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RESUMO

Autora: Aloisia Laura Moretto
Orientadora: Profa. Dra. Solange Cadore

Foi empregado um método para a determinagio de arsénio em amostras
ambientais e alimentos em um sistema de Andlise por Inje¢do em Fluxo com
Geragéo de Hidreto e detecgao por Espectrometria de Absorgdo Atomica, FIA-HG-
AAS. Usando a configuragdo de zonas coalescentes em confluéncia, volumes de
150 UL da amostra e do reagente redutor, NaBHs 1,0% em KOH 0,05 mol L™
foram introduzidos em fluidos carregadores, HCl 1,0 moi L' e agua,
respectivamente, a vazdes de 2,8 mL min™. A arsina (AsHs) foi gerada numa
bobina de reac¢do de 30 cm, introduzida num separador gas-liquido tipo varredura,
separada da fragdo liquida por um fluxo de gas nitrogénio (90 mtL min™) e
transportada até a camara de atomizagdo, um tubo de quartzo eletricamente
aquecido (880-900°Cj, alinhado no caminho optico do espectrémetro. A fragdo
liquida foi continuamente bombeada para o descarte. Os ions Fe(lll), Ni(il), Cu(ll),
Cr(lil), Hg(ll), Se(Vl), Se(iV), Sb(V), Sb(lll), Sn(l} and Bi(lil) interferiram na
determinacéc de As mas foram minimizados com 0 uso de Kl e acido ascorbico
[0,5:1% (m/v)], em HCI 5,0 mol L™. O limite de detecgfio, calcutado como 3 vezes
o desvio padrdo do branco, foi de 340 ng L™, correspondente a 51 pg de As, e
freqliéncia de amostragem de 135 injegbes/hora. O desvio padréo relativo, RSD,
foi de 5,0 % para solugdes de arséniode 4 ugL"' ede 1,8 % e 30 ug L™,

Para a pré-concentragdo on-line de As foi empregada uma mini-coluna
($»=3 mm; h=3,5 cm) contendo 50 mg da resina de troca aniénica fortemente
basica Dowex 1-X8-200. Para 2 minutos de pré-concentragao foi obtido um fator
de enriquecimento igual a 6 e limite de detecgdo de 96 ng L™ correspondente a 14
pg de-As, com um RSD de 3,2% (1,0 ug L™") e frequéncia de amostragem de 15
determinagtes/hora.

A exatidao do método foi avaliada com o uso de material de referéncia
certificado e os valores obtidos foram concordantes com os certificados a 95% de
confiabilidade.



ABSTRACT

Author: Aloisia Laura Moretto
Adviser: Dr. Solange Cadore

A method for As determination using Flow Injection Analysis coupled to
Hydride Generation Atomic Absorption Spectrometry (FIA-HG-AAS) was applied to
analysis of environmental and food samples. A flow injection system with a
merging zones manifold was used, where the sample and the reductor reagent
were simultaneously injected into two carrier streams, HCI and water, respectively.
The arsine generated, AsH;, was continuously introduced into a gas-liquid
separator, the liquid phase flows to waste while the gaseous phase is purged by
nitrogen into the atomization cell. The optimum conditions for the generation of
arsine were established as: reaction coil of 30 cm; sample and reagent injected
volume of 150 pL; 1.0% (m/v) NaBHs and 1.0 mol L' HC!, temperature of
atomization of 880-800°C; flow rate of 2.8 mL min™ for the carrier solutions and
flow rate of 90 mL min™ for the nitrogen gas. Some elements cause interferences
in the FIA-HG-AAS technique in both liquid and gaseous phases. It was found that
Fe(lll), Ni(li), Cu(ll), Cr(lil), Hg(ll), Se(Vl), Se(lV), Sb(V), Sb(lll), Sn(li) and Bi(ll)
reduced the analytical signals but this may be overcome by the addition of a
mixture of ascorbic acid and potassium iodide, KI-AsA, 0.5:1 % (m/v) in 5.0 mol L?
HC!. The detection limit was calculated as 340 ng L™ coresponding to 51 pg of As,
with RSD of 50 % and 1.8 % for 4 pg L™ and 30 ug L*, respectively. The
sampling rate was 135 injections per hour.

'~ The on-ine preconcentration procedure used a mini-column (®=3 mm;
h=3.5 cm) packed with Dowex 1-X8 anionic exchange resin. For 2 min of
preconcentration time an enrichment factor of 6 and a limit of detection of 96 ng L
was obtained, cormesponding to 14 pg of arsenic with RSD of 3.2 % (1.0 ug L™ of
As), allowing a sampling frequency of about 15 determinations per hour.

The accdracy was evaluated by analyzing with certified reference materials
and the results obtained were agree within 95% confidence.



I. INTRODUCAO

A sociedade mundial tem procurado, na quimica analitica, respostas aos
problemas cientificos, ambientais, médicos e agricolas, dentre outros tantos que
nos s&o reportados quotidianamente, muitos dos quais mostram as conseqiiéncias
decorrentes da “contaminagio” por metais pesados'’’ no ambiente e em sistemas
biolégicos. Muitos compostos inorganicos, principalmente ions metalicos, podem
desempenhar dupla fungo na fisiologia dos organismos: alguns séo
indispensdveis a vida, enquanto que outros, considerados téxicos, como os metais
pesados em concentragdes elevadas ou ndo, levam a perda das fungbes vitais e
deformidades dos 6rgdos.? Assim sendo, a quimica analitica ocupa uma posicéo
de destaque no ranking tecnoldgico, uma vez que é sempre solicitada, quer seja
no desenvolvimento de novas metodologias de andlise, no monitoramento dos
dejetos langados no meio ambiente ou no controle da qualidade em analises
clinicas e nos produtos consumidos pela sociedade.

Nos Ultimos anos, as técnicas analiticas vém sofrendo um processo muito
grande de desenvolvimento tecnolégico, onde a automag&o dos sistemas de
andlise & cada vez maior, propiciando uma rapidez excepcional e, ainda, técnicas
que alcangam limites de detecgio com ordens de grandeza téo infimas, antes n&o
imaginaveis. Entretanto, na maioria dos laboratérios de analise de rotina, os
métodos instrumentais de andlise disponiveis nem sempre apresentam as
caracteristicas desejadas quanto a sensibilidade e seletividade para detectar
diretamente a espécie em estudo, havendo a necessidade de se combinar
procedimentos analiticos com a instrumentacdo disponivel. Um recurso € a
introdugdo de uma ou mais etapas de pré-tratamento da amostra, bem como
etapas de pré-concentragio. Metais trago sdo componentes naturais da biosfera.
O termo elemento-trago & muito usado na literatura para designar elementos que
ocorrem em pequenas concentragbes e seus sindnimos aceitos s&o: metais tragco
e inorganicos trago.?



Embora alguns metais sejam essenciais para a vida, todos sao
suficientemente toxicos em altas concentracdes e, para alguns deles, o intervalo
entre a essencialidade e a toxidez é estreito. ©

Para a determinag3o de As, Se, Sb, Bi, Sn, Pb e Ge, ao nivel de trago, a
Espectrometria de Absorgio Atdmica com Geragdo de Hidretos é uma técnica
extremamente versati e amplamente empregada.” A geragdo de hidreto
possibilita uma separagio prévia do analito gasoso dos demais constituintes da
matriz e, associada a alta eficiéncia na introdugdo da amostra gasosa no sistema
de atomizag8o, resulta em boa sensibilidade e faciidade de automagdo.®
Somente nos Ultimos cinco anos (1997 a 2001) foram publicados cerca de 290
trabalhos, nos quais a determinagéo do arsénio é feita pela geragdo da arsina,
AsHs, empregando diferentes sistemas de detecgdo. Pelo elevado numero de
publicacbes existentes na literatura & que se obtém uma boa evidéncia da
versatilidade e eficiéncia da espectrometria atdmica com Geragéo de Hidreto.

OBJETIVOS

O objetivo deste trabatho foi empregar um método eficiente para a
determinacéio de arsénio por Geragdo de Hidreto em um sistema de Injegdo em
Fluxo, mediante a detecclio por Espectrometria de Absorgdo Atomica (FIA HG
AAS) em matrizes ambientais e alimenticias. Foi proposto um sistema para a pre-
concentragio on line, empregando uma resina de troca anidnica a fim de methorar
o limite de detecgéo.



I.1.REVISAO BIBLIOGRAFICA

I.1.1. ARSENIO: Ocorréncia, Aplicagdes e Toxicidade

O arsénio pertence & familia 15 (ou grupo V) da tabela periddica e, em
seus compostos, pode apresentar-se no estado de oxidag&o +3, +5 e -3. E um
metal cinza prateado com a superficie brilhante, a qual torma-se opaca na
presenca da umidade do ar.® Enquanto “Arsenikon”, nome originério do grego
que significa “valente, temivel, desafiador”, foi atribuido aos sulfetos naturais
contendo o elemento, a palavra arsénio ficou conhecida através dos tempos pelo
“poder de suas propriedades letais e, hoje em dia, é sinénimo de toxidez.® Sua
abundancia na crosta terrestre é de aproximadamente 0,0006%, distribuidos como
tracos em minerais, 0 que implica em pouca importancia econémica sendo a
arsenopirita (FeAsS) é o mineral que mais contribui para a sua obteng&o (46% em
peso).”? O As encontra-se também como contaminante nos minérios de ouro,
cobalto, niquel, antiménio®™ e manganés.®

O arsénio existe na natureza em diversas formas quimicas, incluindo as
espécies inorganicas e as orgénicas, estas Ultimas resultantes de sua participacao
em processos biologicos, quimicos e algumas aplicagbes industriais.® Arsénio
inorganico esta distribuido em toda a biosfera:'? 4gua de mar ndo poluida contém
de 2-3 ug L; a crosta terrestre possui uma concentragio média de 2 ug kg', ea
concentra¢do na fauna e flora marinha varia de 1 a 30 pg g”, caracterizados em
compostos organo-arsénicos, como arsenocolina e arsenobetaina, uma vez gue
nas vias metabdlicas 0 nitrogénio e o fosforo podem ser trocados pelo arsénio,
acumulando-se nestes organismos. - _

As propriedades quimicas mostram que o arsénio combina-se com outros
‘metais para formar arsenetos, com o oxigénio para formar o tridxido e o pentéxido
de arsénio, e ainda com hidrogénio nascente para formar o hidreto de arsénio,
arsina, que & um gas muito toxico.®"'" O arsénio elementar, na forma metalica,
tem seu uso limitado na industria eletrénica em fungéo da necessidade de elevado



grau de pureza: na produgdo de materiais semicondutores associado ao galio ou
indio, e na producéo de diodos.® Na forma de trioxido de arsénio, é matéria prima
para a produgdo de herbicidas e inseticidas nas culturas de algodéo, café e arroz;
na indastria quimica, é empregado como agente descolorante e espessante na
produgdo de vidros, enquanto a arsina é empregada como ‘dopante” na
manufatura de semicondutores.® Compostos derivados de As, como
clorodietitarsénio’® e a Lewisita (Cl-CH=CH-AsCl)™ ja foram utilizados como
armas quimicas.

O arsénio elementar ndo é téxico, mas € rapidamente convertido a
produtos téxicos pelo organismo humano. Compostos contendo As(ill) séo
consideravelmente mais téxicos do que aqueles que contém As(V), entretanto séo
os 6xidos os mais probieméticos.®® Por outro lado, os organo-arsénicos, como a
arsenobetaina e arsenocolina, sdo relativamente menos tdxicos; a LD s (dose
letai para 50% de uma populagdo de camundongos) com As;0; ou com
Cas(AsO.): & de 20 mg kg™ enquanto que para arsenobetaina e arsenocolina néo
é observado sinal de toxicidade apds a dose oral de 10 g kg" € 6,5 g kg™,
respectivamente.'? A maior parte dos compostos contendo arsénio, orgénico ou
inorganico, penta ou trivalente, séo convertidos pelo organismo ao tridxido, o qual
reage muito rapidamente com os grupos -SH das proteinas, inibindo a agéo
enzimética e bloqueando a respiraco celular.® A absorgéio de arsénio elementar
e de seus compostos pelo organismo pode ocorrer por ingestéo, inalagido e
absor¢éo, sendo que em aproximadamente 24 horas os compostos se distribuem
em diferentes érgaos como figado, bacgo, rins e pulmbes.® Quando ocorre sua
ingestao, os sintomas mais comuns comegam com vomitos e diarréia podendo
chegar & desidratagio e choque.® Se for inalado, sintomas como nausea,
vertigem e dispnéia s&o observados a curto prazo. Casos de cancer pulmonar ja
foram diagnosticados em trabalhadores agricolas expostos & razoaveis teores de
tridxido dé arsénio. A absorcéo através da pele leva a hiperpigmentac&o, hiper -
queratose e céancer de pele® Um procedimento empregado para a desintoxicagéo
de seres humanos se d4 pela reagio de metilagsio do arsénio inorganico.!'? Este
processo ocorre nos rins e o produto formado tem sua afinidade reduzida para



com o tecido renal, sendo excretado pela via urinaria. Como o grau de toxidez
estd associado ao estado de oxidacdo e & forma quimica, uma avaliagéo dos
diferentes compostos de arsénio e seus respectivos valores de pKa informam as
possiveis formas quimicas do arsénio em func¢éo do pH (Tabela 1.1).

Tabela I.1- Espécies de arsénic com os respectivos valores de pKa. (reproducéo de
Barra et al.) ?

Composto Férmula estrutural pKa
Arsina AsHs -
Acido arsenioso  As(lll) O=As—OH 9,3
_ ™ 2,3
Acido arsénico As(V) °=9is-°H 6,9
OH 114
) OH
Acido monometilarsénico Omis — OH . 38
MMAA (V) l 8.2
CH,
] CHz
Acido Dimetitarsinico Omhs _oH 1,6
DMAA (V) | 6,2
CHy
Arsenobetaina ?'3
(AsB) gty a7
I “oH
' CHy
Arsenocolina ?-'3
(ASC) M '

O procedimento de desintoxicagdo mais eficaz pode ser indicado,
avaliando-se a presenga de uma determinada forma quimica de arsénio.”'®

Acidentes de repercussdo mundial,"? como os ocorridos em Bengala do
Oeste e em Bangladesh, foram extensamente citados na literatura.”%'® Nestes
casos, parte da populagdo foi dizimada pela ingestéo de agua contaminada com
arsénio. Ha aproximadamente 25 anos iniciou-se o processo de intoxicagdo da



populagdo local, quando a UNICEF e a ONU perfuraram pogos artesianos para o
abastecimento de agua, os quais estavam contaminados por As. Além da
populacdo atual, também as préximas geragdes sofrerao as conseqiéncias desta
contaminag&o, em fungio do consumo da 4gua contaminada. ¥

A contaminagéo das aguas e dos solos pode ocorrer naturaimente, sendo
que por agdes de intemperismo, de erosdo e vulcanismo, o arsénio € liberado para
o ambiente a partir dos minérios.” A contaminagdo também pode ocorrer de uma
forma antropogénica, devido aos rejeitos de empresas de mineracédo langados no
ambiente.” A utilizagdo dos compostos de arsél:lio na indlstria, € o uso de
fertilizantes, herbicidas, pesticidas e desfolhantes, na agricultura, pode acarretar
na contaminagao dos alimentos in natura, além do solo e agua.”"®

No Brasil sdo conhecidas pelo menos duas regides contaminadas:
municipios de Nova Lima e de Ouro Preto, na regidio do Quadrilatero
Ferrifero,""'® em Minas Gerais, onde hé contaminag&o natural e antropogénica
por arsénio, relacionada com a mineragdo secular de ouro, e a vila do Etesbdo®
na cidade de Macapa, no Amapa. As provaveis fontes de contaminagdo do
ambiente e, consequentemente, da populacéo sdo decorrentes dos rejeitos das
mineragdes de ouro e manganés, respectivamente. As autoridades locais e
nacionais ja foram alertadas quanto & contaminag&o da populagéo.

Como o As é um metal txico ao organismo humano, sendo sua toxicidade
dependente da forma quimica como é absorvido, considera-se necess&io o
monitoramento desta espécie no meio ambiente, em fungcdo dos problemas
desencadeados nos sistemas bioldgicos. E necessaria também uma
conscientizagdo por parte dos empresarios, além de uma legislagéo mais rigorosa
com relagéo ao destino final dos produtos langados no meio ambiente.

1.1.2. Espectrometria Atdmica para a Determinagiio de Arsénio

Os efeitos nocivos causados por metais pesados em sistemas bioldgicos
desencadearam, nas décadas de 70 e 80, uma busca incessante para o



desenvolvimento de procedimentos analiticos mais sensiveis.*) Assim, técnicas
analiticas como a Espectrometria de Absorgéo Atémica com Chama (FAAS), a
Espectrometria de Abéor;:éo Atdmica com Atomizagéio Eletrotérmica (ETAAS) e a
Espectrometria de Emiss&o Optica com Plasma indutivamente Acoplado (ICP
OES) sdo adequadas para a determinacéo de tracos de metais pesados em
matrizes diversas, ocupando uma posigdo de destaque frente a outras técnicas
analiticas.®"

Vérias sdo as técnicas instrumentais para a determinagéo de arsénio nas
mais diferentes matrizes, sendo empregados com maior freqliéncia aquelas que
envolvem a espectrometria de absorggo atémica,*'? em fungéio da disponibilidade
da instrumentagio. A selegio para o emprego de uma ou outra técnica
instrumental pode ser feita levando-se em consideragio a sensibilidade analitica,
o limite de detecgdio, as caracteristicas da matriz, o tempo da andlise e o custo.

A espectrometria de absorgdo atdmica, AAS, foi apresentada a comunidade
cientifica em 1955, por Walsh, que demonstrou que os ions metalicos podiam ser
reduzidos em uma chama e que a concentragdo desses fons seria determinada
pela absorgdo da luz monocromatica incidente.?”? Quase todos os elementos
metdlicos podem ser determinados empregando-se a AAS, a baixos niveis de
concentragbes. No entanto, elementos como antiménio, arsénio, bismuto, selénio,
germénio e telurio s&o dificeis de se determinar pela nebuiizagdo direta da solucéo
em uma chama de ar-acetileno ou de hidrogénio-argdnio.?" Outro problema
relacionado a estes metais & que as linhas de ressonancia estdo na regido
espectral do ultravioleta distante (190 a 230 nm), onde a absorgdo de fundo
proveniente dos gases da chama é grande, e 0 emprego de chamas com outras
composigdes gasosas pode resultar no aumento de interferéncias causadas por
uma incompleta dissociagio dos &tomos na chama e absorgdo molecular da
espécie. @

AETAAS surgiu como uma alternativa ao uso da chama. Foi assim que, em
1961, L'vov @ publicou um trabalho em que a amostra era depositada na
superficie de um eletrodo mével de grafite e, em seguida, introduzida em um tubo
de grafite revestido com uma folha de tantalo, o qual era aquecido eletricamente.



Este sistema possibilitava a atomizag&o da amostra numa Unica etapa, fornecendo
uma nuvem atémica mais concentrada e, dessa maneira, uma melhor
sensibilidade era alcangada, com menor consumo da amostra. Entretanto, o uso
deste sistema, na época, apresentou problemas como disperséo de Iuz,
interferéncias da matriz e absorgio molecular para alguns elementos, como 0
arsénio, além da perda de elementos volateis durante o aquecimento. ®" Este
probiema pode ser contomado com o uso de modificadores quimicos ou, ainda,
com modificadores permanentes, os quais podem ser utilizados como um
complemento ou, mesmo, uma alternativa aos modificadores quimicos.??

Para contornar os problemas decorrentes do emprego da atomizag&o
eletrotérmica com formno de grafite e também com chama, elementos como
arsénio, antimdnio, bismuto, chumbo, germénio, selénio e tellrio, capazes de
gerar hidretos gasosos, podem ser determinados apds a sua separacéo da matriz,
pelo acoptamento do método de geragéo de hidreto (HG) com a espectrometria de
absorgdo atomica, HG-AAS.*?") Entretanto, este método pode apresentar efeitos
causados por interferéncias dos outros elementos formadores de hidretos que,
presentes na matriz, reduzem significativamente o sinal analitico. O uso de
sistemas de injegdo em fluxo® & vantajoso para as diversas etapas envolvidas no
processo de geragdo de hidretos, podendo minimizar os efeitos de interferéncia.

A geracio de hidretos aliada & espectrometria de emisséo Optica com
plasma de argénio acoplado indutivamente, HG-ICP OES, mostra-se bastante
versatil para a determinagdo de arsénio em matrizes salinas, uma vez que 0
transporte e a introdugdo do analito no plasma ocorre como um hidreto gasoso.
Este procedimento elimina as interferéncias dos metais alcalinos, alcalinos
terrosos e do cloreto, que podem causar a supressdo do sinal devido a formagéo
de espécies poliatdmicas (ArCI*, ArNa*, OCI”, etc.)."? Entretanto, somente as
espécies que geram hidretos podem ser detectadas simuitaneamente, limitando a
determinégéo multielementar, um dos principais atrativos para o emprego de ICP
OES em andlises de rotina.

A espectrometria de massas com plasma de argbnio indutivamente
acoplado, ICP-MS, é o procedimento com a melhor sensibilidade dentre as



técnicas espectroanaliticas, alcangando limites de detecgdo da ordem de ng Le
até inferiores. A vantagem do acoplamento da geragéo de hidretos ao ICP-MS
estd na introdugdo do analito no plasma como um gas, obtendo-se uma maior
estabilidade do plasma quando da determinagdo de As em amostras salinas.
Porém, o hidrogénio gasoso, gerado como produto da reagdo de formagéo do
hidreto, também é introduzido no plasma e pode alterar a eficiéncia de ionizagéo
do plasma.t'?

A espectrometria de fluorescéncia atémica (AFS) vem despontando, nos
Uitimos anos, como outra possibilidade para a determinagio de metais e, acoplada
a geragdo de hidreto, oferece uma sensibilidade superior ou equivalente a obtida
por HG-ETAAS, com custo reduzido, sem a necessidade do uso dos tubos de
grafite, surgindo como uma altemativa para a determinagéio de As. (/7

Desta forma, as técnicas que utilizam a espectrometria atdmica, associada
a4 geracdo de hidretos, oferecem uma maior sensibilidade, seletividade e
simplicidade na determinacgio de As.

I.1.3. Geragdo de Hidretos

A geragdo de hidretos fundamenta-se na conversdo do analito em um
hidreto gasoso, transportado ao sistema de atomizagéo por um gas inerte.

H& mais de cem anos sdo conhecidas reagdes para gerar hidretos.“*" Um
exemplo disto € a classica reagdo de Marsh e o teste de Gutzeit, ambos para a
determinacdc de arsénio.”® O primeiro trabalho relatado na literatura para
determinac@o de arsénio por geracdo de hidreto gasoso e detecgdo por AAS foi
apresentado em 1969, por Holak®” e, desde ent&o, esta técnica vem sendo bem
difundida e aprimorada.

A formagéo do hidreto e a determinag&o da espécie de interesse por AAS
consiste nas etapas:; 4

- geragao do hidreto propriamente dita;
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- coleta do hidreto, quando necessario;
- transferéncia do hidreto para o atomizador;
- decomposicdo do hidreto, gerando a espécie de interesse.

I.1.3.1. Procedimentos Empregados para a Geragdo do Hidreto

O hidreto pode ser gerado através do uso de diferentes agentes redutores,
classificados de maneira geral como: redutores metélicos em meio &acido e
borohidreto de s6dio em meio &cido. 2"

Na redugo metal/acido emprega-se Zn/HCl (&cido sulfirico pode ser usado
em combinag&o com &cido cloridrico) para a formagéo da arsina, de acordo com a
equagdo 1:

E™
In+2HCl—» ZnCly + 2H° — EHn+ H2 (excesso) (1)

onde m é igual ou diferente de n e E é o elemento de interesse. Por este processo,
a amostra em solucio acidificada é tratada com o agente redutor para promover a
formag&o do hidreto, o qual é expelido do sistema reacional por um gés inerte até
atingir o atomizador. Zinco em p6,”® tabletes de zinco e caolim®® e uma coluna
recheada com zinco granutar® foram empregados como altemativa ao uso do
zinco granular.®? Outras reagdes metal/acido fazem uso de aluminio em p6®® e
magnésioftricloreto de titanio.*® A desvantagem do método que emprega
metal/4cido como sistema de reducéo e formagéo do hidreto é o elevado tempo de
- reagéo (+ 10 minutos), dificultando a automagéo do sistema.®

Outro método, mais usado até os dias de hoje, emprega uma solugéo de
NaBHJHCI, segundo a reagéo representada pela equagio 2:

. E+I‘I‘I
NaBH, + 3H20 + HCI — HsBOs + NaCl +8H° — EHn+ Ho (excesss)  (2)
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A vantagem da utilizagdo do borohidreto de sédio como agente redutor é
que a reagdo toma-se mais rapida (poucos segundos) e reduz todos os
elementos: arsénio, éntiménio, bismuto, chumbo, estanho, germénio, selénio e
teltrio. O redutor pode ser usado em solugdo,®® em forma de pastilha ®* ou,
ainda, imobilizado em uma resina de troca aniénica.®®

No 11°ENQA, Encontro Nacional de Quimica Analitica, foi apresentado um
trabalho no qual a solugiio aquosa contendo As foi colocada na presenga de zinco
metdlico e, entdo, submetida a radiagéo ultra-sdnica, gerando a arsina.®” A
formagdo da arsina ocorre por um fendmeno conhecido como cavitagéo, por
formagaio, crescimento e “colapso” de micro-bolhas no interior do liquido exposto
ao campo acustico. A alta energia produzida durante o “colapso” das micro-bolhas,
sob efeito de elevadas pressdes e temperaturas, promove a geragio dos radicais
hidrogénio.

I. 1.3.2. Coleta do Hidreto

Na redugdo com Zn°/HCI e nos processos em batelada, o hidreto formado
pode ser coletado em um coletor (“trap™) de nitrogénio liquido®” ou num bal&o de
borracha, ® para posteriormente ser atomizado na chama de um espectrometro
de absorgio atomica; por outro lado, o uso de borohidﬁato de sbdio elimina esta
etapa e o hidreto é transportado ao atomizador por um gas inerte.

I. 1.3.3. Atomizadores

Um grande avango foi dado na determinacéo dos metais dos grupos 14, 15
e 16 quando atomizadores eletrotérmicos foram empregados alternativamente a
chama. Chu et al.®*® empregaram um tubo de Vycor eletricamente aquecido,
colocado no caminho dptico do espectrémetro de absorgéo atdmica, e a arsina foi
introduzida no interior do tubo por um fluxo de argdnio. A vantagem do emprego
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de atomizadores deste tipo é o aumento da sensibilidade devido a um maior
tempo de residéncia da espécie no caminho 6ptico, e a diminui¢éo da absor¢éo de
fundo dos gases provenientes da chama. Atualmente, os atomizadores s&o
construidos em quartzo, com extremidades abertas ou fechadas com janelas de
quartzo.®® Porém, quando se usa um atomizador com extremidades abertas,
sinais de absorcdo de fundo podem ocorrer devido a ignicdo da mistura ar-
hidrogénio nas extremidades do tubo.®® A diminuigdo da temperatura nestas
areas elimina este problema sem a necessidade de se passar um gas inerte ou,
entso, fecha-las com as janelas de quartzo. O aquecimento do tubo pode ser feito
com um fio de Ni-Cr enrolado externamente em sua superficie.“*>

I. 1.3.4. Transferéncia do Hidreto ao Atomizador

Os procedimentos usados para a introdugéo da amostra ou do analito no
atomizador podem ser mecanizados, semi-automatizados e automatizados. A
primeira proposta para a automag#o dos sistemas de andlise foi apresentada por
Skeggs*”, com o uso de analisadores de fiuxo continuo. Uma das modalidades de
sistemas em fluxo é a andlise por injecdo em fluxo (FIA), introduzida por Ruzicka e
Hansen®® em 1975, na época um procedimento inovador referente a introdugéo
das amostras nos sistemas de analise. Para a geragdo de hidreto, a Analise por
Injecio em Fluxo foi empregada pela primeira vez, por Astrém, na determinacéo
de bismuto.®® Liversage et al.“*? relataram a primeira aplicagio do sistema FIA-
HG-ICP OES para a determinagéo de arsénio. Atualmente, uma tendéncia para a
automacio é o desenvolvimento de procedimentos de anélise miniaturizados e
auto-ajustaveis, controlados por um microcomputador.

Num sistema de injecdo em fluxo, com zonas coalescentes em confluéncia,
a amostra € introduzida em um fluxo carregador continuo, quimicamente inerte,
sofrendo dispersdo, cujo processo, na HG-AAS, estd sob condigbes bem
controladas.®® Como ocorre a formagdo de hidrogénio nos tubos condutores,
apds o ponto de mistura entre a amostra e o agente redutor, os sistemas FIA-HG
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nao se enquadram em sistemas de fluxo estritamente ndo segmentados; o analiio
é determinado em uma fase gasosa, separado da mistura liquida reacional.®*® A
extens&o da evolugio de gas hidrogénio e o grau de distorgdo do sinal causado
pela geracdo de gas nos tubos condutores, depende da concentragdo dos
reagentes utilizados, sendo a concentragdo de NaBH; responsavel pela
quantidade de hidrogénio gerado, enquanto que a concentragdo de HCI determina
a cinética da reagdo.“®

A Tabela 1.2 apresenta algumas aplicagdes analiticas de sistemas FIA-HG-
AAS, para a determinacgéo de arsénio em diferentes ﬁpos de amostras.

Tabela 1.2- Aplicagdes de sistemas em fluxo para gerar a arsina e outros hidretos.

Matriz Elemento Comentérios Referéncia

Solos As, Se Comparag¢ao entre métodos de digestio “off 46
line” entre microondas e digestéo Kjeldahl;
recuperacéo As e Se 93-105 %

Agua As total Comparagdo entre o sistema FIA e CF | 47

mineral e

de tomeira

Sedimento As, Se, Hg  Andlise de material certificado; dificuldade de 48

de estuario : digestéo da matriz

Folhasde As, Se Analise de material certificado; pré-redugéo 49

tomateiro; “off line”; FIA para gerar o hidreto

espinafre

Urina As total LC-FIA-AAS; especiacdo de As; metabdlitos 50

separados por cromatografia liquida; sistema
FIA para gerar arsina proveniente de cada

metabdlito
Ligas; agos As CF para isolar o analito da matriz e “sfopped 51
flow” para pré-reducao “on line”
Acos; ligas As, Se, Sb, Comparagéo enfre as técnicas GF-AAS e Fl- 52
Ni : Bi HG-AAS.

CF= do ingi€s, continuous flow

Entre as vantagens do sistema FIA associado ac HG-AAS, em relagdo aos
procedimentos em batelada, destacam-se a alta precisdo (e, portanto, menor
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limite de deteccdo), diminuicdo do consumo de reagentes e amostras, elevada
frequéncia analitica, facilidade para a automacéo do sistema, a simplicidade de
operag&o em linha, diminui¢do do risco de contaminacio e um menor efeito das
espécies interferentes.® Qutra consideraco a ser feita é a tendéncia da quimica
analitica de minimizar a quantidade de amostra a ser usada, em razio de sua
disponibilidade e da geragdo de residuo no finai da reacao.

Um dos fatores que afetam o processo de atomizagdo da espécie de
interesse € a eficiéncia da separag¢do do hidreto. Nos sisiemas em fluxo deve ser
usado um separador gas-liquido, para separar o hidreto gasoso do meio reacional,
e permitir a sua transferéncia ao atomizador. Para tal finalidade, varios
separadores gas-liquido estiio descritos na literatura empregando, por exemplo,
um funil de Buchner,®™ um tubo em U,®® uma membrana de PTFE,**> e um
reator-separador gés-iquido do tipo varredura.®“?

O uso dos sistemas em fluxo associados & HG-AAS na determinag&o de
elementos formadores de hidreto foram também empregados na determinagao de
outros metais, como Zn, Cd, Cu, Au e Ag, presentes em niveis baixos de
concentra'géo, capazes de gerar “vapor’ , semelhantes aos elementos formadores
de hidreto na reagdo com borohidreto de sodio.®®

I. 1.3.5. Mecanismos de Atomizagdo do Hidreto

Em reiag&o ao mecanismo de atomizacdo dos hidretos, alguns estudos
 estéo relatados na literatura mas néo existern trabalhos conclusivos, devido a sua
complexidade. A idéia inicialmente aceita para o termo “atomizacgéo eletrotérmica”
indicava que o hidreto era atomizado por decomposigdo térmica.”? Porém, é dificil
associar 0 processo de atomizacdo devido exclusivamente & temperatura, uma
vez que a atomizacdo da arsina ocorre em torno de 800-1000°C quando se usa
um tubo eletricamente aquecido, enquanto que num fomo de grafite temperaturas
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em tomo de 1700-1800°C s&o necessérias para atomizar AsHz e SeH,. Estudos
termodindmicos demonstram que os hidretos sofrem decomposigdo a
temperaturas baixas formando moléculas diméricas e ndo ocorrendo a formag&o
de atomos.®” A atomizagdo do SeHz em um tubo de quartzo aquecido com uma
chama fria (hidrogénio-oxigénio) foi investigada por Dedina e Rubeska,® os quais
concluiram que a atomizagdo do hidreto é causada pela presenca de radicais
livres gerados na chama, e que a presenga de oxigénio, além do hidrogénio,
aumentou a sensibilidade da medida.

Para Welz e Melcher,® o mecanismo da atomizagdo da arsina, quando se
emprega um tubo de quartzo eletricamente aquecido, é decorrente das colisbes
entre as moléculas de hidreto e radicais hidrogénio gerados, e o oxigénio &
necessario para que 0s processos ocorram a baixas temperaturas (~600°C). Os
radicais hidrogénio sdo gerados na rea¢do com borohidreto de s6dio em meio |
acido (equacio 2) e também pela reagdo com o oxigénio, segundo o mecanismo,
descrito nos equilibrios representados em (3):%%9 ‘

H+0, ==O0H +0’
00+H2 —éOHni-Hn
—

OH' + H, = HO+ H (3

A formagdo dos atomos da espécie de interesse é proporcional ao ndmero

- de colisbes dos radicais livres com o hidreto, e um excesso destes radicais

aumenta a eficiéncia da atomizacéo, que ocorre segundo as rea¢des descritas em
4y

AsH3; + H° — AsH> + Ha2
AsH; + H® — AsH + H»
AsH+H® —» As® +H> (4)

UNICAMP
BIBLIOTECA CENTRAL
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Na auséncia de gas hidrogénio a arsina ndo sofre atomizac&o, mas ocorre
sua decomposi¢do, processo este observado quando a arsina pura foi
transportada ao atomizador pelo gas de arraste. Por outro lado, o grupo de Bax e
Agtenderbos®®" defende a proposta de que a presenga de radicais hidrogénio
(que devem estar em excesso em relagdo a concentragéo de As) catalisa a reago
de atomizag8o, e que o oxigénio deve estar presente a baixas concentragbes, a
fim de oxidar o hidreto. Os radicais hidrogénio devem estar presentes em excesso
em relagd@o ao oxigénio, a fim de evitar a oxidagio dos dtomos de arsénio. Para
estes pesquisadores a reagéio de atomizagdo da arsina ocoire segundo a equacao
5:

4AsH; + 302 > 4As® + 6 H.0 (5)

Confirmando os estudos anteriores, Welz e Melcher,® verificaram que na
auséncia de hidrogénio o hidreto é decomposto termicamente e que durante o
processo de atomizagdo existem radicais hidrogénio no tubo de quartzo aquecido,
fazendo parte do mecanismo de atomizagéo, apesar de néo ter sido possivel
determinar a concentragdo dos mesmos.

Tesfalidet et al.®® confirmaram a proposta de mecanismo de atomizagéo
via radicais hidrogénio num estudo envolvendo o monitoramento da produgéo e
concentracdo destes radicais.

I.1.4. Interferéncias no Método de Geracdo de Hidretos

A geragdo de hidretos esta livre das interferéncias apresentadas pela
espectrometria de absor¢éo atdmica com chama, devido a separagido das
espécies de interesse sob a forma de hidreto gasoso, a qual ja elimina a presenga
da matriz no sistema de atomizagdo. Entretanto, podem ocorrer outras
interferéncias como absorcdo de fundo, presenca de alquil e aril compostos em
amostras bioldgicas e ambientais, diferentes estados de oxidagdo de um mesmo
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elemento presente na amostra, além dos efeitos devidos aos demais elementos
que geram ou nao os hidretos.(\*2%

As interferéncias na técnica de HG-AAS podem ser divididas em dois
grupos: interferéncia na fase liquida e interferéncia na fase gasosa.® A
interferéncia na fase liquida ocorre no meio reacional, durante a formagéo do
hidreto ou durante a transferéncia do hidreto do meio reacional liquido para o
atomizador, devido & mudangas na velocidade de formacgéo do hidreto efou
diminuicdo na eficiéncia de formagdo do mesmo, e pode ser dividida em dois
grupos: interferéncias de elementos em diferentes éstados de oxidag&o e aquela
devido ao efeito de matriz. Elementos como o arsénio, selénio e antiménio podem
existir em solugcéo em dois estados de oxidacéo e, quando presentes em amostras
ambientais e biol6gicas, existem ainda em diferentes formas organicas.® Neste
caso, é necessario destruir completamente todo o material orgénico na etapa de
pré-tratamento da amostra antes da determinagdo da espécie de interesse. A
interferéncia de matriz pode afetar a formagéo do hidreto, assim como alguns
acidos minerais empregados no processo de mineralizagio da amostra.®? O
efeito de HNO; em sistemas de geragdo de hidretos é bem conhecido,® o qual
reage com o NaBH,, oxidando-o e também provocando a oxidagéo do analito ao
maior estado de oxidacdio. Metais alcalinos e alcalinos terrosos n&o interferem,
mas os metais que podem ser reduzidos pelo NaBH, como Co, Ni, metais do
grupo do cobre e os metais nobres causam interferéncia. Alguns mecanismos de
interferéncia na fase liquida estdo propostos na literatura. Smith® propds a
reducgéo preferencial do metal interferente para o menor estado de oxidagéo ou
para o estado elementar e, nesse caso, 0 metal precipitado poderia causar a co-
precipitagdo do analito, adsorvendo o hidreto formado, decompondo-o
cataliticamente ou retardando a sua geragéo.

A ordem de adigdo dos reagentes pode ser um fator importante no efeito de
interferéncia na determinago de arsénio e selénio.® Quando borohidreto de
sodio foi adicionado antes do &cido cloridrico, observou-se a formacéo de um
precipitado, que pode conter os ions Fe (), Co (1), Cd (1)), Pb () e Ag(l), e uma
diminuigdo do sinal analitico, sugerindo uma competicdc entre o analito e o ion
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interferente pelo agente redutor. Invertendo-se a ordem de adicdo, a interferéncia
nao aconteceu.®™ As concentracdes do agente redutor e do acido também foram
estudadas e um aumento da concentragéo de acido, de 1 a 5 mol L, manteve
constante os valores analiticos na determinagéo de arsénio.®® Por outro lado, foi
observado que o aumento da acidez da solugdo diminui o efeito interferente
devido as espécies que sd0 reduzidas na presenca do reagente redutor, pela
formagéo de cloro-complexos. 4%

A interferéncia devido a diferenga no estado de oxidagdo do analito foi
descrita por Thompson e Thomerson,™ que observaram uma redugio de 30% no
sinal analitico resultante da redugfo de As(V) em relagdo ao sinal analitico obtido
com As(l1l). Desta forma, & necessario o uso de agentes redutores auxiliares para
eliminar este tipo de interferéncia. Siemer et al.?? verificaram que o Ki foi o
redutor auxiliar mais eficaz para a redugdo de As(V), dentre os redutores
estudados: ions titanio, sulfito, tiossulfato, ascorbato, iodeto e hidrazina. A redugéo
empregando Kl ocorreu em um pouco mais de 1 minuto, em meio fortemente
acido (HC! 5 mol L), decaindo para 11 minutos em solugéio de HCI 1,5 mol L
Acido ascérbico foi adicionado ao Kl , para estabiliza-lo e prevenir a sua oxidagéo
pelo ar ou por Fe(lll), evitando a formagéo de Is', segundo a equacso 6:

HaAsO4 + 31 +2H;0" = HAsOz+ 13 +4H20 (6)

A reac;éo descrita em (6) é extremamente dependente da concentragéo de
iodeto, da acidez, da temperatura, da composigdo da matriz e dos agentes
oxidantes empregados para a digestdo das amostras. A presenca de l;7 em
excesso leva a formacdo de Asls, que pode ser perdido por volatilizagdo em
sistemas abertos, e também de l;, que pode ser arrastado juntamente com o gas
hidrogénio, provocando um elevado sinal da linha de base.

Os procedimentos mais recentes empregados para a pré-reducdo on line de
As(V) utilizam derivados organo-sulforados. Dentre eles, a L-cisteina®® (2-4%)
em &cido mineral diluido (HCI 0,01 mol L™), numa temperatura de 70-100°C,
promove a reducdo de As(V) a As(ill) em aproximadamente 1 minuto; porém,
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quando este mesmo procedimento € efetuado a temperatura ambiente, o processo
de redugdo leva de 1 a 2 horas para se completar. Atualmente, a literatura®™"®
enfatiza os procedimentos empregando a L-cisteina em sistemas on /ine, uma vez
que as condigcbes nas quais a reacdo se processa sdo bem mais brandas quando
comparadas aos sistemas empregando KI-HCI, Kl-acido ascérbico-HCI, o que
aumenta a vida (til das partes metdlicas dos equipamentos de anélise.™

A interferéncia na fase gasosa® deve-se aos elementos que formam
hidretos volateis e pode ocorrer no dispositivo de geragéo, nos tubos de condugéo
e, também, no atomizador. A interferéncia na fase gasosa pode ser dividida em:
a) interferéncia devido ao transporte do hidreto para o atomizador, causando
decréscimo ou perda do sinal analitico; b) interferéncia durante a atomizacao, que
ocorre na presenca de radicais hidrogénio, acarretando dois tipos de efeitos: b1)
alteracdo na populacdo dos radicais hidrogénio; b2) diminuigdo dos atomos livres
do analito, devido as suas reagdes com os interferentes na fase gasosa. Na
determinagdo de arsénio, em tubos de quartzo aquecidos externamente, a
interferéncia de antiménic na fase gasosa é resultante da formac&o de molécutas
diatdmicas como AsSb, estaveis a temperatura de atomizagdo da arsina.”” Para
Dedina,®® dos elementos que geram hidretos, somente As e Bi causam
interferéncia na fase liquida preferenciaimente & fase gasosa, mas todos causam
interferéncias na fase gasosa, para determinagbes de Se em batelada, devido a
uma rapida diminuigdo dos atomos livres do analito ou a uma diminuicdo da
populagdo dos radicais H'. Ao contrério de outros pesquisadores, para este autor o
tempo de contato entre o interferente e o analito, As e Se e também Bi e Se, na
fase liquida, ap6s a adigdo do redutor, ndo foi considerado importante para
explicar os efeitos de interferéncia observados.

O efeito da concentragéo de diferentes acidos sobre o sinal analitico de As,
na geracéo de hidreto, mostra uma tolerancia do meio reacional com ampla faixa
de acidez, com HC| variando de 1 a 9 mol L. Segundo Kang e Valentine,®
concentragbes de HN03 <13%, H2804 <22% e HCIQ4 <25% n&o causam nenhum
efeito adverso na determinacéo dos hidretos, nos procedimentos realizados em
batelada; porém, em concentragbes maiores, esses Aacidos diminuem



20

acentuadamente o sinal analitico, na determinagéo de As. Para Fiorino et al,™ o
residuo de HNO3; gque permanece apés um procedimento de mineralizacdo da
matriz tem pouco efeito sobre a geracdo do hidreto de selénio e da arsina, mas a
matéria orgénica presente por oxidacdo incompleta inibe a formacdo do hidreto.
Bronwn et al.® salientam que os inibidores da formagdio e evolugdo da AsHs e
SeH; sédo os dxidos volateis, provenientes dos procedimentos de mineralizacéo
acida da matriz empregando HNOs. O ion nitrito gerado € um potente interferente
ou precursor da interferéncia dos éxidos volateis, e pode ser mascarado com o
uso do acido sulfamico (NH2SO3H).
' A identificacgo dos ions interferentes e procedimentos para eliminar ou
minimizar seus efeitos sao importantes no desenvolvimento de uma metodologia
de andlise. A presenga dos interferentes depende da matriz, das condicGes
experimentais, do sistema de geracdo do hidreto e do atomizador usado. Muitos
sdo os procedimentos utilizados para eliminar ou diminuir a interferéncia das
espécies tanto na fase liquida quanto na fase gasosa. O procedimento mais
simples é aumentar a acidez do meio reacional ou, entdo, alterar a quantidade de
NaBH, ou, ainda, utilizar reagentes auxiliares.®" A literatura®%%® descreve o uso
de tiouréia, EDTA, 1,10fenantrolina e tiossemicarbazida, KI e misturas destes
reagentes. Wolnik et al.®® verificaram que Sb(V) foi reduzido a Sbolli)
empregando Kl como redutor auxiliar; porém, o Kl ndo reduz Se(VIl) a Se(lV), mas
sim a Se°, com a formagdo de um precipitado alaranjado. O uso de Kl, na
presenca de a-hidroxiacidos, como o acido mdlico, lactico e citrico pode minimizar
a interferéncia de Se e Sb na determinagdo de As por HG-AAS.®2

Outros estudos utilizam material polimérico (Resinas Chelex 100,®%8587
AG 50W-X16®" e Dowex 50W-X16%>" para separar os elementos interferentes
- na determinacdo de As, Se e Sb.
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1.1.5. Pré-Concentragdo de Arsénio

Quando a espécie de interesse ests presente numa concentragdo muito
pequena em relagdo aos concomitantes da matriz, torna-se necessério enriquecé-
la, recorrendo-se as técnicas de pré-concentrag&o procurando manter, na medida
do possivel, a rapidez da andlise. Efetua-se este procedimento quando a
instrumentacio analitica disponivel ndo apresenta sensibilidade para a
determinagdo do analito. )

- Uma vasta literatura encontra-se disponivel descrevendo procedimentos de
separacéo e pré-concentraggo. %29 Entre estes. tem-se a precipitacdo e a co-
precipitacdo, a cristalizagdo, a troca-ibnica, extracdo liquido-liquido e extracao
liquido-sélido, a eletrodeposicso, a eletroforese e a volatilizagéo, empregada para
a8 préconcentragio de uma fase gasosa.®™ Estes procedimentos sio
selecionados de acordo com a natureza da matriz a ser analisada, dos elementos
a serem determinados, da sensibilidade e seletividade técnica analitica a ser
utilizada, da simplicidade operacional, do tempo gasto e do custo envolvido para
sua a execucio.

A extragdio liquido-sdlido consiste da transferéncia do analito de um meio
liguido para um meio solido, pela passagem da solugéo que contém a espécie de
interesse através de um meio sélido, com caracteristicas sorventes. @8 Egte
meio sélido é denominado suporte sélido e pode, ou ndo, conter um reagente
complexante para a imobilizagéo do analito. Alguns materiais empregados como
suporte sdlidos, utilizados com bastante freqiéncia, sdo as resinas de troca
ibnica,® as silicas do tipo Cis®'%2 e do tipo C16,™ o carvao ativo,®® g
alumina® e a silica-gel. "

Diferentes propostas para a preé-concentracéo de arsénio sio conhecidas,
desde o uso de reagentes complexantes para promover a extragao liquido-sdlido
até os procedimentos que émprégam a separagdo por volatiizagio e os
mecanismos de sor¢io da arsina.®® O hidreto gerado pode ser pré-concentrado
antes de alcangar o atomizador, através do resfriamento®” (aprisionamento do
'gas por um processo criogénico) ou, entio, por quimiossor¢do na superficie do
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forno de grafite revestido (com palédio, ou outros metais nobres do grupo da
platina)®®, o que implica em uma boa eficiéncia de pré-concentragéio, uma vez
gue a mesma é realizada in situ. Tsalev® ressalta que para pré-concentragsio de
hidretos, as tendéncias baseiam-se no aprisionamenio do gas no proprio
dispositivo de atomizagao (VG-ET-AAS, Espectrometria de Absorg&o Atdmica com
Geragéo de Vapor e Atomizagdo Eletrotérmica) ou no aprisionamento do hidreto
em um “trap criogénico” num sistema VG-CT-AAS (Espectrometiria de Absorg&o
Atémica com Geracéo de Vapor e Aprisionamento Criogénico).

Alternativamente a esses métodos, as reagbes mais comuns para a pré-
concentracéo de arsénio envolvem 0 uso de agentes complexantes derivados dos
ditiocarbamatos (DTC), como dietilditiocarbamato de sodio (NaDDTC)®'® ¢
pirrolidinaditiocarbamato de aménio (APDC)."Y O arsénio pode ser
quantitativamente extraido da matriz na forma de As*®, enquanto o As*® ndo é
complexado. Outros sistemas de extracio liquido-sdlido empregam derivados da
8-hidroxiquinolina (8-HQ)® e de ditiofosfatos (DTP) ©"1%2 para a separagéo da
espécie de interesse com a finalidade de enriquecé-la.

A Tabela 1.3 mostra algumas aplicagies analiticas para a determinagao de
As, com a etapa de pré-concentracao a partir das espécies inorganicas de arsénio,
em sistemas em fiuxo.

Para os sistemas de pré-concentragio em fluxo, Fang %% considera o
fator de enriquecimento (EF) a razdo entre a concentracdo da espécie analitica na
fase concentrada, Ce , e a concentracdo na amostra original, Cs. Porém, na
pratica, a avaliagdo do EF ndo é tdo simples, uma vez que a concentragdo da
espécie analitica na fase concentrada é desconhecida. Uma definicdo aceitavel
para EF é a raz&o do coeficiente angular da segéo linear da curva de calibragéo
antes e apds a etapa de pré-concentracio. Assim, a avaliagdo do EF é feita em
funcdo do aumento na resposta analitica e ndo com 0 aumento da concentragdo.



23

Tabela L.3 - Pré-concentragéio e determinagdio de As em sistemas em fluxo.

Matriz Consideraces Sistema de Fator de Referéncia
deteccdo Enriquecimento
Agua NaDDTP/ Si0O.-Cys As total
(As™); eluente: HCI 10% ET-AAS 30 vezes 91
Aguade 8-HQ-5-SO:H/ALO; HG-AAS 10 vezes As(V) 96
mar As®, As*S; As total 12 vezes As(ill)

Eluente: HCI 10%

Agua e NaDDTC: HG-AAS Néo cita 100
amostras  As total { As*?); extragéio
biolégicas com CHCl,

Agua ADTP/ SiO-C1s HG-UV-VIS ~10 vezes 102
tratadae  As total (As*®)
agucar  Elyente: HCI 0,5 mol L™

Intert: Pb, Cu, Fe, Ni eluidos

com EtOH

Agua co-pptagdo As(lll): La(OH)s HG-AAS 32 vezes 103
e Hf(OH),; reator Knotted :
eluente:HC! 1,0 mol L'

Aguas Saccharomyces cerevisae  HG-ICP OES 7 vezes 104
Retencao de As(ill) e As(V)

Entre as vantagens apresentadas pelos sistemas de pré-concentracéo em
fluxo, quando comparados aos sistemas de andlise em batelada, destacam-se: (%

¢ FElevada frequéncia analitica (1-3 ordens de grandeza maiores que os
procedimentos em batelada);

» Baixo consumo de amostra e reagentes (1-2 ordens de grandeza menores que
os procedimentos em batelada);

» Facilidade de automagéo;

. Baixo risco de contaminag&o;

¢ Alta repetibilidade.
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Alguns parametros importantes devem ser considerados quando s&o utilizadas
colunas para a pré-concentragdo nos sistemas em fluxo, tais como: %1%9

¢ Presséo no sisterna em fluxo: esta presséo depende das dimensdes da coluna
e do suporte sélido, e também da vazdo do fluxo na coluna; assim, os
parémetros vaz&o, volume da amostra, tamanho da coluna e o tamanho das
particulas do sélido devem ser inicialmente considerados;

+ Vazdo de pré-concentracio e de eluigdo: maiores vazdes para a retengdo e
menores vazdes para a eluigdo do analito sdo desejadas para fornecer
elevados valores de EF, porém vazbes elevadas limitam a capacidade do
sistema manter-se estavel as elevadas varia¢Ses da pressdo no sistema;

¢ O eluente ndo deve atacar o suporte sdlido; caso isso ocorra, a eluigdo afetara
o fator de enriquecimento;

e A vazéo de eluicdo estd diretamente relacionada com a sensibilidade e
eficiéncia dos sistemas, sendo um fator critico e depende da espécie retida e
da forga do eluente em arrastar todo analito;

« Sentido do fluxo de eluigdo: o sentido reverso € muitas vezes necessario para
evitar os problemas decorrentes do preenchimento nao uniforme da coluna,
além de diminuir o efeito da disperséo durante a elui¢io;

o Etapas de condicionamento e lavagem da coluna e/ou o0 emprego de amostras
tamponadas garantem a sensibilidade e precisdo do método.

Considerando o atual estagio de desenvolvimento da HG-AAS e dos
procedimentos para pré-concentrag@o de arsénio, propde-se determinar esta
espécie quimica, eém baixas concentragdes. As caracteristicas diferenciadas de
cada tipo de amostra requerem etapas de tratamento adequadas, incluindo o
procedimento de pré-concentracao.
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II. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

II.1. Material e Instrumentacdo

II.1.1. Sistema de Injegdo em Fluxo

O sistema FIA de zonas coalescentes em ‘confluéncia utilizado para a
determinag&o de arsénio é constituido por uma bomba peristéitica Gilson, modelo
Miniplus 3 (8 canais) e tubos de bombeamento Tygon (Technicon). Tubos de
polietileno (CPL ref. 90, com 0,8 mm de diametro interno) s&o empregados na
construgéo dos condutores do sistema de fluxo e também para a bobina de
reagdo. Um injetor tipo proporcional modificado®” empregado como unidade de
comutagdo para a introdugdo das solugbes, e um conector, empregado para a
confluéncia dos reagentes, ambos confeccionados em acrilico, sdo também
utilizados neste sistema.

IT.1.2. Separador Gés-Liquido

O separador gas-liquido por varredura®® foi confeccionado em acrilico, com
6 cm de altura e 1cm de didmetro intemo, contendo uma placa porosa de vidro,
que atua como uma membrana filtrante, separando a arsina gerada do meio
reacional liquido. Neste separador os orificios de entrada da mistura reacional e
do descarte posicionam-se na mesma altura, resultando na presenca de um
volume de residéncia de 200 pL no interior do separador. A fragdo liquida é
continuamente aspirada pela bomba peristaltica. Na extremidade inferior do
separador, um fluxo de N, usado como gas de arraste, com vaz&o controlada por
um regulador de vazdo de gas (Teflon®Flowmeter, Cole Parmer), transporta a
arsina até o atomizador.
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II.1.3. Atomizador Eletrotérmico #4940

O atomizador utilizado foi confeccionado em quartzo, contendo dois tubos
conectados na forma de um “T°, com camara de atomizagdo de 17 cm de
comprimento e 8 mm de didmetro intemo e camara de introdugao de 10 cm de
comprimento por 2 mm de diametro interno. A camara de atomizacgéo foi recoberta
com dois metros de um fio de Ni-Cr n°25 (8,4 ¥m; didmetro de 0,45 mm), o qual
atua como resisténcia elétrica. Sobre esta resisténcia enrolou-se um fio de
amianto para isolamento térmico. Uma capa de aluminio envolve o atomizador, a
fim de fornecer temperaturas mais elevadas e minimizar as trocas de calor com 0o
ambiente. As extremidades da resisténcia de Ni-Cr foram conectadas ao regulador
de voltagem tipo Varivolt.

O tratamento e limpeza do atomizador deve ser realizado sempre que néo
ocorre mais repetibilidade do sinai analitico, uma vez que a superficie tem um
papel importante no mecanismo de atomizagéo. Lava-se com acido fluoridrico
1:10 (viv) por 15 minutos e, a seguir, com &gua desionizada.. Seca-se em estufa,
a aproximadamente 100°C, e preenche-se o atomizador com solugdo silanizante,
diclorodimetil-silano 5 % (v/v) em tolueno, e mantém-se o atomizador preenchido
com esta solugdo por 4 horas. A seguir, seca-se em estufa por 2 horas, a 110 °C,
passando posteriormente um fluxo de nitrogénio gasoso. Este tratamento evita a
presenca de sitios ativos, que catalisam a recombinagéo dos radicais hidrogénio e
dos radicais hidroxila durante 0 mecanismo de atomizac&o.

' II.1.4. Calibragio do Atomizador

De acordo com a literatura, a arsina sofre atomizacdo a uma temperatura
de 900 °C. Como o atomizador empregado neste estudo é confeccionado
manuaimente, é necessério calibréHo. Para tal, as extremidades do fio de Ni-Cr
foram conectadas ao regulador de voltagem Varivolt e, 'com 0 auxilio de um
pirémetro Cr-Al (Engro, modelo 455L), a temperatura no interior da camara de
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atomizacdo foi medida em diferentes posigbes a partir do ponto central do
~ atomizador (conex&o do T), na presenga da capa de aluminio, verificando-se a
variagéo da temperatura no interior da camara, a medida que a tens&o no Varivoit
foi sendo modificada.

II.1.5. Sistema de Detecgdo

Foi utilizado um Espectrdmetro de Absorgdo Atémica Intralab, modelo
Gemini AA 12/1475 (VARIAN), equipado com lampada de catodo 6co de arsénio e
lampada de deutério como corretor de fundo. O comprimento de onda selecionado
para a determinac¢do de arsénio é 193,7 nm e a corrente méxima para operagao
da lampada é 10 mA e fenda com abertura espectral de 0,2 nm. Os sinais foram
registrados em altura de pico com uma impressora Epson LX-800.

II.1.6. Digestores das Amostras

Fomo de microondas QCI, modelo Qwave-3000 (QUESTRON,
Mississauga, Canadd) com poténcia nominal de 1200 W, equipadoe com um
sensor de pressdo e temperatura e um magnetron de 2450 MHz;

Forno de microondas, DGT-100 plus (PROVECTO ANALITICA, Brasil), com
poténcia maxima efetiva de 700 W.

Mufla, Thermolyne (USA), programavel com sensor automatico de
temperatura x tempo, fomecida pela AGM Labor Comércio e Representacdes
LTDA.
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II.1.7. Sistema de Injegdo em Fluxo para a Determinagdo de Arsénio

A configurago empregada (Figura I.1) € a de merging zones, ou seja,
zonas coalescentes em confluéncia, na qual volumes definidos da amostra
acidificada e do reagente redutor, NaBHs; em meio alcalino, s&o injetados
simultaneamente em dois fluxos carregadores constituidos de agua desionisada e
acido cloridrico 1,0 mo! L, fluindo a uma mesma vazdo, a fim de permitir a
homogeneizagéo das solugbes. A arsina € formada na bobina de reago, €
pbombeada ao separador gas-liquido e, com o auxilio de um fluxo de nitrogénio, é
transportada ao atomizador, alinhado no caminho éptico do espectrometro. A
fragéo liquida presente no separador e a solugéo da amostra n&o utilizada séo
continuamente bombeadas para o descarte e coletadas em recipientes separados,
para posterior tratamento e descarte (Anexo Vi.1).
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Figura ll. 1- Configuragéo do sistema FIA-HG-AAS empregado na determinagéo de As.

1- amostra (vazdo = 2,8 mL min™"); 2- solu¢do de BH, " (1%) em KOH 0,05
mol L™ (vazdo = 2,5 mL min™"); 3- 4gua desionisada; 4- solugéo de HCI
(1,0 mol L") ; vazio dos carregadores = 3,0 mL min™; 5- descarte; 6- gés
Nz IC - injetor; L, e L, - alga de amostragem da amostra e de BH,"
respectivamente (150uL); X- ponto de confluéncia; B- bobina de reacfio
(30 cm); GLS - separador gas-liquido; GF- fluxc de gas N> (S0 mL min™);
QC - cela de atomizagdo; 1.B - caminho 6tico.
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II.1.8. Sistema em Fluxo Empregado na Etapa de Pré-concentragio de

Arsénio

A configuraggo do sistema FIA empregado na etapa de pré-concentragso
do As (Figura 11.2.) foi proveniente de modificagdes do sistema FIA descrito na
Figura 1.1 e consiste do acoplamento de uma minicoluna no injetor comutador. O
procedimento para a pré-concentragéio & efetuado da seguinte maneira:

Iniciaimente, o injetor € comutado para a posicdo de condicionamento da
resina de troca anidnica contida na mini-coluna. Para o condicionamento da
resina, agua desionisada e a solugéo tampdo 84072 0,01 mol L™, em pH 9,2, séo
infroduzidas alternadamente por 15 segundos cada uma, num total de 1 minuto.
- Fecha-se a tomeira para a posigéo 2. Nesta mesma posi¢éo do injetor, inicia-se a
pré-concentragéo: a amostra tamponada em pH 9,3-9,5 (contendo As na forma de
AsOs® para As(lll) efou HAsOs2 para As(V)) & introduzida na mini-coluna
utilizando-se uma vaz&o adequada para que a retengdo ocorra. Decorrido o tempo
necessario para a pré-concentraciio, a coluna é lavada com a solugdo tampéo por
12-15 segundos. A seguir, o injetor & comutado para a posigéo de eluicdo, na qual
HCI 1,5 mol L™ arrasta os &nions eluidos até a alca de amostragem, preenchendo-
a, ao mesmo tempo em que o NaBH, preenche a outra alga; o tempo gasto para a
eluicdo e o preenchimento da alca de amostragem é de 7 segundos. Com a
comutagdo do injetor novamente para a posicio de pré-concentragdo (mesma
posic@o de introdugdio da amostra no sistema em fluxo), a amostra eluida e o
NaBH, s&o introduzidos nos respectivos carregadores do sistema FIA. O eluente
selecionado também é utilizado para regenerar a resina. Um novo ciclo de pré-
concentragéo inicia-se, lavando-se e condicionando-se novamente a coluna.
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Figura II.2 - Configuragéo do sistema FIA-HG-AAS utilizada para a pré-concentragao de
arsénio. (Posicdo do injetor = pré-concentragio)
1-agua desionisada efou amostra (vazdo = 3,2 mL min™); 2-solugio tampao
B4O72 0,01 mol L™, pH 9,2 (vazdo = 3,2 mL min™); 3- descarte; 4- eluente:
solugdo de HCI1,5 mol L"; 5 e 7- camregadores: HCI 1,0 moi L e 4gua,
respectivamente (3,0 mL min™); 6- solugio de BHs' 1% (vazdo = 2,5 mL
min-'); ®- tomeira; IC - injetor; L, e L - aiga de amostragem da amostra e
de BH,", respectivamente (150pL); X - ponto de confluéncia; B - bobina de
reagao (30 cm); GLS - separador gas-liquido; QC - cela de atomizagao;
GF- fluxo de gas N2 (90 mL min’"); LB - caminho ético; A= alca de 3 cm.

II.2. Reagentes e Solugdes

Todas as solugdes foram preparadas com reagentes de grau analitico
(Merck, Vetec e Carlo Erba) e agua desionisada de alta pureza (18,2 Qcm),
purificada através do sistema Milli-Q (Millipore, USA). A vidraria utilizada e os
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frascos de polietileno empregados para armazenar as solugbes foram previamente
~ fimpos por imers&o em HNO3 10% (v/v), num periodo minimo de 24 horas, sendo
posteriormente lavados com 4gua desionisada.

II.2.1. Solugdo Padrdo de Arsénio

Uma solugdo de As(lll) 1004 mg L™ foi preparada a partir do 6xido As,0s
(99,95 %, Carlo Erba) em 25 mL de NaOH 20 % (m/v) seguida da adi¢do de 2
gotas de fenolftaleina e neutralizagdo com HC! 20 % (v/v). O volume final foi
elevado a 1000 mL usando HC! 1,0 mol L. Estocou-se esta solugdo em frasco de
polietleno e sob refrigeracdo. As solugSes de trabalho foram preparadas
diariamente por diluicdo de uma solugdo padrao As(lll) 1 mg L' com HCI 1,0
mol L™, utilizando-se micropipeta Eppendorf®.

II.2.2. Outras Solugdes Empregadas no Trabalho

A solucéo de borohidreto de sédio 1,0 % (m/v) (NaBH., Vetec) foi preparada
em KOH {Merck) 0,05 mol L. Essa solugéo, quando armazenada em frasco de
polietileno e estocada sob refrigeragéo, permanece estavel por 15 dias.

As solugbes de acido cloridrico foram preparadas a partir do acido
concentrado (37 % e d=1,19 g/mL, Merck) em 1000 mL de agua desionisada, a
fim de se obter concentragdo finalde 5,0; 3,0; 1,5 1,0 e 0,1 mol L™,

O efeito dos ions interferentes foi investigado a partir das solugbes estoque
de 1000 e 5000 pg L™, preparadas a partir dos nitratos metalicos, dissolvidos em
agua desionisada. As solugdes empregadas nos estudos de interferéncia foram
preparadas por diluicdo das solugbes estoques, utilizando micropipeta
Eppendorf®, em &cido cloridrico 1,0 mol L™ ou em agua desionisada.



32

Como reagentes mascarantes utilizaram-se as seguintes solugdes:

- tiouréia 0,1 a 2 % (m/v) preparadas em HCI 1,0 mol L

- L-cisteina 0,1 % e 0,5 % (m/v) preparadas em HCI 0,1 e 1,0 mol L

-KI3 %, 5% e 10 % (m/v) preparadas em HC| 1,0 mof L™

Também testou-se a adigio do mascarante na forma sdlida. Assim, foram
adicionadas as solugbes das amostras preparadas em HCI 1,0 ou 5,0 mol L,
misturas de K/ dcido ascorbico (Merck) (0,5/1); (1:0,5); (1:1,5); (2:1); (3/0,5) e
(510,5) % (miv).

Acido nitrico concentrado (65 %, Merck), peréxido de hidrogénio, Perhidrol®
(30 %, Merck) e acido fluoridrico (40 %, Merck) foram empregados em alguns
procedimentos de mineralizagéo 4cida das amostras. Nitrato de magnesio hexa-
hidratado, Mg(NOs)..6H20 (99,5 %, Merck) foi utilizado no procedimento de
calcinagdo em mufla.

II.2.3. Reagentes Empregados na Pré-concentragido de Arsénio

Resina de troca aniénica Dowex® 1X8 (Aldrich Chem. Co.), fortemente
bésica, na forma cloreto, com 8 % de ligagbes cruzadas e 100-200 mesh. Antes do
uso a resina foi mantida, por 48 horas, em agua desionisada.

Borato de sédio deca-hidratado, Na»Bs07.10H20, 995 % de pureza
(Across), empregado no preparo da solugdo tamp&o 0,01 mol L, pH 9,2 para o
condicionamento da coluna de pré-concentracéo e também no preparo das
amostras submetidas & pré-concentragao.

II.2.3.1. Mini-coluna para a Pré-concentragdo de Arsénio

A mini-coluna empregada na etapa de pré-concentragdo foi preparada
utilizando-se um tubo de vidro de 3,5 cm de comprimento com ¢ = 3 mm,
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contendo 1& de vidro nas extremidades. A quantidade de resina de troca anibnica
para o preenchimento da mini-coluna, como uma suspenséo, foi de 0,4 mL que
corresponde a aproximadamente 50 mg de resina seca.

II.2.4. Outros Estudos para a Pré-concentragdo de Arsénio

IT.2.4.1. Suportes Sélidos Testados

Alumina neutra e 4cida;

Resina Amberlyst A-26 macroporosa, catibnica;
Cartucho de SiO>-C1s empregados em cromatografia;
Silica-gel, forma acida.

II.2.4.2. Suportes Sélidos Modificados com Reagentes Complexantes
Resina Amberlyst A-26-Morfolinaditiocarbamato de aménio (NHsMDTC-Amberlyst)
com 6 % (m/v) de impregnacdo do reagente complexante;

Si0- -8-hidroxiquinolina (8-HQ-SiO;) com 3 % (m/v) de impregnagéo;

II.2.4.3. Reagentes Complexantes

Morfolinaditiocarbamato de aménio (NHsMDTC) 0,05; 0,1 e 1 %, preparadas em
solucbes aquosas por diluigdo da massa pesada, ou em solugdo tampdo
NH3s/NH4Cl pH 8;

8-hidroxiquinolina (8-HQ) 0,01; 0,02 e 0,05 %, preparadas em solugdo de acetato
de aménio 0,2 mol L™

Dietilditiocarbamato de sédio (NaDDTC) 0,05 e 1 %, preparadas em solugdo
NHs/HAc pH=9.

II.2.4.4. Elvente
Solug&o de HCI em diferentes concentragdes (mol L)
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11.2.4.5. Solugdes Empregadas

~ Solugbes de As(lll) em diferentes condigbes de acidez (em pH &cido, neutro e

basico), preparadas por diluigdo da solugdo padréo de As(lil);

Solugéo de acetato de amoénio 0,2 mol L, preparada pela dissolugéo do sal
em agua desionisada;

Solugdo tampdo NHa/NH.Cl pH 8, preparada pela adigdo de 0,5 mL de NH3
20 mol L e de 9,5 mL de NH4C| 2,0 mol L™, diluidas a 100 mL com agua
desionisada;

Solugdo NHa/HAc pH 9, preparada a partir de NHs 0,06 mol L e de HAc 0,03
mol L' empregada para solubilizar o NaDDTC.

II1.3. Estudo das Variaveis do Sistema FIA-HG6

Para avaliar os parametros que afetam a formacéo e a atbmizagéo da

arsina, empregou-se 0 método univariado analisando-se o efeito dos seguintes
parametros:

= No sistema de inje¢do em fluxo:

¢ volume de amostra e reagente redutor

e comprimento da bobina de reagdo

¢ vazio dos carregadores

» concentragéo de acido cloridrico e de agente redutor NaBH,4

= Na atomizagdo da arsina:

- e vazao do gas de arraste

¢ temperatura de atomizacao

Por este método, & medida que cada variavel foi sendo otimizada, a mesma

foi adotada para a avaliagio dos oufros parametros, até que todos fossem
avaliados individualmente.
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A fim de avaliar se existe uma dependéncia entre as variaveis do sistema
FIA, empregou-se também o método multivariado, no qual analisou-se o efeito dos
parametros que afetam o pfocesso de geragdo da arsina. Neste estudo, foi
realizado um planejamento fatorial fraciongio 2% para verificar a contribuigéo dos
seguintes parametros:
+ volume de amostra e reagente redutor
« comprimento da bobina de reagao
¢ vazéo dos carregadores
e concentragéo de arsénio
e concentracdo de acido cloridrico
¢ concentracéo do agente redutor NaBH,

Selecionados os parametros, efetuou-se um novo planejamento fatorial 3
a fim de encontrar os valores 6timos dos parametros influentes. Os resultados
obtidos foram interpretados por um programa computacional desenvolvido em
linguagem MATLAB.

No sistema FIA para pré-concentragdo de As, as variaveis que afetam
diretamente a pré-concentracdo e eluigdo do As foram otimizadas pelo método
univariado. Neste caso, as variaveis ja otimizadas para o sistema FIA-HG-AAS
sem a etapa de pré-concentra¢do foram mantidas. As varidveis envolvidas no
sistema para pré-concentra¢do e elui¢do do As séo: ’
« quantidade de resina de troca anidnica na mini-coluna
e vazéo e tempo de pré-concentragéo
e vazio e tempo'de eluicdo
s concentragio do eluente

. durabilidade da resina de troca anidnica
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II.4. Amostras

De acordo com os objetivos deste trabalho, foi feita a determinag&o de As
em amostras alimenticias e ambientais. Desta maneira, foi necessério proceder
um tratamento'para cada amostra, em funcao de suas particularidades. Para todas
as amostras analisadas foi feita uma “prova em branco’, processada nas mesmas
condigbes da amostra. Todos os ensaios foram realizados em triplicata.

I1.4.1. Café em Grdos

Um amplo estudo sobre a avaliagdo de seis diferentes procedimentos para
a mineralizagdo de amostras de café solivel na determinagéo de contaminantes e
nutrientes foi documentado por Santos e Oliveira.('® Entretanto, neste trabalho foi
empregado um procedimento alternativo, uma vez que as amostras foram
preparadas.e cedidas pelo ITAL-Campinas. Estas amostras foram utilizadas para
avaliar a eficiéncia da mescla redutora/mascarante empregada.

Pesou-se 2 (+0,0001) gramas de café torrado e friturado, em béquer
Pyrex®, enriqueceu-se as amostras com a solugdo de As(lll), de forma a obter
uma concentragso final de 20 pg L. Procedeu-se a calcinag&io em mufla ( T méx.
= 450 °C) empregando cerca de 4 g de Mg(NO3)..6H-0 e 10 mL de HNO;
concentrado, como indicado na metodologia de referéncia.'® As cinzas foram
solubilizadas com HCI 20 % (v/v) seguida da adi¢éio de 1 mL de uma solugdo de
- K1 40 % (m/v). Em outro ensaio as amostras submetidas ao mesmo procedimento
de mineralizagcdo resultou em cinzas brancas, as quais foram solubilizadas e
diluidas em HCI 40 % (viv) (5,0 mol L") seguidas da adi¢do de Kl-acido ascorbico
(0,5:1,0 %; miv). Déoorridas aproximadamente 3 horas, as amostras foram
introduzidas no sistema de andlise.
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II.4.2. Peixe de Agua Doce

Amostras de peixes liofilizadas foram submetidas a fratamento de
calcinagéo em mufla, segundo modificac@o do procedimento descrito por Lebland
e Jackson."® Pesou-se a massa correspondente indicada na Tabela II.1. em um
béquer Pyrex® de 150 mL. A cada béquer adicionou-se 4 g de Mg(NO3),.6H;0 e
10 mL de HNO; concentrado e procedeu-se o aquecimento em chapa elétrica,
cuidadosamente, até secura completa, a fim de se eliminar os vapores castanhos
de NO.. O béquer foi transferido para uma mufla aumentando-se a temperatura de
50 em 50 °C, a cada 30 minutos, até que fosse atingida a temperatura de 450 °C,
a qual foi mantida até que as cinzas se tomassem brancas ou levemente
acinzentadas. O tempo de permanéncia na mufla foi de 5 a 6 horas. Apés o
resfriamento, as cinzas foram umidecidas com agua desionisada e diiuidas com
HCI 5,0 moi L. A soluggo foi transferida para um bal&o volumétrico de 50,0 mL,
ao qual adicionou-se Kl-acido ascorbico (2:2,5 %, m/v); completou-se o volume
com HCI 5,0 mol L. As medidas de absorbancia das solugdes analisadas foram
feitas contra uma curva de calibragc&o com solugbes aquosas de As(lll) preparadas
em HCI 5,0 mol L™ com Kl-&cido ascorbico (2:2,5 %, miv).

Tabela Il.1- Massa e fator de diluigdo empregados para as amostras de peixe.

Massa pesada Fator de
No. Amostra (£0,0001g) diluicéo
1 Tilapia1 0,5 100
2 Pacu 1 3 16
3 Pacu 2 3 16
4 Tilapia 2 0,56 100
5 Tilépia 3 0,5 100
6 Carpa 25 20
7 Tilépia 4 0,5 100**
8 Pacu 3 0,5 100

*A amostra codificada com 0 ndmero (7) necessitou ser diluida mais uma vez. Assim sendo, 10,0
mL da solucdo contendo a amostra foi transferida para um baldc de 50,0 mL e avolumada com HCI
5,0 mol L™, para posterior determinag&o.
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II.4.3. Suco de Fruta Industrializado

Amostras de diferentes sucos industrializados, de caju, de maca, de
maracuja e de uva, enriquecidas com solugdo padréo de As(lll) de forma a obter
solugdes com concentragio de 20 pg L, foram introduzidas diretamente no
sistema de andlise.

Em outro procedimento, 5,00 mL das amostras foram enriquecidas com
érsénio. A estas foram adicionados HCI 5,0 mol L™ e a mescla redutora Ki-acido
ascérbico (0,5:1 %, miv); o volume foi completado para 10,0 mL com o acido e a
solugao foi introduzida no sistema de anaiise.

II 4.4 Vinhos

IT.4.4.1. Pré-tratamento das Amostras

Aliguotas de 5,00 mL das amostras de vinho foram enriquecidas com
quantidades conhecidas de uma solugdo padréo de As(ill) de forma a obter uma
concentrag&o final de 20 e 25 pg L* de As(ll}).

II.4.4.2. Infrodugio Direta no Sistema de Andlise com ¢ sem o
Procedimento de Evaporagdo em Chapa

Para a introducio direta das amostras foram utilizados dois procedimentos:
a) Amostras preparadas como em 11.4.4.1. foram avolumadas para 25,0 mL
e introduzidas diretamente no sistema de andlise ;

b) As amostras preparadas como descrito em 11.4.4.1 foram colocadas em
béquer de 50 mL e submetidas a evaporagdo em chapa elétrica, mantendo-se a
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temperatura em 80 °C, para a evaporagdo de etanol, até um volume final

aproximado de 3-5 mL. Posteriormente, foram transferidas para baldo volumétrico
" de 25,0 mL com HCI 5,0 mol L™, seguido da adigio de Kl-&cido ascérbico (0,5:1
%, m/v) e, entdo, submetidas a analise.

II.4.4.3. MineralizagGo Acida em Forno de Microondas

'As amostras preparadas como em 1.4.4.1. foram submetidas a
mineralizagdo acida em forno de microondas fechado (Questron, Qwave-3000).
Adicionou-se aos 5,00 mL da amostra 10 mL de HNOs; concentrado e, apds o
inicio da reacdo de mineralizacdio (= 40 minutos), os frascos de Tefion® foram
introduzidos no forno empregando-se o programa de digestdo sugerido pelo
fabricante: tempo = 10 minutos, Temperatura = 180°C, press&o limite =300 psi e
poténcia = 623 W. A seguir, as solugdes foram transferidas para béqueres de 50
mL, cobertas com vidro de relégio, e evaporadas até quase secura em chapa
elétrica com temperatura controlada em aproximadamente 80 °C, para eliminar os
vapores de HNOs. Apds resfriamento, adicionou-se 5 mL de HCI concentrado e
evaporou-se novamente até quase secura. As amostras foram retomadas em HCI
5,0 mol L e transferidas para bades de 10,0 mL aos quais adicionou-se Kl-4cido
ascorbico (1:2 %, miv). Apds 30 minutos as solugbes das amostras foram
submetidas & andlise. O teor de As nas amostras de vinho foi determinado contra
uma curva de calibragdo preparada em HCI 5,0 mol L' com Kl-&cido ascorbico.

II.4.5. Agua Mineral

As amostras de trés diferentes fornecedores comerciais de &gua mineral
(A, B, C), foram transferidas para baldes volumétricos de 10,0 mL e enriquecidas
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com solugdo padrdo de As(lil), de forma a obter solugGes com concentragéo igual
a 20 ug L. A seguir, foram introduzidas diretamente no sistema de analise.

Para os ensaios de pré-concentracio as amostras de 4gua mineral de dois
fornecedores (A e B) foram introduzidas no sistema de pré-concentragdo. Em um
béquer adicionou-se cerca de 70 mL de amostra e 10 mL do tampéo B4O72 0,1
mol L™ e ajustou-se o pH a 9,5. Transferiu-se a solugdo para um baléo de 100,0
mL, avolumando-o com a amostra. Em outro procedimento, essas amostras foram
enriquecidas com solugio de As(lll), obtendo-se uma concentracdo final de 2,5 ug
L. A seguir, adicionou-se 10 mL de solugfio tamp&c de BsO; 0,1 mol L™ e
ajustou-se o pH para 9,5, avolumando-se o baléo de 100,0 mL com a amostra.

I1.4.6. Agua de Superficie e Agua Subterrdnea

a) Aproximadamente 50 mL de agua dos rios Atibaia (SP), Capivari (SP) e
Pretinho (AM), foram fiftradas repetidas vezes, com membrana porosa de 0,45 um,
até que ndo mais se observasse a presenca de particulas em suspenséo, e
coletadas em baldes volumétricos de 10,0 mlL, aos quais se adicionaram
respectivamente, volumes conhecidos da solugdo estoque de As(lll), de forma a
obter a concentraggo final igual a 12; 18; 22e 28 ug L™.

b) Amostras de agua do Rio do Carmo (superficie), da Bica do Padre Faria
(subterranea, de nascente) e da Mina Chico Rei (subterranea, de mina),
provenientes da regiéc de Ouro Preto (MG), foram filtradas com membrana porosa
de 0,45 um, acidificadas com HNO3 (0,02 %, v/v) no local da coleta e, guardadas
sob refrigeracéo, a 15 °C.

Uma aliquota de 15,00 mlL. de agua do Rio do Carmo foi adicionada a um
bal&o volumétrico de 25,0 mL, seguida da adigio de 9 mL de HCl concentrado e
Kl-acido ascorbico 0,5:1 %, (m/v), e avolumada com agua desionisada. Decorridos
30 minutos, a solugdo foi analisada. Para as amostras de agua da Mina Chico Rei
e da Bica do Padre Faria, uma aliquota de 2,50 mL foi colocada em um baléo
volumétrico de 25,0 mL, o procedimento acima foi efetuado.
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¢) Para o procedimento de pré-concentracio, foram analisadas as amostras
de agua do Rio do Carmo e uma amostra de agua de galeria da Mina da
Passagem. Assim, 10,00 mL da amostra de agua do Rio do Carmo foram
transferidos para baldo volumétrico de 100,0 mL seguidos da adi¢do de 10 mL de
solugdo tampdo B4O72 0,1mol L™, com ajuste do pH para 9,5. O baldo foi
avolumado com agua desionisada. Para a agua de galeria, 50,00 mL de amostra
foram colocadas em um béquer de 150 mL seguida da adicdo de 1 mL de solucéo
tampdo B4O72 1mol L', e o pH ajustado para 9,5. A seguir, esta solugio foi
transferida para um baldo de 100,0 mL, completando-se o volume com a amostra.

II.4.7. Material de Referéncia Certificado

A exatiddo do método foi verificada pela anélise dos materiais certificados
de referéncia Oyster Tissue SRM 1566° (NIST), Cod Muscle CRM 422 e River
Sediment CRM 320. Todos os procedimentos foram realizados em quadruplicata.
Oyster tissue = Procedimento 1. Pesou-se 0,25 (+ 0,0001) g e adicionou-se 10
mL de HNOs e 2 mL de H202 30 % (v/v) nos frascos de Ostaflon® apropriados. As
amostras foram submetidas & mineralizagdo acida em forno de microondas
(DGTplus, Provecto Analitica) obedecendo o programa de operagio poténcia x
tempo sendo; 1% etapa = 15 min, 300W; 2° etapa = 5min, 550W e 3° etapa = 5min,
OW. O programa de operacdo foi realizado 2 vezes. A seguir, as amostras
resfriadas foram transferidas para béqueres de 50 mbL cobertos com vidro de
relégio e evaporadas em chapa de aquecimento a 80 °C até quase secura, para
eliminar os vapores de 4cido, e retomadas com 5 mL de HCI diluido, evaporadas
novamente, diluidas em 10 mL de HCI 50 mol L™ e filtradas em papel de filtro
Whatman 42, sendo entdo coletados em balGes volumétricos de 25,0 mL. Os
balées foram avolumados com HCI 1,0 mol L. Para a determinacéo de arsénio,
2,00 mL das solugdes foram transferidas para balées volumétricos de 10,0 mL,
seguido da adicdo de Kl-&cido ascorbico (2,55 % miv), e posteriormente
avolumadas a 10,0 mL com HCI 5,0 mol L.
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= Procedimento 2. 0,25 (+ 0,0001) g do material foram pesados em
béqueres Pyrex® juntamente com 2,5 g de Mg(NO3)2.6H20. A seguir, adicionaram-
se 4 ml. de HNO3; concentrado e levou-se ao aquecimento controlado até a secura
em chapa elétrica, até ndo mais se observar o desprendimento dos vapores de
NO.. Os béqgueres foram transferidos para uma mufla com temperatura inicial de
250 °C, sendo a temperatura aumentada em 50 °C a cada 30 minutos, até 450 °C,
permanecendo nesta temperatura por 3 horas, obtendo-se ao final, cinzas
brancas. Apds o resfriamento em dessecador, as cinzas foram umedecidas com
agua desionisada, solubilizadas com HCI 5,0 mol L', filtradas em papel de filtro
Whatman 42, sendo entdo coletadas em baldes volumétricos de 50,0 mi.
Aliguotas de 10,00 ml. foram transferidas para baldes de 25,0 mL, seguidas da
adicdo de Kl-acido-ascorbico 2:4 % (mfv) e, decorridos pelo menos 30 minutos,
foram submetidas a analise.
- Cod muscle = o procedimento de calcinacdo em mufla, acima descrito foi
efetuado, para 0,25 g de amostra e volume final de 50,0 mL. Aliquotas de 5,00 mL
foram transferidas para balBes de 25,0 mL e avolumados com HCI 5,0 mol L™,
apds a adigdo da mescla redutora Kl-acido ascorbico 2:4 % (m/v).
River Sediment —> 0,25 (+ 0,0001) g foram pesados nos frascos de Teflon® e a
seguir adicionou-se 5 mL de &gua régia (3 HCL:1 HNOsz) e 2,5 mL de acido
fluoridrico. As amostras foram submetidas & mineralizagdo em fomo de
microondas (Qwave-3000, Questron) obedecendo © seguinte programa de
mineralizacso!'® (poténcia x tempo): 1° etapa: 200 W x 3 min; 2" etapa: 400 W x 5
min; 3 etapa: 600 W x 5 min; 4° etapa: 700 W x 20 min e 5" etapa: 80 W x 2min,
com pressdo limite de 350 psi e temperatura limite de 190 °C. Terminado o
programa, adicionou-se cerca de 1 grama de acido bérico. As amostras foram
levadas & evaporac&o em chapa de aquecimento (90 °C), reduzindo o volume até
quase a secura. A seguir, foram avolumadas com HCI 1,0 mol L a 50,0 mL. Para
a determinacéo de As, 1300 ul desta solugédo foram transferidos para um baldo
volumétrico de 25,0 mL. A seguir, Ki/acido ascorbico (2:4) % (mlv) foi adicionado
ao baldo, avolumando-se com HCI 5,0 mol L™
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III. RESULTADOS OBTIDOS E DISCUSSAO

A geragéo de hidretos fundamenta-se na formacio de hidretos covalentes
gasosos, 0s quais permitem a deteccéo do analito em diferentes formas, tais como
arsina, dimetilarsina e monometilarsina. A formacéo da arsina, AsHs, ocorre pela
reacdo entre o NaBH4 e o As inorgénico presente na amostra, em um meio
reacional acidificado necessario para decompor o redutor e gerar os radicais H°,
segundo a equacdo (2):

BHs + H" + 3H;0 — BO3 + 3H" + 8H°
As (Iil) + 8H® — AsHa + H2 (excesso) (2)

Assim, a associagdo das melhores condicOes para a geragdo, transporte e
atomizacdo da arsina, implicam diretamente no sucesso do procedimento analitico
paré a determinacéo de arsénio.

A temperatura de atomizagdo para um determinado hidreto & caracteristica
para cada elemento. Sabendo que a temperatura de atomizacéo da arsina ocorre
entre 800-1000 °C, foi necessério saber a temperatura no interior da camara de
atomizag&o. O perfil de temperatura obtido neste trabalho é apresentado na Figura
H1.1, onde se observa uma pequena diminuigdo no ponto central do atomizador,
local da jungdo entre a camara de atomizagdo com a cadmara de introdugdo do
hidreto gasoso juntamente com o gés de arraste. Distanciando-se do ponto central
ocorre um aumento da temperatura, a qual volta a diminuir nas extremidades da
cémara de atomizacdo. Quando o Varivolt foi mantido em tormo de 100 V (na
escala do instrun'iento) foram obtidas temperaturas adequadas para a atomizagio
da arsina; voitagens superiores a esta podem causar um superaquecimento do fio
de Ni-Cr, deixando-o incandescente, provocando sua queima e ruptura. Quando
isto ocorre, € necessario uma nova calibragdo do atomizador. A introdugdo de um
fluxo de N> com uma vazio de 100 mL min™, fomece o mesmo perfil, com uma
pequena diminuic3o da temperatura.®
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Figura lll.1- Variagio da temperatura (°C) no interior da cAmara de atomizag&o em
fungio da voltagem (V) aplicada a resisténcia de Ni-Cr, na presenca da
capa de aluminio.

Os ensaios iniciais para a determinagdo de As, utilizando temperaturas em
torno de 900 °C, foram efetuados com o sistema FIA com zonas coalescentes em
confluéncia, similar ao usado por Cadore® na determinagdo de Bi e por
Coelho"™ na determinagéo de Se e as concentrages dos reagentes envolvidos
no processo similares aos destacados por Welz.“® Os resultados obtidos nos
ensaios preliminares mostraram-se promissores quanto & sensibilidade e
repetibilidade, sendo esta configuragdo selecionada para a continuidade do
trabalho. |

A seguir séo apresentados os resultados obtidos visando a otimizag&o dos

parametros operacionais do sistema proposto que afetam a formagdo e a
atomizagdo da arsina.
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III.1. Otimizagdo dos Pardmetros do Sistema FIA-HG

III.1.1. Emprego do Método Univariado

Os estudos de otimizacgo foram efetuados para 3 diferentes concentra¢des
de As(lil), (20, 50 e 80 pg L™), sendo as medidas dos sinais analiticos realizadas,
no minimo, em triplicata.

- A condigdes iniciais utilizadas®™ - "% foram; carregadores: HCI 1.0 mol L™
& agua; reagente redutor: NaBH, 1,0 % (m/v); vazéio de N, = 180 mL min™'; vazdo
dos carregadores = 2,5 mL min™; e temperatura de atomizaggo = 900 °C,

A acidez do meio reacional é importante para a geragdo do hidreto e na
. presenca de solugdes de As(lll), a formac&o da arsina ocomre no intervalo até pH
6, enquanto que com As(V) ha a necessidade de uma acidez maior, até pH 2.
Além disso, a formag&o da arsina ocorre preferencialmente com As no estado de
oxidagdo mais baixo e os acidos com poder oxidante podem implicar em um sinal
analitico menor . Desta forma, o &cido cloridrico foi selecionado como carregador
para a amostra em fungdio de suas propriedades nao oxidantes.

III.1.1.1. Efeito do Comprimento da Bobina de Reagdo

Considerando-se que a arsina é gerada quando a amostra acidificada
contendo As, entra em contato com a solucéo de borohidreto de sddio, o primeiro
parametro avaliado foi o comprimento da bobina de reacdo, que nos fornece
uma ldelta do tempo de reag&o. Foram testadas bobinas com 10, 20, 30, 40, 60 e
80 cm {(enroladas em tubos plasticos de 1 cm de didmetro), quando eram
introduzidos no‘sistema volumes de amostra e de NaBH, de 50, 75, 100, 150, e
200 pL. AFigura Ill.2 mostra o efeito do comprimento da bobina de reagsio para a
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Figura lll.2 - Efeito do comprimento da bobina de reagiio na determinagéo de As.
Condigdes: [HCI}=1,0 mol L™ [BH¢"1=1,0 %; volume de injeg&o=200 pL;
vazdo dos carregadores= 2,5 mL min™; vazéo do N, = 180 mL min"
Taom= 900 °C; Aas= 193,7 nm.

introdugdo de 200 L de solugéo do analito e do reagente redutor. Observa-se que
o comprimento da bobina de reacéo néo afeta significativamente o sinal analitico,
eépecialmente para baixas concentragbes, mostrando que a arsina ¢
cineticarhente estavel. A estabilidade estd associada & energia de ligagdo H-As,
que & de 60 kcal mol!, superior & de outros hidretos, como por exemplo a
bismutina, "BiHs, que & bastante instavel." Além disso, de acordo com Welz,“®
quando a determinagio de As ocorre com a espécie no menor estado de
oxidagao, o tempo de reagéo, ndo &€ um parametro critico.

Neste estudo, os melhores sinais analiticos, em termos de sensibilidade e
de repetibilidade, para todos volumes testados, foram obtidos com a bobina de 30
cm de comprimento, a qual foi selecionada para continuidade do trabalho.
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Caminhos de reagdo mais longos (como com a bobina de 200 cm) resultaram em
~ um menor sinal analitico que, de acordo com Weiz,“® podem potencializar efeitos
de interferéncia, especiaimente de metais de transiggo.

II1.1.1.2. Efeito do Volume de NaBH. e da Amosira Injetados

O efeito da introducdo de 50, 75, 100, 150, e 200 uL de amostra e de
redutor, no sistema em estudo, foram avaliados (Figura l11.3). Observa-se que os
sinais analiticos aumentam com o volume de injegdo, até 150 uL, que foi
selecionado para a continuidade do trabalho, em razdo de um aumento mais
significativo no sinal, principalmente quando se deseja determinar baixas
concentragbes de arsénio, sem afetar a freqUiéncia analitica.
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Figura lll.3 - Efeito do volume de injegiio de amostra e de reagente redutor na
determinacdo de As.
CondigGes: [HCI}=1,0 mol L™; [BH,"1=1,0 %: bobina de reacf0=30 cm;
vazio dos camregadores= 2,5 mL min™; vazdo do N,= 180 mL min™
Tatom= 900 °C; Aae= 193,7 nm.
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III.1.1.3. Efeito da Conceniragdo do Reagente Redutor, NaBH.

O efeito de diferentes concentragdes de NaBH; na sensibilidade do
método foi verificado injetando-se um volume constante (150 ulL) de diferentes
concentragbes de NaBH,, no intervalo entre 0,1 e 2,0 % (m/v), para as solugbes
de As(ill) de 20, 50 e 80 pg L™ como apresentado na Figura 11.4. Observou-se um
aumento no sinal analitico até a concentrag&o de NaBHj, igual a 1,0 %, a partir da
qual ocorre uma diminuigdo. A concentracio de 1,0 % foi selecionada. Baixas
concentragdes de borohidreto néo favorecem a formagéo dos radicais hidrogénio
em quantidade suficiente para gerar a arsina e, posteriormente, atomiza-la. Por
outro lado, concentragbes superiores a 1 %, levam a uma excessiva produgéo de
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Figura lll.4 - Efeito da concentragdo de NaBH, na determinagéo de As.
Condigdes: [HCIJ= 1,0 mol L™; volume injetado= 150 pL;
bobina de reagio= 30 cm; vazdo dos carregadores= 2,5 mL min™,
vazéo do No= 180 mL min”' @ Taem= 900 °C; Aas= 193,7 nm.
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hidrogénio, que acarreta em um elevado sinal de absorgcéo de fundo, aumentando
o sinal do branco e diminuindo o sinal analitico, além de diluir a arsina gerada.
Para a solugfio de 20 pg L™ de As(lll), na presenga de uma solugdo a 3,0 % do
redutor, observou-se experimentalmente um sinal equivalente a 50 % daquele
obtido quando foi usada uma solugéo 1,0%, confirmando a afirmac&o acima.

Estas consideragbes sd3o validas gquando o arsénio estd presente na
amostra, na forma de As(lll). Na presenca de As(V), a conceniragéo de NaBH,
igual a 3,0 % gerou um sinal analitico correspondente a 90 % do sinal obtido com
As(ill) e solucdo 1,0 % de NaBH,, ou seja, os mesmos resultados encontrados
por Welz “ e por Thompson. @@

III.1.1.4. Efeito da Concentragio de Acido Cloridrico no Carregador e na
Diluigéo da Amosira

De acordo com a Figura II.5, n&o foi observado um efeito significativo na
determinagéo de arsénio, quando a concentragdo de HCI, usado como
carregador da amostra e para o preparo das solugdes, foi investigado no intervalo
entre 0,25 a 5,0 mol L™. A concentragfio de acido empregada para as amostras foi
sempre igual aguela empregada no carregador. A concentragao de 1,0 mol L™ foi
selecionada, ressaltando que a espécie de interesse neste estudo é As(lif). O sinal
analitico para As(V) foi equivalente & 50 % quando comparado ao sinal obtido com
As(lll), nas mesmas condices.
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Figura lll.5- Efeito da concentragdo de HCI usado no carregador e na diluicdo da
amostra.
Condigdes: [BH = 1,0 %; volume injetado = 150 ul;
bobina de reagdo = 30 cm; vazio dos carregadores = 2,5 mL min™;
vazdo do Nz= 180 mL min™ @ Tuoem= 900 °C; Aas= 193,7 nm.

III.1.1.5. Efeito de Diferentes Acidos Empregados no Preparo da
Amostra

Embora os trabalhos propostos na literatura recomendem o emprego de
- HCI para acidificar 0 meio reacional, considerou-se importante avaliar o efeito do
4cido nitrico, sulfdrico e perclérico na determinacdo de As, uma vez que podem
ser empregados numa etapa de pré-tratamento da amostra. Os efeitos dos acidos,
testados individuaimente e também como uma mescla, no sinal analitico de 20 ug
L' de As(lll), podem ser verificados na Tabela lll.1. De acordo com estes
resultados, o HCI foi o que proporcionou o methor sinal analitico. Acido sulfurico,
&cido nitrico e &cido perclérico causaram uma diminuigdo no sinal analitico para
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todas as concentragdes estudadas, sendo bastante acentuado o efeito dos acidos
nitrico e percidrico. Segundo Pierce e Brown,®” o decréscimo na absorbéncia
deve-se ao poder oxidante dos Acidos, que reagem com o agente redutor
dificultando a geragdo da arsina. De acordo com os autores, quanto menor o
poder oxidante do acido, menor é o seu efeito interferente. Assim sendo, um
aumento na concentragio de borohidreto de sédio seria indicado como uma
possivel altemativa, mas este procedimento pode causar um elevado sinal de
absorgdo de fundo. Se a amostra for submetida a um pré-tratamento com estes
acidos ou com a mescla de &cidos, fica evidente, pelos resultados obtidos, a
necessidade de sua eliminacéo, antes da determinagéo de As.

Tabela Ill.1- Efeito de diferentes acidos na geragio de AsH;. (Absorbancia normalizada)
Condigdes: [BHq'] = 1,0 %; volume injetado = 150 pL; Teom= 900 °C
vazdo dos carregadores = 2,5 mL min™; bobina de reacfo = 30 cm;
vaz3o do No= 180 mL min™ e [As]= 20 pg L de As(lll);
[HCI] carregador = 1,0 mol L™

Sinal analitico relativo (%)

Concentragdo de Mescla dos
&cido (mollL") HCI H.SO, HNOs HCIO. acidos
05 100 82 50 45 33
1,0 100 65 34 - 23

3.0 100 30 20 20 -

I1T.1.1.6. Efeito da Vazdo dos Carregadores

Os carregadores utilizados foram: agua para o reagente NaBH4 e HCI 1,0
mol L para a amostra. O efeito da vazdo destes carregadores foi avaliado no
intervalo compreendido entre 1,0 24,2 mbL min™ . Na Figura lll.6 s3o apresentadas
as curvas obtidas neste estudo. A vazéo de 3,0 mL min™! possibilita uma adequada
freqiéncia de injecdo (aproximadamente 135 injegDes/hora) e eficiéncia na
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drenagem da fase liquida para o descarte. Vazbes inferiores a 2,0 mL min™,
forneceram sinais analiticos distorcidos (picos achatados e com caudas longas),
devido & dispersdo sofrida pelo reagente e amostra durante o fransporte até a
bobina de reac&o.

80 pg L’
A

DO HOT O VDD

(H T y T g T y ;
1 2 3 4

Vaz&o dos carregadores ( mL min™)

Figura Ill.6- Efeito da vazéo dos carregadores na determinacéo de As.
Condigdes: [HCI}= 1,0 mol L™; [BH4" 1= 1,0 %; volume injetado = 150 L,
bobina de reagdo = 30 cm; vazéo do N,= 180 mL min™ @ Tuem= 900 °C;
Ans= 193,7 nm.

IIT.1.1.7. Efeito da Vazdo do Gds de Arraste

Para a otimizagdo da vazdo do gés de arraste estudou-se o intervalo entre
33 e 300 mL min™ (Figura II.7). A vazdo selecionada foi de 90 mL min™ em
fungio da sensibilidade obtida, para as trés concentragbes da solugéo de As(lll)
empregadas. Vazbes inferiores a 90 mL min”  implicaram em diminuigdo da
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absorbancia e auséncia de repetibilidade em fungdo dos sinais analiticos
distorcidos (sinais largos e achatados), mostrando a ineficiéncia no processo de
separa¢io do hidreto do meio reacional liquido e seu transporte até o atomizador.
Vazdes muito superiores a 90 mL min™' também resultaram em diminuigdo dos
sinais, possivelmente devido a um excesso de géas nitrogénio, o qual dilui o hidreto
gasoso no percurso até o atomizador. O gas escolhido foi nitrogénio, contendo
aproximadamente 5% de oxigénio dissolvido.

a 05-
b 1 ¢ 80 pglL”
g 0,4
r 1 50 pgL”
b 0,3
& ] ,
n 0,2 -
[ n .
i ] 20 gL’
a -|m

0,1

0,0

0 50 100 150 200 250 300 350

Vazéo do gas de arraste (mL min™)

~ Figura HL.7- Efeito da vazdo do gas de arraste na determinacgéo de As.

Condigdes: [HCI} = 1,0 mol L.'; [BH4 "] = 1,0 %; volume injetado=150 pl;
bobina de reagdo = 30 cm; vazdo de carregadores = 3,0 mL min™;
Taom= 900 °C; Aae= 193,7 nm.

De acordo com a literatura,®™ a atomizagiio dos hidretos em tubos
aquecidos elétrica é externamente ocorre via colisdes com radicais hidrogénio, no
qual o oxigénio tem um papel importante no mecanismo de atomizagdo a baixas
~ temperaturas, por exemplo, em torno de 800°C. A quantidade de oxigénio
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dissolvido no gas carregador parece ter sido suficiente para favorecer os
mecanismos de reagdo que produzem os radicais hidrogénio empregado na
atomizagdo, ndo sendo necessario uso de um gas de arraste 100% puro.

II11.1.1. 8. Efeitec da Temperatura de Atomizagdo

A literatura mostra que a temperatura de atomizag@o da arsina se da a
900°C, quando um tubo de quartzo é empregado como atomizador. Para o estudo
da temperatura de atomizagdo, o intervalo entre 730 e 900 °C foi selecionado e
os resultados s&o apresentados na Figura lil.8.

0.6 80pg L’
a
b 05 e B
s , a SOugl
[+]
r 04
b J
&
n 0.3 ;
c 1 20uglL
I 02 ’//‘-'
a L

0.1 )

O-C T L L] L

700 750 800 850 900
Temperatura de atomizagio { °C)

" Figura lil.8- Efeito da temperatura de atomizac¢do da arsina na determinagio de As. .
Condigbes: [HCIJ= 1,0 mol L™; [BH,'J= 1,0 %; volume injetado = 150 pi;
- bobina de reag¢éo = 30 cm; vazéo dos carregadores = 3,0 mL min ;
" vazdo do gas de amaste = 90 mL min™; As.= 193,7 nm.

Acima de 730 °C a atomizagdo da AsH; ocorre e a sua eficiéncia aumenta
com © aumento da temperatura entre 850-900 °C. Abaixo de 730 °C, obteve-se um
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sinal analitico muito pequeno e com um perfil bastante diferente daquele
normaimente obtido. Temperaturas muito superiores a 900 °C provocaram a
queima e a ruptura do fio de Ni-Cr. Para os trabalhos posteriores adotou-se a
temperatura de 880 °C.

III.1.2. Emprego do Método Multivariado

A HG-AAS é uma técnica bem estabelecida para a determinag&o de arsénio
e, associada a andlise por injegdo em fluxo, proporciona uma melhor seletividade,
maior sensibilidade, maior freqiéncia analitica, menor consumo de reagentes,
diminuicdo dos residuos gerados e diminuicdo dos efeitos de interferéncia,
quando comparados a técnica classica de geragéo de hidretos nos sistemas em
batelada. Como as variaveis envolvidas no sistema FIA-HG-AAS sdo numerosas e
pode ocorrer dependéncia de umas em relacdo as outras, julgou-se importante
avaliar esta possibilidade.

O uso de métodos multivariados para a otimizacio desses parametros,
empregando-se metodologias tradicionais como o Simplex ou as fundamentadas
em gradientes, ndo conseguem interpretar as superficies de respostas complexas
em fungdo do elevado nlimero de varidveis. Uma alternativa para este problema é
a aplicagdo do algoritmo genético '® uma ferramenta matemética empregada
para resolver os sistemas de respostas complexos, talvez como o sistema em
estudo, no qual as variaveis podem depender umas das outras. Para se avaliar a
contribuigéic de 6 variaveis que afetam a geragio da arsina, empregou-se um
planejamento fatorial fracionario 2%'. As variaveis selecionadas foram: [As];
[NaBHy]; [HCI] no carregador e no preparo da amostra; vazdo dos carregadores;
comprimento da bobina de reag&o e volumes das solugéo da amostra e do redutor
< injetados. As outras variaveis, como vazao do gas de arraste e temperatura de
atomizagéo nao foram incluidas neste estudo, devido aos problemas de ordem
operacional, uma vez que ndo era possivel selecionar e manter com precisao
estes parametros entre os diversos ensaios.
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A Tabela HI.2 apresenta os niveis alto (+) e baixo (-) empregados no

25-1

planejamento fatorial . Os valores atribuidos aos niveis alto e baixo foram

selecionados a partir dos ensaios iniciais.

Tabela HL.2 - Valores dos niveis alto e baixo selecionados para a realizagdo do
planejamento fatorial fraciondrio 2°' na determinacéo de arsénio
com gerac¢do de hidreto.

Variével estudada Nivel alto ( +) Nivel baixo ( - )
iAsi (mg L) 20 ' 70

[HCI] (mot L™ 1,0 0,5
[NaBH4] (%) 2,0 - 1,0
Bobina (cm) 50 30
Volume de inje¢do (ul) 150 75
Vazio carregadores (mL min™) 3 : 2

Na confecgdo da Tabela 1.3, que traz as combinagbes dos niveis das
variaveis e as intera¢des entre as 6 varidveis envolvidas, o nivel da 6° variavel,
vazio dos carregadores, foi obtido a partir da interagdo das outras 5. Nos 32
ensaios realizados, o tratamento dos dados revelou que a concentragéo de As, a
concentracgdo de NaBH; e o volume de injecdo foram as varidveis mais
significativas evidenciando, ainda, a existéncia de uma interacBo entre
concentracdo de As-volume de inje¢do e entre a concentragdo de NaBHs-volume
de injec&o, resultado este que ja era esperado uma vez que a formagao da arsina
depende diretamente da quantidade do reagente redutor. A acidez empregada foi
suficiente para favorecer a formag&o do hidreto, uma vez que o analito se encontra
no menor estado de oxidagdo, As(lil). Considerando-se a arsina um dos hidretos
mais estaveis dentre os compostos desta classe, parametros como tempo de
reégéo (determinado em fun¢fo do comprimento da bobina de reagéo) e vazédo
dos carregadores ndo foram significativos; a geragao da arsina a partir de As(lll) é
um processo mais favoravel do que a sua formacgéo a partir do As(V). Caso o
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As(V) fosse empregado como analito haveria a necessidade de um tempo maior
para que a reacao de redugdo ao menor estado de oxidacio ocorresse.

Tabela HL.3 - Planejamento fatorial fracionario 2% e sinais de respostas obtidos.

Volume Vazdo Resposta

Ensslo [As] [HCT] [NaBHJ Bobina ;01040 carregador (absorbancia)

7 1005 10 30 75 2 0.048 /0,052 /0,049 /0,045
2 20 05 1.0 20 75 3 0,107 /0,114 /0,111 /0,111
3 10 1,0 1,0 30 75 3 0,066 /0,063 /0,089 /0,063
4 20 10 1.0 30 75 2 0,100 /0,114 /0,110 /0,110
5 10 0,5 2,0 30 75 3 0,048 /0,058 /0,058 /0,058
6 20 05 20 30 75 2 0,114 /0,114 /0,137 /0,114
7 01,0 20 30 75 2 0,093 /0,121 /0,131 /0,128
8 20 1.0 2.0 30 75 3 0,110 /0,127 /0,127 /0,134
9 1005 1,0 50 75 3 0,066 /0,086 /0,083 /0,083
10 20 05 10 50 75 2 0,107 /0,124 /0,124 /0,110
1110 10 1,0 50 75 2 0,055 /0,055 /0,055 /0,062
12 20 10 10 50 75 3 0,107 /0,124 /0,128 /0,128
1310 05 20 50 75 2 0,038 /0,045 /0,045 /0,045
14 20 05 20 50 75 3 0,124 /0,141 /0,141 /0,141
15 10 10 2.0 50 75 3 0,065 /0,072 /0,079 /0,079
16 20 1,0 2.0 50 75 2 0,117 /0,117 /0,121 /0,117
17 10 05 1,0 30 150 3 0,121 /0,121 /0,131 /0,134
18 20 05 10 30 150 2 0,200 /0,200 /0,207 /0,207
1910 1,0 1.0 30 150 2 0,104/ 0,118/ 0,113/ 0,114
20 20 10 10 30 150 3 0,227/ 0,227/ 0,227/ 0,224
2710 05 2,0 30 150 2 0,041 /0,059 /0,059 /0,056
22 20 05 20 30 150 3 0,113 /0,138 /0,144 /0,131
23 1010 20 30 150 3 0,031 /0,038 /0,034 /0,034
24 20 10 20 30 150 2 0,131 /0,100 /0,096 /0,091
25 10 05 1.0 50 150 2 0,061 /0,075 /0,075 /0,075
26 20 05 1.0 50 150 3 0,183 /0,186 /0,190 /0,190
2710 10 1,0 50 150 3 0,114 /0,124 /0,131 /0,124
28 20 10 1.0 50 150 2 0,183 /0,196 /0,210 /0,200
20 10 05 20 50 150 3 0,025 /0,025 /0,028 /0,038
30 20 05 20 50 150 2 0,166 /0,162 /0,166 /0,176
31 10 10 20 50 150 2 0,083 /0,097 /0,080 /0,080
32 20 10 20 50 150 3 0,144 /0,158 /0,156 /0,156

Com os dados da Tabela 111.3 e o programa computacional desenvolvido em
linguagem MATLAB foi possivel identificar os parametros que afetam a geragéo da
arsina e, empregando-se as varidveis concentracdo de As, concentragio de
NaBH, e volumes de inje¢do da amostra e do redutor realizou-se um novo estudo,
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ou seja, um planejamento fatorial 3% com 3 niveis para cada varidvel, com a
finalidade de se encontrar os valores 6timos para cada uma destas variaveis. A
Tabela 1.4 apresenté os niveis selecionados neste novo estudo e a Tabela HI.S
mostra os resultados obtidos nessa otimizag&o.

Tabela Il1.4 - Planejamento fatorial 3° para encontrar os valores 6timos de [As], [NaBH,]
e volumes de injecéo no processo de geracdo da arsina.

Varidvel estudada Nivel (1) Nivel (2} Nivel (3}
{As] (ug L) 0 15 20
[NaBH,] (%} 1,0 1,5 2,0
Volume de injeg¢éo (uL) 75 112,5 150

Tabela Hll.5 - Resuttados obtidos do planejamento fatorial 3° na determinagéo de arsénio

Volume Resposta

Ensaio [As] BH pjetado - (absor%éncia)

7 10 7 75 0,066 /0,069 /0,069 /0,069
2 15 1 75 0.097 /0,110 /0,103 /0,110
3 20 7 75 0.128 /0,135 /0,142 /0,145
4 10 75 75 0.067 0,075 /0,075 /0,072
5 15 15 75 0.095 /0,008 /0,103 /0,103
6 20 15 75 0.150 /0,150 /0,144 /0,144
7 10 2 75 0.065 /0,068 /0,068 /0,068
3 15 2 75 0.091 /0,099 /0,101 /0,099
9 20 2 75 0.137 /0,142 /0,434 /0,137
10 10 1 12,5 0.000 /0.112 /0,104 /0,109
11 15 1 112.5 0.156 10,158 /0,158 /0,158
12 20 1 112,5 0.190 /0,200 /0,200 /0,200
13 10 15 112.5 0.090 /0,090 /0,097 /0,093
14 15 15 112.5 0.120 /0,431 /0,131 /0,131
15 20 15 112,5 0.162/0.179 /0,175 /0,175
6 10 2 112.,5 0.096 /0,100 /0,100 /0,100
17 15 2 112.5 0.113 /0,124 /0.121 /0,121
18 20 2 112,5 0.155 /0,169 /0,169 /0.166
19 10 ] 150 0.114 /0,125 /0,128 /0,125
20 15 1 150 0.163 /0,169 /0,170 /0,170
21 20 1 150 0.211 /0,214 /0.218 /0.214
22 10 15 150 0.086 /0,093 /0,097 /0,007
23 15 15 150 0.128 /0,131 /0,135 /0,135
24 20 15 150 0.173 /0,183 /0,186 /0,186
25 10 2 150 0.076 /0,079 /0,083 /0,083
26 15 2 150 0.103/ 0,107 /0,114 /0,114

27 20 2 150 0,141/ 0,145/ 0,145/ 0,155
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Com os resultados obtidos na otimizagéo das 3 varidveis selecionadas,
mostrados na Tabela IIl.5, e 0 emprego da modelagem matematica com algoritmo
genético que possibilita encontrar a superficie de resposta do sistema, foi obtida a

equacao (8):
Y = bo+bix: + boXo+ DaXat DaXe®+ bsxo®+ Dexs?+ byxo+ bexiXa+ beXaxat bioxixaxs  (8)

onde:

X1 = volume de inje¢d0; x2 = [NaBH4] e X3 =[As]

e os parémetros do modelo s&o:

bo =-0,1248; by =-0,0017; b, = -0,0203; bs =0,0032; b, =0,0002; bs=0,0130:;
be=0,0; by = 0,0022; bg =0,0001; bg =-0,0002; b1 =0,0.

Calculando-se os valores dos efeitos '(valores do b) para cada uma das
variaveis x1, x; @ X3 € também para as combinacdes entre elas, percebeu-se que
os efeitos de interagdo ndo sdo significativos e, assim, 0 modelo matematico
descrito pela equacéo (8) pode ser simpiificado para uma equagio quadratica (9)

y =bo+ b+ bsx®  (9)

A equacéo (9) ndo mostra um comportamento univariado, pois € uma parabola.

Os resultados obtidos nos procedimentos de otimizagdo empregando o
meétodo univariado e multivariado foram semelhantes, mostrando que ndo ha
interagbes significativas entre as variaveis.

As condigbes Otimas para os niveis das varidveis, dentro da faixa
estudada, foram:

[As] =20 ug L; [NaBH,] = 1,0 % e volume de injecio =150 pL.

A variavel vaz8o do gas de amraste foi ofimizada adotando-se:
[As] =20 ug L™ ; [NaBH4] = 1,0 %; [HCI} = 1,0 mol L™'; volume injetado = 150 ul;
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bobina de reagdo = 30 cm; vazdo dos carregadores = 3,0 mL min™; temperatura
de atomizacéo = 900 °C, e os resultados obtidos foram os mesmos que os
resultados fomecidos pelo método de otimizagso univariado, .

ITI.1.3. Pardmetros Otimizados para o Sistema FIA-HG6-AAS

A Tabela lI1.6 resume os paréametros ofimizados na determinacio de
arsénio utilizando o sistema FIA-HG-AAS.

Tabela II1.6 - Resultados obtidos na otimizacdo dos parametros do sistema FIA-HG para

a determinag¢do de As.
Intervalo Condigdo s
- Parametro tudado selecionada Critério de sele¢do

Comprimento da hobina Bobinasde Bobinade Melhor sensibilidade e

de reagio (cm) 10a8cm 30cm repetibilidade dos sinais

Volume de injégéo {uL) 50a200puL 150 puL Aumento de sensibilidade para
a[As]=20,0ugl’

[NaBH,j (%) 0,1a20% 1,0% Concentragoes + elevadas
produzem H; em excesso,
diluindo a arsina gerada

[HCI] na solugdio e no 025a50 1,0molL”’ Nao foi um fator critico para a

carregador (mol L") metodologia proposta

Vazdo dos carvegadores 1,0a4.2 3,0 mL min™ Freqgiiéncia analitica de ~135

(mL min™ injegdes/hora

Vazdo de N> (mL min™) 332300 90 mbL min™ Boa sensibilidade para todas

' as concentragdes estudadas

Temperatura.de 730 a 900 °C 880-900 °C Sensibilidade adequada

atomizacdo
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II1.2. Eétudos de Interferéncias para a Determinacdo de
Arsénio por FIA-HG6-AAS

Como ja apresentado na segdo 1.4, as interferéncias nesta tecnica podem
ser divididas em dois grupos: interferéncia na fase liquida e interferéncia na fase
gasosé. (63)

Neste estudo foram avaliados os efeitos de 23 ions que poderiam causar
interferéncia na fase liquida efou na fase gasosa. As solugbes de As(lll) de
concentracdo igual a 30 pg L™ (4,5 ng de As(lll)) foram adicionadas quantidades
conhecidas e crescentes do interferente nas proporgdes de 1:5, 1:10, 1:25, 1:100,
1: 500, 1:1000, 1:5000 e 1:10000, em relagdo a concentracio de As(lli). Uma
determinada espécie foi considerada interferente quando a diferenga no sinal de
absorbancia mostrou-se superior a 10%. O fator de interferéncia, F1,0%' ¢
definido por Fl = A/A, onde A' é a absorbancia da solugéo de As(Ill) na presencga
do interferente e A é a absorbéncia da soiugdo de As(lli). Se FI for igual a 1,00
(100%) significa que ndo h4 interferéncia, enquanto que valores maiores que 1,10
(110%) e menores que 0,90 (90%) indicaram que houve um aumento ou
diminuigéo do Sinat analitico, devido ao interferente.

O estudo de interferéncia na fase liquida revelou que Cd(ll), Zn(ll), Fe(ll),
Mn(ID), Ti(IV) e Zr(IV) nao afetam o sinal de absorbancia de As(lil) para o método
proposto, porém Fe(lil), Co(ll), Mo(ll), Al, Ni(ll), Cu(lt), Cr(lll), Pb(li) e Ag(l)
provocaram uma redugéo no sinal analitico‘superior a 10%, quando presentes na
amostra num excessc de 5000 vezes em relagdo & concentragdo de arsénio. A
- interferéncia mais critica ocorreu com Fe(ll[), num excesso de 5 vezes a
concentragio de As(lil), como pode ser observado pelo gréafico apresentado na
Figura 111.9.

A literatura relata que as interferéncias severas na determinagéo de As por
HG-AAS sdo as decorrentes de Cu(ll), Ni(ll), e também as causadas por Au(lll),
Pd(IV) e P(IV).®® Porém, como pode ser observado nos graficos da Figura I1.9,
- praticamente ndo ocorreu interferéncia causada por Cu(ll) e Ni(ll), dentro da faixa
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de concentracdo estudada, até 150 mg L para Ni(ll) e 250 mg L™ para Cu(ll).
Outros fons, como Ag(l) e Cr(lll), causaram interferéncia quando presentes na
concentracgéo de 150 mg L, reduzindo o sinal analitico em tornc de 20 %. O uso
de FIA HG-AAS para a determinacdo de As, bem como as condigbes de acidez
(HCI 1,0 mol L") e a concentragéo do reagente redutor (1,0 %), empregado em
excesso, além do pequeno tempo de contato entre as eépécies interferentes e o
analito (15 segundos, empregando a bobina de reagdo de 30 cm), foram
suficientes para minimizar um efeito de interferéncia dos ions investigados.
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Figura lI.9 - Efeito da interferéncia na fase liquida para a determinagéo de As.
[As]=30 g L
a esquerda:; Al(ll); Feill); Co(ll); Ni(il)
adireita:  Ag(ly; Cu(lly; Mo(ll); Cr(ll})

A interferéncia- dos-elementos na fase gasosa apresentou-se mais critica
do que a interferéncia na fase liquida, uma vez que todos os eiementos que geram
hidretos interferiram na determinagdo de As(lll), mesmo quando presentes em
quanti'dade-s ‘muito pequenas. Observou-se uma redugédo no sinal de absorbancia
de As(lll) na presencga de Bi(lD), Se(lV), Se(V1), Sn(ll), Sb(ill) e Sb(V) e Ge(IV). A
interferéncia mais severa ocorreu com Se(IV) e Sb(lll) na razéo de 1:5 e 1:25,
re_spectivamente. Bi(ll1), Sn(il), Sb(V) e Se(Vl) causam a interferéncia na razéo de
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1:100, snquanto o Hg(ll), incluido neste grupo uma vez que é reduzido a Hg
‘e!ementar' pelo NaBH,, interfere num excesso de 500 vezes. Exceto para Hg(ll),
os demais ions causam, além da interferéncia, um efeito de memoria, no qual o
elemento interferente, na forma elementar, fica retido no atomizador, acarretando
em auséncia do sinal de As(lll) em testes posteriores, mesmo na auséncia do
interferente. Neste caso, ha a necessidade de se efetuar a limpeza e silanizagéo
da cela de atomizagdo. O gréfico da Figura Ill.10 apresenta o efeito da
intérferéncia destas espécies. Para uma melhor visualizat;éo,' os elementos
selecionados neste estudo foram separados em dois grupos. Pelas curvas obtidas
foi possivel verificar que a interferéncia mais critica ocorreu com Se(lV) e com
Sb(lll), comportamento este que j& era esperado em virtude da "semelhanca
quimica” entre os elementos dos grupos 15 e 16, gerando respectivamente as
espécies SeHz e SbHs.

Durante os ensaios verificou-se a formac}éo de um precipitado preto na
presenca de Bi(lll) e de Pb(ll) e um precipitado cinza com Hg(ll), caracteristicos
das formas metdlicas destes elementos, depositados na placa porosa do
separador gas-liquido e também nos condutores, evidenciando a interferéncia
destas espécies também na fase liquida.

fator de interferéncla (FI)
g

fator de Interfaréncla (Fl)
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Figura Il.10 - Efeito da interferéncia na fase gasosa para a determinagao de As.
[As] = 30 g L™
a esquerda: Pb(ll); Bi(lll}; Se{lV); Se(Vl)
adireita:  Hg(ll)y; Sn(ll); Ge(lV); Sb(ilt) e Sb(V)



III.3. Estudo de Possiveis Mascarantes para Eliminar ou

Minimizar a Interferéncia

III.3.1. Mascarantes para a Interferéncia na Fase Liquida

Com a finalidade de eliminar ou minimizar o efeito dos ions interferentes,
empregaram-se reagentes redutores auxiliares como tiouréia, L-cisteina, Kl e
scido ascorbico. Além disso, foram testados o aumento da concentragéo de HCI
na amostra e no carregador, bem como o aumento da concentragao de NaBHa.
Inicialmente optou-se pelo aumento da concentragéio de NaBH4, uma vez que 0s
parametros do sistema FIA-HG-AAS ja haviam sido otimizados, e o sistema
suportava concentragdes de até 2,0 % de NaBHq, Empregando-se uma solugéo de
2 % de NaBH. o sinal analitico para As(lll), na presenga dos interferentes, diminuiu
em até 25 %, com produgdo excessiva de Hz e elevado sinal de absorgéo de
fundo. O H, produzido em excesso afeta os equilibrios de reagdo que ocorrem No
atomizador além de diluir a arsina durante o transporte'até a camara de
atomizagdo, causando a redugdo do sinal analitico. Com o uso de aitas
concentragdes de HCI, a reagdo torna-se muito turbulenta e ndo minimiza as
interferéncias das espécies em estudo.

Outros reagentes redutores testados, que contém enxofre em sua
constituig&o, como a tiouréia e a L-cisteina, provocaram uma reducdo em torno de
20 % no sinal analitico ndo sendo indicada a sua utilizagdo nas condigbes de
reacdo em que foram empregados. A literatura aponta para 0 emprego da L-
cisteina como reagente redutor auxiliar, mascarando as interferéncias dos ions
3 rhais problematicos, como Cu(ll), Ni(ll) e os metais do grupo da platina, em
condigdes dereagdo extremamente brandas, empregando HC! 0,01 mol L', como
aquecimento do sistema em torno de 70 °C. Como foi apresentado na se¢do
I.1.4. (efeito da concentragdo de HCI), a geragéo da arsina ocorre quando ©
carregador ou a solugdo da amostra encontram-se num intervalo de 0,5 a 5,0 mol
L em HCI: entretanto, com o uso de HCI 0,01 mol L' no preparo da amostra e
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como carregador, os sinais de absorbancia obtidos foram muito baixos,
semelhantes aos sinais obtidos para o0 ‘branco’. QOutro problema estd no
aquecimento do sistema reacional, uma vez que H; é gerado como produto da
reagéo. Com o aguecimento, ocorre aumento da pressdo intema e o fluxo torna-se
mais turbulento, provocando vazamentos no sistema FIA, implicando na auséncia
de repetibilidade do sinal analitico.

O mascarante mais eficiente foi a adigdo de uma mescla redutora com Kl e
acido ascorbico (0,5:1 %, miv), adicionada ao frasco que contém a amostra
preparada em HCI 5,0 mol L', Com esta mescla redutora, a recuperagdo para o
sinal de absorbancia de As(lll) foi superior a 90%, quando os ions interferentes
foram testados individuaimente, nas concentragbes em que causaram a
interferéncia. A acdo deste mascarante mostrou uma recuperagéo de 99 % do
sinal de absorbancia obtido para As, na presenga de um “coquetei” de ions
composto pela razdo As(lll);ion interferente igual a 1:5 [Fe(lll)], 1:500 [AI(IID], 1:25
[Mo(il)], 1:5[Co(Il)]), 1:100 [Ni(il)], 1:100 {Cu(ll)], 1:100 [Cr(ll)]} e 1:5 [Ag(D)]
Tentativas de adigdo “on-line” da mescla redutora ndo forneceram um resultado
satisfatorio.

III.3.2. Mascarantes para a Interferéncia em Fase Gasosa

Inicialmente, avaliou-se a possibilidade de utilizar o mesmo mascarante
usado para minimizar a interferéncia dos ions na fase liquida (Kl/acido ascérbico
(0,5:1 %, m/v) em HCI 5,0 mol L, adicionado fora de linha do sistema FIA. Em
testes individuais, esta mescla forneceu uma recuperacéo superior a 90 % para
Hg(ll) (1:100), Bi(ll) (1:100), Sn{ll) (1:100), Se(VI) (1:100), Se(lV) (1:25); uma
recuperacéo em tormo de 77 % para Sh(V) (1:25) e de 53 % para Sb(lll) (1:5). A
ineficiéncia deste reagente testado para minimizar a interferéncia em fase gasosa
provocada pelos ions Sb deve-se & formag&o de moléculas diatdmicas, AsSb,
estaveis a temperatura de atomizagdio da arsina.”""'2 Um procedimento para
- eliminar a interferéncia de Se e Sb emprega uma mescla redutora composta por
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Kl+a-hidroxi-acidos, como acido mdlico, citrico e lactico.®® Por outro lado, a
interferéncia de Se no meio reacional foi mascarada pelo uso de Ki, o qual reduz
Se(lV) a Se elementar, impedindo a formagéo de SeH,®?

Um coquetel de ions foi preparado, baseado na composi¢éo de um material
biolégico certificado, usando a seguinte relagéio As(ill)interferente: Al(1ll) (1:200),
Cu(ll) (1:13), Fe(lfl) (1:133), Zn(l) (1:60), Mn(ll) (1:7), Ni(ll) (1:35), Se(IV) (1:0,35),
Se (V1) (1:0,35) e Sn(ll) (1:0,33). A aplicagio da mescla Kl/acido ascorbico a este
coquetel fomeceu uma recuperagéo em torno de 90%. A Tabela 1ll.7 apresenta os
resultados obtidos para diferentes proporgbes da mescla redutora, aplicada ao
coquetel mencionado acima.

Tabela lI.7- Estudo da razéo Kl/acido ascorbico em fungo da recuperacio de As.

Razédo Kl/acido ascérbico Recuperacao de As (%)
( %, miv)
2:1 96
11,5 94
0,5:1 : 102

Como a recuperagé@o de As foi adequada para qualquer uma das trés
opcoes de concentragdo dos reagentes da mescla estudada, fixou-se a
composicdo da mescla redutora em 0,51 % (m/v) em Kl e acido ascdrbico,
respectivamente. Estas concentragbes foram ajustadas quando se trabalhou com
solugdes analiticas, mas deve-se estar atento para uma adequagao destes valores
quando da andlise de amostras reais, em fungdo das diferentes composi¢des da
| matriz.

Quando uma solugdo contendo As(V) foi introduzida no sistema FIA-HG-
AAS, o sinal analitico obtido foi 50 % menor daquele obtido para As(llf); isto deve-
se ao consumo pelo agente redutor, NaBH4, que promove a redugdo preferencial &
As(lll), ficando a sua concentragdo inferior & necessaria para gerar os radicais H°.
Quando- As(V) estd presente no meioc reacional € necessario o emprego de
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agentes redutores auxiliares, os quais devem exercer também um efeito de
mascaramento sobre os interferentes. lodeto de potassio e acido ascérbico séo
ainda hoje muito empregados para tal finalidade. Assim, para avaliar a eficiéncia
da mescla redutora utilizou-se 0 mesmo coquetel de ions descrito acima, porém
com a espécie de interesse na forma de As(V). Uma recuperacéo em torno de 97
% mostra a eficiéncia da mescla redutora selecionada, independente do estado de
oxidagao do arsénio.

III.3.3. Efeito do Mascarante em uma Amosira

Uma andlise quimica pode ser bastante complexa, dependendo do tipo de
matriz. Em alguns casos, & possivel a introdugdo direta da amostra, sem uma
etapa de mineralizagdo, e a adi¢do do mascarante deve ser suficiente para
eliminar as interferéncias. Por outro lado, quando a etapa de mineralizagdo é
necessaria, 0 meio de reacdo € modificado em fungido dos reagentes utilizados
nesta etapa. O Aacido nitrico é largamente empregado para a etapa de
mineralizagdo, mas como a geracgéo da arsina é favorecida a partir de As (lil), é
necessario eliminar o HNO3; antes da introdugéo da amostra no sistema, uma vez
que o HNOs consome o reagente redutor. A literatura®® descreve um trabalho
mostrando a interferéncia de éxidos volateis de nitrogénio, NO,, provenientes dos
processos de digestdo que empregam o HNQ;. Esses éxidos voléteis podem
interferir na formagéo da arsina em processos de coleta do gas.

-No presente trabalho foi feita a determinagao de arsénio em gréos de café.
Neste caso, a amostra enriquecida com As(lll) foi tratada com nitrato de magnésio
e acido nitrico e a recuperag¢éo de arsénio obtida é apresentada na Tabela 1l1.8,
para duas diferentes condi¢bes. O KI, mesmo em alta concentragio, porém na
ausénda de acido ascérbico, néo foi eficiente para reduzir o arsénio e mascarar os
possiveis interferentes ou, entdo, o iodeto interferiu devido a sua alta
concentragao, formando Asls. J& na presenca da mescla redutora, selecionada no
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estudo de interferéncia, a recuperagdo foi completa, mostrando a eficiéncia da
mesma para eliminar o efeito interferente de diferentes espécies.

Tabela lil.8 -Recuperagdo de As em gréos de café para diferentes condicdes da mescla
mascarante/redutor (n=3).

% de recuperacido de As com HCI

Amostra 090 fg‘;’;’f_‘i‘: A somolLte gu:_c;i;:o ascérbico
Café 1 54 ' 105
Café 2 34 102
Café 3 35 100

IIT.4. Figuras de Mérito

A Figura 1Il.11 ilustra a curva analitica para As(lil), obtida com os
parametros otimizados. Foi construida uma curva de calibragdo com
concentragbes até 100 ug L de As(lil) e o sistema mostrou-se linear para o
intervalo entre 4 a 30 ug L de As(lll). Os pontos experimentais descrevem uma
reta cuja equagdo é: Y=0,00936+0,01327[As], onde Y é o sinal analitico
(absorbancia medida), com coeficiente de correlacdo para 8 pontos igual a
0,99713. O limite de deteccio instrumental, LD, calculado como a raz&o entre 3

“vezes o desvio padr&o do branco e o coeficiente angular da curva de calibragdo,
foi de 340 ng L™, correspondente a 51 pg de As(lil). O desvio padréo relativo,
RSD, calculado a partir de 6 determinacGes em replicata, foi de 5,0 % para
4 gL’ de As(lil) e de 1,8 % para 30 ug L de As(lll). A freqiéncia analitica média
éde 135 injeg:éeslhora;
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Figura HL.11- Curva analitica para arsénio obtida com o sistema FIA-HG-AAS sem a
adi¢do de Kl/acido ascorbico, empregada para calcular as figuras de mérito.

Para verificar a exatiddo da metodologia proposta, os materiais de
referéncia Oyster tissue-SRM 1566a, Sediment river-CRM 320 e Cod muscle-CRM
422, foram analisados, apos o procedimento de mineralizag&o descrito na Parte
Experimental. A Tabela Il1.9 mostra os resultados obtidos com o método proposto,
0s quais sdo concordantes com os valores certificados, uma vez que se
encontram dentro do intervalo de confianga do valor certificado (Anexos V1.2, VI.3
e V1.4).

Observa-se também uma melhor precis@o das medidas empregando 0
método proposto, para todos os materiais. Em relagéo & exatiddo, o maior emo
ocorreu para o Oysfer tissue. As ostras fazem parte do grupo de espécies usadas
como bioindicadores de poluicéo marinha.”1? Nestes organismos, o arsénio pode
estar presente na forma de organocompostos, como a AsB (arsenobetaina), cujas
ligagbes s&o resistentes a clivagem acida nos procedimentos convencionais de
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mineralizacdo em frascos abertos. Assim, o tratamento da amostra € dependente
das condicbes (tempo, temperatura, pressdo) e constitui-se na etapa mais critica
dé andlise deste material. Para a sua mineralizag&o, foram empregados dois
procedimentos: calcinagdo em mufla e em forno de microondas, e a diferenca nos
resultados deve-se a eficiéncia alcancada em cada um dos procedimentos, em
funcao de suas caracteristicas. O Anexo VI.5 mostra a curva de calibragéo e os
sinais graficos correspondentes, obtidos na determinacio de As no Oyster Tissue.

Tabela Ill.9 - Determinacéo de As em material de referéncia certificado.

Material de referéncia Valor certificado Valor obtido
Oyster tissue 14+12 pgg’ 132+03p99™®
135+05ugg™'®
Cod muscle 21,1405 pgg” 206+0,1pgg"®
River sediment 76,7 + 3.4 mg kg™ 759 +2,0 mg kg'®

(a) calcinacdo em mufla
({b) mineraliza¢do acida em fomo de microondas

III.5. Determinagio de Arsénio em Diferentes Amostras

O interesse na determinagéo de arsénio deve-se a toxicidade das suas
formas inorgénicas, podendo ser um contaminante de elevada periculosidade em
aguas superficiais e subterraneas, e em outras matrizes, como alimentos in natura
e processados. Em aguas, a contaminagdo pode ser proveniente dos processos
de intemperismo, nos quais solos ricos ou contaminados com As poluem os
lencdis freaticos. Nos alimentos, a contaminagio pode ser proveniente dos
procedimentos empregados no manejo agricola, pelo uso de defensivos ou até
mesmo peié irrigac&o com agua contaminada.

Nas andlises quimicas, uma menor manipulagio das amostras, apresenta
vantagens como menor risco de contaminagdo, menor custo e menor tempo.
Atualmente, procedimentos de andlise com a introdugdo direta das amostras, vém
se destacando como uma das tendéncias da quimica, independente do tipo de
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amostra ou da espécie a ser determinada.’™ Porém, o sucesso da determinagso
de arsénio tem uma forte dependéncia do processo empregado para separéd-lo da
matriz e também da sua disponibilidade em uma forma quimica adequada. Muitas
vezes sao necessarios procedimentos de separagio prévia do analito, além da
técnica de gerag@o de hidreto, como na andlise de tecidos de animais marinhos,
nos quais compostos metilados de As exibem um comportamento bastante
diferente das espécies inorganicas de As. Quando é necessario decompor a
matéria organica, os métodos convencionais de digestdo em frasco aberto
apresentam os inconvenientes descritos anteriorménte. O emprego de digest&o
em frascos fechados e sob pressdo, com uso de fomos de microondas, implica em
excelente rapidez e reprodutibilidade operacional e, principalmente, evitam as
possiveis perdas e contaminagéo dos sistemas abertos.'*"'9 Porém, deve-se
estar atento aos incompletos procedimentos de mineralizagdo, os quais podem
ocorrer com elementos como o arsénio.

O método proposto neste trabalho foi apllicado a diferentes amostras, tanto
pela introdugo direta das mesmas como apés a sua mineralizagio (calcinagéo
empregando Mg(NQ;), apés a destruigdo parcial da matriz com HNOs;, ou um
tratamento &cido mineral em forno de microondas), na presenca da mescla
redutora de Kl/acido ascérbico.

As amostras de agua de superficie (rio) e subterranea (mina e de
nascente), agua mineral, suco de frutas industrializado e vinhos foram analisadas
pela introduggo direta, enquanto que as amostras de gréos de café e de peixe
foram submetidas & andlise apds o procedimento de calcinagdo. As amostras de
vinhos foram também submetidas & andlise com tratamento &cido mineral em
formo de microondas.

III.5.1. Peixe de Agua Doce

Foram analisadas as amostras de peixes de agua doce, provenientes de
tanques “pesque-pague” com suspeita de contaminacgo. Esta contaminac¢io pode
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ser proveniente da ragdo animal empregada na alimentagdo dos peixes nestes
tanques de engorda, uma vez que ha relatos na literatura de que derivados do
acido para-arsanilico podem ser utilizados como aceleradores de crescimento
para aves, suinos e bovinos."® Os piscicultores da regi&o local (Vale do Paraiba,
SP) utilizam-se de ragbes animais ndo especificas como fonte de alimentag&o nos
" tanques. A legislaggo brasileira vigente"'®''" estabelece um fimite méximo de 1
mg As/ kg de peixe fresco.

A Tabela 1Il.10 apresenta os resultados obtidos com o método proposto,
comparados com HG-ICP OES (analise fei{a no ITAL, Campinas).

Tabela lil. 10 - Determinacéo de As (mg kg™") em amostras de peixe usando 2 diferentes
técnicas de detecgdo. Ultima coluna : mg de As/ kg peixe fresco

[As] (mg kg™) [As] (mgkg”)  Umidade [As] (mg kg™)
Amostra HG-ICP OES FIA-HG-AAS - (%) FIA-HG-AAS
Base seca Base seca Base mida
1 3,25+0,05 3,28 +0,068 78,03 0,7
2 0,25 +0,01 0,27 £0,01 69,92 0,09
3 0,38 £0,02 0,37 £0,01 76,56 0,1
4 2,12 +0,03 2,14 +0,02 82,48 0,3
5 2,24 + 0,07 2,43+0,03 79,79 0,5
6 0,37 £ 0,02 0,31+0,01 70,36 0,09
7 11,66+ 0,30 10,34 + 0,21 80,30 2,2
8 1,47 £ 0,03 1,71 £0,06 78,03 04

Os resultados mostraram boa precisdo, levando-se em conta os niveis de
concentra@o do analito nas amostras. Por outro lado, comparando-se os
resultados obtidos com as duas técnicas, observa-se uma diferenca menor do que
10 %, exceto para as amostras 6 a 8, cuja diferenga &€ menor do que 20 %. Estas
diferencas podem ser atribuidas & digestdo incompleta da matriz ou, entéo, & agéo
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da mescla mascarante redutora (concentragdo inadequada para o nivel de
contaminantes e tempo transcorrido entre o preparo da amostra e a determinagéo
usando o sistema probosto, que foi de aproximadamente 15 horas). Os resultados
mostraram que o sistema proposto é adequado para a determinagéio de arsénio,
com a vantagem do menor custo, quando comparado com a técnica de ICP OES.

Os resultados foram expressos em base seca e, para se calcular a
concentragdo de arsénio nas amostras e expressi-los em termos de
contaminagéo , segundo a legisiagdo brasileira vigente,''®'” deve-se considerar
‘o teor de umidade. Assim sendo, pode-se observar pelo resultado da Ultima coluna
da Tabela 11{.10 que somente a amostra 7 apresentou um teor de arsénio acima do
permitido pela legislagdo vigente.

III1.5.2. Sucos de Frutas

A introdugéo direta do suco de maracuja enriquecido com As forneceu uma
recuperacéo em torno de 85 %, apesar da excessiva formagdo de espuma no
separador, os sucos de magé e de caju, mais viscosos, obstruiram os condutores
e a alca de amostragem do sistema FIA e n8o conseguiram atingir o separador. O
suco de uva, com menor quantidade de matéria em suspensé&o, forneceu uma
recuperacéo de aproximadamente 90 % quando da introdugdo direta da amostra
no sistema de analise, considerado um teor de recuperagio satisfatério. O maior
problema encontrado para esta matriz, quando introduzida diretamente no sistema
FIA-HG-AAS sem uma digestdo prévia, é a grande quantidade de espuma
formada no separador gés-liquido, caracteristica de sistemas com incompleta
oxidag@o dos seus constituintes que, junto com o gas hidrogénio formado, pode
ser arrastada para o atomizador, e entéo carbonizar. Isto pode acarretar em uma
diminuic&o do sinal analitico. Além disso, devido 3 interferéncia cinética associada
ao efeito da matriz suco, a espuma pode “reter” o hidreto resultando no atraso de
sua liberagéo, diminuindo o sinal analitico. Estes fatos, demonstram que maiores
estudos s&o necessdrios para a introdugdo direta desta matriz. A Tabela 111.11
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apresenta os resultados de recuperagdo de As inorgénico nas amostras de sucos
de uva e maracujd, os quais foram adequados para a amostra de suco menos
viscoso; isto mostra que & importante um conhecimento prévio das caracteristicas
fisicas das amostras.

Tabela I11.11- Recuperagéo de As inorganico em amostras de sucos de frutas (n=6).
Os resultados foram obtidos contra curva de calibragéio preparada
com Kl/acido ascorbico

Amostra [As(ll)] adicionada  [As] recuperada % de
(ng L) (ng L) Recuperagéo

suco de maracujé 20,0 17,7+ 0,6 89

25,0 21,3+ 0,8 85

30,0 26,010 87
suco de uva 20,0 18,3+ 0,8 92

250 24,2+ 0,4 - 97

30,0 27,8+04 93

III.5.3. Vinho Branco e Vinho Tinto

Quando amostras de vinho branco e vinho tinto enriquecidas com As foram
introduzidas no sistema de andlise, observou-se uma excessiva formagéo de
espuma, provocando um elevado sinal de absorgao de fundo e supress&o do sinal
- analitico.

Inicialmente, suspeitou-se que a supresséo do sinal analitico era decorrente
da excessiva formagado de espuma na bobina de reagio e no separador, atribuida
a matriz vinho, que é uma estrutura organica complexa, constituida de agucares,
etanol, glicerol, flavondides e, também, espécies inorganicas como Na, Fe, Ca,
Mg, cloretos e sulfatos.'®
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Segura et al.""? e Cacho et al."® também observaram a supress&o do
sinal analitico, na determinacéo de As por introducio direta de amostras de vinho
e cerveja com HG-AAS e, na determinagcdo de chumbo em vinhos,
respectivamente.

A interferéncia de espécies inorganicas nos processos de geragdo de
hidretos j& estd bem estabelecida,®™ mas quase nada & mencionado sobre a
interferéncia de solventes organicos, como os alcoois. Na determinacdo de As e
Pb em vinhos, Bruno et al."?" afirmaram que os componentes inorganicos como
os ions Na, Ca, cloreto e ainda EtOH, agucarés e glicerol ndo foram os
responsaveis pela reducdo em 50 % no sinal analitico para a determinacio de As
por atomizagdo eletrotérmica com forno de grafite. Os autores atribuiram essa
supressao ao uso de HNO; empregado na mineralizagdo da amostra.

Para verificar se a supressao do sinal analitico era devido a presenca das
espécies inorganicas, adicionou-se 4 uma aliquota da amostra uma mistura de Ki-
&cido ascorbico 1:2 % (m/v) em HCI 5,0 mol L. Apesar da redugdio na quantidade
dé espuma formada, n&o foi obtido sinal analitico, além de elevado sinal para
absorgdo de fundo. E provavel que a elevada acidez do meio tenha inibido
parcialmente os componentes responsaveis pela formacgéo da espuma.

Como a supressdo do sinal ndo foi causada por espécies inorganicas,
avaliou-se o efeito do etanol. Para isso, foi preparada uma curva analitica em meio
etandlico (10 %) mas, novamente, s6 o sinal de absorg¢éo de fundo foi observado,
com oscilagdo da linha de base. O efeito do teor de etanol foi avaliado num
intervalo de concentra¢do entre 0-30 % para uma concentragido de As igual a 30
ug L. Como pode ser observado peio gréafico na Figura 111.12, com 5 % de EtOH
no meio reacional, a supresséo do sinal analitico ja foi evidenciada.
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Figura II1.12- Efeito do etanol no sinal analitico de uma solugéo de 30 pg L™
de As(lii).

Para explicar a supressio do sinal analitico, a hipétese mais aceita é que
quando o vapor de etanol atinge o sistema de atomizagdo, as espécies
moleculares efou radicalares volateis, provenientes do EtOH, interferem nos
equilibrioé de reagdo, quando a camara de atomizagdo & um tubo de quartzo
eletricamente aquecido. Neste caso, ocorre a reagao entre os radicais gerados
pela decomposicdo térmica de EtOH, na fase de atomizacdo, com radicais H°
efou As°. Por outro lado, caso a interferéncia ocorra preferenciaimente durante o
processo de geracdo da arsina, ocorre uma reagéo entre EtOH e os radicais
hidrogénio, provenientes da decomposicdo do borohidreto. Outra hipbtese
levantada durante a discussdo deste trabalho é que poderia ocorrer uma
solubilizagdo da arsina em etanol, acarretando na supressdo do sinal analitico.
Porém, a literatura néo traz nenhuma informag&o a respeito desta hipotese.

" Desta forma, como ndo foi possivel a determinacdo de arsénio pela
introducdo direta das amostras, foi necessario mineralizar os vinhos, assim como
avaliar a mescla digestora que seria empregada para tal finalidade.
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Como mescla acido-digestora para a mineralizagdo de uma amostra de
vinho branco enriquecida com As, foram avaliados: HNO; 65 %, HNOy/H.0: e,
ainda, HNOs 30 % (este dltima concentragao sugerida por Bruno et al.'?). Os
resultados mostraram um maior eficiéncia na recuperagéo de As quando HNO; 65
% foi empregado, conforme a Tabela I11.12.

Tabela I11.12- Efeito de diferentes misturas acido-digestoras para mineralizagéo de vinho
branco (n=3)

Composicio da mescla [As] adicionado  [As] recuperado Recuperagdo

digestora (agl?) (ng L") (%)
HNO; 65 % 30,0 29,9+0,9 100
HNO; 65 %+ H,0, 30 % 30,0 20,4+0,7 63
HNOs 30 % 30,0 26,1+ 0,8 87

A Tabela iI1.13 apresenta os resultados de recuperagdo para as amostras
dos vinhos branco e tinto, submetidas a diferentes procedimentos de analise:
introdugdo direta; introducdo direta apés evaporacdo em chapa elétrica e
mineralizacdo 4cida em forno de microondas.

Tabela Ill.13 -Resultados da recuperagio de As em vinhos por diferentes procedimentos
de introdugdo de amostra no sistema FIA-HG-AAS.

4 Branco
Procedimento [As] (pg L) Branco suave Tinto suave
$eco

introducao Adicionado 20,0 20,0 20,0
direta Recuperado - - -
Evaporagdo  Adicionado 20,0 25,0 Nd
(80 °C}' Recuperado 11,9+1,2 a 174+08 185+12 a 229+1,0 Nd

Adicionado 20,0 20,0 25,0
Mineralizacdio

Recuperado 199102 194 +£0,3 248+0,1

- Nd - ndo detectado
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Para as amostras de vinho branco e vinho tinto os resultados apresentados
mostraram uma recuperacdo superior a 98 %, quando as amostras foram
submetidas a um tratamento acido mineral em forno de microondas empregando
10 mL de HNOs para 5,00 mL de amostra. Com a introdugéo direta destas
amostras, apds a evaporagdo das mesmas em chapa elétrica, os resultados de
recuperacdo ndo foram repetitivos, sendo atribuidos ao teor alcdolico e a
problemas de carbonizagdo da matéria organica no sistema de atomizagao.
Semelhante ao problerha encontrado com 0s sucos, as amostras de vinho também
formam muita espuma e, além disso, os vinhos suaves sdo amostras que contém
um teor consideravel de aglicares. Considerando-se que todo o contetido alcodlico
presente nestas amostras tenha sido evaporado na chapa (T=80 °C), a néo
repetibilidade dos resultados seria entdo atribuida a4 matéria orgénica que
possivelmente atinge o atomizador. Desta forma, para a determinagdo de As em
vinhos é necesséario considerar o efeito de ambos: o teor alcodlicc e a matriz
organica.

IIT.5.4. Agua de Rio

Na Tabela IIl.14 s30 apresentados os resultados de recuperagdo de As em
amostras de agua de rio, a principio isentas de conta:ninagéo pelo elemento,
introduzidas no sistema FIA-HG-AAS ap6s filtragdo em membrana porosa, sem a
adicéo do mascarante. Os resultados de recuperagio de As foram superiores a 90
% para as amostras de agua dos rios Atibaia (SP) e Pretinho (AM), e em torno de
74 % para a amostra de agua proveniente do Rio Capivari (SP). Uma explicagdo
para este baixo resultado de recuperagéo é a possivel contaminacdo da agua por
solventes orgénicos, em fungio do local da amostragem, uma vez que a coleta foi
efetuada proxima a um efluente industrial na regido do Distrito Industrial de
Campinas.
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Tabela Jil.14- Recuperagéio de As inorganico (ug L™) para amostras de rio (n=6)

As{lll} (pg L) As (ug L) recuperado
adicionado
Atibaia Capivari Pretinho
O - - -

12,0 11,6403 8,810,6 11,410,2
18,0 17,540,5 12,940,7 16,7+0,6
22,0 20,940,3 17,2406 20,940,4
28,0 25,510,4 203104 25,2102

III.5.5. Agua de Superficie e Agua Subterrdnea

Amostras de agua de superficie (Rio do Carmo) e dgua subterranea (da
mina Chico Rei e da Bica do Padre Faria - nascente) de Ouro Preto, no
Quadritatero Ferrifero, MG, foram fornecidas pelo Instituto de Geociéncias da
Unicamp (IG). Os resultados do teor de As inorgénico total encontrado nas
amostras s&o apresentados na Tabela 1I1.15, bem como os resultados encontrados
pelo 1G.

Tabela llI.15 - Concentragdo de As (ug L") em amostras de agua de superf' icie (no) e
subterranea (mina e nascente) (n= 6)

As (ugL™) As (ug L)
Amostra de agua método proposto*’ IG
Rio 30,0+0,5 30
Subterranea - mina 26513 260
Subterranea - nascente 11312 62

IG - Instituto de Geociéncias (sistema HG-AAS comercial)
* - adici0o de Kl/f4cido ascérbico 0,5:1 % (mA) em HC!t 5,0 mol L’

As amostras de aguas subterraneas apresentaram teores de As bastante
~ significativos, necessitando de procedimentos de diluigBo. Uma delas é
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proveniente do interior de uma mina de ouro, atuaimente desativada. A outra, &
proveniente de uma nascente situada na base de uma montanha (onde as coletas
foram realizadas) e a agua percorre um trajeto até chegar & Bica do Padre Faria,
onde é usada para consumo da populacdo local e dos turistas. Para esta amostra,
a discrepéncia entre os resultados obtidos com os dois procedimentos pode ser
atribuida a distribuicio das espécies de arsénio, em fungdo do tempo entre a
amostragem e a andlise e, também, as condigdes de preservagdo e
armazenamento da amostra, devido a alta atividade microbiolégica desta

matriz.("7"1®)

III.5.6. Agua Mineral

Nos dias atuais, uma tendéncia é o consumo de agua mineral engarrafada
por uma parcela razoavel da populagdo nos centros mais urbanizados, em virtude
da busca de um bem estar e uma vida mais saudavel. As vendas de agua mineral,
desde o inicio do Planc Real, tém aumentado em média, 20% ao ano, e ©
faturamento do setor somou US$ 350 milhdes no ano de 2000. O total de litros
comercializados passou dos atuais 3,65 bilhdes para 4,3 bilhdes no ano de 2001,
0 que representa o dobro da produgdo, engarrafamento e consumo de 5 anos
atrés. Existe ainda uma grande preocupacio com relag8o & escassez de agua
potavel no mundo, o que tem estimulado um controle rigoroso para 4guas minerais
e naturais. 12

A determinagdo de As em amostras de agua mineral de trés diferentes
engarrafadoras, que abastecem parte da populacéo de Campinas, mostrou os
resultados apresentados na Tabela IIl.16. As amostras foram enriquecidas com As
e, entdo, submetidas & andlise. Foi obtida uma recuperagéo superior a 95%.
Entretanto, foi observado um efeito interferente na agua carbonatada, o qual pode
ser atribuido ao anion bicarbonato ou & basicidade da amostra, ou a ambos 0s
fatores. Quando a amostra de agua carbonatada entra em contato com o

carvegador { HCI 1,0 mol L) ocorre a formagdo de CO,, que juntamente com o
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hidrogénio gerado pode causar diluiggo da arsina em fase gasosa, reduzindo o
sinal analitico. O rétulo da agua mineral indica uma concentragdo total de
bicarbonato de aproximadamente 150 mg L. A interferéncia causada pelo

bicarbonato neste caso néo foi relevante a ponto de se buscar altemnativas para
elimina-la.

Tabela il1.16 - Recuperagdo de As (ug L") em agua mineral (n=6)
[ASldiionado = 20 pg L™

AGUA MINERAL [As] recuperado % de recuperagio
A 20,240,2 1011
B 19,8+ 0,2 99:+1

C (carbonatada) 18,7401 95+1

Os resultados obtidos na determinacéo de arsénio para diferentes tipos de
matrizes mostram a versatilidade da metodologia proposta. Por outro lado, como
para algumas das matrizes de interesse o teor de As pode encontrar-se abaixo do

limite de deteégéo, foi proposto neste trabalho uma etapa de pré-concentragio on
line, a fim de aumentar a sensibilidade do método.
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IIT.6. Estudos de Pré-Concentracdo de Arsénio

IIT.6.1. Testes Preliminares

A configuragio do sistema FIA empregado na etapa de pré-concentracéo
esta esquematizada na Figura 1.2

Os estudos visando a pré-concenira¢éo de arsénio foram baseados no
fendmeno de sorgdo, por meio de extragfo fiquido-sélido. Na etapa de pré-
concentracio, a retencdo seletiva da espécie de interesse pode ser obtida de duas
maneiras:'® a) o reagente complexante & adicionado & amostra que contém a
espécie em estudo e o complexo formado é retido pelo suporte sblido ou b) a
amostra contendo a espécie de interesse passa pelo suporte sélido, modificado
~ com o reagente complexante, e o analito fica retido. A escolha adequada do
reagente complexante e do material adsorvente melhoram a sensibilidade e a
seletividade necessdrias para a determinagio de metais, em baixas
conceniragbes.

Assim, para a pré-concentragdo de arsénio, a amostra passa através de
uma mini-coluna contendo o adsorvente modificado ou n& com um reagente
complexante, permitindo a retengdo do analito ou da espécie complexada. Neste
trabatho, avaliou-se a potencialidade de alguns reagentes complexantes como 0s
derivados de ditiocarbamatos (DTC) e 8-hidroxiquinolina (8-HQ) e, como suporte
s6lido, os adsorventes silica-gel e alumina.

Os primeiros testes foram realizados baseando-se no trabalho de
Karthikeyén et al.,® no qual, segundo os autores, o complexo formado peia
reagio entre As(lll) e 4cido 8-hidroxiquinolino suifénico, em pH 8, foi adsorvido
em alumina. A eluicgo foi feita com HCl 10 %, empregado também como
carregador no sistema de injecdo em fluxo. Uma vez controlados os parametros
como vazdo e tempo de pré-concentracdo, um fator de enriquecimento da ordem
de 10 vezes foi obtido. Adaptando-se as condigdes empregadas por
Karthikeyan® ao sistema em estudo, os resultados obtidos s&o apresentados na
Tabela .17, os quais evidenciaram que a pré-concentragéo ndo estava
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ocorrendo. Pode-se justificar este resultado em fun¢do do reagente complexante
empregado, a 8-hidroxiquinolina, ndo ser seletiva ao arsénio no pH de trabalho, e
ainda nas diferencas de caracteristicas da alumina empregada ou do eluente.

Tabela ll.17- Condigdes usadas nos testes iniciais do estude da pré-concentragio
[AsF 10 ng mL™; vazdo de pré-concentracdio = 2,5 mL min™;
tempo de pré-concentragio = 1min; vaz3o de eluigio = 2,8 mL min™

Teste Adsorvente Complexante Eluente(mol L") Observacdes
I Al,O; (acida) 8-HQ (0,02%) HCI 1:0 Sinais de absorbancia
emAc,pHS8 ao nivel do branco
Il 8-HQ(0,8%)-silica - HCI1,0 Sinal analitico p/ As
gel; igual a etapa sem a
pré-concentracio

8-HQ: 8-hidroxiquinolina

A iiteratura ' mostra que os oxianions de arsénio, bem como As* e As*®,
ndo formam complexos com o reagente 8-hidroxiquinolina. Assim sendo, no
trabalho de Karthikeyan® o grupo sulfénico do reagente utilizado foi o
responsavel pela sor¢do do complexo no adsorvente e nos parece aceitavel que
0s sitios ativos da alumina € que s&o os responsaveis pela sorgéo dos anions.
Por outro lado, se o mecanismo de complexacdo com a 8-HQ ocorre, este seria
por atrag@o eletrostética, uma vez que este complexante se comporta como um
“zwiterion” e ndo como um ligante bidentado presente em pH neutro.'?? A 8-
hidroxiquinolina & pouco seletiva as espécies quimicas, sendo que sua
seletividade pode ser melhorada em fungdo do pH do meio reacional. Em pH 8 o
As(lll) presente em solu¢cdo enconira-se como acido arsenioso, HAsO: (a
representagdo mais citada na literatura é HiAsOs; @ o éanion arsenito sera
considerado neste texto como AsOs:>). Em pH 8, a 8-hidroxiquinolina apresenta
carga negativa e complexa somente os céations, confirmando a hipétese de que é o
pr6prid adsorvente que atua no processo de sorcdo. Quando a alumina foi
empregada como sﬁpoﬂe, os sinais analiticos obtidos estavam ao nivel do branco;
isto indica que se o arsénio foi retido no material, o eluente selecionado, HCI 1,0
mol L, n&o foi eficiente, contradizendo a literatura.®® Tentativas como o aumento
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da concentrag@o do &cido para 1,5 ; 3,0 e 5,0 mol L nao forneceram o resultado
esperado. A literatura " mostra uma eficiéncia superior a 95 % para a retengao
de AsO4° mas a eluigio desta espécie foi de apenas 60 % quando KOH 5 mol L
foi empregado, além de resultar na destruicéio da alumina &cida. O sinal analitico
obtido usando silica modificada com a 8-HQ foi idéntico ao obtido sem a etapa de
pré-concentragio, mostrando que este reagente nio é adequado, nas condigbes
empregadas.

A seguir, investigou-se o comportamento dos derivados de ditiocarbamatos

(DTC) no sistema proposto. Estes reagentes s&o bastante empregados para a pré-

concentragdo de metais, principalmente com as técnicas de FAAS ou GFAAS,

uma vez que a eluigio da espécie em estudo é geralmente feita com metanol ou

etanol. Assim, a pré-concentragiio do As(lll) foi estudada, empregando-se a

reagdo de complexacdo com NaDDTC e com 4-morfolinaditiocarbamato de
aménio (MDTC), nas condi¢bes descritas na Tabela 11.18.

Tabela l1.18 - Emprego de derivados do DTC na pré-concentragao de As.
Condigbes: vazdo de pré-concentragio=2,5 mL min™; [As]= 10 pg L
tempo de pré-concentragfo=1 min; massa de adsorvente=100 mg;

Teste Adsorvente Complexante Eluente Observagdes
! Cartucho NaDDTC 0,05%; HCI1,0motL Elevados sinais de fundo;
Silica-C1a pH 8,1 auséncia de sinal p/As
EtOH Alto sinal de fundo;
Sinal negativo
EtOH 10%/ HCl  Idem acima
1,0 mol L
I Cartucho MDTC 0,05%; HCI 1,0 mol L'  Atto sinal de fundo;
Silica Css pH 8,1 Auséncia de sinal
n Amberlyst ' HCI 1,0 mol L'  Elevado sinal de fundo;
A-26; MDTC - Auséncia de sinal; nao

ocorreu pré-concentracio
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Como pode ser verificado pelos resultados obtidos, este sistema também
n&o foi adequado para a pré-concentracdo, uma vez que, em todas as condigbes
de trabaiho, elevados sinais de fundo foram obtidos devido a decomposicdo dos
derivados de DTC. Para contornar este problema, Sperling et al.® sugerem a
introdugdo de uma etapa de lavagem da coluna com agua desionizada, antes da
eluigdo do complexo As{lll}-DDTC. A introduco da etapa de lavagem no sistema
proposto contornou o problema relativo aos elevados valores de absorbancia do
sinal de fundo, mas nenhum sinal analitico relativo ao As foi detectado, quando da
eluicdo com HCI 1,0 mol L, indicando que, se o complexo ficou retido na coluna,
o eluente selecionado foi ineficiente, pois analisando-se o efluente primario,
nenhum sinal analitico foi obtido. Por outro lado, na presencga do etanol, eluente
mais adequado para a eluicdo do complexo As(lIl)-DDTC, também n&o foi obtido
nenhum sinal analitico, confimando as consideragbes feitas em relagdo a
interferéncia de etanol, quando da determinagdo de arsénio em vinhos (SegZo
111.5.3). Os sinais analiticos negativos foram atribuidos ao elevado sinal de fundo,
provenientes da decomposicéo do reagente, que ndo séo corrigidos pelo corretor
de fundo (lampada de deutério).

Um novo estudo foi feito empregando-se uma resina de troca anibnica
fortemente bésica, Dowex 1-X8, na forma de cloreto, em pH 9,2-9,5 para a
retencdo de As(lll), baseando-se no trabalho de Schramel et al,"® que
determinaram As total em aguas naturais apos uma etapa de pré-concentragéo
on-line, usando uma coluna contendo um trocador anidnico acoplado ao gerador
de hidretos e detecgdo por ICP OES. Os autores verificaram que a pré-
concentragio é dependente do estado de oxidagio do As e do pH. EmpH 8,2 0
As(lil) presente na solugdo estd na forma de oxiénion, AsOs>, [pKa = 92] e o
As(V) esta presente como HAsOs? [pKi=2,3; pKo= 6,8; pKs=11,6]. O As(lll) foi
quantitativamente retido em torno de pH 9,2, enquanto que o As(V) foi retido em
pH neutro. Entretanto, analisando-se as estruturas que coexistem em pH 9,2
(As(ll) como AsOs™ e As(V) como HAsO4?), ambas poderiam ser retidas, porém é
necessario também considerar a seletividade do trocador aniénico.
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E conhecido que as resinas de troca anibnica, na forma cloreto, trocam o
anion cloreto, de grande mobilidade, por outros anions presentes em solug&o,
existindo uma competi¢do entre os fons pelos sitios da resina. A seletividade dos
fons em trocadores deste tipo diminui na seguinte ordem: %"

SO42> CrO4? > citrato > tartarato > NOg > AsO4° > PO > acetato > I'> CI”

Assim sendo, o anion AsOz" é retido pelo material, sendo dessorvido do
sistema com a passagem do eluente, ao mesmo tempo em que a resina &
regenerada, de acordo com a reacg&o:

3(ReSA)CT +AsOs® augioy < (ResA)z(AsO3)™ + 3Clisolugio)
onde: A = -N*(CHs)s

I1I.6.2. Ensaios Definitivos para a Pré-concentragdo

III.6.2.1. Natureza do Material Adsorvente

Neste trabalho, o adsorvente empregado foi uma resina de troca aninica
fortemente basica, Dowex 1-X8, na forma de cloreto, que é formada por estireno
divinil benzeno (DVB), um polimero contendo 8 % de ligagdes cruzadas. Esta
concentragio de ligagbes cruzadas permite o inchamento em solugbes aquosas e
“jons grandes” podem facilmente difundir através da resina com uma cinética de
troca anidnica muito rapida.’?? O grupo funcional da resina selecionada para a
pré-concentragéo é o cloreto de trimetilaménio —~N"(CHs)sCI com o &nion I&bil, CT'.
Neste trabalho, foi utilizada uma resina com tamanho de particula entre 0,071 e
0,149 mm (100-200 mesh), uma vez que tamanhos menores de particula, entre
200-400 mesh, ndo ficaram retidos na coluna e obstruiram os condutores do
sistema em fluxo. O preenchimento da coluna com a resina foi feito por aspiragéo
de uma suspenséo da resina, sendo que um volume de 0,4 mL foi 0 que propiciou
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os meihores sinais analiticos. A massa de resina seca comrespondente a este
volume é de 50 mg.

Sistemas em fluxo com colunas acopladas para procedimentos on-line
podem gerar uma elevada press&o no sistema, sendo necessério preencher a
coluna com o material adsorverte de forma ndo muito compactada; o
empacotamento a partir de uma suspensdo do material evita este problema, e a
selecdo da granulometria do material adsorvente também & importante para o
sucesso do procedimento experimental, @

II1.6.2.2. Efeito da Vazdo versus Tempo de Pré-concentragido

O intervalo selecionado para estudar o parametro vazdo de pré-
concentragdo foi entre 1,8 € 4,2 mL min™ e avaliou-se tempos de 30, 60, 120 e
180 segundos para a pré-concentragdo. A vazdo para a pré-concentragéo
selecionada neste estudo foi de 32 mL min®, a qual ndo acarretou em
vazamentos no sistema em fluxo. A sensibilidade do sinal analitico medido
aumenta proporcionaimente com o tempo de pré-concentracdo até 2 minutos
(Figura 11l.13), ndo se observando nenhum efeito significativo com um tempo de 3
minutos. Vazdes em torno de 1,8 mL min™ necessitaram de um tempo de pré-
concentragdo muito maior que 2 minutos para propiciar uma boa sensibilidade.
Além disso, tempos elevados de pré-concentracdo aliados a baixas vazdes
implicam em diminuicdo da velocidade analitica, aumentando muito o tempo
necessario para que todo o ciclo de condicionamento, pré-concentracdo e
regeneracéo da resina ocorra (~12 min/ciclo). Assim, o melhor sinal analitico para
uma soluc&o de 10 ug L™ de As foi obtido com 2 minutos de pré-concentracsio e
vazdo de 3,2 mL min"'. Nestas condigdes foram necessarios em torno de 4
minutos para cada ciclo de pré-concentragdo.
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~ Figura 111.13 - Efeito do tempo de pré-concentragéio no sinal analitico para uma solugéo
de 10 pg L™ de arsénio.

I1I.6.2.3. Efeito da Concentragdo do Eluente

A literatura®’?® mostra que o acido cloridrico é o eluente adequado para este
sistema, pois além de eluir o 15503‘3 regenera a resina. A faixa de concentragéo
do HCI estudada variou entre 0,5 e 3,0 moi L e o intervalo de concentragdo
entre 1 e 3 mol L' mostrou-se eficiente. A concentragio selecionada para a
continuidade dos estudos foi de 1,5 mol L™, procurando-se manter a acidez da
solugdo contendo As semelhante & do carregador.

III.6.2.4..Efei1'o do Tempo e Vazdo para a Eluigdo

Para a vazéo de eluigdo o intervalo de 1,8 a 3,2 mL min™ foi estudado.
Vazbes baixas de eluicdo (em torno de 2,0 mL min™) necessitaram de um tempo
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de cerca de 15 segundos para preencher a alca de amostragem, implicando no
decréscimo da velocidade analitica. Com vazdes em torno de 3,2 mL min™, a alca
de amostragem foi preenchida em aproximadamente 3 segundos porém, muitas
vezes, eram introduzidas bolhas de ar na linha do sistema em fluxo. A vazdo de
eluiclo selecionada para a continuidade dos estudos foi de 2,5 mL min™ com o
tempo de eluicdo de 7 segundos. O paréametro tempo de eluigéo foi o mais dificil
de ser otimizado em funcio da n&o repetibilidade operacional, causada pela
dificuldade de enxergar o inicio e o final da elui¢do. Este parametro sé foi definido
com a introdugdo da solugdo tampdo B4O;2 em pH 9,2 contendo uma gota de
fenolftaleina, que coloria a resina (résea). A introducio do eluente descoloria a
resina, sendo possivel controlar o tempo entre o descoramento e o preenchimento
‘da alga de amostragem. Por meio do controle visual é que este paradmetro foi
determinado.

Antes da eluigdo, uma etapa de lavagem foi introduzida, com duragéo de 15
segundos, a qual permite que os anions AsO3™~ presentes no caminho, até a alca
de amostragem, sejam arrastados para o descarte, sem afetar o sinal analitico.

IIT.6.2.5. Durabilidade do Adsorvente na Coluna de Pré-concentragdo

Somente apds aproximadamente 300 ciclos de pré-concentracsio é que se
observou o amarelamento da resina, com uma pequena diminuigdo na eficiéncia
de pré-concentragdo. O material se mostrou bastante tolerante as condigdes de
acidez-basicidade empregadas.

ITI.6.3. Parémetros Otimizados para a Pré-concentracdo de Arsénio

A Tabela 1ll.19 resume os parametros operacionais selecionados para a
pré-concentracao de arsénio.



Tabela I11.19 - Condi¢des empregadas no sistema para a pré-concentragéo de arsénio.

Parametro operacional . Condigdes selecionadas
Faixa de [As] estudada 1a10 pg L
Dimensbes da coiuna 3.5x03cm
Quantidade de resina 0,4 mL (~50 mg)
Tempo para o condicionamento da coluna 1 min
Vazéo de pré-concentragio 3,2 mL min™
Tempo de pré-concentragdo 2 min
Vazéo de eluigio 2,5 mL min™
Tempo para a eluicao 78
Tempo de lavagem da coluna
antes da eluigéo 15s
Durabilidade do adsorvente na coluna ~ 300 ciclos de pré-concentracdo

II1.6.4. Figuras de Mérito para a Pré-concentragdo

Com a inclusdo da etapa de pré-concentragio, o sistema mostrou-se linear
atée 5 pg L', observando-se que ocorreu uma melhora significativa na
sensibilidade para a determinacdo de arsénio. Os parametros lineares para a
curva séo: Y=0,05768+0,07357 [As], com coeficiente de comrelagdo igual a
0,99763. Foi obtido um fator de enriquecimento igual a 6. O limite de detecgéo,
considerando-se a razdo entre trés vezes 0 desvio padrdo do branco e a
sensibilidade, para 10 determinagcbes em friplicata, foi de 96 ng L,
correspondehte a 14 pg de arsénio. O desvio padréo relativo, RSD, calcuiado a
partir de 10 determinacbes em replicata foi de 3,6% (10 pg L™ de As(llf)). A
freqiéncia analitica média, incluindo esta etapa, foi de 15 determinagdes/hora.
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A Figura 1ll.14 mostra as curvas analiticas obtidas para arsénio, com e sem
a etapa de pré-concentragéo.

] ¥=0,05768 + 0,07357 [As] .
r=(0,99763

N =03 OoOGOTR
(2]
2

Y = 0,00936 + 0,01327 [As]
r=0,90713.

F M T T LI v i

0o 2 4 6 8 10 12

concentragio de As(lif) (ug ') : -

Flgura .14 - Curvas de calibracdo para As com (s) @ sem (*) a etapa de
pré- concentragio peio sistema proposto

E importante destacar que a introdugéo da etapa de pré-concentragéo na
metodologia desehvolvida para arsénio permife a -sua. determinag&o - em
concentragbes menores que 1 g L. Com isto, amplia-se a versatilidade do
método proposto. |
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III.6.5. Determinaglio de Arsénio em Aguas Empregando o Sistema de
Pré-Concentragdo

O sistema proposto foi avaliado na determinagéo de arsénio em amostras
de agua mineral, 4gua de rio e de galeria de uma mina, estas duas uitimas
provenientes de Ouro Preto, MG. Os resultados obtidos s&o apresentados na
Tabela I1.20.

Tabela I11.20 - Concentragdo de As (ug L") encontrado em aguas (n=3), incluindo a
etapa de pré-concentrago.

Amostra {As] encontrada (ng mL")
TAgua de Rio 3,0£0,1 '
Agua de Galeria de mina 49101

Agua Mineral B -

b Agua Mineral B + As 2,3+0,1

Agua Mineral A 2,0+£0,1

b Agua Mineral A + As . 46102

< amostra diluida 10 vezes;
® amostra enriquecida com As(lll), de modo a fornecer uma concentragiio igual a 2,5 pg L™ .

Os resultados apresentados na Tabela I11.20 mostram que o procedimento
para a pré-concentragdo de arsénio em aguas, foi eficiente. A recuperagdo de As
-nas amostras de agua mineral enriquecidas encontra-se entre 90-102%,
mostrando que a determinagdo foi quantitativa. A amostra de agua de rio,
apresenta um teor de As igual a 30,0 ug L, o qual foi confirmado pelo resultado
apresentado na Tabela 115, em IlI.5.5. A presenca dos &nions nitrato,
bicarbonato e  sulfato, possiveis interferentes nas amostras de aguas, néo
‘afetaram o sinal analitico para As. No trabalho de Schramel et al.,""*® com 0,6 mL
" de resina, a redugdo de 10% no sinal analitico s6 foi verificada para
concentragdes superiores a 1200 pug/g de cloreto; 1500 pg/g de sulfato 1500 pg/g
~ de nitrato. '
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| A analise de um material biolégico (tecido de ostra), apos a sua calcinagao
empregando HNO; + Mg(NOs),, seguida da solubilizacdo das cinzas em HCI
diluido e adic&o de KI/ 4cido ascorbico 0,5:1 % (m/v), e retomada da solugdo em
pH 2 8,2, ndo forneceu nenhum sinal analitico para arsénio quando a solucio foi
infroduzida no sistema de pré-concentragdo. De acordo com a literatura,('® g
recuperacéo para As(V) foi minima em matrizes que sofreram mineralizag&o com
mesclas de &cido mineral, mesmo apés a sua total eliminago da solugdo. Desta
forma, o sistema de pré-concentragio empregando a metodologia proposta fica
limitado & determinacdo de arsénio em amostras que n&o necessitam de
procedimentos de mineralizag&o, como as amostras de &gua mineral e aguas de
superficie e subterranea.
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IV. CONCLUSOES

O sistema empregado para a determinagcdo de As mostrou simplicidade
operacional, baixo custo de confecgdo do separador e atomizador e manutencéo.

A metodologia proposta mostrou versatilidade para a determinagéo de
arsénio em diferentes tipos de amostras.

Os parametros que afetam a resposta analitica para a metodologia proposta
foram: concentragdo de NaBH4 volume injetado de amostra e do reagente
redutor, vazdo dos carregadores e do gas de arraste e temperatura de
atomizacdo. Destas, a mais critica € a concentragéo do redutor, fundamental na
producdo dos radicais hidrogénio necessérios a formag¢io e & atomizacgdo da
arsina.

Nas condigdes experimentais ofimizadas, a metodologia proposta
apresentou um limite de detecgdo de 340 ng L™ de As (51 pg) com RSD menor
que 5% para a faixa linear de trabalho até 30 ug L. A fregliéncia analitica com os
parémetros otimizados é de 135 injegbes de amostrathora. A exatidio da
metodologia foi avaliada com a andlise dos materiais de referéncia certificado, |
Qyster tissue, Cod muscle e River sediment, obtendo-se bons resultados.

Amostras biologicas de origem marinha acumulam no seu organismo
organocompostos contendo arsénio como a arsenobetaina, que resiste aos
procedimentos convencionais de mineralizagdo acida. O procedimento de
calcinagdo em mufla empregando nitrato de magnésio e acido nitrico mostrou ser
uma alternativa segura e eficiente, comparado ao uso do acido perci6rico,
recomendado para a clivagem das ligagies nestas amostras. A mineralizacdo
destes materiais em fomos de microondas requer ainda um estudo mais
aprofundado, uma vez que poucos foram os procedimentos realizados com
SUCeSSO.
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O estudo de interferentes para 0 método em questdo mostrou que os ions
Fe(lil), Sb(lll) e Se(iV) afetam drasticamente a geragéo de arsina. Por outro lado,
ocorre ainda a interferéncia de Ni(I1), Co(il), Cu(), Bi(lil) e Hg(ll) na fase liquida, e
de, Sn(ll), Sb(V) e Se(VI), na fase gasosa.

A mescla redutora empregada, Kl/4cido ascorbico 0,5:1 % (miv) foi eficiente
para minimizar o efeito da maioria dos jons estudados; porém, quando Fe (i) esta
presente em concentragdes elevadas (excesso de 5000 vezes), é necessario
alterar a concentragdo da mesma para teores mais altos, por exemplo, 2:5 %, para
sanar a interferéncia.

A mescla redutora Kl/acido ascérbico também foi eficiente para minimizar o
efeito da interferéncia dos jons Bi(ill), Hg(ll), Sn(l), Se(lV) e Se(VI). Porém, foi
ineficiente para mascarar o efeito dos fons Sb(ilN), os quais formam espécies
diatébmicas (AsSb) estdveis a temperatura de atomizagao da arsina, em torno de
900°C.

~ Vérias amostras foram analisadas, a fim de avaliar a potencialidade da
metodologia para a determinacg&o de arsénio em alimentos (peixes, sucos, vinhos
e agua mineral) e em aguas (agua de superficie e subterrénea), obtendo-se
resultados satisfatérios, independente do tipo de amostra.

O procedimento de calcinacdo em mufla, empregando nitrato de magnésio
e &cido nitrico, foi eficiente para destruir a matéria organica das amostras de
peixe, mas apresenta o inconveniente do acréscimo de tempo envolvido no
tratamento da amostra.

A introdug&o direta de amostras como os sucos ndo se mostrou adequada
para o sistema FIA-HG-AAS proposto, uma vez que sucos muito viscosos
obstruem o sistema FIA e 0 atomizador empregado ndo permite a destruicdo da
matéria orgénica presente nestas amostras que pode eventualmente ser arrastada
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junto com o hidreto em fungdo da vazéo do gas de arraste, ao contrario do que
ocorre na etapa de pirdlise dos sistemas de atomizagéo eletrotérmica com formno
de grafite. A excessiva formai;éo de espuma foi minimizada com um aumento na
acidez do meio (HC1 5,0 mol L),

Para as amostras de vinhos, o procedimento de introdugéo direta occasionou
a supressio do sinal analitico, além de elevado sinal de absor¢ao de fundo. Pelos
resultados obtidos ha fortes evidéncias de que o vapor etandlico, ao atingir o
atomizador, interfere nos equilibrios entre as espécies radicalares. O efeito
causado pelo etanol na gerag¢éo da arsina, ainda néo foi suficientemente estudado
na literatura, de tal forma que néo é possivel afirmar com certeza os mecanismos
de reagdo envolvidos na etapa de atomizagdo. O procedimento empregando a
mineraliza¢do acida dos vinhos em forno de microondas foi adequado, fornecendo
uma recuperacgio quantitativa.

Concentragbes de arsénio inferiores a 1 ug L' podem ser detectadas
incluindo-se uma etapa de pré-concentragéo. O fator de enriquecimento obtido foi
igual a 6 na faixa linear de trabalho até 5 ug L. O limite de detecgdo incluindo
esta etapa foi de 96 ng L™, correspondendo a 14 pg de arsénio, com RSD de 3,6%
{10 ng L™). Com a inclusdo da etapa de pré-concentrac;éo é possivel efetuar 15
determinagdes/hora.

O sistema de pré-concentragio empregando uma resina de troca anibnica
mostrou-se adequado para a determinacdo de arsénio em amostras de agua. A
interferéncia de sulfato, cloreto, carbonato e bicarbonato, presentes nestas
amostras, ndo foi observada. Ao analisar o material bioldgico tecido de ostra,
apés a calcinagdo em mufla, nenhum sinal analitico foi obtido. Isto mostra que o
sistema de pré-concentragdo empregando o trocador idnico limita-se & amostras
como agua mineral e agua de rio.
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| A pré-concentragio de As, empregando agentes complexantes como 0s
derivados de ditiocarbamatos, ndo forneceram os resultados esperados, uma vez
que os complexos formados com esta classe de compostos quimicos devem ser
eluidos ou dessorvidos com solventes organicos como os alcoois, os quais
causam uma severa interferéncia na determinagdo de As pela metodologia
proposta.

Procedimentos para a pré-concentragéo de arsénio empregando outros
reagentes e materiais sorventes ja estdo sendo testados em nosso laboratério;
alternativamente a este estudo procedimentos empregando a pré-concentragdo da
fase gasosa podem ser também objetos de investigacio.

A automacic do sistema FIA-HG-AAS pode torna-lo mais atrativo aos
laboratérios de andlise de rotina.
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VI. ANEXOS

VI.1. Tratamento do Residuo de Arsénio

- Neutralizar o residuo acido contendo arsénio; manter 0 pH em 7; se
estiver levemente bdsico, neutralizé-lo com acido sulfarico 1 mol L*;

- Preparar uma solugdo de sulféto de sédio (78 g L), e ir adicionando-a
lentamente, mantendo o pH em 7 ( controlar o pH com a adigdo de gotas de
fenoiftaleina); para que a precipitagdo do As;Ss ocorra o pH deve ser iguala 7;

- Decantar e fiitrar; o residuo sdlido contendo sulféto de arsénio é embalado
e enviado a comisséo de seguranga do IQ para o destino final, &agua mée
~ originaria desta filtragéo deve ser tratada pois contém excesso de sulféto de sédio;

- Tratamento da agua mae:

— Efetuar o teste de chama: se a chama se torar azui, é indicativo da
presenca de As Repetir o procedimento anterior até teste negativo.

— O excesso de sulféto de sédio presente na Agua mée sera empregado no
descarte de outros metais gerados no laboratério, como Co, Cu, Ni...Caso n&o
existam outros metais pode-se empregar um sal de ferro, como cloreto ou sulfato.

~Para o tratamento da agua mae, elevar o pH com NaOH, a fim de
precipitar os outros metais como hidréxido ou entdo como sulfeto, porém em meio
bésico; decantar e filtrar; o residuo sélido deve ser encaminhado para o descarte
e o liquido pode ser descartado na pia.
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VI.2. Valores Certificados dos Elementos Constituintes do Material de

‘Referéncia Oyster Tissue 1566  (NIST)

Tabela V1.1- Valores certificados dos elementos constituintes da amostra tecido de ostra

Elemento Valor certificado + incerteza
Ca 0,196 +0,019 ®
Cl 0,829 +0,014°
Mg 0,118 +0,017°
P 0,623 +0,018¢
K 0,790 + 0,047 °
Na 0,417 £+ 0,013°
S 0,862 +0,019°
Al 202,5+125 *°
As 14 +1,2°
Cd 415 +0,38°
Cr 1,43 +0,46°
Co 057 +0,11%
Cu 66,3+4,3°
| 4,46 +0,42°
Fe 539 +15°
Pb 0,371 +0,014°
Mn 123+1,5°
Hg 0,0642 + 0,0067 2
Ni 2,25+0,44°
Se 2,2140,24°
Ag 168+0,15°
Sr 11,1+1,0°
U 0,132 +0,012°
V' 468+0,15°
Zn 830+57°

a. concentrat;éb em peso (%)

b. concentracdo em ug/g
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VI.3. Valores Certificados para os Elementos Constituintes do Material de
Referéncia Cod Muscle CRM-422

Tabela V1.2- Valores certificados e indicados para os elementos do Masculo de

Bacalhau
Elemento Valor certificado + Elemento Valor indicado
incerteza ( pg/q)

‘As 21,1+ 0,5 Br 17
Cd 0,017+ 0,002 Ca 330
Cu 1,05 + 0,07 Co 0,015
Fe 5,46 1+ 0,30 k 21,7x 10°
Hg 0,559 +0,016 Mg 1.4

I 4,95 +0,49 Na 2.200
Mn 0,543 10,028 S 11.500
Pb 0,085 + 0,015 Sr 0,7
Se 1,63 + 0,07 MeHg 0,43
Zn 19,6 £ 0,5
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VI.4. Valores Certificades dos Elementos Constituintes do material River
Sediment CRM-320

Tabela VI.3- Valores certificados e indicados para 08 elementos do sedimento de

Rio (mg/kg)
Valor
Elemento certificado Elemento valor Elemento valor
indicado indicado
(ma/kg)
As 76,7 +3,4 Al 82x10° Mn 0,8x10°
Cd 0,533+ 0,026 Ba 531 Mo 0,6
Cr 138+7 Be 2,5 Na 20x10°
Cu 441 +1,0 Ca 22x10° P 1,1x10°
‘Hg 1,03+0,13 Co 19 Sb 0,6
Ni 752+1,4 Cs 50 Si 278x10°
Pb . 423+16 Eu 1,5 Ti 5,0x10°
Sc 15,25 + 0,36 Fe 45x10° Th 18
Se 0,214+ 0,034 K 25x10° U 6
Zn 142+3 La 46 \'} 105
. Mg 20x10° Sn 6,0




114

0 Material de

para

VI.5. Sinais Graficos e Curva de Cali

Referéncia Oyster Tissue Mineralizado em Forno de Microondas

V1.5.1.Sinais gréficos para curva de cali
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Figura V1.1. Sinais gréficos para a curva de calibragéo de As(lll):

& esquerda: branco, 10; 15; 20; 25 pg L™

a direita: 30 ug L
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VI.5.2. Sinais gréficos para as amostras mineralizadas

Figura V1.2. Sinais graficos para a amostra no. 1
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Figura V1.3. Sinais graficos para a amostra no. 2
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Figura VI.4. sinais graficos para amostra no.3
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Figura VL.5. Sinais gréficos para amostra no. 4

Tabela V1.4- Valores médios (n=5) de absorbancia para as solu¢des da curva

analitica e para as amostra

Curva analitica

[As] ( L) absorbéncia Amostras absorbéncia
Branco 0,00~ 1 0,239+ 0,004*
10 0,109+ 0,003 2 0,250+ 0,004
15 0,143+ 0,005 3 0,251% 0,005*
20 0,191+ 0,010 4 0,232+ 0,007*

25 0,223+ 0,009 Branco 1 0,034+ 0,003

30 0,262+ 0,005 Branco 2 0,014+ 0,003

* medidas de absorbéincia das amostras j& descontadas do valor do branco

** sinal de absorbancia do branco da curva; 0,017
RSD < 3 % para curva de calibragfio; RSD < 2 % para as amostras
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Figura V1.6- Curva de calibragdo e parametros analiticos

Tabela VI.6- Concentragdo de As obtida nas 4 determinagdes, considerando a
massa pesada e o fator de diluicdo
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[As] obtida

mcara paecuna U Timde Weeio i
1 26,4 0,2512 99,5 2628,8 13.144
2 27,8 0,2558 97,8 2716,1 13.581
3 27,8 0,2513 99,5 2766,1 13.831
4 257 0,2549 98,1 2621,2 12.606

** obs: Para calcular a concentragdo de As na amostra multiplicar [As] no baldo pelo fator 5



