recentemente tem sido proposto outro tipo de tubo na chama com a funcao de
atomizador: o tubo de Ni, empregado primeiramente por Gaspéar e Berndt em 2000 na
técnica TS-FF-AAS [11]. Esta técnica tem por principio a introdugdo da amostra em um
tubo de liga de Ni 99,9% (m/m), que esta sobre a chama de um espectrdmetro de
absorcao atémica, por meio de um capilar ceramico. A representacdo esquematica esta
ilustrada na figura 2.
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. o Tubo de niquel
Capilar ceramico sobre o queimador

T da chama
@ =

Bomba peristaltica

Autoamostrador

Figura 2. Representacdo esquematica da técnica TS-FF-AAS. Figura adaptada de
Gaspér e Berndt [11].

Esta técnica €& amplamente empregada para determinagdo de muitos
elementos, em diferentes amostras, sendo simples, robusta e apresentando 6tima
sensibilidade. A eficiéncia de nebulizacado desta técnica pode ser atribuida ao elevado
aquecimento na extremidade do capilar ceramico (ca. 1 cm), uma vez que a formacao
do spray térmico, parece estar, intrinsecamente ligada ao efeito de Leidenfrost [12, 50].
A completa introdugéo da amostra implicou na melhora do limite de detecg¢éo da técnica
de 14 - 67 vezes para 5 elementos investigados [11]. Desde entao, diveros trabalhos
tem sido encontrados na literatura, com o emprego da técnica TS-FF-AAS.

As vantagens da mesma podem ser comprovadas por diversos trabalhos
publicados, como o apresentado por Pereira-Filho et al. [51]. Os autores demonstraram
as vantagens do uso da técnica TS-FF-AAS na determinacdo de Cd, Cu e Pb em
amostras de suspensdo de rim suino, espinafre, massa de tomate e figado bovino. Os
limites de deteccdo encontrados foram de 0,5 pg L', 43 ug L' e 3,5 ug L7,
respectivamente. Por outro lado, Tarley e Arruda [52] determinaram Cd empregando
espuma de poliuretano (PUF) como material pré-concentrador. Esta metodologia
apresentou um aumento no poder de deteccdo de ca. 5 vezes (LD= 0,12 pg L),
quando comparado a sensibilidade da técnica TS-FF-AAS, sem o sistema de pré-
concentragao.

Nascentes et al. [53], determinaram os elementos Zn e Cu em suco de frutas e
leite bovino sem qualquer pré-tratamento da amostra empregando a técnica de TS-FF-
AAS. Os métodos apresentaram limites de deteccdo de 2,2 e 0,91 ug L7,

respectivamente para Cu e Zn. A técnica, bem como sua eficiéncia, também foi
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empregada para a determinagdo de Mn, Cu, Pb e Zn em cervejas, como demonstrado
por Nascentes et al. [54].

Trabalhos recentes como o de Brancalion e Arruda [10] demonstraram as
vantagens do uso da técnica na determinacado de Cd por decomposicdo de amostras de
plantas medicinais, assistida por radiacdo microonda empregando mini-frascos. A
técnica apresentou-se simples, rapida e com reducdo de contaminacdo. O limite de
deteccao obtido para o método foi de 5,2 ug L.

Por outro lado, foi recentemente publicado o emprego de atomizador metélico
na técnica de geragcdao de hidretos, como relatado por Figueiredo et al. [13]. Nesse
trabalho, os autores determinaram o elemento Sb pela técnica HG-AAS empregando
um atomizador de liga metalica INCONEL600®. Os mesmos obtiveram um aumento de
10 vezes na sensibilidade se comparado com a sensibilidade apresentada pelo QTA

convencional.

2.4. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Paralelamente ao desenvolvimento dos microscopios eletrbnicos de
transmissao, surgiu o microscépio eletrébnico de varredura (SEM). Este permite a
visualizacdo da superficie de amostras volumosas [55], ou seja, de estruturas e
microestruturas invisiveis a olho nu [56]. Em 1848, Leyden fez uso da microscopia no
estudo em células, e em 1957, Pasteur aplicou a microscopia em estudos com bactérias.
O primeiro microscopio optico foi estabelecido por Abbé em 1873 [56].

Com o objetivo de melhorar o microscépio em ternos de resolugéo, surgiu a
microscopia eletronica, a partir da uniao das teorias de Louis de Broglie e Schrédinger
(associacao da natureza da onda com os elétrons e desenvolvimento dos mecanismos
da onda, respectivamente), com a teoria de Ruska e Knoll, a qual se baseia nas
propriedades das lentes [56].

O primeiro protétipo de microscopio eletrénico foi construido por Ernst Ruska e
Max Knoll em 1931, sendo sua caracteristica relacionada com o fato de a imagem ser
formada, ponto a ponto, pela varredura de um feixe de elétrons sobre a amostra [57].
Apds 4 anos, o primeiro trabalho envolvendo conceitos de um microscépio de varredura
foi desenvolvido por Knoll. Em 1942, um microscopio exclusivamente de varredura foi
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desenvolvido por Zworykin e colaboradores, quando foram geradas imagens
topograficas por meio da deteccéo de elétrons secundarios [58]. O primeiro equipamento
comercial foi construido em 1965 pela Cambridge Scientific Instruments. Porém, nos
anos 80, a técnica se tornou mais versatil por empregar microscopios capazes de
examinar amostras sob pressao relativamente elevada, o que impede a perda de agua,
o que foi fundamental para andlise de amostras biolégicas.

Os microscopios eletronicos utilizam elétrons no lugar de luz para a formacéao da
imagem, sendo essa a caracteristica que os diferenciam dos microscopios opticos. Com
isso, um ganho em resolucdo foi obtido, com conseqliente aumento da visualizagao,
podendo chegar a ordem de nanémetros [58].

A técnica de microscopia eletronica se baseia no fato de haver uma interagdo de
feixes primarios emitidos, com a amostra. A irradiacdo da amostra com elétrons provoca
a emissao de elétrons secundarios, retroespalhados e de raios-X. No entanto, a maioria
dos microscépios eletrbnicos apresenta detectores para elétrons secundarios e
retroespalhados para obtencédo de imagens [58].

Na quimica analitica, a técnica SEM foi muito empregada para estudar a
morfologia das plataformas de grafite, como o relatado por Welz et al. [59], os quais
verificaram o tempo de vida util das mesmas apds o emprego de nitrato de lantanio
como modificador quimico no tubo de grafite. Foram aplicadas diferentes concentragcbes
deste modificador e as micrografias foram obtidas apds 200 determinagdes. O estudo
mostrou que apds o uso prolongado do tubo sem o emprego deste modificador quimico
foi observada a formacao de nddulos de grafite pirolitico. Apds o emprego de nitrato de
lantanio, essa formacao de nddulos de grafite foi prevenida. Por outro lado, em altas
concentragdes deste modificador, a corrosao do tubo de grafite foi observada. Em 2002
Arruda e colaboradores [60] investigaram a superficie da plataforma de L'vov por meio
da técnica SEM, apdés o emprego de Zr como modificador quimico permanente. Os
mesmos verificaram diferencas na morfologia de plataformas tratadas com Zr das
convencionalmente tratadas com Mg(NOs).. Também, os autores puderam observar que
as morfologias foram similares quando comparadas com as plataformas novas.

Flores et al. em 2005 [61] verificaram o desempenho do modificador permanente
Rh por meio da técnica SEM, para a determinacado de Sc em suspensédo de sedimento
por ET AAS. Os autores perceberam que o modificador permanente Rh ficou
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incorporado na superficie da plataforma; entretanto, sem o tratamento com este
modificador, foi verificada corrosdo em alguns pontos da superficie da plataforma de
grafite, bem como efeito de meméria.

Micrografias foram também empregadas apds o uso do tubo de Ni na técnica de
TS-FF-AAS [62]. Foi verificado o surgimento de alguns orificios, bem como a presenca
de elementos Ca, P, Si e Mg, principalmente na regido de impacto do spray térmico.

Portanto, o emprego da microscopia eletrdnica de varredura torna-se importante
para verificar possiveis alteragdes na superficie dos atomizadores empregados, bem
como a distribuicdo, a deposicdo dos elementos quimicos e as possiveis interagdes

envolvidas com os atomizadores.
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Tubo metalico como atomizador na
técnica de HG-AAS: determinacao
de Arsénio
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1. OBJETIVO

Este capitulo visa o desenvolvimento de uma metodologia para a determinacao
do As, empregando um tubo de liga metalica como atomizador na técnica de HG-AAS.
Primeiramente, foram avaliadas as variaveis fisicas e, posteriormente, as variaveis
quimicas envolvidas no sistema proposto. Apds as otimizagdes, foram obtidos os
parametros analiticos, um estudo com concomitantes, bem como teste de exatidao do
método com materiais de referéncia certificados.

Ao final das etapas, o atomizador metélico foi cortado em diferentes partes e
estas analisadas por meio da técnica de microscopia eletrénica de varredura acoplada
a um detector de Raios-X.
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2. INTRODUCAO

O As foi usado ha mais de 2400 anos na Grécia, e em Roma, como veneno e
agente terapéutico. Os farmacologistas estudaram este elemento devido a sua histéria,
e, a base de muitos conceitos modernos da farmacoterapia € devido a trabalhos de
Ehrlich com espécies organicas de As [63].

A maior fonte de As esta nas rochas, mas pode ser também encontrado na
agua, no ar e no solo, devido ao intemperismo das rochas [63]. Como exemplo,
podemos citar as nascentes de agua em partes da Argentina, do Chile e da Tailandia,
as quais apresentam concentracoes elevadas do elemento As. Este também pode ser
liberado no meio ambiente por ser um subproduto da fundicdo de Cu, Pb, Zn, entre
outros, ou até mesmo pela combustdo do carvdo. Entretanto, devido a sua
bioacomulagéo pode ser encontrado em tecidos animais e vegetais [15].

A principal fonte antrépica do As é a producao de pesticidas, podendo estar
presente, entdo, em frutos e alimentos borrifados com esse tipo de pesticida, ou até
mesmo lixiviados para rios e aguas subterraneas quando empregados no solo [63]. Na
forma de tribxido de arsénio (AspOs), este elemento € aplicado no tratamento de
leucemia promielocitica aguda [64]. Também é usado como arsina na producao dos
chips de computadores, nas industrias de vidro, na preservacdo da madeira, na
producao de semicondutores, na fabricacdo de LED, laser, etc. [63,65].

A toxicidade do As é maior na sua forma inorganica do que na forma organica,
mesmo quando administrado em pequenas doses, principalmente na forma de gas
arsina (AsHs), podendo causar cancer de pele, doencas cardiovasculares, diabetes,
perda da audicdo, anemia, entre outros [66, 67]. Apesar de ser eficiente no tratamento
de leucemia, tumores de prostata, rim e bexiga, quando ingerido em doses elevadas,
causa dor abdominal, vémito, diarréia, e, em casos crénicos, necrose tubular renal,
dificuldade respiratoria e neuropatias [65].

As espécies de As trivalentes inibem muitas enzimas, reagindo com ligantes
biolégicos que contenham grupamento SH disponiveis.

Os sais de arsénio soluveis sdo altamente tdxicos, pois podem ser mais
facilmente absorvidos que os Oxidos pelo trato gastrointestinal. Assim o As fica

armazenado principalmente no figado, rins, coracdo e pulmao, podendo ser também
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encontrado nos cabelos e unhas, devido a elevada concentragdo de sulfidrila e
queratina [63].

Devido a sua toxicidade, um novo padrdo de reducao de nivel maximo permitido
de As em aguas naturais, tornou-se efetivo pela ANVISA e pela Agéncia de Protecao
Ambiental (EPA). A reducéo foi de 50 pg L™ para 10 pg L™ [68].

Em virtude da fonte variada deste elemento, a sua concentragdo deve ser
monitorada em diferentes amostras por técnicas como a espectrometria de absorgao
atbmica com geracdao de hidretos, anteriormente descrita no item 2.2 da revisao
bibliografica. Para isso, a decomposicdo dessas amostras € primordial, pois é
necessario que todo elemento esteja na forma livre para que a arsina seja formada.

Amostras como sedimento, por exemplo, onde este elemento é abundante, séo
facilmente solubilizados e/ou mineralizados por radiagdo microonda. Esta envolve
temperatura e pressédo para decomposi¢cdo da amostra, obtidas por meio da interacao
da radiacao microonda com a mesma. Esses parametros sdo controlados e permitem a
determinacdo adequada de etapas para uma decomposicdo completa [69]. E
importante destacar também, que é necessario o uso de reagentes quimicos para uma
decomposicao eficaz da amostra. Por outro lado, em amostras de tecido animal (peixes,
por exemplo), a maior quantidade de As esta presente na forma organica, sendo de
dificil mineralizacdo [69]. Para as mesmas, empregando decomposicdo assistida por
radiacdo microonda, é necessario o uso de acidos altamente oxidantes como, acido
perclorico, por exemplo, no entanto, este € pouco usado devido a sua periculosidade.
Quevauviller et al. [70] obtiveram baixas recuperagdes para As em amostras de peixes
usando acido nitrico e perdxido por decomposi¢cdo com microonda em sistema aberto.
Jones e Capar [71] mostraram a eficiéncia na mineralizagao de amostras de tecido de
ostra com o uso de uma mistura de trés acidos: nitrico, sulfarico e perclérico, para a
determinacao de As. Outros autores mostram a eficiéncia na mineralizacao em linha de
amostras, por meio do uso de radiagéo ultravioleta [72].

Por outro lado, uma técnica rudimentar como a calcinacao, pode ser uma opcao
para a mineralizacdo dessas amostras, desde que se tenha o cuidado para nao haver
perdas do analito. Esta tem por fundamento a combustdo da matéria organica por meio
de um forno tipo mufla. A queima da fragdo organica ocorre com o oxigénio do ar
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(agente oxidante), resultando em uma cinza (material inorganico nao volatil) solivel em
acido diluido [69, 73]. Esta metodologia € uma alternativa barata, eficiente, porém

morosa.

3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. INSTRUMENTACAO

Foi utilizado um espectrometro de absor¢cdo atdbmica com chama (F AAS)
modelo AAnalyst300, marca Perkin-Elmer, equipado com corretor de fundo de Deutério
e um software PE-AA WinLab. As condigdes de operacdo do equipamento foram as
sugeridas pelo fabricante (comprimento de onda de 193,7 nm, fenda de 0,7 nm e
corrente da lampada EDL de 300 mA). As medidas dos sinais de absorbéancia foram
baseadas em area de sinal (absorbancia integrada) e corrigidas do sinal de fundo.

Para a analise das micrografias foi empregado um microscépio eletrénico de
varredura (MEV), marca Jeol, modelo JSM-6360 LV, e um suporte de ouro que serviu
de porta amostra.

3.2. SISTEMA PROPOSTO PARA GERAGCAO DE HIDRETOS

O sistema proposto esta ilustrado na figura 3. A arsina foi gerada por meio de
um sistema FI-HG acoplado a um espectrometro de absor¢cdo atbmica com chama. Os
elementos quimicos foram atomizados em um tubo de liga metalica INCONEL600°.

O sistema constitui de bomba peristaltica Ismatec IPC-12, com tubos de Tygon®
de diferentes diametros para o transporte das solucdes, reagente, bem como da
solugao carregadora. Um injetor-comutador de acrilico (polimetracrilato de metila), e
pontos de confluéncia de acrilico [74], bem como, tubos de polipropileno (PP) de
0,7 mm (d.i.) foram empregados com a finalidade de conduzir a solugéo. O hidreto foi
separado em uma cela de separagdo gas-liquido de acrilico [9] e 0 gas de purga

utilizado no sistema foi o argénio.
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Figura 3: Esquema do sistema de injecdo em fluxo, na posicdo de amostragem. [B]
Bomba peristaltica; [C] Solugdo carregadora (agua desionizada, Milli-Q); [P/Am]
Solucdo Padrdo ou Amostra; [l] Injetor Comutador; [Al1-Alg] algcas 1 e 2,
respectivamente; [R] redutor tetrahidroborato de sodio, com sistema de recirculagéo; [x]
Ponto de confluéncia; [D] Descarte; [BR] Bobina de reacéo; [Ar] Argbnio; [CS] Cela de
separacao; [TM] Tubo de liga metalica.

3.2.1. DESCRIGCAO DO SISTEMA

O padrao de As, juntamente com o redutor, é transportado por meio de uma
solugdo carregadora, com o auxilio de uma bomba peristaltica até o ponto de
confluéncia, onde se misturam. Apds isso, seguem até a bobina de reacdo, onde o
hidreto é formado. O mesmo é, entdo, separado por meio de uma cela de separacao
gas-liquido, e transportado com o auxilio de um gas de arraste (argbnio) até o
atomizador de liga metalica (INCONEL600®, Camacam, Sdo Paulo) que esta sobre o
queimador do AAS, semelhante ao sistema proposto por Gaspar e Bernt [11]. Este
atomizador, cuja composicdo estd apresentada na tabela 1, foi confeccionado com
dimensdes 100 x 12 x 10 mm (comprimento x d.e. x d.i.), com seis aberturas de mesmo
tamanho em forma de elipse, igualmente espacadas na parte inferior, para a entrada
parcial da chama, e 1 orificio (d= 2 mm) no centro na parte frontal, perpendicular aos
demais furos. Este ultimo é usado para a introducédo do capilar, cuja extremidade fica
cerca de 2 mm dentro do tubo atomizador.

A figura 4 representa as posi¢coes de cada furo do atomizado e a equacao
empregada para o calculo da area de cada um deles. Diferentes areas totais de furos (a
soma de cada uma das areas) foram estudadas, e os valores estdo descriminados na
tabela 2.
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Tabela 1: Composicdo da liga metalica INCONEL600® empregada para confecgdo do
atomizador.

Elemento Quimico Composicao da liga % (m/m)*
Niquel 75,600
Cromo 15,200

Ferro 7,960
Manganés 0,360
Aluminio 0,280
Silicio 0,210
Titanio 0,210
Cobalto 0,030
Carbono 0,025
Cobre 0,020
Boro 0,004
Fosforo 0,004
Enxofre 0,001

*Dados fornecidos pela empresa CAMACAN

(e e ()

Seis furos na parte inferior para
entrada parcial da chama

iV

- | -

Afuro = r(l"TC + 2[)

Onde, r: é o raio;

I: comprimento do furo.

Figura 4: Dimensdes dos furos presentes no atomizador INCONEL600°.
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Tabela 2: Diferentes areas estudadas, de um furo e areas totais dos furos do
atomizador.

Area, mm?® 6x Area, mm®
3,2 19
7,2 43
11,2 67
15,2 91
19,2 115

3.3. LEITURAS DA TEMPERATURA DO ATOMIZADOR DE LIGA
METALICA

Durante um dia de trabalho foi verificada a estabilizacdo da temperatura da
parte externa do atomizador metalico. Para isso, foi utilizado um pirdmetro 6ptico Ircon,
UltimaxTM 20 Infrared Thermometer / 600 - 3000°C, operando a 90 cm de distancia do
atomizador e perpendicular a ele.

As leituras foram feitas em cinco diferentes pontos do atomizador, e em
triplicata, como ilustrado na figura 5. As setas, em amarelo, demonstram as posicoes

que as temperaturas foram avaliadas.

Figura 5: Foto do atomizador sobre o queimador do FAAS e as posi¢oes de leituras de
temperatura da parte externa do atomizador metalico.
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3.4. MATERIAIS, REAGENTES E SOLUGCOES

Toda vidraria utilizada foi descontaminada por meio da sua imersao em um
banho de 10% (v/v) de &cido nitrico (p.a J.T.Baker, Xalostoc, México) com &gua
desionizada e purificada por processo MilliQ marca Millipore, modelo Direct-quantumTM
EX., resistividade especifica de 18 MQ.cm (25 °C), durante 24 horas.

A solugéo intermediaria de referéncia de As foi preparada diariamente a partir
de padrio de referéncia rastreado de As 1000 mg L™, (Tec-Lab, NIST, USA), diluida
com &cido cloridrico (p.a Merck, Darmstadt, Alemanha), a uma concentragdo a ser
otimizada, e agua Milli-Q.

O agente redutor tetrahidroborato de sédio (p.a. Aldrich 98%, Steinheim,
Alemanha), armazenado em dessecador, foi preparado diariamente a partir de sua
dissolucdo em uma solucado de hidréxido de sédio (p.a. Merck), a uma concentragédo a
ser otimizada.

Acido nitrico concentrado (p.a. Merck, Darmstadt, Alemanha) e &cido fluoridrico
concentrado (p.a. Merck, Darmstadt, Alemanha), foram utilizados para decomposigcao
das amostras. Para as amostras de peixe também foi empregado nitrato de magnésio.

Para promover a reducao do As(V) para As(lll), foi empregada uma mistura de
iodeto de potassio e acido ascérbico.

Para a limpeza do porta-amostra empregado nas analises de microscopia, foi
empregado um removedor de metais (Kaol), bem como acetona (p.a JTBacker,
Xalostoc, México).

3.5. TESTE DE EXATIDAO

Para o teste de exatiddo do método proposto foram selecionados como
materiais certificados, o SRM 1566a - tecido de ostra, provenientes da NIST (National
Institute of Standards and Technology, Gaithersburg, MD, EUA); o BCR 422 - musculo
de bacalhau e o BCR 320 - sedimento de rio provenientes da BCR (Bureau Community

of Reference, Bruxelas, Bélgica).
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3.6. PREPARO DAS AMOSTRAS

3.6.1. AMOSTRAS DE TECIDO ANIMAL

A amostra de musculo de bacalhau, bem como a de tecido de ostra foram
preparadas segundo o procedimento apresentado por Ribeiro et al. [73]. Foram
pesadas massas em torno de 250 mg em cadinhos de porcelana, juntamente com 1,5 g
de nitrato de magnésio, para evitar a volatilizagdo de As, com posterior adi¢do de 10 mL
de &cido nitrico concentrado. As amostras foram submetidas ao aquecimento brando
em chapa até quase a secura para eliminagao do excesso de acido. Posteriormente, as
amostras foram conduzidas a mufla. A temperatura inicial foi de 200 °C e esta foi
aumentada em 50 °C a cada 30 min, até uma temperatura de 450 °C. Esta foi mantida
por mais uma hora. As cinzas brancas formadas foram dissolvidas em 4,2 mL de &cido
cloridrico concentrado e as solugbes resultantes foram transferidas quantitativamente
por meio de filtracdo para baldes de 50 mL e 25 mL, para BCR 422 e SRM 15664,
respectivamente, para remogao de alguns precipitados escuros provenientes da
calcinagdo. Os volumes de 10 mL da amostra BCR 422 e de 2,2 mL SRM 1566a
resultantes das decomposicdes, foram transferidos para balées de 25 mL e 10 mL,
respectivamente, contendo iodeto de potassio 2% (m/v), &cido ascorbico 4% (m/v) e
HCl 4 mol L. Esta concentracdo de &cido cloridrico foi necessaria para completa

dissolucéo do &cido ascérbico.

3.6.2. AMOSTRA DE SEDIMENTO DE RIO

Uma massa de aproximadamente 250 mg do material certificado BCR 320 foi
submetida a uma pré-digestdo com 5 mL de agua régia por 40 min, com posterior
adicao de 2,5 mL de éacido fluoridrico concentrado. Os frascos foram posteriormente
fechados e introduzidos no forno de microonda para a decomposicdo das amostras. O
programa esta ilustrado na tabela 3. Entdo, foi adicionada uma quantidade (ponta de
espatula) de acido bérico para a eliminacdo do &cido fluoridrico, com posterior
aquecimento em chapa (ca. 70 °C) até quase secura.
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A amostra filtrada foi transferida para um baldo volumétrico de 50 mL. Um
volume de 2 mL foi transferido para um baldo de 25 mL contendo iodeto de potassio
2% (m/v), acido ascorbico 4% (m/v) e HCI 4 mol L. As solugdes resultantes foram
levadas para a quantificacao de As.

Tabela 3: Programa para decomposicao assistida por radiacdo microonda para a
amostra de sedimento de rio. Programa adaptado de Ribeiro et al. [73].

Etapa Tempo/min Poténcia/W

1 3 200
2 5 400
3 5 600
4 20 700

3.7. DESEMPENHO ANALITICO

O desempenho analitico foi verificado por meio das figuras de mérito obtidas
para 0 método em questdo, com base nas absorbancias integradas por tempo (s). As
medidas foram realizadas em triplicata para diferentes solugdes de referéncia de As.

Uma curva analitica foi obtida, e as concentracées desta variaram de 7,7 —

80 ug L. O coeficiente angular foi obtido por meio da equagao da reta desta curva [75].

3.8. ESTRUTURA DO DESENVOLVIMENTO DO TRABALHO

O trabalho foi iniciado com a otimizagdo das variaveis fisicas e quimicas do
sistema proposto. A otimizagdo das variaveis foi realizada em termos de absorbancia
integrada e perfil de sinal, para uma solugdo de As 50 ug L. As variaveis estudadas
estdo apresentadas na tabela 4. O material empregado para a confeccao, tanto das
alcas de amostragem, como da bobina de reagéo, foi de polipropileno.
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Tabela 4: Variaveis estudadas para determinagéo de As

Variaveis estudadas Faixa
estudada
Volume injetado / uL 300 - 2000
Vaz&o de carregador / mL min” 6,1-134
Comprimento da bobina de reagéo / cm 10 - 90
Vazao de acetileno / L min” 1-4
Vazio de ar / L min™ 8-12
Vaz&o de géas de arraste / mL min” 28 - 198
Diametro interno do capilar / mm 0,5-15
Vazao da 4gua de 2-5
nebulizacdo / mL min”
Area total de furos do atomizador / mm? 0-115
Concentragao de 4cido / mol L 0,1-3,0
Concentracao de NaBH4 / % 0,2-1,5
Concentracao de NaOH / % 0,2-15

3.9. MICROGRAFIAS E MAPEAMENTO

Por meio das andlises no MEV foram obtidas micrografias, tanto para o

atomizador metdlico utilizado no desenvolvimento da metodologia proposta para a

determinacao de As, bem como para um atomizador sem uso. Estes foram fracionados

em diferentes partes, como mostrado na figura 6. Essas partes foram colocadas, no

porta-amostra, e submetidas a analise no MEV, juntamente com determinacoes

semiquantitativas dos elementos presentes na superficie interna do atomizador, por

meio de um detector de Raios-X. As micrografias foram obtidas em diferentes

aumentos, dependendo da informacao apresentada para cada micrografia.

E interessante destacar que pelo fato da amostra (atomizador metalico) conter

metais na sua composicao, nao foi necessario metalizar a mesma com ouro, que é um

procedimento comum na técnica SEM.
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Figura 6: llustragdo das diferentes posicobes do atomizador, analisadas pelo
microscépio eletrénico de varredura.

4. RESULTADOS E DISCUSSAQ

4.1. NATUREZA DO TUBO METALICO

Como o atomizador com liga de Ni 99,9% (m/m) € comumente usado na técnica
de TS-FF-AAS, este mesmo atomizador foi testado para a determinacao de As por HG-
AAS. No entanto, o0 mesmo nao apresentou sensibilidade significativa. Portanto, foi
confeccionado um atomizador com as mesmas dimensdes daquele empregado na
técnica TS-FF-AAS, porém, com outra composicdo de liga (INCONEL600®, Ni
75,60% (m/m), Cr 15,20% (m/m) e Fe 7,96% (m/m)).
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O sinal analitico para um padrdo de As 50 ug L foi pequeno, mesmo com
emprego do atomizador INCONEL600® (vide figura 7). No entanto, foi verificado, um
aumento de 65% e estabilidade do sinal analitico para 0 mesmo padrédo de As 50 pg L™
(RSD de 5% para 60 injegdes), apos a injecdo de um padrdo concentrado de
As 40 mg L™, no sistema.

Esses resultados evidenciaram alguma alteracdo na superficie do atomizador,
proporcionando um ambiente favoravel a atomizagéo da arsina. Possivelmente, o que
pode estar se formando sdo espécies do tipo NiAsOg [13]. Portanto, todo o As injetado
presente no padrdo de 50 pg L' reage com parte do Ni presente na superficie da liga
para a formacéo desse tipo de composto. Por outro lado, apds a injecdo de um padrao
de As 40 mg L', praticamente todo o Ni presente na superficie da liga do atomizador é
consumido; logo, as demais determinacdes com padrio de As 50 pg L' puderam ser
realizadas sem a interferéncia do Ni presente na superficie.

Espécies como Niz(AsQOs), também sédo susceptiveis de ocorrer, uma vez que
apresentam adequada energia livre de Gibbs (AQG,«= -1581,73 kJ mol™") [76] para a sua
formagéo [77].

Uma vez que a arsina se decompde a temperaturas ca 700°C [19], segundo a
equacao 5, o As livre pode reagir favoravelmente com 6xido de niquel e formar alguma
das espécies mencionadas anteriormente. Provavelmente, o 6xido de arsénio nao se
forma primeiro, pelo fato da literatura apresentar que, para a sintese da espécie NiAs>Og
a partir da reacao de NiO com As,Os, foi necessaria uma semana a uma temperatura de
700 °C [78].

AsHs; + H* - As + Ho (5)

Apbs o consumo de praticamente todo Ni presente na superficie do atomizador
para a formagdo de alguma das espécies mencionadas acima, provavelmente uma
camada de 6xido de cromo pode ter se formado, e este composto possivelmente nao
interfere na determinacdo do As. Isso foi sugerido apds a verificagdo de uma cor
esverdeada no atomizador, no decorrer do trabalho e apds as analises das micrografias

da superficie interna do atomizador.
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Essas hipéteses podem explicar o fato de um atomizador de Ni 99,9% (m/m),
nao produzir a devida sensibilidade para o elemento As, pois enquanto houver Ni na
superficie da liga, este pode estar constantemente reagindo com o As, introduzido no
sistema.

Este resultado estd de acordo com o relatado por Figueiredo et al. [13]. Os
autores quantificaram Sb por meio do uso de um atomizador INCONEL600® com a
técnica de HG-AAS, tendo apresentado o0 mesmo comportamento. Estes sugerem que

tais reacoes podem ocorrer:

(6) 4NiO + 2Sb — NiSbO4 + 3 Ni
(7) NiSbgO4 + 02% NiszOs

Todas essas hipéteses de formacao de compostos de As com 6xido de niquel
foram sugeridas ap6s o estudo das micrografias, bem como do mapeamento por Raios-

X, como descrito no item 4.7 deste Capitulo.

2,0
1,8
m 4
< 1.6
g 141 1,6mLde 40 mg L' As
g 12] / 50ugL’
E 4
s 107 /
2 o038
ig O 6 1 -1
‘8- 0] 50 ug L
Q2 0,4+ -
< 0.2 E branco (HCI 1 mol L™)
0,0 . T T T T

0 10 20 30 40 50 60
Numero de injegoes

Figura 7: Estudo da estabilidade do sinal analitico de As 50 ug L apds a injecao de um
padrdo concentrado de As (40 mg L™).
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4.2. ESTUDO DA ESTABILIZACAO DA TEMPERATURA DO
ATOMIZADOR INCONEL600°

Foi observado que era necessario um aquecimento do atomizador na chama ar-
acetileno do equipamento por ca. 30 min, no inicio de cada dia de trabalho, para se
alcancar a sensibilidade atingida, para um padrdo de As 50 pg L', apés a Unica injecéo
do padréo concentrado de As, como mostrado anteriormente. Devido a esse fato, foi
inferido que uma estabilizacdo térmica do atomizador INCONEL600® poderia estar
sendo alcangada, assim esta foi verificada como descrito anteriormente no item 3.3 do
procedimento experimental. O estudo realizado estd ilustrado na figura 8. Pelo gréfico,
observa-se que a estabilizagdo do sinal analitico ocorre ja nos primeiros 5 min de
aquecimento, sendo descartada a hipétese de que poderia ser a estabilidade térmica a
responsavel pelo aumento do sinal analitico no decorrer dos 30 min de aquecimento,
sendo assim este fendbmeno pode ser atribuido a outro fator.
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Figura 8: Estudo da estabilidade da temperatura no tubo INCONEL600°.

4.3. OTIMIZAGAO DO METODO PARA DETERMINACAO DE ARSENIO
4.3.1. OTIMIZACAO DAS VARIAVEIS FiSICAS
As condigdes iniciais das variaveis fisicas do sistema foram: 1600 uL de volume

injetado, 120 mL min™ de gas de purga, 4 mL min™' de vazdo de H2O no nebulizador,
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11,4 mL min™” de vazdo de solucéo carregadora, 30 cm de bobina de reacéo, proporcdo
de 3:10 de acetileno:ar, capilar de 1 mm d.i., tubo INCONEL600® com érea total de

furos de 67 mm?Z.

4.3.1.1. Influéncia do volume injetado no sistema

Os diferentes volumes injetados no sistema (0,3 mL a 2,0 mL) foram estudados.
Este estudo esta ilustrado na figura 9. Por meio da mesma, pode ser constatado que as
absorbancias sao diretamente proporcionais ao volume de As injetado. Portanto, pode-
se decidir a quantidade de volume injetado baseado na concentracdo de As presente
nas amostras, na sensibilidade necessaria, bem como na freqiéncia analitica. Levando
em consideracdo esses parametros foi selecionado um volume de 1600 pL. Este

resultado esta de acordo com o relatado na literatura [13].
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Figura 9: Influéncia do volume injetado no sistema. Condi¢gdes empregadas: Solucao de
As 50 ug L', HCI 1 mol L™, NaBH4 1% (m/v), NaOH 0,8% (m/v).

4.3.1.2. Influéncia da vazao do carregador

Com relacdo a vazao do carregador, pode-se dizer que a mesma nao é uma
variavel muito influente no sinal analitico. Este estudo esta ilustrado na figura 10. Foram
avaliadas vazées que variaram de 6,1 a 13,4 mL min™". Por meio do estudo, pode-se
dizer que o sinal analitico, em termos de absorbancia integrada, ndo se alterou
significativamente; entretanto, com altas vazdes de carregador, uma melhora em termos

de perfil sinal, ou seja, sinal mais bem definido, foi observado, como ilustrado na figura
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10B. Neste caso, a vazdo de 11,4 mL min™ apresentou um aumento no sinal analitico
de 7% e um aumento na freqUéncia analitica de 16%, em relagdo a vazdo de 6,1 mL
min”. Portanto, com base nas justificativas a cima apresentadas, ficou estabelecida

como condicdo de trabalho uma vazao de 11,4 mL min™.
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—— 8,1 mLmin"
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Vazio do carregador, mL min” Tempo, s
(A) (B)

Figura 10: (A) Influéncia da vazao do carregador, (B) Perfil de sinal analitico a diferentes
vazdes de carregador. Condigées empregadas: Solucdo de As 50 pug L™, HCI 1 mol L,
NaBH4 1% (m/v), NaOH 0,8% (m/v).

4.3.1.3. Influéncia do comprimento da bobina de reacao

O tempo de contato entre o padrédo e o redutor é determinado pelo comprimento
da bobina de reacdo. Este deve garantir que todo o analito de interesse seja convertido
em hidreto. Os comprimentos da bobina de reagdo estudados foram: 10, 30, 50, 70 e
90 cm, como pode ser verificado na figura 11. Apesar da importancia desta variavel,
pode-se observar que o comprimento da bobina de reagdo nao influencia
significativamente o sinal de absorbancia integrada, devido a rapida formacao da arsina.

Portanto, foi escolhida como condi¢édo de trabalho uma bobina de 30 cm.
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Figura 11: Influéncia do comprimento da bobina de reagdo. Condigbes empregadas:
Solucédo de As 50 ug L™, HCI 1 mol L, NaBH4 1% (m/v), NaOH 0,8% (m/v).

4.3.1.4. Influéncia das proporcoes de ar-acetileno

Posteriormente, foi verificada a influéncia da proporcdo da composicao da
chama ar-acetileno na atomizagéo da arsina e os resultados estdo mostrados na figura
12. As vazdes de acetileno e ar foram variadas em 1 - 3 L min" e 8 -12 L min™,
respectivamente. E importante ressaltar que nao foi possivel estudar vazbes de
acetileno acima de 3 L min™', devido ao elevado sinal de fundo. Esta estudo mostrou,
que a melhor vazao de acetileno foi a de 3 L min™, apresentando um aumento no sinal
analitico de 68% em relagdo a vazao de 2 L min™', bem como a melhor vazao de ar foi
de 10 L min™', com queda de 16% no sinal analitico para vazées maiores que 10 L min™,
ou seja, a melhor proporcao de ar-acetileno é uma chama redutora. Observou-se que
com um minimo de acetileno e com elevada vazdo de ar, o sinal analitico de As
decresceu drasticamente. Este fato pode ser possivelmente explicado pela queda na
formacao de radicais hidrogénio, ou até mesmo pela formacao de éxido de arsénio [19].
Isso indica uma forte evidéncia que o mecanismo de atomizacao da arsina que ocorre
no atomizador INCONEL600®, é o0 mesmo do QTA, ou seja, por meio de radicais de
hidrogénio [1]. Neste caso, mais favorecida pelo fato do hidreto estar em contato ndo sé
com os radicais provenientes do redutor, mas, também, com aqueles provenientes da
chama, pois esta penetra parcialmente por meio dos furos presentes no atomizador. Por

outro lado, pode-se verificar que um minimo de oxigénio € necessario, sendo que
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alguns autores relatam que o oxigénio tem papel de oxidar o hidreto do analito a atomo
[79]. Este resultado estd concordante com o relatado no estudo do mecanismo de
atomizagcdo da arsina realizado por Welz e Melcher [80]. Eles verificaram que ao
aquecer a amostra até a ebulicdo por 15 min e antes de reagir com THB, o sinal
analitico apresentou uma grande queda. Esse resultado levou a conclusdo de que o
oxigénio dissolvido na amostra é importante para a atomizacdo da arsina. Entretanto, o
hidrogénio € necessario para evitar a formacao de 6xido de arsénio.

Os autores sugerem que sem hidrogénio a arsina é apenas decomposta, mas
nao atomizada, se for alcancada a temperatura de 1700 °C. A temperatura do QTA
favorece a decomposicao da arsina em tetrameros e dimeros como segue [19]:

Ass & 2 Aso> < 4As

Esse fato foi observado em experimentos realizador por Akman et al. [81] ao

estudar o mecanismo de formacéo de atomos ao introduzir diretamente arsina em forno

de grafite.
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Figura 12. Influéncia das vazdes de ar-acetileno. —#— Variagdo da vazao de acetileno
(vazdo de ar fixa em 10 L min™); —#— e variagdo da vazdo de ar (vazdo de acetileno
fixa em 3 L min). Condicdes empregadas: Solucdo de As 50 pug L, HCI 1 mol L™,
NaBH4 1% (m/v), NaOH 0,8% (m/v).
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4.3.1.5. Influéncia da vazao de gas de arraste

Esta variavel é de grande importancia, uma vez que o0 gas de arraste é o
responsavel pelo transporte do hidreto até o caminho éptico. Este estudo esta ilustrado
na figura 13, e observa-se que € necessaria uma vazdo de argbnio, de
aproximadamente 40 mL min™' para o transporte da arsina até o atomizador. Entretanto,
vazdées muito maiores podem favorecer a rapida expulsdo do hidreto do atomizador,
diminuindo a populagéo de 4&tomos dentro do mesmo, com conseqiente queda no sinal

analitico de 27% a partir de uma vazéo de 86 mL min™.
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Figura 13: Influéncia da vazao de gas de arraste. Condigbes empregadas: Solugéo de
As 50 ug L™", HCI 1 mol L™, NaBH4 1% (m/v), NaOH 0,8% (m/v).

4.3.1.6. Influéncia do diametro interno do capilar

Trés diferentes diametros internos (d.i.) de capilar ceramico foram estudados,
0,5; 1,0 e 1,5 mm. Analisando a figura 14, observa-se que o0 método apresentou mesmo
sinal analitico com os dois capilares de maior diametro (1,0 e 1,5 mm); no entanto, o
capilar de 1,5 mm d.i. foi o escolhido como condi¢do de trabalho devido a melhora no
perfil de sinal (figura 14B). O que pode estar acontecendo é que com didmetros
menores a passagem do hidreto até o tubo atomizador pode ser dificultada e retardada.
Assim, o hidreto pode ficar em contato com a fase aquosa da cela de separacao gas-
liguido por mais tempo e ser facilmente hidrolisado. Desta forma, uma menor
quantidade de hidreto é introduzida no atomizador, com consequiente reducao do sinal

analitico.

40



Dissertacao de mestrado Aline Klassen

2,0 0,15
(7]
o 1,54
® @ 0,10
5 1 L] %)
2 3
£ 1,01 <
8 2
Q ] ] <C
& 0,05
5 05-
[72]
el
<

030 T T T 0’00

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 0
Diametro interno do capilar, mm
(A)

(B)

Figura 14: (A) Influéncia do didmetro interno do capilar, (B) Perfil de sinal analitico com
capilar de 0,5 mm ==——; 1,0 mm =— e 1,5 mm de d.i. = Condi¢des empregadas:
Solugdo de As 50 ug L™, HCI 1 mol L™, NaBH4 1% (m/v), NaOH 0,8% (m/v).

4.3.1.7. Influéncia da vazao de nebulizacao de agua desionizada

Para a aplicacdo do tubo na chama na geracao de hidretos, é adequado o uso
de uma nebulizagdo de agua desionizada na camara de nebulizagdo do equipamento
de F AAS, para evitar superaquecimento do sistema de nebulizagdo do mesmo. Foram
estudadas vazdes de 2; 3,5; 4 e 5 mL mim™". Esse estudo esta ilustrado na figura 15, e
verificou-se que a partir da vazao de 3,5 mL min" de agua houve uma diminuicdo do
sinal analitico de 28% (em comparacao a vazao de 2 mL min™') e aumento do sinal de
fundo, como pode ser verificado pela figura 15B. Portanto, a melhor vazao foi otimizada

em 2 mL min™'.
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Figura 15: (A) Influéncia da vazao de 4gua desionizada na camara de nebulizacao; (B)
Perfil de sinal & uma vazdo de 2,0 mL min"; (C) Perfil de sinal & uma vazéo de
3,6 mL min"'. Condicdes empregadas: Solucdo de As 50 pg L, HCI 1 mol L™, NaBH,4
1% (m/v), NaOH 0,8% (m/v).

4.3.1.8. Otimizacdo da area total de furos do atomizador INCONEL600°.

Como descrito anteriormente, o atomizador apresenta seis furos na parte
inferior para a entrada parcial da chama; portanto, foram avaliadas diferentes areas
desses furos. Foram testados atomizadores sem furo e com furos de diferentes &reas,
tais como: 19, 43, 67, 91 e 115 mm?. Essas areas correspondem a soma das areas de
cada furo do atomizador, como descrito anteriormente na parte experimental. A figura
16 mostra que a darea total de furo de 43 mm?foi a que apresentou melhor resultado em

termos de absorbancia integrada. Isto evidencia que a introducdo da chama no
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atomizador favorece a atomizacdo da arsina. A partir de areas maiores que 67 mm?,
houve uma queda do sinal analitico de 15%, ou seja, com uma grande quantidade de
chama no interior do atomizador, pode haver maior quantidade de moléculas de
oxigénio favorecendo a formagcao de 6xido de arsénio, como mostrado pela reagao a

baixo:
4As + 30, — 2As,03 AGs = -275,36 kcal mol™

Este resultado esta concordante com o apresentado no item 4.3.1.4 deste

capitulo [19].
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Figura 16: (A) Influéncia da area total de furos do atomizador; (B) Perfil de sinal com
atomizador sem furo; (C) Perfil de sinal com atomizador com 43 mm? de area total de
furos. Condicdes empregadas: Solugdo de As 50 ug L', HCI 1 mol L™, NaBH4 1% (m/v),
NaOH 0,8% (m/v).

43



Dissertacao de mestrado Aline Klassen

4.3.2. OTIMIZACAO DAS VARIAVEIS QUIMICAS

4.3.2.1. Influéncia da natureza do acido

O acido cloridrico € o acido mais empregado para a geracado de hidretos em
presenca de um redutor [1]. Por outro lado, é importante o estudo de outros acidos, tais
como, nitrico e sulfurico, por serem bastante empregados nas decomposi¢cdes das
amostras. Portanto, a avaliacdo dos mesmos foi realizada, mantendo-se fixa a
concentracdo para todos os &cidos em 1,4 mol L. Por meio da tabela 5, observa-se
que a presenca de &cidos oxidantes afeta o sinal analitico, sendo que a maior
interferéncia foi causada pelo acido nitrico. Uma explicagdo para a diminui¢do do sinal
analitico com o uso de acidos oxidantes € um consumo de redutor (tetrahidroborato de

sédio) por parte desses acidos, comprometendo a geracao de arsina [1].

Tabela 5: Influéncia da natureza dos &cidos na formacdo de arsina. Condicoes
empregadas: Solucdo de As 50 ug L™, (1% (m/v) NaBH4, 0,8%, (m/v) NaOH)

Tipo de acido  Absorbancia  Recuperacao

(1,4 mol L) Integrada de As (%)
HCI 1,91 :
HNO3 1,46 76
H.SOy4 1,89 99

Posteriormente, foi verificada a melhor concentracdo de acido cloridrico para a
geracado da arsina. Por meio da figura 17, pode-se perceber que a partir de uma
concentracdo de HCl de 1,4 mol L' o sinal analitico permaneceu praticamente
inalterado, sendo esta a concentragdo de HCI selecionada como condicdo 6tima de
trabalho.

O estudo desta variavel € significativo para a geracado de hidretos, pois, em
concentragdes menores de acido, pode haver interferéncias por parte de metais de
transicao e outros elementos formadores de hidretos que possam estar presentes nas

amostras [1].
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Figura 17: Influéncia da concentracdo de acido cloridrico. Condicbes empregadas:
Solugao de As 50 ug L™, NaBH4 1% (m/v), NaOH 0,8% (m/v).

4.3.2.2. Influéncia da concentracao de tetrahidroborato de sodio

O tetrahidroborato de sddio € o redutor mais empregado na geracao de hidretos
[1]. Portanto, foi estudado o efeito das diferentes concentragées do mesmo na formagao
da arsina. A figura 18 mostra os resultados obtidos, sendo que a concentracdo que
apresentou maior sinal analitico foi a de 0,7% (m/v), sendo esta a concentracao
selecionada como otima. A partir de uma concentragdo de 1,0% (m/v) de
tetrahidroborato de so6dio, ha uma queda no sinal analitico de 10%. Isso porque em
concentragdes elevadas de redutor, 0 que ocorria era a formagao de grande quantidade
de gas hidrogénio, tornando a reagao mais turbulenta na cela de separag¢ao gas-liquido,
com a conducéo de vapor de agua até o tubo de teflon que liga a mesma e o capilar.
Além do mais, pode ocorrer interferéncia por parte dos metais de transicao presentes
nas amostras, pois 0s mesmos também podem reagir com o redutor que esta em
excesso, como serd discutido no decorrer deste Capitulo. Por outro lado, em
concentragdes muito baixas, ha insuficiéncia de redutor para a formacao do hidreto, ou
seja, nem todo analito € convertido em hidreto, havendo queda no sinal analitico, como
pode ser verificado por meio da figura 18 em concentragdes abaixo de 0,7% (m/v) de
NaBH,. Vale ressaltar que nao foi estudado outros tipos de redutor, devido as limitagcoes
apresentadas pelos mesmos e como relatado na parte de revisdo bibliografica de
trabalhos apresentados na literatura [19].
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Figura 18: Influéncia da concentracdo de tetrahidroborato de sodio. Condicdes
empregadas: Solugdo de As 50 ug L™, HCI 1,44 mol L™, NaOH 0,8% (m/v).

4.3.2.3. Influéncia da concentracao de hidréxido de sédio

O hidroxido de sodio € empregado no preparo da solugao de tetrahidroborato de
sbédio para evitar a hidrélise do mesmo [1]. Portanto, por este motivo, € importante
verificar a concentragdo ideal de NaOH, bem como a sua influéncia na geracado da
arsina. As concentragdes estudadas variaram de 0,2 a 1,5 % (m/v).

A figura 19 mostra que as concentracdes do agente estabilizante nao
apresentaram influéncia significativa no sinal analitico de As (variagdo maxima do sinal

analitico de 6%); portanto, a concentracao de 0,8% (m/v) foi a escolhida como condigéao

de trabalho.
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Figura 19: Influéncia da concentracao do hidréxido de sédio. Condicbes empregadas:
Solucdo de As 50 ug L", HCI 1,44 mol L™, NaBH4 0,7% (m/v).
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4.4. DESEMPENHO ANALITICO

Terminadas todas as otimizagcdes, uma curva analitica foi obtida, a qual esta
ilustrada na figura 20. As figuras de mérito do método, estdo apresentadas na tabela 6.
O LD e LQ foram calculados segundo a recomendacéao da IUPAC [82], ou seja, baseado
no desvio padrao (o) para 10 leituras do branco analitico, bem como na sensibilidade do

método, como apresentado pelas equacdes 8 e 9, respectivamente:

LD= 3X cybranco/s1 Equagéo 8
LQ= 10XGbranco/S1 Equagéo 9

!'s = coeficiente angular da curva analitica

3,5

w
o
1

N
o
1

Absorbancia Integrada, s
7
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Concentragéo, ug L1

Figura 20: Curva analitica para As, obtida nas condi¢des otimizadas do método.
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Tabela 6: Parametros analiticos apds a otimizagdo do método

Equacéo da reta A=0,1379 + 0,03283C
Coeficiente de regressao(R?) 0,9978

Limite de detecgao (ug L)* 2,3

Limite de quantificagdo (ug L™)** 7,7

Faixa linear (ug L) 7,7 - 80

RSD (%)* <58
Freqliéncia analitica (determinagdes h™") 64

*LD e **LQ para 10 leituras de branco;
* Precisdo baseada na repetitividade, n=6;
C : concentracao de As.

O método apresentou uma faixa linear até 80 ug L' e um coeficiente de
regressdo (R?) de 0,9978. Para o calculo da precisdo (repetitividade), foram
consideradas as réplicas das amostras empregadas no teste de exatidao do método.

Os parametros analiticos obtidos por meio do método aqui proposto estdo de
acordo com o reportado por Grinberg et al. [6], ou seja, 0 contato da chama com a
arsina, apresentou uma melhora em termos de faixa linear, mas por outro lado, uma
piora na sensibilidade do método, quando comparado com um tubo de quartzo
convencional, ou seja, quando ndo ha contato da chama com a arsina. Esses resultados
sugerem que pode estar havendo uma interacdo entre arsina e a chama que penetra

parcialmente no atomizador.

4.5. AVALIACAO DE POSSIVEIS CONCOMITANTES

Como relatado no item 2.2 da revisdo bibliogréfica, diversos elementos
quimicos presentes nas amostras podem interferir na geracao da arsina, ou até mesmo
na atomizagcdo da mesma. Assim, diversas solugbes binarias foram preparadas e as
concentragdes estudadas, foram baseadas no universo das amostras empregadas
neste Capitulo. Os resultados estéo ilustrados na tabela 7, e ndo foram considerados

como interferentes, os elementos que proporcionaram uma recuperacao entre 90 e
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110%. Como visto, os elementos que mais apresentaram interferéncia negativa foram o
Cu, Fe e Ni. No entanto, a interferéncia maior foi ocasionada pelo Fe, com uma reducéo
do sinal analitico do As de 67%, a uma propor¢ao de 1:10 de analito:interferente.

Esta interferéncia provavelmente ocorre na fase liquida, pois ndo houve efeito
de meméria. Estes resultados estdo de acordo com alguns trabalhos da literatura.
Daus et al. [83], relatam que somente o oxigénio ndo € capaz de oxidar o As, 0s ions
ferrosos sdo oxidados por meio desse oxigénio dissolvido e os ions férricos acabam
oxidando o arsenito. Por outro lado, Welz e Melcher [84], relataram claramente a
interferéncia dos trés elementos, Fe, Cu e Ni na determinacdo de As em baixas
concentragdes de acido cloridrico. Os mesmos destacam que com o0 aumento da
concentragdo de HCI para 5 mol L™, foi obtida uma recuperacdo de As de até 91% na
presenca desses interferentes. Uma explicagdo para isso poderia ser a formagao de
ions complexos do tipo (MCl,)™ entre os interferentes e o acido cloridrico em excesso,
onde o M é o metal de transicao (Cu, Fe ou Ni, neste caso).

Vale ressaltar que ndo foi realizado um estudo de mascarantes para essas
interferéncias, pelo fato de ter sido utilizada uma mistura de iodeto de potassio e acido
ascérbico, para promover a reducao do As(V) a As(lll). Esta mistura, segundo a
literatura [73] também possui a funcdo de mascarante, uma vez que estes podem
complexar ou reduzir os interferentes ao menor estado de oxidagdo antes dos
interferentes entrarem em contato com o redutor borohidreto de sodio, deixando este

ultimo exclusivamente para a formagao da arsina.
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Tabela 7: Carta de seletividade para a determinacdo de As 50 ug L.

Interferente Proporcao Recuperacao %
As: interferente (n=3)
Bi 1:10 109+ 2
1:50 100+ 2
Cu 1:10 99+7
1:50 79+ 1
1:100 80+6
Fe 1:10 33+6
1:50 33+1
1:100 35+5
Ni 1:10 77+t5
1:50 78+ 6
1:100 60 + 4
Pb 1:10 101 £4
1:50 98+ 3
1:100 93+ 11
Se 1:10 102 +£3
1:50 11317
Zn 1:10 97 +7
1:50 100 + 4
1:100 100+ 5

4.6. TESTE DE EXATIDAO PARA O METODO PROPOSTO PARA
DETERMINACAO DE ARSENIO

Foram selecionados trés materiais certificados para o teste de exatiddao do
método proposto. A tabela 8 mostra que a quantificacdo do As, nas diferentes
amostras, apresentou uma concordancia com o valor de referéncia certificado de 95%
segundo os testes te F.
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Tabela 8: Resultados da quantificacdo de As nos materiais certificados obtidos pelo
método proposto, (n=3).

Amostra Valor certificado Valor Obtido

(ug g’ (g g")*

Musculo de bacalhau 21,1+0,5 21,3+ 3,2

(BCR 422)

Tecido de ostra 140+1,2 16+ 2

(SRM 1566a)

Sedimento de rio 76,7+ 3,4 85+14

(BCR 320)

34X + t.o/(n)"%; n = n® de abertura de amostras

4.7. MICROGRAFIAS E MAPEAMENTO

Com auxilio de um microscopio eletrénico de varredura, foram obtidas diversas
micrografias, bem como 0 mapeamento da superficie interna de um atomizador sem uso
ou aquele (40 mm? de &rea total de furos) que foi empregado até o término do trabalho
(ca. 2400 determinagbes). Como descrito anteriormente no item 3.9, as micrografias
foram obtidas em diferentes partes do atomizador, e as mesmas estao apresentadas na
figura 21. Todas apresentam um aumento de 100x, exceto a da parte central atras
(200x) e a da parte central frontal (500x).

Ao se comparar as micrografias da figura 21(A-D) com a 21E, observa-se que a
liga do atomizador, apds o uso, apresenta grande alteragcdo, como aparecimento de
partes desgastadas, manchas esbranquicadas, bem como aumento do relevo da
superficie interna. As partes escuras estdo presentes também na liga INCONEL600®
sem uso (figura 21E). As estrias presentes na liga INCONEL600® sem uso,
provavelmente sao devido ao processo de usinagem.

Essas alteracées observadas na superficie interna do atomizador puderam ser
mais esclarecedoras, apds o0s resultados obtidos por meio de determinacdes
semiquantitativas de um detector de Raios-X acoplado ao microscopio. Essas
determinacbes foram obtidas em regides com aumentos de 100x, uma vez que com

esse aumento é possivel obter informacdes do teor dos elementos presentes na
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superficie da liga com uma boa representatividade. Os resultados estao presentes na
figura 22.

A figura 22A, B e C apresenta a alteracao de composi¢cao da liga usada para 6
elementos presentes tais como: niquel, carbono, oxigénio, cromo, ferro emanganés, e a
figura 22D apresenta o teor desses elementos na liga sem uso. Comparando os
resultados podemos verificar que ha uma grande alteragdo na composicao da liga apés
0 uso para o desenvolvimento do método. Como exemplo, o teor de Ni, caiu de ca. 40%
para ca. 2% em todas as partes do atomizador (lado esquerdo, central e direito). Por
outro lado, o teor de oxigénio, bem como de cromo, passou de ca. 4% para ca. 65% e
de ca. 9% para 20%, respectivamente. Esse resultado sustenta a hipétese sugerida no
item 4.1, ou seja, a formacao de algum composto do tipo NiAs,Og apds 0 consumo de
niquel, e assim uma camada de é6xido de cromo estar se formando e ficando mais
evidente. Isso pode justificar o maior teor de oxigénio e cromo na superficie do
atomizador usado. E importante destacar que o elemento As nao foi detectado na liga
usada.

Esse desgaste do elemento Ni, também pdde ser melhor verificado por meio de
um mapeamento da superficie da parte central atras do atomizador com aumento de
500x (vide figura 23), o qual mostra a distribuicdo dos elementos em uma area varrida
pela sonda do microscépio. Comparando com os resultados da figura 24, a qual
apresenta a distribuicdo dos elementos na liga INCONEL600® sem uso, podemos
observar que a distribuicdo dos elementos quimicos presentes na liga € bem uniforme,
comprovando, mais uma vez, que apds 0 uso a mesma apresentou desgaste de alguns
elementos como niquel, carbono e ferro, e, por outro lado, os elementos oxigénio e de
cromo ficaram mais evidentes.

A figura 22 também mostra que o teor de Mn e de Fe na liga, apés o uso,
também se alteraram. No tocante a concentracdo de Mn, é evidente que uma
quantidade maior deste é detectada, se comparada com a liga nova, passou de 0,2 —
2,72%.
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K188 188mm

(D)
Figura 21: Micrografias das diferentes partes do atomizador INCONEL600®: (A) Parte
superior; (B) Parte inferior; (C) Parte de tras; (D) Parte frontal. Micrografias dispostas na
seguinte ordem: lado esquerdo (a), central (b) e lado direito (c) do atomizador, (E) Liga
INCONEL600® sem uso, lado esquerdo com aumento de 100x e lado direito com
aumento de 300x.
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Figura 21 (gcontinuagéo): Micrografias das diferentes partes do atomizador
INCONEL600™: (A) Parte superior; (B) Parte inferior; (C) Parte de tras; (D) Parte frontal.
Micrografias dispostas na seguinte ordem: lado esquerdo, central e lado direito do
atomizador), (E) Liga INCONEL600® sem uso, lado esquerdo com aumento de 100x e
lado direito com aumento de 300x.

Assim, uma possivel explicagdo, pode ser a formagédo de 6xido de manganés,
uma vez que a formacdo deste é grandemente favorecida na presenga de oxigénio,
como mostrado pela energia livre de Gibbs, (AGirm= - 450 kJ mol™), sendo, portanto,
depositado sobre a superficie interna do atomizador [85]. Uma fonte deste elemento
pode ser a propria amostra, cujas cartas de certificagdo apresentam manganés na sua
constituicdo. Com relagdo ao teor de Fe, este diminuiu. Uma possivel explicacao para
esse fato € também a possibilidade deste formar 6xido, do tipo Fe2Os, na presenca de
oxigénio. Porém, este pode se apresentar de vérias formas, sendo as mais importantes
a o e avy. A espécie (y-Fe) se forma a temperaturas ca. 910 °C, podendo se ligar ao
carbono, formando um composto do tipo y-grafite a temperaturas que variam de 723 °C
até 1015 °C [85]. Assim o Fe da superficie pode estar sendo eliminado por meio da
formacdo desse composto, uma vez que foi visivel a formacao de fuligem, dentro do

atomizador, no decorrer do trabalho.
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Figura 22: Composicdo da superficie do atomizador em diferentes posi¢coes (A-C) e

antes do uso (D).
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iy

Niquel
Figura 23: Distribuicdo dos elementos quimicos na superficie interna da parte central
atras do atomizador com ca. 2400 determinagdes. Aumento de 500x.

56



Dissertacao de mestrado Aline Klassen

Niquel e Manganés Escala de cinza com todos os
elementos
Figura 23 (continuacao): Distribuicdo dos elementos quimicos na superficie interna da
parte central atrds do atomizador com ca. 2400 determinac¢des. Aumento de 500x.
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Distribuicao de Carboﬁo

Distribuicao de Cromo

Distribuicao de todos os elementos em Dlstrlbwgao de todos os elementos em
escala de cinza escala de cinza. (énfase em vermelho, a
distribuicao do carbono)
Figura 24: Distribuicdo dos elementos quimicos na superficie do atomizador sem uso.
Aumento de 100x.
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5. CONCLUSAO PARCIAL

Neste capitulo foram avaliadas todas as variaveis fisicas e quimicas do sistema
empregado para a determinacao de As, bem como o estudo com concomitantes e teste
de exatiddo do método.

A técnica apresentou-se adequada para a quantificacdo de As em baixas
concentragdes, uma vez que o limite de quantificagao apresentado foi de 7,7 ug L', com
uma faixa linear, de 7,7 - 80 ug L.

No tocante aos testes de interferéncia, foi possivel verificar que aquelas
oriundas do Cu, Ni e Fe foram verificadas, mesmo quando estes estdo presentes em
baixas concentracdes; porém, 0s mesmos nao causaram interferéncias nas amostras
estudadas como mostrado pelo teste de exatiddo do método, uma vez que foi
empregada uma mistura de iodeto de potassio e acido ascérbico para promover a
reducdao do As(V) a As(lll). Estes atuaram como agentes mascarantes para 0s
interferentes presentes nas amostras.

O teste de exatiddo comprovou a semelhancga estatistica dos resultados ao nivel
de confianca de 95%, segundo o teste f, para os materiais de referéncia certificados
empregados.

Foi necessario um tratamento prévio do atomizador com um padrao
concentrado de As, como descrito no decorrer deste Capitulo, para melhorar a
sensibilidade do método.

Assim, o emprego do atomizador de liga INCONEL600® pdde ser empregado
com eficacia para a determinacao de As por espectrometria de absorgdo atbmica com
geracao de hidretos, devido as vantagens como tempo de vida do atomizador metalico,
ca. 5000 h, baixo custo, (ca. R$ 14,00), bem como boa resisténcia, se comparado a
outros atomizadores propostos para atomizacao dos hidretos, devido a constituicao do
mesmo.

No tocante as micrografias, verificou-se que a superficie interna do atomizador
se alterou significativamente ap6és o uso. Provavelmente devido a facilidade da

formacao de compostos de arsenatos de niquel, como sugerido anteriormente.
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Também, os resultados aqui apresentados sugerem que o0 mecanismo de
atomizagéo da arsina € o mesmo do atomizador convencional de quartzo, ou seja, via
radicais de hidrogénio. Estes resultados também mostram que mais experimentos sao
necessarios para a confirmacao dessas hipoteses.
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Capitulo 2

Tubo metalico como atomizador na
técnica HG-AAS: determinacao de
Bismuto
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1. OBJETIVO

Este capitulo visa o desenvolvimento de uma metodologia para a determinacao
de Bi total, empregando um tubo de liga metalica como atomizador na técnica de HG-
AAS. Primeiramente, foram avaliadas as variaveis fisicas, e, posteriormente, as
variaveis quimicas envolvidas no sistema proposto. Apos as otimizacdes, foram obtidos
0s parametros analiticos, um estudo com concomitantes, bem como teste de exatidao
do método com diferentes amostras incluindo de referéncia.

Ao final do trabalho, diferentes partes do atomizador metalico foram analisadas
por meio da técnica de microscopia eletrénica de varredura acoplada com detector de
Raios-X.
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2. INTRODUCAO

Compostos de bismuto tem papel importante no tratamento gastrico. Os
mesmos apresentam efeitos benéficos, tais como: aumento de secrecdo de muco e de

Foi verificado que o Bi promove a cicatrizacao de Ulceras gastricas e duodenais,
servindo, entdo, para o tratamento de ulceras. O subsalicilato de bismuto € empregado
no tratamento da diarréia pelo fato dos sais de Bi adsorverem as toxinas bacterianas e,
o salicilato apresentar a¢des antiinflamatérias. Apenas 1% do Bi é absorvido, sendo o
restante excretado como sais insolluveis nas fezes [63]. Porém, a ingestdo de Bi deve
ser controlada, pois, em uso prolongado, o elemento pode se acumular no organismo e
afetar principalmente o sistema hormonal, com a redugdo do hormdnio testosterona,
prejudicando o funcionamento dos testiculos [86]. Em doses elevadas, o bismuto
inorganico e organico, também pode causar encefalopatia e nefropatia,
respectivamente [87].

O Bi é também encontrado em ligas metalicas; sendo que, a qualidade destas €
influenciada pela presenca deste elemento. As ligas podem se tornar quebradicas
quando resfriadas, se apresentarem mais de 0,0002% deste elemento. Por outro lado, a
presenca de Bi pode melhorar o processo de usinagem das ligas metalicas.

Muitas técnicas podem ser empregadas para a determinagdo do Bi em tais
amostras, como: a gravimetria, a volumetria, a fotometria, entre outras. Estas, porém,
requerem um elevado tempo de andlise. Portanto, a técnica de HG-AAS, de interresse
neste trabalho de Dissertacao, pode ser uma alternativa eficiente para a determinacao
do Bi [88].
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. INSTRUMENTACAO

Foi empregado o0 mesmo equipamento mencionado no Capitulo 1, e as
condicbes de operagcdo do equipamento foram as sugeridas pelo fabricante
(comprimento de onda de 223,1 nm, fenda de 0,2 nm e corrente da lampada EDL de
300 mA). Os sinais obtidos foram em éarea integrada e corrigidas do sinal de fundo.

Para a realizagdo das micrografias 0 mesmo microscépio eletronico de
varredura empregado no Capitulo 1 foi usado aqui.

Também foi empregado um microscopio eletrénico de transmissdao (MET),
marca Carl Zeiss e modelo CEM 902 em 80 kV. Uma tela de microscopia de
transmissao, de ouro (300 mesh) foi usada como porta amostra. Um banho de ultra-
som, marca Unique e modelo Maxiclean 1400 também foi empregado.

3.2. SISTEMA PROPOSTO PARA GERAGAO DE HIDRETOS

O sistema proposto foi 0 mesmo empregado na determinagédo do As, bem como
a configuracao do atomizador e composi¢cao da respectiva liga metalica, com a excegao
de que, neste caso, foi necessario o uso de um papel de filtro de grau analitico na parte
superior da cela de separacao gas-liquido. Também, a descricdo do sistema é a mesma
mencionada no item 3.2.1 do Capitulo 1, com a excecao de que, agora, foi usado um

padrao de Bi para a otimizagao das variaveis fisicas e quimicas do sistema.

3.3 MATERIAIS, REAGENTES, SOLUCOES

Os reagentes, materiais, e procedimento de limpeza das vidrarias mencionadas
no primeiro Capitulo, foram empregados também neste.

Para a decomposicao das amostras foi empregado, neste caso, além do &cido
nitrico e cloridrico mencionados no Capitulo anterior, o peréxido de hidrogénio (p.a.
Merck, Darmstadt, Alemanha).
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Para a dispersdao das amostras para a realizacdo da SEM e da MET, foram
empregados solventes isopropanol (p.a. J.T.Backer, Xalostoc, México) e &gua

desionizada.

3.4. TESTE DE EXATIDAO

Para realizar o teste de exatiddo, foram utilizadas amostras de antiacido
bisuisan (carbonato basico de Bi), e peptosil (subsalicilato de Bi), bem como amostras
de liga de ago (materiais de referéncia SRM 361, 363 e 364), provenientes da NIST
(National Institute of Standards and Technology, Gaithersburg, MD, EUA). Estas contém
ca. 90% de Fe. Por outro lado, cada envelope de bisuisan, segundo o rétulo, contém:
3,223 g de carbonato de sodio, 0,739 g de carbonato de célcio, 0,739 g de carbonato de
magnésio, 0,178 g de carbonato basico de bismuto, 0,005 g de extrato seco de Atropa
belladona e 0,091 g de extrato seco de Rheum palmatum (Ruibardo), mais excipientes
como: mentol, &cido citrico, diéxido de silicio, glicolato de sdédio, aroma, celulose
microcristalina, alcool etilico, manitol, polivinilpirrolidona, sacarina sédica e

polietilenoglicol.

O medicamento peptosil contém, segundo o roétulo, 262 mg de subsalicilato de

bismuto e excipientes, os quais ndo sao informados.

3.5. PREPARO DAS AMOSTRAS

3.5.1. AMOSTRAS DE ANTIACIDO

As amostras de bisuisan e peptosil utilizadas para a quantificacdo de Bi, foram
moidas com almofariz, garantindo a sua homogeneidade. A massa de amostra pesada
foi de 100 mg e os experimentos realizados em triplicata. As amostras de peptosil foram
transferidas para béqueres e dissolvidas a quente, em 10 mL de HCI 5 mol L' até
quase a secura. Estas foram transferidas para baldes volumétricos de 100 mL, e uma

aliquota de 16 pL desta solugéo foi transferida para um baldo de 25 mL, completando-

66



Dissertacao de mestrado Aline Klassen

se o volume com HCI 0,3 mol L. A amostra de bisuisan foi pesada em frascos de
Teflon, sobre as quais foram adicionados 2 mL de acido nitrico concentrado e 1 mL de
peroxido de hidrogénio 30% (v/v). Houve uma pré-digestao de aproximadamente 40 min
para ndo ocorrer reagdes violentas nos frascos de Teflon. Posteriormente, as amostras
de bisuisan foram submetidas a radiacdo microonda empregando um forno de
microonda tipo cavidade (Provecto Analitica, DGT 100 Plus), sendo o programa
apresentado na tabela 9. Esse procedimento foi adotado pelo fato do medicamento nao
dissolver mesmo com adicao de HCI e apds ser submetido em um banho de ultra-som.
Em seguida, os frascos de Teflon foram aquecidos em chapa de aquecimento a uma
temperatura de aproximadamente 70 °C até quase asecura para a eliminacao do
excesso de acido e das espécies NOy que poderiam estar presentes. Posteriormente,
estas solucbes foram transferidas para baldes volumétricos de 250 mL e o volume
completado com HCI 0,3mol L. Estas solucdes foram diluidas 200 vezes para
posterior quantificagéo de Bi.

Tabela 9: Programa para a decomposi¢do assistida por radiacdo microonda para a
amostra bisuisan.

Etapa Tempo/min Poténcia/W

1 5 200
2 5 400
3 5 790

3.5.2 AMOSTRAS DE LIGA DE ACO

Para as amostras de aco, o procedimento foi adaptado de Ribeiro et al. [9].
Foram pesadas quantidades aproximadas de 500 mg e dissolvidas em 20 mL de agua
régia em béquer de 100 mL, sob aquecimento em chapa a ca. 70 °C. A solucado
resultante foi transferida a um baldo volumétrico de 25 mL, completando-se o volume
com HCI 1 mol L. Posteriormente, as solucdes foram filtradas e analisadas por meio
do método proposto para quantificagao de Bi.
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3.6 DESEMPENHO ANALITICO

O desempenho analitico foi verificado da mesma maneira descrita no item 3.7 do

primeiro Capitulo.

3.7. ESTRUTURA DO DESENVOLVIMENTO DO TRABALHO

O trabalho foi iniciado com a otimizacao das variaveis fisicas e quimicas do sistema
proposto. Tal otimizacao foi realizada em termos de absorbéancia integrada e perfil de
sinal, para uma solugdo de concentracdo de Bi 50 ug L. As variaveis estudadas estao
apresentadas na tabela 10. O material empregado para a confec¢ao, tanto das algas de
amostragem como da bobina de reacéo, foi de polipropileno.

Tabela 10: Variaveis estudadas para determinacao de Bi.

Variaveis estudadas Faixa
estudada
Volume injetado / uL 300 - 2000
Vazao de carregador / mL min™ 6,1-13,4
Comprimento da bobina de reagéo / cm 10 - 90
Vazao de acetileno / L min” 1-4
Vazdo de ar /L min” 8-12
Vaz&o de gas de arraste / mL min” 12-182
Diametro interno do capilar / mm 0,5-15
Vazao da agua de 2-6
nebulizacdo / mL min”
Area total de furos do atomizador / mm? 0-115
Concentragao de 4cido / mol L 0,12-1,92
Concentracao de NaBH4 / % 0,02-1,5
Concentracao de NaOH / % 0,02-1,5
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3.8. MICROGRAFIAS E MAPEAMENTO

3.8.1 PREPARO DAS AMOSTRAS PARA A SEM E A MET

As amostras para a realizagdo das micrografias foram preparadas
semelhantemente ao apresentado no Capitulo 1, com a excecdo das micrografias
obtidas para a fuligem gerada no atomizador. Neste caso, a amostra (fuligem) foi
dispersa em iso-propanol (JTBacker), com o emprego de um banho de ultra-som, por 2
min. Posteriormente, uma gota da amostra, em meio ao solvente, foi distribuida no
porta-amostra e deixada evaporar, seguida da metalizacdo da mesma com ouro.

Para a obtencédo das micrografias por meio da MET, a amostra foi proveniente da
superficie do atomizador, ou seja, uma regiao foi raspada e o p6 resultante foi coletado
e disperso somente em agua destilada por 5 min em um banho de ultra-som, e uma
gota foi colocada sobre a tela de ouro coberta com filme de parlédio e uma fina camada
de carbono amorfo, depositada por evaporacdo. Apos total evaporacdo da agua a
analise por MET foi realizada.

As micrografias foram obtidas da mesma forma como descrito e ilustrado no item
3.9 do primeiro Capitulo.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. NATUREZA DO TUBO METALICO

Para o elemento Bi, também foi verificada a influéncia do atomizador metalico,
com liga de Ni 99,9% (m/m) e com liga INCONEL600®, no sinal analitico. Pode-se
observar por meio da figura 25A e B, que o comportamento com os dois atomizadores
foi muito semelhante, tanto em termos de sinal de absorbancia integrada, quanto de
perfil de sinal analitico. A injecdo do padréo concentrado de Bi também foi testada, da

mesma forma que para o As. Percebeu-se que apds a injecdo de um padréo de Bi
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40 mg L, e apds sucessivas leituras do branco, o sinal de absorbancia para um padréo
de Bi 50 ug L' nao se alterou. Ao contrario, houve uma piora significativa em termos de
perfil de sinal, como pode ser visto na figura 26. Portanto, para a otimizacdo do método
proposto para a determinacao de Bi, o atomizador de liga INCONEL600®, sem injecao
de padréo concentrado, foi selecionado para a continuidade do trabalho.

Por meio desse resultado, pode-se dizer que, provavelmente ndo ha a formacéao
de compostos de bismuto com os elementos que compdéem a liga metalica, como o

apresentado para As, ou seja, a superficie interna do atomizador ndo afeta a rota de

atomizacao da bismutina.
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Figura 25: (A) Perfil de sinal com atomizador de Ni 99,9% (m/m), (Ab=1,514); (B) Perfil
de sinal com atomizador de liga Inconel600®, (Ab=1,553). Condicdes empregadas:
Solugao de Bi 50 pug L™, HCI 0,36 mol L', NaBH4 0,08% (m/v), NaOH 0,1% (m/v).
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Figura 26: Perfil de sinal apds a injegcdo de um padrdo concentrado de Bi (40 mg L'1)
no atomizador de liga INCONEL600°, (Ab=1,529). Condicbes empregadas: Solugédo de
Bi 50 ug L', HCI 0,36 mol L™, NaBH, 0,08% (m/v), NaOH 0,1% (m/v).

4.2. OTIMIZACAO DO METODO PARA DETERMINACAO DE
BISMUTO

4.2.1 OTIMIZACAO DAS VARIAVEIS FiSICAS
As mesmas variaveis fisicas estudadas no Capitulo 1, foram também estudadas

aqui, de forma univariada, empregando-se um padrao de Bi 50 ug L.

As condigbes iniciais das variaveis fisicas do sistema foram: 1600 uL de volume
injetado, 54,1 mL min™' de gas de arraste, 2 mL min™ de vazéo de H2O no nebulizador,
11,4 mL min"' de vazdo de solucao carregadora, 30 cm de bobina de reagéo, proporgcao
de 3-10 de acetileno-ar, capilar de 1,5 mm d.i., e atomizador de liga INCONEL600® com

area total de furos de 43 mm?.

4.2.1.1. Influéncia do volume injetado no sistema

A quantidade de volume injetado no sistema apresentou o0 mesmo perfil que o
mostrado para o elemento As, ou seja, a absorbancia é diretamente proporcional a
quantidade de Bi injetada no sistema. Portanto, pode-se decidir a quantidade de volume

injetado no sistema baseado nas mesmas justificativas apresentadas no item 4.3.1.1 do
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Capitulo 1. Levando em consideragao esses parametros, foi selecionado um volume de

1600 pL. Este estudo estd ilustrado na figura 27.
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Figura 27: Influéncia do volume injetado. Condicbes empregadas: Solucdo de Bi
50 ug L™", HCI 0,36 mol L™, NaBH, 0,08% (m/v) NaOH 0,1% (m/v).

4.2.1.2. Influéncia da vazao de carregador

Com relacdo a vazao de carregador, observou-se que com vazdes muito
elevadas, a partir de 10,2 mL min™, o que ocorria era uma diminuicdo do sinal analitico,
ca. 7%. Isso pode ser explicado pelo fato de estar sendo necessario um tempo maior de
contato entre a amostra e o redutor. Porém, mesmo assim, foi escolhida a vazao de
carregador de 11,3 mL min™ como condicdo de trabalho, levando-se em conta a
freqUéncia analitica e o perfil do sinal. Este estudo esta ilustrado na figura 28A, B e C.
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Figura 28: (A) Influéncia da vazao do carregador no sinal analitico; (B) Perfil de sinal
com vazdo de 6,1mL min™', (Ab=1,5695); (C) Perfil de sinal com vazdo de 11,3 mL min™,
(Ab=1,460). Condigcdes empregadas: Solucdo de Bi 50 ug L, HCI 0,36 mol L, NaBH.

0,08% (m/v), NaOH 0,1% (m/v).

4.2.1.3. Influéncia da vazao de argonio

Visto que a bismutina & muito instavel, necessitando de vazdes mais altas para

garantir que todo hidreto seja transportado de forma répida até o caminho 6ptico a

vazdo de argdnio de 150 mL min™' para o transporte da bismutina até o atomizador

INCONEL600® foi selecionada como vazio de trabalho [1]. Se comparada com a vazéo

do gas de arraste para a arsina, aquela foi ca. 3 vezes menor. Este efeito pode ser
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verificado na figura 29A. Ainda, com vazdes maiores de argdnio observa-se uma grande

melhora em termos de perfil de sinal analitico como pode ser visto na figura 29B e C.

0,020

Absorbancia Integrada, s

2,5

2,0

1,54

1,04

0,5

0,0

————*%

Y

/

0 40

80 120

Vazio de Argonio, mL min”

(A)

0,015+

0,010+

Absorbéancia

0,005 + /

’\‘W\/\ \/\'\rv\l

—AA
——RG

WA

e A A
0,000+, . r W

Absorbancia

0

10

20 30
Tempo, s

(B)

40 50 60

160

0,12

200

0,10+
0,08+
0,06+
0,04+
0,02 |

0,00+

—AA
—BG

Figura 29: (A) Influéncia da vazao de gas de arraste Argdnio; (B) Perfil de sinal para
uma vazao de 35 mL min”, (Ab=0,530); (C) Perfil de sinal para uma vazdo de 150
mL min™', (Ab=1,968). Condicdes empregadas: Solucdo de Bi 50 ug L™, HCI 0,36 mol L',

NaBH 0,08% (m/v), NaOH 0,1% (m/v).

4.2.1.4. Influéncia do comprimento da bobina de reacao

O comprimento da bobina de reagdo foi otimizado para a determinagéo de Bi.

Entretanto, para a geragdo da bismutina, foi necessario um tempo maior de contato

entre solugcdo padrdo, acido e redutor, como pode ser verificado na figura 30. O sinal

analitico aumentou ca.12% com a bobina de reagdo de 90 cm, se comparado com o
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valor apresentado com uso de uma bobina de 30 cm. Isso pode ser justificado pela
cinética de formagao da bismutina, que é mais lenta se comparada com a formacgéao de
arsina [1]. Este resultado estd de acordo com o apresentado anteriormente, e que se

refere a solucao carregadora.
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Figura 30: Influéncia do comprimento da bobina de reacdo. Condigcbes empregadas:
Solucéo de Bi 50 ug L™, HCI 0,36 mol L™, NaBH4, 0,08% (m/v), NaOH 0,1% (m/v).

4.2.1.5. Influéncia do diametro interno do capilar
A influéncia do didmetro interno do capilar na determinacdo de Bi também foi
estudada. O capilar de maior diametro interno (1,5 mm) foi o escolhido como condigao

de trabalho. Os resultados podem ser visualizados na figura 31.
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Figura 31: Influéncia do d.i. do capilar ceramico. Condicoes empregadas: Solucao de
Bi 50 ug L', HCI 0,36 mol L", NaBH4, 0,08% (m/v), NaOH, 0,1% (m/v).
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4.2.1.6. Influéncia da vazao de nebulizacao de agua desionizada

A vazao de agua na camara de nebulizacao do espectrémetro ficou otimizada
em 3 mL min” para a determinagdo de Bi, levando em consideragdo ndo somente a
sensibilidade, mas, também, o perfil de sinal (vide figura 32B e C). Por meio da figura
32, percebe-se que, apesar da vazdo maxima (6 mL min”) ter apresentado maior
sensibilidade, esta nao foi escolhida devido a piora em termos de perfil de sinal, como

pode ser verificado na figura 32C.
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Figura 32: (A) Influéncia da vazao de agua desionizada na camara de nebulizacado; (B)
Perfil de sinal para uma vazdo de 3 mL min™', (Ab=2,266); (C) Perfil de sinal para uma
vazdo de 6 mL min"', (Ab=2,395). Condicdes empregadas: Solugdo de Bi 50 pg L™,
HCI 0,36 mol L', NaBH, 0,08% (m/v), NaOH 0,1% (m/v).
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4.2.1.7. Influéncia da proporcao de ar-acetileno

A proporcao de ar-acetileno também foi estudada. A figura 33 mostra o estudo
da otimizacao da vazao de acetileno e ar, respectivamente, na determinacdo de Bi.
Percebe-se que com uma vazdo maxima de acetileno (4 L min™) e com uma vazao
minima de ar (8 L min™), ha um aumento do sinal analitico, respectivamente de 30% em
relacdo a vazdo de 3 L min™' de acetileno e de 10% em relacdo a vazdo de 10 L min™' de
ar. Entretanto, essas condicdes ndao foram selecionadas como condi¢cao de trabalho
devido a piora no perfil do sinal analitico, como ilustrado na figura 34(A — C). Portanto, a
proporcao de 10-3 de ar-acetileno foi selecionada como o6tima. Isso sugere que o
mecanismo de atomizacdo da bismutina pode ser também via radicais de hidrogénio,
como sugerido para a arsina. Vale ressaltar que na literatura apenas esta relatado as
possiveis rotas de atomizagao para os hidretos de arsénio e selénio.
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Figura 33: Influéncia da vazao de ar-acetileno. =—#=— Variagdo da vazao de acetileno
(vazdo de ar fixa em 10 L min™'); —— e variagdo da vazio de ar (vazdo de acetileno fixa

em 3 L min") Condicdes empregadas: Solucdo de Bi 50 ug L', HCl 0,36 mol L™,
NaBH. 0,08% (m/v), NaOH 0,1% (m/v).
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Figura 34: Perfis de sinal para diferentes proporces de acetileno-ar. (A) 3:10 L min™,
(Ab=2,340); (B) 4:10 L min”', (Ab=3,450); (C) 3:8 L min", (Ab=2,703). Condicdes
empregadas: Solucdo de Bi 50 pg L', HCI 0,36 mol L', NaBH, 0,08% (m/v),

NaOH 0,1% (m/v).

4.2.1.8. Influéncia da area total de furos do atomizador INCONEL600°®.

A influéncia da area total de furos do atomizador no sinal analitico do Bi também

foi verificada, e uma relacdo pode ser feita com a proporcdo de gases da chama do

equipamento. Esse estudo estd ilustrado na figura 35. Percebe-se que uma area total de

furos de 19 mm? foi o suficiente para melhorar a resposta analitica em termos de

absorbancia integrada, ou seja, um aumento de 22% em relacdo a area total de furos de

43 mm?. Isso sugere que o mecanismo de atomizagdo da bismutina ndo necessita de

uma grande quantidade de radicais de hidrogénio e oxigénio provenientes da chama,
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como no caso da arsina, discutido no item 4.3.1.8 do Capitulo 1. O oxigénio
provavelmente atrapalha a rota de atomizagao da bismutina, uma vez que seu excesso
pode resultar na formacao de 6xido de bismuto, e, assim, deve ser evitado. Portanto,
seu mecanismo deve ser favorecido principalmente pelos radicais de hidrogénio; que
penetram pelos furos do atomizador, porém, em menor quantidade.
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Figura 35: Influéncia da area total de furos do atomizador INCONEL600®. Condices
empregadas: Solugéo de Bi 50 ug L™, HCI 0,36 mol L™, NaBH4 0,08% (m/v), NaOH 0,1%
(m/v).

4.2.2. INFLUENCIA DAS VARIAVEIS QUIMICAS PARA DETERMINAGCAO DE
BISMUTO

4.2.2.1. Influéncia da natureza de acido
Neste caso também foi estudada a influéncia de diferentes &cidos na
determinacao de Bi, pelos mesmos motivos descritos no item 4.3.2.1. do Capitulo 1. O
resultado esta apresentado na tabela 11, e observa-se que na presenca de HNO; e
H.SO4 o sinal de 50 ug L™ de Bi diminuiu ca. 48% e 62%, respectivamente.
Posteriormente, foi verificada a melhor concentracao de HCI para a geracao da
bismutina. A figura 36 mostra que a partir de uma concentragdo de 0,3 mol L de HCl o

sinal analitico ndo se alterou, sendo esta a concentracao selecionada como étima.
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Tabela 11: Influéncia da natureza dos acidos na formagao da bismutina. Condigdes
empregadas: Solugéo de Bi 50 ug L', NaBH40,08% (m/v). NaOH 0,1% (m/v)

Tipo de acido Absorbancia ~ -
(0,3 mol L) Integrada Recuperacao de Bi (%)
HCI 3,80 100
HNO3 1,98 52
H2S04 1,46 38,4
4,5
940
s I
g 3,0
2
225
0,0

00 03 06 09 12 15 18 21 24

Concentragéo de HCI, mol L1

Figura 36: Influéncia da concentracdo de HCI. Condigdes empregadas: Solu¢ao 50 ug
L™ de Bi, NaBH40,08% (m/v), NaOH 0,1% (m/v).

4.2.2.2. Influéncia da concentracao de tetrahidroborato de sédio e de hidréxido
de sadio

A figura 37A e B mostra o estudo feito com diferentes concentracées de NaBH4
e NaOH. Por meio do mesmo, foi verificado que 1% (m/v) de NaBH4 é a concentracao
que apresentou melhor resposta analitica, bem como 0,5% de NaOH. A explicacao

pode ser a mesma apresentada nos itens 4.3.2.2. e 4.3.2.3. do primeiro Capitulo.
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Figura 37: Influéncia da concentracdo de NaBHs e NaOH. Condicbes empregadas:
Solugéo de Bi 50 ug L™ de Bi, HCI 0,3 mol L.

4.3. DESEMPENHO ANALITICO

Terminada todas as otimiza¢des, uma curva analitica foi obtida (vide figura 38).
As figuras de mérito do método estdo presentes na tabela 12. Por meio desta pode-se
perceber uma ampla faixa linear, bem como boa linearidade e sensibilidade do método.
Para o calculo da precisao, foram consideradas as réplicas das amostras empregadas
no teste de exatiddo, e o LD e LQ foram calculados, segundo a recomendacao da
IUPAC, da mesma forma descrita no item 4.4 do Capitulo 1.

Tabela 12: Parametros analiticos ap6s a otimizagcao do método

Equacéo da reta A= 0,03353 + 0,08981C
Coeficiente de regresséo (R?) 0,9997

Limite de detecg&o (ug L)* 1,0

Limite de quantificagdo (ug L™)** 3,4

Faixa linear(ug L™ 3,4 - 200

*RSD (%) <27

Freqiiéncia analitica (determinacdes h™') 51

*LD e **LQ para 10 leituras de branco; * Precisdo baseada na repetitividade, n=6; C:
concentragéo de Bi.
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Figura 38: Curva analitica para Bi obtida nas condi¢des otimizadas do método.

4.4. AVALIACAO DE POSSIVEIS CONCOMITANTES

Segundo alguns autores [88, 1], varios elementos podem interferir na formacao
da bismutina, tanto na fase gasosa quanto na fase liquida. Baseado neste fato e nos
possiveis elementos presentes na amostra, uma gama de elementos foi testada para a
determinacao de Bi. A faixa de concentracao nao foi escolhida baseada nas amostras,
uma vez que no decorrer dos testes ndo era conhecida quais amostras seriam
empregadas para o teste de exatidao do método. Os resultados estdo presentes na
tabela 13, e nao foram considerados como interferentes o0s elementos que
proporcionaram uma recuperagao de Bi entre 90 e 110%. Como pode ser visto, a
maioria dos elementos ndao apresenta interferéncia significativa para as concentracdes
estudadas, exceto a Ag, Cu, Fe e Ni. A interferéncia mais grave foi observada para Ni, o
qual apresentou uma diminuicdo de 35% no sinal de Bi ja na proporgéao de 1:1. O
elemento Cu apresentou interferéncia a partir de uma propor¢cdo de 1:10, com uma
reducdo do sinal de Bi de 38%. Vale ressaltar que tanto as presencas de Cu, Fe e de
Ag, apresentaram efeito de memoéria a partir da proporcdo de 1:1. Apds esta
constatagao, todo sistema foi submetido a sucessivas limpezas com &cido concentrado;
no entanto, o problema persistiu. Ainda, ap6s o estudo com a Ag como concomitante,
pbde-se verificar a presenca de um precipitado branco na parte inicial da bobina de
reacao, logo apds o ponto de confluéncia.
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Tabela 13: Carta de seletividade para a determinagéo de Bi 50 ug L.

Concomitante Proporcao de Bi:concomitante Recuperacao % (n=3)
As 1:1 108 + 1
1:10 97 + 1
1:50 94 +1
Ag 1:1 88 + 1
1:10 27,2+0,2
1:50 -
Co 1:1 101 + 1
1:10 101 £4
1:50 89 + 1
Cu 1:1 96 +2
1:10 62+2
1:50 22 4+
Fe 1:1 101+2
1:10 85+ 2
1:50 79+10
Mn 1:1 93 + 1
1:10 95+ 1
1:50 92 +1
Mo 1:1 99,9+ 0,1
1:10 100 + 1
1:50 98 + 1
Ni 1:1 65 + 1
1:10 27 £1
1:50 9+1
Pb 1:1 97 +1
1:10 91+ 1
1:50 89+2
Se 1:1 100 + 1
1:10 102+ 3
1:50 99 +1
Sb 1:1 102 + 1
1:10 102 + 1
1:50 102 + 1
Sn 1:1 101 + 1
1:10 98 + 1
1:50 93+2
Vv 1:1 103,0£0,3
1:10 103,0+0,3
1:50 102 £ 1
w 1:1 1002
1:10 96,2+ 0,4
1:50 95 +1
Zn 1:1 99 + 1
1:10 96 + 1
1:50 95 +1
Zr 1:1 97 1
1:10 94 +1
1:50 89 + 1
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Possivelmente ocorreu a formacao de cloreto de prata, pois como se sabe a
sua formacao é muito favorecida, como pode ser comprovado pelo valor do seu produto
de solubilidade, (Kps= 1,6.10""%) [76].

Por esse motivo, ndao foram avaliadas maiores concentragdes de Ag. Essas
interferéncias podem estar diretamente ligadas a atividades redox dos ions presentes.
Eles séo facilmente reduzidos na presenca de um forte redutor, no caso NaBH4 [84].

As interferéncias, principalmente de Fe e Ni, estdo compativeis com o relatado
na literatura [88]. Uma explicacdo para isso é que a concentracdo de acido cloridrico
utilizada foi praticamente a mesma citada na literatura, uma vez que ha uma tendéncia
de elementos interferirem na geracéo de hidretos na presenca de baixas concentragdes
de acido [1].

QOutros autores relatam que o comprimento da bobina de reagdo também pode
favorecer as interferéncias na geragao de hidretos. Astrém [31] relatou que um excesso
de Cu de 500 vezes em relagdo ao Bi, uma supressao do sinal de 0, 10 e 15% com o
aumento, respectivamente, de 0, 5 e 10 cm do comprimento da bobina de reacao, foi
detectada. Com isso pode-se inferir que a cinética das reagdes envolvidas sao
diferentes. No entanto, em nossas investigacées, mesmo usando bobina de reacéo de
menor comprimento (passando de 90 para 30 cm), o problema como efeito de memoria
persistiu.

Com relacdo as interferéncias de outros elementos formadores de hidretos,
pode-se dizer que sdo inexistentes nas concentragdes estudadas, o que esta de acordo
com o trabalho de Hall et al. [39]. Os autores mostraram uma grande tolerancia aos
elementos formadores de hidretos, na determinacéo de Bi, com excecdo de Se e Te.
Estes apresentaram niveis de tolerancia de 400 e 100 vezes, respectivamente. Chan e
Hon [89] relatam a interferéncia de Se, o qual suprimiu o sinal de Bi quando 20 vezes
em excesso. Este fato ndo esta de acordo com o sistema aqui proposto, o qual
apresentou uma recuperacao de 99% de Bi, mesmo com um excesso de 50 vezes de
Se. A diferenca pode estar no fato de que no trabalho de Chan e Hon, o tempo de
contato entre o redutor e a amostra foi maior, pois a vazao do carregador naquele caso
foi de 4,3 mL min”, contra 11,3 mL min" utilizado neste trabalho. No trabalho de
Yamamoto et al. [90], o Se interferiu no sinal de Bi quando a um excesso de 10 vezes,
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mesmo a uma concentracdo de acido cloridrico de 6 mol L, ou seja, o 4cido a alta
concentragdo ndo é um mascarante para o Se, como foi no caso de Cu e Ni.

E de interesse ressaltar que apds o estudo do interferente Fe, os limites de
deteccdo e quantificacdo do método melhoraram em torno de 30% (tabela 14), bem
como foi possivel verificar que o sinal de absorbéncia integrada permaneceu constante
apds 216 injecdes. Por meio de leituras de branco, foi verificada a inexisténcia de efeito
de meméria. Assim, o Fe pode ter alterado o ambiente do atomizador metalico, o que
favoreceu fortemente a atomizacao da bismutina.

Apés esta constatacao, um pedaco do atomizador anteriormente empregado
(43 mm? de area total), ou seja, aquele que foi usado antes do estudo do interferente
Fe, foi submetido a técnica SEM acoplada a um detector de Raios-X, vide figura 39.
Comparando com as analises de Raios-X realizadas com o atomizador empregado
apds o teste com o comcomitante Fe (os resultados obtidos com o atomizador usado
apos os testes com concomitantes estéo ilustrados no item 4.6 deste Capitulo, figura
41), observou-se que a maior diferenca entre os dois atomizadores € o teor de Ni. Isso
evidencia que o Ni e o Fe presentes na liga, juntamente com o Fe injetado no sistema
podem ter favorecido a formacéo de nanotubos, como discutido com mais detalhes no
item 4.6 deste Capitulo. Segundo Rosolen e colaboradores [91], estes elementos séo
catalisadores para nanotubos de carbono. Esta evidéncia foi confirmada por meio do
mapeamento elementar para ferro realizado por meio da técnica MET, ilustrada no item
4.6 deste Capitulo. Assim, pode-se inferir que com o0s nanotubos de carbono formados,
0 que se obteve foi um sistema de pré-concentragcdo no tubo atomizador, uma vez que,
0s nanotubos de carbono sdo empregados como material pré-concentrador na quimica

analitica [92].

Tabela 14: Limites de deteccao e quantificacdo do método antes e depois do teste com
o Fe como interferente.

Antes do teste com Fe Apdés o teste com Fe

Limite de detecgao (ug L) 1,0 0,7
Limite de quantificacdo (ug L™) 3,4 2,3
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Figura 39: Composi¢do da superficie do atomizador empregado antes do estudo com
concomitantes.

4.4.1. AVALIAGAO DOS MASCARANTES

A literatura apresenta diversas formas de mascarar os elementos que possam
interferir na determinacéo e/ou formacao de elementos geradores de hidretos como o
Bi. O Fe(lll), na presencga da acido cloridrico e nitrico a uma proporc¢ao de 2:1, foi usado
com sucesso para mascarar elementos como Cu e Ni na determinacado de Bi [88].
Neste sentido, 0 mesmo procedimento foi testado para o sistema proposto, bem como
uma mistura de iodeto de potassio e tiuréia. Os resultados estdo apresentados na
tabela 15, e por meio dos mesmos, pode-se perceber que o Fe(lll) apresentou uma
melhora (aumento de 32%) na recuperagdo de Bi na presenca de Ni. Porém, houve
uma piora na recuperagdo do sinal de Bi na presenca de Cu, se comparado com a
auséncia de Fe(lll), ou seja, uma diminuicdo de 14%. A capacidade do Fe(lll) se reduzir
pode ser uma explicagcdo plausivel para 0 seu uso como mascarante, isto é, esta
reducdo é cineticamente mais favoravel que a reducao de Cu(ll) [84, 93]. Por outro
lado, com a mistura de Kl e tiuréia, a recuperacao de Bi, na presenca de Cu e de Ag,
passou de 62% para 71%, e 88% para 106%, respectivamente. No entanto, a
recuperagdo de Bi ndo foi satisfatdria na presenga de todos os interferentes (Ni, Cu e
Ag), tanto com o mascarante Kl e tiuréia quanto com o Fe(lll).

Vale também ressaltar que um aumento na concentracdo de &acido ou
diminuigdo na concentragao do redutor, pode suprimir a interferéncia de Ni e Cu sobre
os elementos formadores de hidretos, como sugerido por Dédina e Tsalev [1].
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Devido a literatura relatar que o ferro presente nas amostras pode mascarar o
efeito desses interferentes, nado foram testados outros tipos de mascarantes [1]. Isso

pode ser verificado no teste de exatiddo do método.

Tabela 15: Estudo de alguns mascarantes para os interferentes Ni, Cu e Ag .

Proporcao Recuperacao Recuperacao
interferente:analito de Bi sem de Bi com
mascarante mascarante
, (%) (%)
M® + Ni + Bi 1:1 65 +1 80 + 1
M + Cu + Bi 10:1 62 +2 71+7
M + Ag + Bi 1:1 88 + 1 106 £ 2
M + Ag + Cu + Bi 1:10:1 - 65+6
“*Felll + Ni +Bi 10:1:1 65 +1 97 + 1
**Felll + Cu + Bi 10:10:1 62 +2 48 + 6
**Felll + Cu + Ni + Bi 10:10:1:1 - 67 +10
***Felll + Cu + Bi 2400:10:1 62+ 2 0

(*) M=(KI 10% (m/v)+ tiuréia 1% (m/v)), referéncia [73]; ** referéncia [88]; ***referéncia [93]

4.5. TESTE DE EXATIDAO

Para o teste de exatiddo do meétodo foram selecionadas, primeiramente,
amostras de antiacidos, bisuisan e peptosil, (amostras livres de interferéncia, segundo o
rétulo). As concentragcdes encontradas de Bi para o método proposto, foram comparadas
com as concentracbes encontradas por meio das técnicas de espectrometria de
absorcao atébmica com forno de grafite e chama, respectivamente. Posteriormente,
também foram avaliados materiais de referéncia de ligas de aco, os quais apresentam
interferentes, tais como Ni e Cu, mas por outro lado, hd uma alta concentracdo de Fe de
ca. 90%.

O teste de exatidao foi realizado por meio das variaveis otimizadas, somente
para as amostras livres de interferéncia. No entanto, com as amostras de liga de ago, foi

necessaria a alteracdo de algumas varidveis, tais como: concentracdo de acido
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empregada, passou de 0,3 mol L' para 1,0 mol L™"; a concentracdo de redutor, passou
de 1,0% (m/v) para 0,8% (m/v) e o comprimento da bobina de reacéo, passou de 90 cm
para 30 cm. Como mencionado anteriormente, essas varidveis podem favorecer a
interferéncia dos metais de transicdo que possam estar presentes nas amostras. Vale
ressaltar que mesmo aumentando a concentracdo de &cido e diminuindo o comprimento
da bobina de reacdo, um precipitado preto se formou na bobina de reagdo, o que
provavelmente € devido a reducao de Cu(ll) para Cu(0).

Os resultados podem ser visualizados na tabela 16. Os valores em mg g ' para
as amostras de antiacido foram compativeis entre si e apresentaram um limite de 95%
de confianga, segundo os testes t e F. As concentragdes obtidas de Bi nas amostras de
liga de aco foram compativeis com os valores de referéncia. Portanto, realmente o Fe
presente na liga pode ter apresentado um efeito mascarante para os interferentes
presentes nas amostras de liga de acgo. Isso ocorre devido ao elevado potencial de
reducdo do Fe em relagdo ao potencial de reducdo dos demais interferentes presentes
no meio.

Tabela 16: Resultados da quantificacdo de Bi nas diferentes amostras a partir do
método proposto, (n=3).

Amostra Valor de Valor Valor Valor
Referéncia Obtido obtido obtido
(ET AAS) (F AAS)
*Carbonato basico de Bi - 29,9+0,3 28+2 -
(mgg™)
*Subsalicilato de Bi - 152+7 - 144 £ 2
(mg g’
**SRM 361 (%, m/m) 0,0004 (37 £1).10° - -
SRM 363 (%, m/m) 0,0008 (6+1,4).10° - -
SRM 364 (%, m/m) 0,0009 (13+7).10° - -

*x £ t.o/(n)"?, n = n® de abertura de amostras; ** x + SD, N=6, amostras de liga de ago.

88



Dissertacao de mestrado Aline Klassen

4.6. MICROGRAFIAS E MAPEAMENTO

Da mesma forma como descrito no item 4.7 do Capitulo 1, foram obtidas
micrografias com o atomizador INCONEL600® (19 mm? de &rea total de furos), apds o
término do trabalho (ca. 2000 determinacdes). As micrografias obtidas em diferentes
partes do atomizador, como descrito no item 3.9 da parte experimental do Capitulo 1,
estdo apresentadas na figura 40, todas com um aumento de 100x.

Comparando as micrografias da figura 40(A-D) com a 40E pode-se perceber
que a liga do atomizador, apés o0 uso, apresenta grande alteragdo, como o
aparecimento de partes desgastadas, manchas esbranquicadas, bem como aumento do
relevo da superficie interna. Também, foram realizadas determinagbes semi-
quantitativas da composi¢cdo dos metais presentes na superficie interna do atomizador,
por meio de um detector de Raios-X.

A figura 41(A — C) apresenta a alteracdo de composi¢ao da liga usada para 5
elementos presentes, tais como: Ni, C, O, Cr e Fe. Este atomizador também apresentou
uma grande alteracdo da composicao da liga, porém, a diferenca é que, neste caso,
possivelmente o Ni presente na liga foi utilizado como catalisador de nanotubos, como
mostrado nas figuras 42, 43 e 44. E interessante destacar que nas partes do tubo onde
nao se formaram nanotubos de carbono, o teor de O e de Cr foram maiores. Logo, a
possivel formagédo, neste caso de éxido de cromo é o suficiente para um ambiente
favoravel para a atomizagao da bismutina.

Romero et al. [91], sintetizaram nanotubos de carbono por meio do catalisador
Zr(FeosNips)2. A figura apresentada por estes autores, como sendo nanotubos, se
assemelha grandemente com a obtida neste trabalho, evidenciando que estes tubos
presentes na superficie interna do atomizador podem ser nanotubos de carbono.

A confirmacao para essa evidéncia, pdde ser obtida por meio do emprego de
um microscopio eletrénico de transmissao. Estes resultados podem ser vistos na figura
45, a qual mostra que o tubo apresenta as partes internas das extremidades
preenchidas.

Por meio do mapeamento elementar, ilustrado na figura 46, podemos confirmar
que o tubo formado é de carbono, e que um dos constituintes da parte interna das
extremidades do nanotubo é Fe, como indicado pelas setas. E importante destacar que
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nao foi possivel confirmar a participacdo do Bi na sintese de nanotubos, uma vez que a
energia necessaria para ionizar os elétrons do Bi €& superior a capacidade do
equipamento.

Também foi realizado um mapeamento de algumas regides internas do
atomizador (vide figura 47). Este mostra a ndo uniformidade da composicao da liga apés
0 uso para a determinacao de Bi, e que a formacao dos nanotubos nao ocorre em todas
as regides, mas nos aglomerados, possivelmente onde a concentracao de Ni é maior.

Por meio desses resultados, pode-se inferir que, com o emprego do atomizador
de liga INCONEL600®, o Ni presente na liga provavelmente néo reage com o Bi como o
apresentado para a determinacdo de As, mas sim com o Fe, apresentando a fungao de
catalisador de nanotubos.

Vale ressaltar que houve uma formagcdo de fuligem preta no decorrer do
trabalho; portanto, nesta fuligem foram realizadas micrografias, juntamente com a
detecgdo de possiveis elementos quimicos na mesma (vide figura 48). Pode ser
observado que ndo houve a formacao de nanotubos de carbono nessas fuligens, e que
a composicdo da mesma € ca. 100% de carbono, como mostrado na figura 48G. Mais
um indicio de que é necessario que o Ni esteja presente, e em contato com a superficie
da liga, para a formagéo dos nanotubos.

A figura 48C demonstra uma semelhanga com a micrografia obtida para a
superficie de um atomizador eletrotérmico (forno de grafite), como relatado na literatura
[61]. O elevado teor de carbono sugere a formagdo de um ambiente extremamente
redutor.

Com os resultados aqui apresentados, pode-se dizer que provavelmente o Bi
pode ter favorecido a formacao dos nanotubos, uma vez que isso nao foi verificado nos
atomizadores empregados para a determinacao de As (Capitulo 1) e de Se, que esta
descrito no proximo Capitulo desta Dissertagao.
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K188 188mm

(D)
Figura 40: Micrografias das diferentes partes do atomizador INCONEL600%: (A) Parte
superior; (B) Parte inferior; (C) Parte de tras; (D) Parte frontal. Micrografias dispostas na
seguinte ordem: lado esquerdo (a), central (b) e lado direito (c) do atomizador.
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ZekU X186 198mm

(E)
Figura 40 (continuacdo): (E) Liga INCONEL600® sem uso, lado esquerdo com
aumento de 100x e lado direito com aumento de 300x.
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Figura 41: Composicao da superficie do atomizador em diferentes posicoes. (A - C) e

antes do uso (D).
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© (D)
Figura 42: Regidao do atomizador (lado direito inferior) que apresentou nanotubos. (A)
aumento de 25x; (B) aumento de 3000x; (C) 5000x; (D) aumento de 10000x.
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(©) (D)
Figura 43: Regido do atomizador (lado direito frontal) que apresentou nanotubos. (A)
aumento de 100x; (B) aumento de 1800x; (C) 1300x; (D) aumento de 10000x.
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(E)
Figura 44: Regido do atomizador (parte central superior) que apresentou nanotubos.
(A) aumento de 25x; (B) aumento de 1000x; (C) aumento de 2500x; (D) aumento de
10000x, (E) aumento de 55000x.
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(B)
Figura 45: Microscopia de nanotubos de carbono obtida por meio da técnica MET. (A)
Parte inferior do lado direito do atomizador, (B) Parte central superior do atomizador.
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Figura 46: Mapeamento elementar por meio da técnica MET, parte inferior do lado
direito do atomizador, (A) do carbono (as partes claras sdo onde ha a maior
concentragao de carbono), (B) do ferro (as setas indicam a concentracao de ferro dentro
do nanotubo de carbono).
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Figura 47: (A) Distribuicdo dos elementos quimicos na superficie interna da parte central
superior do atomizador. Aumento de 1000x.
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Figura 48: Micrografias da fuligem formada no atomizador a diferentes aumentos: (A)
100x; (B) 500x; (C) 1200x; (D) 3000x; (E) 15000x e (F) 20000x (G) Elementos
identificados pelo detector de Raios-X na fuligem formada no atomizador.
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5. CONCLUSAO PARCIAL

Neste capitulo foram avaliadas todas as variaveis fisicas e quimicas do sistema
empregado para a determinagéo de Bi, bem como estudo com concomitantes e teste de
exatiddo do método.

A técnica apresentou-se adequada para a quantificacdo de Bi em baixas
concentragdes, uma vez que o limite de quantificagdo obtido foi de 2,3 ug L' e uma
ampla faixa linear, variando de 2,3 — 200 ug L™

No tocante aos testes de interferéncia, foi possivel verificar que as interferéncias
de Cu, Ni e Fe foram verificadas mesmo quando estes estavam presentes em baixas
concentragdes; entretanto, os mesmos néao apresentaram interferéncias nas amostras
analisadas como mostrado pelo teste de exatidao do método.

O teste de exatiddo realizado para o método em questdo apresentou um
intervalo de confianca de 95% segundo o teste t para as amostras estudadas.

Portanto, o atomizador de liga INCONEL600® pode ser empregado com eficacia
para a determinacdo de Bi por espectrometria de absor¢do atbmica com geracao de
hidretos.

Com relacdo as micrografias, verificou-se que a superficie interna se alterou de
forma aleatéria no interior do atomizador. Foi verificada a formacédo de nanotubos de
carbono, a qual foi favorecida provavelmente pela presenca de Ni e Fe na liga, bem
como do Bi injetado no sistema. Esta constatacdo foi feita baseada nas imagens
fornecidas pelas micrografias, bem como na alteragdo da composi¢ao da liga. Porém,
também se formou possivelmente uma camada de éxido de cromo na superficie do
atomizador, como apresentado no Capitulo 1.

Estes resultados mostram que mais estudos sdo necessarios para confirmacao

dessas hipéteses.
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Capitulo 3

Tubo metalico como atomizador na
técnica HG-AAS: determinacao de
Selénio
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1. OBJETIVO

Este capitulo visa o desenvolvimento de uma metodologia para a determinacao
de Se total empregando um tubo de liga metalica como atomizador na técnica de HG-
AAS. Primeiramente, foram avaliadas as variaveis fisicas e, posteriormente, as
variaveis quimicas envolvidas no sistema proposto. Apos as otimizacdes, foram obtidos
0s parametros analiticos, um estudo com concomitantes, bem como teste de exatidao
do método com materiais de referéncia certificados.

Ao final do trabalho, diferentes partes do atomizador metalico foram analisadas
por meio da técnica de microscopia eletrénica de varredura com um detector de Raios-
X.
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2. INTRODUCAO

O Se é um elemento que apresenta duplo comportamento, ou seja, pode ser
essencial a vida ou ser téxico, dependendo da sua concentragéo [94].

A estreita faixa entre deficiéncia e toxicidade tem sido reconhecida por muitos
autores [94, 95]. Como exemplo, a enzima glutationa-peroxidase contém Se, e esta é
necessaria ao metabolismo e excrecdao de HxO. e lipidioperoxidase, em células.
Segundo a FNB (US) foi estabelecida uma dieta de acordo com o Se requerido para um
adulto, que foi calculada a partir da dieta recomendada permitida (RDA). Os RDAs para
Se sdo 15 — 20 g dia” para bebés, 20 — 30 pg dia” para criangas, 40 — 55 ug dia” para
adultos, 60 ug dia™' para mulheres gravidas e de 70 ug dia™ para maes lactantes [95].
No entanto, um limite de ingestdo de Se de, no maximo, 400 ug dia™' foi selecionado
como seguro. Para 4gua, a dose maxima é de 10 pg L™ [96].

Quanto a sua toxicidade, na forma elementar ele é biologicamente inerte; no
entanto, ela € mais observada em espécies inorganicas de Se, podendo causar
degeneracao da vida da célula e necrose das células do figado [97]. Porém, por outro
lado, uma dieta com compostos organicos de Se, apresenta atividade anticarcinogénica
e previne a necrose do figado de ratos, como relatado por Jia et al. [97] e Yang et al.
[98].

O Se ¢é muito utilizado em manufaturas de semicondutores, células
fotoelétricas, plasticos, materiais Opticos de infravermelho, vidros, lubrificantes e
ceramicas [99].

Em se tratando da sua biodisponibilidade, podemos dizer que ele esta presente
em todos os compartimentos ambientais e em concentragdes que variam de 0,1 pg kg™
até 8000 mg kg [99]. Altas concentracdes de Se, tem sido encontradas em &guas e
solos, devido as atividades antropogénicas, tais como: atividades agricolas, residuos de
minas entre outras. Neste Ultimo, € devido, principalmente, ao uso de fertilizantes.
Porém, outras fontes de Se incluem, as combustdes de carvao e de petroleo [99].

Com isso, devido a sua capacidade de bioacomulagao € de grande importancia
quantificar o teor deste elemento em diferentes matrizes, tais como, solo, sedimento e

carvao. O Se também pode ser encontrado em quantidades relevantes em amostras
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como as de peixes, comida marinha (algas, por exemplo) ou até mesmo em cabelo
humano. Este elemento pode estar presente nessas amostras na forma inorganica,
organica, como as selenocistina, trimetilselénio ou, até mesmo, as selenobetainas, as
quais sao de dificil mineralizac¢ao.

Para a determinagcédo de Se por geracao de hidretos, € de extrema importancia
que o mesmo esteja de forma livre na solucdo para que o respectivo hidreto seja
formado. No entanto, o Se pode estar fortemente associado a proteinas e lipidios.
Amostras de urina, por exemplo, podem apresentar esse tipo de espécies. Portanto,
para a mineralizagcdo dessas espécies € necessario o uso de acidos extremamente
oxidantes. Welz et al. [100] mostraram a completa decomposicéo de amostras de urina,
sangue e plasma sanguineo, com aquecimento de 310°C com uma mistura de acido
nitrico, sulfarico e perclérico. No entanto, D"Ulivo et al. [101] mostraram que o bromo
em HBr concentrado pode decompor muitos compostos organicos de Se. Isso
apresenta uma grande vantagem, pois o acido perclérico pode ser substituido, uma vez
que este apresenta elevada periculosidade. Em 1997 Tyson et al. [102], desenvolveram
uma metodologia automatizada para a determinacdo de Se em urina por meio do uso
de acido brémico e de brometo de potassio.

Lavilla et al. em 2007 [95] propuseram uma metodologia para a digestdo de
amostras de peixe e moluscos sem o uso de acidos do tipo perclérico, e sim por meio
da mistura de &cido nitrico e perdxido, bem como digestdo por radiacdo microonda
juntamente com radiagdo ultravioleta em linha. Os mesmos mostraram que a
associacao dessas duas técnicas foi o suficiente para a recuperacao de Se nessas
amostras.

Esses resultados mostram, mais uma vez, a importancia da digestdo das

amostras para a formacao de hidreto de Se, o qual é de interesse neste capitulo.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. INSTRUMENTACAO

Foi empregado o0 mesmo equipamento mencionado nos Capitulos 1 e 2 e as
condicbes de operagdo do equipamento foram as sugeridas pelo fabricante
(comprimento de onda de 196 nm, fenda de 0,7 nm e corrente da lampada EDL de
300 mA). As medidas dos sinais de absorbancia foram baseadas em area de sinal
(absorbancia integrada) e corrigidas do sinal de fundo (BG).

Para a realizagdo das micrografias, 0 mesmo microscopio eletrénico de

varredura empregado nos Capitulos 1 e 2 foi usado neste.

3.2. SISTEMA PROPOSTO PARA GERAGCAO DE HIDRETOS

O sistema proposto foi 0 mesmo empregado na determinacado de As e Bi, bem
como a configuragdo do atomizador metdlico e a composigdo da respectiva liga
metalica foi a mesma.

A descricdo do sistema é também a mesma mencionada no item 3.2.1 do
Capitulo 1, porém, com a excecdo de que, agora, foi usado um padrdao de Se para a

otimizag&o das variaveis fisicas e quimicas do sistema.

3.3. MATERIAIS, REAGENTES E SOLUGCOES

Os reagentes, materiais e procedimento de limpeza das vidrarias mencionados
no primeiro Capitulo, foram empregados neste Capitulo com a exceg¢do do &cido

sulfamico para a decomposi¢cao das amostras.
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3.4. TESTE DE EXATIDAO

Para o teste de exatiddao do método proposto para determinagdo de Se foram
utilizados materiais de referéncia certificados, tais como: SRM 397 (cabelo humano)
provenientes da NIST (National Institute of Standards and Technology, Gaithersburg,
MD, EUA), Mess-3 (sedimento marinho) proveniente da NRCC (National Research
Council Canada) e amostra de urina (Lote 69042) proveniente da Bio-Rad Laboratories
GMbH, Munique, Alemanha.

3.5. PREPARO DAS AMOSTRAS

3.5.1 SEDIMENTO MARINHO

Massas de ca. 300 mg de amostra foram pesadas em frascos de Teflon e
adicionados 5 mL de agua régia a cada uma e 2 mL de acido fluoridrico. Os mesmos
foram submetidos a uma pre-digestdo por ca. 40 min e introduzidos em um forno de
microonda para decomposicdo das amostras. O programa empregado para a
decomposicao das amostras estad presente na tabela 17. Entdo, foi adicionada uma
quantidade (ponta de espatula) de acido boérico para a eliminacao do acido fluoridrico,
com posterior aquecimento em chapa (ca. 70°C), até quase a secura. A amostra filtrada
foi transferida para um baldo volumétrico de 10 mL. Um volume de 2 mL desta foi
transferido para um baldo de 10 mL, completando-se o volume com HCI 7 mol L' A
solucdo resultante foi transferida para um frasco plastico, e a mesma foi aquecida em
um banho de agua a uma temperatura ca. 90 °C por 15 min. Este frasco foi resfriado a
temperatura ambiente e o Se(lV) foi quantificado. Este procedimento foi necessario
para garantir que todo Se estivesse na forma de Se(IV) [1, 36].
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Tabela 17: Programa para decomposicdo assistida por radiagdo microonda para a
amostra de sedimento marinho.

Etapa Tempo/min Poténcia/W

1 3 200
2 5 400
3 5 600
4 20 700
5 2 80

3.5.2. AMOSTRA DE CABELO HUMANO

As amostras de cabelo humano foram pesadas em triplicata (ca. 300 mg) em
frascos de Teflon, sobre as quais, foram adicionados 4,2 mL de acido nitrico
concentrado e 1 mL de acido sulfamico 10% (m/v). A quantidade de acido nitrico foi
aquela sugerida por Wietecha et al. [103]. Uma pré-digestao de aproximadamente 1 h foi
realizada para evitar altas pressdes nos frascos de Teflon. Posteriormente, estes foram
levados ao forno de microonda para decomposicdo das amostras, cujo programa esta
ilustrado na tabela 18. A amostra foi transferida para um baldo volumétrico de 10 mL, e
ap6s o volume ser completado com HCI 7 mol L!, uma aliquota de 1,6 mL foi transferida
para um baldo de 10 mL, completando-se o volume com HCI 7 mol L.

A solucao resultante foi transferida para um frasco de plastico e a mesma foi
aquecida em um banho de agua a uma temperatura ca. 90 °C por 15 min. Este frasco foi
resfriado a temperatura ambiente e o Se(lV) foi quantificado.
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Tabela 18: Programa para decomposicao assistida por radiagcdo microonda para a
amostra de cabelo humano

Etapa Tempo/min  Poténcia/W
1 200

300

400

600

800

a b~ WO D
N o1 o1 O On

3.5.3. AMOSTRA DE URINA

O procedimento para as amostras de urina foi modificado de Coelho [104], ou
seja, uma aliquota da amostra de urina foi adicionada em um becker, € 0 mesmo volume
de HNOs; concentrado foi adicionado a mesma. Apds levar a amostra até quase a
secura, um volume de 0,8 mL de HCI foi adicionado, e novamente levado a quase
secura. O remanescente foi transferido quantitativamente para um baldo de 10 mL com
HCI 7 mol L para posterior quantificacdo de Se. A solucdo resultante foi transferida
para um frasco de plastico e a mesma foi aquecida em um banho de agua a uma
temperatura ca. 90 °C por 15 min. Este frasco foi resfriado a temperatura ambiente e o
Se(lV) foi quantificado.

3.6 DESEMPENHO ANALITICO

O desempenho analitico foi verificado da mesma maneira descrita no item 3.7 do
primeiro Capitulo.

3.7. ESTRUTURA DO DESENVOLVIMENTO DO TRABALHO

O trabalho foi iniciado com a otimizagdo das variaveis fisicas e quimicas do

sistema proposto realizado para determinacdo de Bi. A otimizacdo das variaveis foi
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realizada em termos de absorbancia integrada e perfil de sinal, empregando uma
solucdo de concentragdo de 400 pg L7 para Se. As varidveis estudadas estdo
apresentadas na tabela 19. O material empregado para a confec¢ao, tanto das alcas de
amostragem como da bobina de reacao, foi de polipropileno.

Tabela 19: Variaveis estudadas para determinacao de Se

Variaveis estudadas Faixa
estudada
Volume injetado / uL 300 - 2000
Vaz&o de carregador / mL min” 6,1-134
Comprimento da bobina de reagdo / cm 10 - 90
Vaz&o de acetileno / L min™ 1-4
Vazéo de ar / L min™ 8-15
Vaz&o de géas de arraste / mL min™ 10,3 — 165,1
Diametro interno do capilar / mm 0,5-15
Vazao da 4gua de 1-4
nebulizacdo / mL min”
Area total de furos do atomizador / mm? 0-115
Concentragao de 4cido / mol L 7*
Concentracao de NaBH4 / % 0,1-2,0
Concentracao de NaOH / % 0,2-1,0

*Referéncia [36]

3.8. MICROGRAFIAS E MAPEAMENTO

As micrografias foram obtidas da mesma forma como descrito e ilustrado no item

3.9 do primeiro Capitulo.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. TESTES COM O ATOMIZADOR DE NiQUEL E LIGA INCONEL600®

Em virtude da liga INCONEL600° ter se apresentado como a melhor para a
determinacao de ambos os hidretos, arsina e bismutina, respectivamente, ja estudados,
também optou-se por esta liga para a confec¢cdo do atomizador para a determinacao de
Se. Porém, um teste com o atomizador de Ni foi realizado para confirmar a ineficiéncia
do mesmo. O resultado foi uma reducédo do sinal analitico de 8 vezes em relacao ao
atomizador confeccionado com a liga INCONEL600®, confirmando a escolha por esta

liga para a otimizagcao do método.

4.2. OTIMIZACAO DO METODO PARA DETERMINACAO DE
SELENIO

4.2.1 OTIMIZACAO DAS VARIAVEIS FiSICAS

As mesmas variaveis fisicas anteriormente estudadas de forma univariada, nos
Capitulos 1 e 2 foram estudadas para a determinacao de Se, por meio de um padrao de
Se 400 ug L™.

As condigGes iniciais das variaveis fisicas do sistema foram: 1600 uL de volume
injetado, 100 mL min” de gas de purga, 4 mL min™' de vazdo de H»O no nebulizador,
11,4 mL min” de vazéo de solucéo carregadora, 30 cm de bobina de reacéo, proporcdo
de 3-10 de acetileno-ar, capilar de 1,5 mm d.i., tubo INCONEL600® com &rea total de
furos de 19 mm?.

A concentracdo empregada foi aquela indicada na literatura [1, 36], pois em altas
concentracdes de acido, a espécie Se(lV) é garantida, uma vez que Se(VI) ndo forma
hidreto.
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4.2.1.1. Influéncia do volume injetado no sistema

Neste capitulo foi verificada a melhor relagdo entre amostra e redutor para
geracao do hidreto de selénio, sendo que a melhor propor¢do amostra:redutor foi a de
1:1, ou seja, um volume de 1,6 mL. Os resultados podem ser visualizados na figura 49.
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Figura 49: Influéncia dos volumes injetados de amostra e redutor, -=— Volume de
redutor (volume de amostra fixo em 1,6 mL); --— Volume de amostra (volume de
redutor fixo em 1,6 mL). Condigdes empregadas: Solugcdo de Se 400 ug L, HCI 7 mol
L, NaBH41% (m/v), NaOH 0,1% (m/v).

4.2.1.2. Influéncia do comprimento da bobina de reacao

O estudo desta variavel esta ilustrado na figura 50. Por meio da mesma, pode-
se observar que a bobina de reacgdo nao é tdo importante, pois com somente 10 cm de
comprimento se obtém o maior sinal analitico, semelhante ao resultado apresentado
para a formacado da arsina como descrito no Capitulo 1. Este resultado esta de acordo
com a literatura, que relata a semelhanca entre As e Se em termos de geracao de
hidretos [1]. No entanto, apesar do resultado com o comprimento da bobina de 10 cm
ter sido satisfatorio, optou-se por um reator de 30 cm como um compromisso entre

resposta analitica e a reprodutibilidade das medidas.
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Figura 50: Influéncia do comprimento da bobina de reacdo. Condicbes empregadas:
Solucdo de Se 400 pg L™, HCI 7 mol L™, NaBH41% (m/v) NaOH 0,1% (m/v).

4.2.1.3. Influéncia da vazao de gas de arraste argénio

Este estudo esté ilustrado na figura 51, e, por meio desta, podemos dizer que a
medida que ha um aumento na vazao de argdnio, ha uma piora em termos de perfil de
sinal. Por outro lado, com vazdes menores, o sinal analitico apresentou uma queda de
ca. 8%. Apesar da vazao de argbnio de 45 mL min” ter apresentado um melhor perfil de
sinal (figura 51B), optou-se por trabalhar & uma vazao de 68,2 mL min™" pelo fato de ter
apresentado um maior sinal analitico. Estes resultados estdo de acordo com os
apresentados na literatura, a qual relata que em sistemas FIA pode-se conseguir

melhoras em termos de sinal analitico com vazdes menores de argbnio [105, 106].
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Figura 51: (A) Influéncia da vazao de argbnio; (B) Perfis de sinais a diferentes vazdes
de argonio ( =+ 10,3 mL min';—=— 451 mL min"; 68,2 mL min';—=
127,4 mL min™; 165,1 mL min"). Condicdes empregadas: Solucdo de Se

400 ug L™, HCI 7 mol L™, NaBH41% (m/v), NaOH 0,1% (m/v).

4.2.1.4. Influéncia da vazao do carregador

Com relacdo a vazédo da solucdo carregadora, o sinal analitico diminuiu a
medida que a vazao foi aumentada, sendo este efeito mais pronunciado a uma vazao de
13,4 mL min™', como pode ser visto na figura 52. Porém, o sistema com vazdes muito
baixas, apresenta baixa freqiiéncia analitica como ja mencionado em Capitulos
anteriores desta Dissertacdo. O contrario € verificado com altas vazbdes de carregador.
Portanto, a vazdo de 10 mL min' foi a selecionada como condicdo de trabalho,

buscando relacionar maior absorbancia, repetitividade e freqiiéncia analitica.

116



Dissertacao de mestrado Aline Klassen

3,0

254 T/

i\i/i\
]

Absorbancia Integrada, s
_l\)
o
AL
A))

o o
o 4
1

6 7 8 9 10 11 12 13 14

Vazao de carregador, mL min'1

Figura 52: Influéncia da vazao de carregador. Condicdes empregadas: Solugdo de Se
400 ug L™, HCI 7 mol L™, NaBH4 1% (m/v). NaOH 0,1% (m/v).

4.2.1.5. Influéncia da vazao de nebulizacao de agua desionizada

Essa varidvel influencia o sinal analitico do Se semelhantemente ao
apresentado para o elemento As. A medida que era aumentada a vazdo de agua no
nebulizador, o sinal analitico diminuia conforme pode ser visto na figura 53. Assim, uma
vazdo de nebulizagdo minima de 1 mL min™ foi selecionada para a continuidade do

trabalho.
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Figura 53: Influéncia da vazdo de agua desionizada na camara de nebulizacao.
Condigcdes empregadas: Solucdo de Se 400 ug L™, HCI 7 mol L™, NaBH4 1% (m/v).
NaOH 0,1% (m/v).
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4.2.1.6. Influéncia do diametro interno do capilar

Também foi avaliado o diametro interno do capilar ceramico (0,5; 1,0 e 1,5 mm)
utilizado na introdugéo de hidreto no tubo INCONEL600®. O melhor resultado foi obtido
com o de diametro maior, sendo este o selecionado como condicao de trabalho. A

explicacdo € a mesma descrita no item 4.3.1.6 do Capitulo 1.

4.2.1.7. Influéncia da area total de furos do atomizador INCONEL600°

Para a determinacédo de Se, a area total de furos do atomizador também foi
influente em termos de sinal analitico. Esse estudo esta ilustrado na figura 54. Por meio
da mesma pode-se verificar que a melhor resposta analitica em termos de absorbancia
integrada foi obtida por meio do uso de um atomizador com 91 mm? de &rea total de
furos. Isso pode estar diretamente relacionado com a quantidade de oxigénio que entra
no atomizador por meio da chama, uma vez que este favorece o mecanismo de

atomizacao do hidreto de selénio, como proposto por alguns autores [1, 19].
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Figura 54: Influéncia da area total de furos do atomizado. Condi¢des empregadas:
Solucédo de Se 400 pg L', HCI 7 mol L™, NaBH, 1% (m/v), NaOH 0,1% (m/v).

4.2.1.8. Influéncia da proporcao de ar-acetileno.

As vazdes de acetileno e ar foram variadasem 1 -4 L min' e 8- 15 L min™, de

forma univariada, respectivamente. A figura 55 mostra que as melhores vazdes foram
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de 1 L min™' para acetileno e 15 L min" para vazdo de ar, ou seja, uma chama
oxidante.

Por meio dos resultados apresentados neste item e no item 4.2.1.7, tudo indica
que o mecanismo de atomizacao do hidreto de selénio € dependente de oxigénio, como
relatado por Kumar e Riyazuddin [19]. Os autores descrevem, por meio de calculos
termodinamicos, que mesmo aumentando a temperatura, a constante de dissociagcao do
hidreto de selénio ndo se altera. A equacao para este tipo de mecanismo pode ser
descrita da seguinte forma:

AHn(g) + n/402(g) —> A(g) + n/gHgO (10)

O referido mecanismo contradiz aquele de dissociagdo térmica proposto na
literatura [107], pois este mecanismo se baseia no fato de que a sensibilidade aumenta
com o aumento da temperatura. A equagdo do mecanismo por dissociacdo térmica

pode ser da seguinte forma:
AH(n) i A(g) + n/QHQ (1 1)

Entretanto, vale ressaltar que um minimo de hidrogénio € necessério para que o
hidreto de selénio ndo se recombine com o oxigénio, formando 6xidos do analito, neste
caso, Se04[19]. Por outro lado, a queda no sinal analitico, com o0 aumento da vazéao de
acetileno, pode ser explicada pelo fato de que o equilibrio da rea¢do quimica pode ser
deslocado na direcdo dos reagentes (equacédo 10), ou seja, da formagao do hidreto de

selénio [19].
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Figura 55: Influéncia da proporcdo de gases. —s—Variagdo da vazao de ar (vazdo de
acetileno fixa em 3 L min™'; e —«— variagdo da vazdo de acetileno (vazdo de ar fixa em
15 L min™). Condicdes empregadas: Solucdo de Se 400 pg L™, HCI 7 mol L™, NaBH41%
(m/v), NaOH 0,1% (m/v).

4.2.2. INFLUENCIA DAS VARIAVEIS QUIMICAS

4.2.2.1. Influéncia da concentracao de tetrahidroborato de sodio e de hidréxido de
sodio

Para a determinacdo de hidreto de selénio, também foi utilizado o THB como
redutor, pelos mesmos motivos comentados no Capitulo 1. Portanto, foi estudado o
efeito de diferentes concentragbées (0,1% - 2,0% (m/v)) do mesmo na formacado de
hidreto de selénio. A concentragdo que apresentou maior sinal analitico foi a de 0,5%
(m/v). Em concentragbes muito altas o que ocorre é a formacgao de grande quantidade
de gas hidrogénio, tornando a reagdo mais turbulenta na cela de separagéao gas-liquido.
Além do mais, em altas concentracdes de redutor (em torno de 2% (m/v)), pode ocorrer
interferéncia por parte de metais de transicao presentes nas amostras, pois 0s mesmos
também reagem com o redutor que esta em excesso [1]. Por outro lado, em
concentragdes muito baixas (ca. 0,2 % (m/v)) ha insuficiéncia de THB; logo, nem todo
analito é convertido em hidreto. No entanto, concentragcdes maiores, cerca de 1% (m/v),
somente podem ser usadas no caso de sistemas que apresentam uma ineficiéncia na

mistura da amostra com o redutor, por exemplo, sistemas em batelada [1]. Portanto, no
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sistema aqui estudado, a concentracdo ideal foi a de 0,5% (m/v), a qual é

frequentemente utilizada, segundo a literatura [79].

Com relagdo a melhor concentracdo de hidréxido de sddio, a concentragdao que
apresentou um aumento no sinal analitico de 7,5%, foi a de 1% (m/v); logo, esta

condicéo foi a considerada como a ideal de trabalho.

4.2.2.2. Influéncia da natureza do acido

Os demais acidos, HNO3; e H>SO4, foram testados para verificar a sua influéncia
na determinagédo de Se pelos mesmos motivos mencionados no Capitulo 1.

Por meio da tabela 20 pode ser observado que os &cidos, sulfarico e nitrico,
respectivamente, apresentaram, uma reducao do sinal analitico de 33 e 95%. Isso esta
de acordo com a literatura, que relata a influéncia, principalmente do acido nitrico.
Nunes et al. [108] relatam que o efeito do ion nitrito e gases NO2 € o mesmo na fase

condensada dentro do frasco do forno de microonda, e sugerem a seguinte reagao:

NO2 + H" <> HNO:
3HNO2 <> HNO3 + H20 + 2NO + Oz <> 2NO2

Portanto, por esse motivo, € de extrema importancia a eliminacdo total das

espécies NOyx formada ap6s a decomposicdo das amostras, sendo que os autores,

sugerem a utilizacao de acido sulfamico para a remocao dessas espécies.
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Tabela 20: Influéncia da natureza dos acidos na formacgao do hidreto de selénio.
Condigdes empregadas: Solugdo de Se 100 ug L', NaBH41% (m/v) NaOH 0,1% (m/v).

Tipo de acido* Absorbancia Integrada Reducao do sinal
(%)
HCI 4,7 -
HNO3 0,2 95
H2SO4 3,2 33

*Concentracdo de (7 mol L™).

4.3. DESEMPENHO ANALITICO

Terminada todas as otimizagdes, a construgcdo de uma curva analitica foi obtida,
a qual esta ilustrada na figura 56. As figuras de mérito do método estdo presentes na
tabela 21. O LD e LQ foram calculados, segundo a recomendacao da IUPAC, da mesma
forma descrita no item 4.4 do Capitulo 1. E, para o célculo da precisdo, foram
consideradas as réeplicas das amostras empregadas no teste de exatiddo do método.

Comparando algumas figuras de mérito obtidas para o método proposto com
demais técnicas, como apresentado na tabela 22, observa-se que o método proposto
apresenta boa detectabilidade se comparado com outros métodos propostos por
diferentes autores.

30
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Figura 56: Curva analitica para Se obtida nas condicdes otimizadas do método.
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Tabela 21: Parametros analiticos apds a otimizacao do método

~ A= -0,2282 + 0,058C
Equacao da reta

Coeficiente de regressao (R?) 0,9974
Limite de detecgéo (ug L™")* 1.8
Limite de quantificagdo (ug L™)** 6
Faixa linear (ug L) 6 - 500
RSD (%)* <10
37

Freqiiéncia analitica (determinacdes h™)
*LD e **LQ para 10 leituras de branco; * Precisdo baseada na repetitividade n=6;
C: concentracédo de Se.

Tabela 22: Figuras de mérito para a determinacao de selénio por diferentes técnicas

Figuras de mérito = Método ETAAS* HPLC-HG-AAS** HG-QTA-FAAS

proposto Hoxx
Limite de deteccéao
(ug L' 1,8 3,7 2,4 10,6
Faixa linear
(ug LM 6 - 500 12 - 80 8 - 250 20 - 200

*[109]; **[110]; ***[111].

4.4. AVALIACAO DOS CONCOMITANTES

Assim como apresentado anteriormente para Bi e As, o hidreto de selénio
também é susceptivel a interferéncias. A tabela 23 mostra os resultados da avaliagéo
realizada para a tolerancia de Se frente aos interferentes. Por meio da mesma, foi
observado que o Se é tolerante a maioria dos concomitantes nas concentracdes
estudadas, com exceg¢ado de Cu, o qual apresentou uma redugédo do sinal analitico de
35% a uma proporcédo de 1:50 de analito:interferente, respectivamente. A interferéncia

se torna mais pronunciada a medida que a concentracao de cobre aumenta, como pode
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ser visto na tabela 23, principalmente a uma propor¢cao de 1:500 de analito:interferente,

onde foi possivel verificar um precipitado preto na bobina de reagéo [112].

Tabela 23: Carta de seletividade para a determinacdo de Se 100 ug L.

Concomitante Proporcao Recuperacao %

Se: concomitante (n=3)

As 1:10 733
1:100 64 + 1

Bi 1:10 92+5
1:100 49+ 8

Cu 1:10 100 + 1
1:50 65+ 4

1:100 24 + 3

1:500 1+2

Fe 1:10 100 + 1
1:50 101+ 3

1:100 95+ 2
1:500 109 + 2
Mn 1:10 101+ 3
1:50 105+ 1
1:100 111+3
1:500 107 £ 2
Ni 1:10 104+ 3
1:50 99+6
1:100 102 + 2
1:500 103+ 2

Pb 1:10 100 + 1
1:50 99 +2

1:100 104 + 1

1:500 98 + 1

A explicacdo pode ser a mesma apresentadano Capitulo 2, ou seja, ha uma
competicdo entre redutor, analito e interferente, ou até mesmo, neste caso, a formagéo

de coléide entre interferente, analito e redutor. Por outro lado, a alta concentragao de
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acido cloridrico (7 mol L") e o elevado potencial de reducdo do Fe, deve favorecer a
formacéao de cloro-complexo e, por esse motivo, o Fe nao interferiu na determinagao do
Se [113]. Também foi observado que todos os elementos apresentaram efeito de
memoria, ou seja, apos sucessivas leituras do branco, houve uma diminuicdo gradativa
do sinal do mesmo, até a limpeza total do sistema, com a excecdo do As. Nao foram
testadas proporcdes maiores com As e Bi pelo fato de as amostras ndo apresentarem

altas concentracdes para esses dois elementos.

4.5. TESTE DE EXATIDAO

Para o teste de exatiddo do método foram selecionadas amostras de cabelo
humano, sedimento marinho e urina humana. A tabela 24 mostra que a quantificacao
de Se, nas diferentes amostras, apresentou uma concordancia com o valor de

referéncia certificado de 95% segundo o teste te F.

Tabela 24: Resultados da quantificacdo de Se nas diferentes amostras obtidos pelo
método proposto, (n=3).

Amostra Faixa Valor Valor obtido*
aceitavel certificado (mg kg™)
(ng L) (mg kg™)

Cabelo humano

(SRM 397) - 2+0,08 1,9£0,5
Sedimento Marinho

(Mess — 3) - 0,72 + 0,05 0,67 +0,12
Urina humana

(Bio-Rad2)** 165 - 249 - 168 £ 26

*X + t.o/(n)"*; n = n® de abertura de amostras
** Lote 69042

4.6. MICROGRAFIAS E MAPEAMENTO

Da mesma forma como descrito no item 4.7 do Capitulo1, foram obtidas
micrografias com o atomizador INCONEL600® (91 mm? de &rea total de furos)
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empregado apds o término do trabalho (ca. 4000 determinagdes). As micrografias
obtidas em diferentes partes do atomizador, como descrito no item 3.9 da parte
experimental do Capitulo 1, estdo apresentadas na figura 57, todas com um aumento de
500x.

Comparando as figuras 57(A-D) com a Figura 57E pode-se dizer que a
superficie interna do atomizador, empregado na otimizagdo do método para a
determinacao de Se, também se alterou, assim como no caso do As e Bi. Porém, sé
foram visiveis a partir de um aumento de 500x.

Em algumas partes do atomizador foi verificada uma saliéncia, mais acentuada
na parte inferior do atomizador, talvez porque nesta ha um contato maior com a chama
que penetra no mesmo. Também podemos observar a formacdo de alguns granulos
esbranquicados e bem definidos. Os granulos podem ser verificados com maior clareza
na figura 58, como indicado pelas setas, juntamente com o teor dos elementos em
alguns pontos da superficie. Podemos inferir que os granulos podem ser aglomerados
de Ni, como mostrado pelo teor de Ni no ponto 2 da figura 59.

Os elementos detectados nas demais partes do atomizador estdo apresentados
na figura 60, a qual mostra que a distribuicdo dos elementos foi praticamente a mesma
em todas as partes do atomizador. Novamente, houve uma diminuigdo do teor de
carbono e um aumento do teor de oxigénio, sendo mais um indicio de que o ambiente
oxidante é o mais favoravel para a atomizacdo do hidreto de selénio. E interessante
ressaltar que o teor de Mn e de Fe, também se alteraram, da mesma forma como
apresentado para o As (vide Capitulo 1). Assim as mesmas explicacdes podem ser
dadas aqui. Com relagéao ao Ni, este provavelmente néo interferiu na rota de atomizagéao
do hidreto de selénio, por possivelmente ter sido eliminado na forma de 6xido, devido ao
elevado ambiente oxidante do meio, ou seja, dentro do atomizador.
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(D)
Figura 57: Micrografias das diferentes partes do atomizador INCONEL600°: (A)
Parte superior; (B) Parte inferior; (C) Parte de tras; (D) Parte frontal. Micrografias
dispostas na seguinte ordem: lado esquerdo (a), central (b) e lado direito (c) do
atomizador; (E) Liga INCONEL600® sem uso, lado esquerdo com aumento de 100x
e lado direito com aumento de 300x.
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Figura 57 (gcontinuagéo): Micrografias das diferentes partes do atomizador
INCONEL600™: (A) Parte superior; (B) Parte inferior; (C) Parte de tras; (D) Parte frontal.
Micrografias dispostas na seguinte ordem: lado esquerdo (a), central (b) e lado direito
(c) do atomizador; (E) Liga INCONEL600® sem uso, lado esquerdo com aumento de
100x e lado direito com aumento de 300x.

Figura 58: Micrografia do lado esquerdo parte inferior do atomizador. Aumento de
1500x. As setas indicam a formagéo de granulos esbranquicados.
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Figura 59: Distribuicdo dos elementos quimicos em alguns pontos da superficie interna,
do lado esquerdo inferior do atomizador.
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Figura 60: Composicao da superficie do atomizador em diferentes posicoes. (A - C) e
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5. CONCLUSAO PARCIAL

Neste capitulo foram avaliadas todas as variaveis fisicas e quimicas do sistema
empregado para a determinagdo de Se, bem como realizado o estudo com
concomitantes e teste de exatiddo do método.

A técnica apresentou-se adequada para a quantificacdo de Se a baixas
concentragdes, uma vez que o limite de quantificagdo apresentado foi de 6 ug L™ com
uma ampla faixa linear (6 — 500 pg L™).

No tocante aos testes de interferéncia, a influéncia do cobre foi verificada,
mesmo este estando presente a baixas concentragdes; portanto, € necessario que as
amostras estudadas ndo apresentem altas concentracoes deste interferente, ou deve
ser empregada uma estratégia analitica para sua eliminagcdo/mascaramento da amostra.

O teste de exatiddo com os materiais de referéncia certificados, realizado para o
método em questao, apresentou um intervalo de confianga de 95% segundo o teste tde
student.

Portanto, o atomizador de liga INCONEL600® pode ser empregado com eficacia
para a determinacdo de Se por espectrometria de absor¢do atdmica com geragao de
hidretos.

Com relacao as micrografias, verificou-se que a superficie interna se alterou,
porém, de forma menos acentuada se comparada com as micrografias apresentadas
para As e Bi. A alteragdo da superficie foi mais uniforme em todas as partes do
atomizador, com possivel formacao de 6xido de cromo. A diminui¢cdo do teor de carbono
sugere, mais uma vez, que o ambiente favoravel para a atomizacdo do hidreto de

selénio é oxidante.
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CONCLUSOES FINAIS

Nesta Dissertacao procurou-se avaliar a eficiéncia de um atomizador metélico
na técnica de espectrometria de absor¢cdo atbmica com geracdo de hidretos, e, a
hipo6tese inicial, de que um tubo metélico pudesse ser empregado na técnica de HG-
AAS, foi comprovada.

A sua eficiéncia pbde ser comparada com alguns trabalhos da literatura que
empregam tubo de quartzo, para as determinacbes de Bi e Se. Para estes dois
elementos, o atomizador metalico se apresentou de mais facil manuseio, se comparado
com a determinagéo de As, em virtude deste elemento necessitar de um pré-tratamento
do tubo e de uma espera ca. 30 min para se obter uma resposta constante do sinal
analitico.

Por fim, foi testada a eficiéncia dos métodos propostos com o uso de materiais
de referéncia, bem como de amostras de interesse medicinal. Assim o atomizador
metdlico, apresentou-se como uma alternativa eficiente para a quantificacdo desses
elementos nesses tipos de amostras. Ainda mais, a atomizacdo do hidreto de Se foi
dependente de oxigénio com atomizador metdlico, semelhantemente a proposta de
atomizacao apresentada por alguns autores comatomizador de quartzo.

Por meio das imagens obtidas pela técnica SEM, bem como da deteccao por
Raios-X, foi possivel verificar que cada analito alterou de forma distinta, tanto a
morfologia interna do atomizador, quanto a composicdo da superficie interna do
atomizador INCONEL600®. Por meio dos resultados apresentados e com trabalhos da
literatura, foi possivel inferir algumas possiveis explica¢des para as alteragdes ocorridas
na superficie interna do atomizador. Para As, por exemplo, apés o tratamento com
padrao concentrado de As, foi possivel verificar alteragcbes no teor de Ni e Cr na
superficie do atomizador. Assim, um ambiente que nao interfere e/ou é favoravel a
atomizacao da arsina, foi gerado, isto é, a formacao de uma camada de 6xido de cromo.

Ja para o Bi, este estudo mostrou a formacdo de nanotubos de carbono na
superficie do atomizador empregado para a determinacdo de Bi. Esses nanotubos
apresentam grande aplicabilidade na quimica analitica, umas vez que podem ser

usados como material pré-concentrador. Sendo assim, apés o0 estudo com o
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concomitante Fe, uma pré-concentracao in situ pode ter se formado no interior do
atomizador, podendo justificar amelhora na sensibilidade do método. Esses resultados
mostram um campo de investiga¢oes relacionadas a rotas de atomizacéo da bismutina.

Com relacdo as morfologias obtidas na superficie do atomizador empregado
para a determinacdo de Se, estas apresentaram uma menor alteragdo na superficie
interna do atomizador, e por consequéncia foram menores as dificuldades durante o
decorrer do trabalho.

Por fim, analisando os resultados apresentados, podemos concluir que as
metodologias propostas por meio do uso do atomizador de liga metalica INCONEL600®,
na técnica de geracao de hidretos, apresentaram-se como uma alternativa eficiente e
barata para a quantificacdo de As, Bi e Se.

Adicionalmente, devido a constituicao fisica, tubos metélicos sdo muito mais
resistentes se comparados aos demais atomizadores empregados na técnica HG-AAS,
e devido ao seu baixo custo (ca. R$ 14,00 cada tubo), seu emprego em trabalhos de
rotina podem vir a ser uma realidade. Além do mais, atomizadores metélicos
apresentam-se como uma alternativa para estudar elementos que sao dificeis de
gerarem hidretos, como os metais de transic¢ao.

Por fim, os resultados aqui apresentados, propiciam um amplo campo de
investigacdes de novas reacgdes envolvidas em cada ambiente, principalmente no caso

dos anaotubos de carbono, ampliando os estudos envolvendo geragao de hidretos.
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