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RESUMO

Neste trabalho fo1 desenvolvido um método rapido e eficientc para a
pre-concentragio e determina¢do de selénio utilizando a técnica de Analise por
Injecdo em Fluxo (F.ILA)) e Gera¢do de Hidreto mediante detecgdo por
Espectrometria de Absor¢do Atomica (E.A.A)) em amostras de interesse
ambicntal. clinico e metalirgico.

A configuragdo F.LLA. utilizada for a de zonas coalescentes, onde a
amostra ¢ o agente redutor (NaBH4) foram introduzidos, simultancamente, em
linhas contendo HCI e agua, respectivamente. O hidreto de selénio gerado foi
separado da fase liquida num reator-separador gas-liquido, nsando N2 como
gas de arraste, sendo transportado ao atomizador eletrotérmico. As melhores
condi¢des determinadas, experimentalmente, foram com uma bobina de
mistura de 20 cm, volume de injegdo de amostra ¢ NaBH4 de 100 pL. HCI 1,0
mol/L ¢ NaBH4 0.4% (m/v). temperatura de atomizagio de 7ODOC, vazdo dos
carrcgadores ¢ do gas de arraste, 1.5 mL/min e 150 mL/min, respectivamente.

O cstudo de interferentes na fase liquida mostrou que os ions Fe(III}),
Co(II). Ni(1l), Ag(I), Cr(ill). Cu(ll). Cd(I1) e Zr(IV) provocaram uma alteragio
maior do que 10% no sinal de absorbancia devido ao sclénio. Para minimizar
este efeito foi usado uma mini-coluna contendo 30 mg de resina de troca
cationica (Dowex 50W-X8) em linha. Quanto a interferéncia na fase gasosa,
observou-s¢ que a mesma ocorreu na presenca de As(I), As(V), Sn{ll),
Sn(TV), Sb(IIl). Sb(V). Bi(1ll). Hg(Il) ¢ Ge{IV). Para superar estes efeitos foi
utilizada tiouréia (1.0% m/v) como mascarante auxiliar ao efetto acido.

Para a pré-concentragdo de selénio foi utilizado o reagente Bismutiol 1
suportado em resina de troca anidnica (Dowex 1X8). Para isto foi utilizado
uma mini-coluna (¢; = 2 mm, b= 4.5 cm) contendo 100 mg da resina/Bismutiol
em linha, Apds as ctapas de pré-concentragio e de eluigdo, a determinagio de
selénio foi feita utilizando o sistema de fluxo de reamostragem. Uma escolha
adequada dos parametros operacionais tais como: vazdo e tempo de pré-

concentragdo, vazio e tempo de eluigio, natureza e concentrag¢fio do eluente e
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tamanho da coluna foi necessaria para se obter maior eficiéncia do processo de
pré-concentra¢do e maior sensibilidade.

Estabelecidas  as  condigdes onmas para pré-concentragdo e
determinagdo de selénio. o limite de detecgdo calculado. a partir do desvio
padrdo do branco. considerando-se a razdo sinal-ruido igual a trés. foi de 30
pg/mL. correspondente. em massa. a 3 pg de selénio. Considerando o tempo
gasto na etapa de pré-concentragdo e de eluigdo, fo1 obtida uma frequéneia
analitica de 26 determinag¢des por hora com uma precisio, dada pelo desvio
padrdo relativo, de 2.5% (50 ng/mL de selénic). Para a metodologia
desenvolvida para a determinagdo de selénio sem a etapa de pré-concentragio.
o limite de detecgdo foi de 300 pg/mL. correspondente, em massa a 30 pg
selénio e a frequéncia analitica foi d¢ 140 determinagdes por hora.

O metodo desenvolvido mostrou-se satisfatorio para a pré-concentragdo

e determinagdo de selénio em amostras de urina. ago, plantas e medicamentos.
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ABSTRACT

A method was developed for the preconcentration and determination of
selenium by Atomic Absorption Spectrometry - Hydride Generation in Flow
Injection Analysis (FIA).

The flow injection svslem was operated in the merging zones
configuration, where sample and reagent are simultaneously injected into two
carrier streams, HCl1 and H2O, respectively. For separation of selenium
hydride a continuous gas-liquid separator was designed. The liquid phase
flows to a free-running drain while the gaseous phase is purged by nitrogen
into the atomization cell.

The optimum conditions for the generation of selenium hydride were
cstablished as: reaction coil of 20 ¢cm, sample and reagent tnjected volume of
100 uL, 0,4% (m/v) solution of sodium tetrahydroborate and 1,0 mol/L
hydrochloric acid, ccll temperature of TOOOC, flow rates of 1.5 mL/min for
hydrochloric acid and tetrahvdroborate solutions and a flow rate of 150
mL/min for the carner gas (N2).

Many elements cause interferences in this technique in both phases
(gaseous and condensed phases). It was found that Fe(Ill), Co(Il), Ni(ID),
Ag(T). Cr(I1I), Cu(Il). Cd(1I), Zr(IV) caused signal reductions for selenium of
at least 10%. The interferences were reduced by using an on-line mini-column
with 50 mg of the cation exchange resin Dowex 50W-X8. The interferences in
the pascous phase were caused by As(III). As(V), Sn(Il), Sn(1V), Sb(lll).
Sb(V), Bi(Ill), Hg(ll). Ge(IV), and Te(VI). To overcome these effects.
thioureia was used as an auxiliary masking agent for the acid effect.

A method was developed for on-line preconcentration of selenium using
a mini-column (¢i=2mm, h= 4.5 cm) containing anion exchange resin loaded
with Bismuthiol I. Optimal operation parameters are: flow rate and time of
preconcentration, flow rate and time of elution, nature and concentration of
eluent and size of column necessary for better efficiency and sensitivity.

Under the optimum experimental conditions for the preconcentration,

the detection limit, defined as three times the standard deviation of the blank
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measurement. was found to be 30 pg/mL, corresponding 3 pg of selenium. The
methodology allows a sampling frequency of about 26 determinations per hour
with a precision of about 2.5 % (50 ng/mL selenium). For the determination of
selenium without the preconcentration step. the detection limit was 300
p/mL. corresponding to 30 pg of selenium and a sampling rate of about 140
determinations per hour.

The method was shown to be satisfactory for preconcentration and

determination of traces selenium in urine, plants, steel and medicament

samples.



I - Introducao

A crescente necessidade de analises quimicas tem exigido da Quimica
Analitica o desenvolvimento de métodos de analises rapidos, exatos e precisos.
Tal exigéncia tormou-se relevante para amostras complexas. ainda mais quando
a espécie analitica de interesse se enconfra cm niveis muito baixos de
concentragdo no material de analise. o que geralmente implica no uso de
métodos instrumentais.

O desenvolvimento nos instrumentos de andlise. nos dias atuas,
possibilitou a obtengdo de um nimero cdnsider:ivel de informagdes de uma
mesma amostra e tal fato. somado ao crescente namero de andlises. a
diversidade das amostras e a necessidade de resultados rapidos contribuiram
para a automatizagdo dos instrumentos de analise.

Dentro deste contexto. a automatizacdo dos instrumentos de analise
vem se tornando uma pratica usual nos laboratorios dc analises e seu
desenvolvimento vem sendo cada vez maior com a utilizagdo de
computadores. A automatizagdo dos procedimentos analiticos tem-se mostrado
como solucio adequada para fazer frente ao grande nimero de resultados
requeridos, sem perda de confiabilidade e de forma economicamente viavel.

No entanto, o grande desafio da analise quimica ainda persiste para a
maioria dos quimicos analiticos onde estes se deparam frequentemente com a
determinagiio de elementos presentes em pequenas quantidades em matrizes
cada vez mais complexas. Os métodos instrumentais analiticos nem sempre
apresentam sensibilidade e seletividade para detectar diretamente ions a niveis
muito baixos de concentragio. havendo necessidade de combinar
procedimentos analiticos com uma instrumentagdo eficiente. mediante o uso
de métodos adequados caracterizados por boa precisdo, exatiddo ¢
simplicidade operacional.

Para a determinagio de elementos trago’’ em matrizes complexas,
geralmente sdo necessarias ctapas de pré-tratamento da amostra, as quais

envolvem separagdes manuais como extragdo, sorgio, destilagdo, precipitagdo

™ trago : a defini¢do de trago implica em concentragdes menores que 1mg/L M
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e dialise, assim como etapas de pré-concentragdo para a espécie analitica de
interesse a fim de melhorar o limite de detec¢ao do meétodo de analise. Estes
procedimentos de separagdo e pré-concentra¢do manuals sdo bastantes
demorados, consomem grandes quantidades de amostras e de reagentes ¢
envolvem varias etapas as quais podem induzir riscos de contaminagio,
particularmente na determinagdo de elementos trago.

As primeiras tentativas para automatizar o tratamento de amostras
foram feitas através da mecanizagio e da simulagdo das operagdes dos
métodos manuais. Os analisadores utilizados para estas propostas eram de alto
custo ¢ ndo suficientemente eficientes para grandes aceitagdes em laboralénos
de rotina,

Uma importante inovagdo para automatizagdo no laboratério foi a
mmtrodugdo dos analisadores de fluxo continuo proposto por Skeggs 2) em
1957. Dentre os analisadores de fluxo continuo, o0s AutoAnalyzers,
mtroduzidos pela Tecnicon Instrument Co., foram os analisadores mais aceitos
para automatizacio de analise antes do surgimento da técnica de Analisc por
Injecdo em Fluxo (F1A).

A técmca F.LA.. introduzida em 1975, por Ruzicka ¢ Hansen (3). teve
grande repercursdo na comunidade cientifica. principalmente na década
passada. Uma grande parte deste avango se deve os trabalhos desenvolvidos
por pesquisadores do Centro de Energia Nuclear para Agricultura - CENA /
USP / Piracicaba - Brasil. Ongimalmente considerada como uma técnica para
automatizagdo dos ensaios seriais, atualmente, a técnica de injegdo em fluxo
pode ser considerada como uma importante técnica para substituir os
procedimentos manuais de separagdo pela forte higagdo enfre a quimica e a
instrumentagdo analitica.

De fato, os processos de separa¢do em linha foram incorporados nos
sistemas de fluxo nos periodos tnictais do desenvolvimento da técnica
utilizando separagdes por didlise, extragdo por solvente, difusio gasosa. troca
i0nica e deposicio eletroquimica. No entanto, estes procedimentos tém

adquirido novos direcionamentos ¢ constituem agora © campo mais

™ do inglés : Flow Injection Analysis.

-3
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interessante da analise em fluxo revolucionando as operagdes convencionais
na analise quimica.

Em sistemas F.1.A.. a amostra é introduzida em um fluido carregador
continuo., podendo ser quimicamente inerte, o que ocasiona uma zona de
amostra bem definida e reprodutivel. Esta zona de amostra, ao ser conduzida
em direcdo ao detector, sofre um processo continuo de dispersdo, o que €
causado pela transferéncia de massa e mistura durante o transporte da amostra
ao detector. No desenvolvimento destas ctapas, sdo utilizados vanos
procedimentos em linha, a fim de melthorar a seletividade e particularmente o
baixo limite de detecgdo. onde interferentes em potencial podem estar
presentes em concentragdes mais elevadas do que o ion de interesse 4

O desenvolvimento de técnicas de separagdo e pré-concentragio em
fluxo possibilita o tratamento de amostras em linha e constitue uma alternativa
eficiente para a dcterminagdo de elementos trago () As vantagens das
técnicas de separagido e de pré-concentragdo cm fluxo sdo varias como: alta
eficiéncia de pré-concentragido, baixo consumo de amostra ¢ de reagente,
simplicidade de operagdo em linha e menor risco de contaminagio.

Jf Em se tratando da determimigéio de elementos trago, a Espectrometnia
de Absorgdo Atdmica com Geragdo de Hidretos ¢ uma técnica muito util,
sendo aplicada na determinagdo dos elementos As, Bi, Ge, Pb. Sn, Sb. Sc, Te ¢
Ge em grande variedade de matrizes. Sua popularidade se deve as seguintes
vantagens: separagdo da espécie analitica da matriz, alta eficiéncia na
introdugdo da amostra resultando em boa sensibilidade e facil automatizagéo.
Estas vantagens quando associadas aquelas apresentadas pelas técnicas de
separagdo e de pré-concentracdo em linha sfo de grande interesse para o
desenvolvimento de novos métodos analiticos.

Dentre os eclementos que sao determinados pela técnica de
Espectrometria de Absorgdo Atémica por Geragdo de Hidretos, o selénio € um
dos elementos que, nos ultimos anos, apresentou grande interesse para o
desenvolvimento de novos métodos para a sua determimagio (5) ) selénio ¢
um e¢lemento cujas propriedades s3o cssenciais e toxicas ao homem, portanto
de amplo interesse ambiental e clinico. O pegueno intervalo de concentragdo

entre o nivel essencial e o toxicologico impde a  necessidade do
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CAPITULO I - Introdugéo

desenvolvimento de métodos para a determinagdo exata de baixos nivels destc
elemento.

O objetivo deste trabatho ¢ desenvoiver um método rapido ¢ eficiente
para a pré-concentragdo e determinagdo de selénio utilizando a técnica de
Aniélise por Injecdo em Fluxo e Geragdo de Hidreto mediante detecgao por
Espectrometria de Absor¢io Atdmica em amostras de intercsse ambiental.
clinico e metalurgico.

Para o desenvolvimento da metodologia proposta, primeiramente, foram
estudados os pardmetros que influenciam a sensibilidade e a reprodutibilidade
do sinal analitico buscando, experimentalmente, as melhores condigdes do
método para o selénio utilizando a técnica de Analise por Injegao em Fluxo ¢
Geragédo de Hidreto.

Posteriormente. a0 método otimizado, foi realizado um estudo
avaliando os possiveis elementos que interferem na resposta do sinal analitico
para a determinagdo de selénio. Em continuidade a csta etapa, foi realizada
uma tentativa de eliminar ou pelo menos minimizar o efeito de interferéncia
destes elementos para o método proposto. Para isto foi utihizado o
procedimento por exiracdo com resina de troca cationica (Dowex 50W-X8) em
linha como meio de separar os elementos interferentes daqueles que formam
hidretos. Foram avaliadas as melhores condicdes para a retengdo dos metais
interferentes na resina, bem como a conversdo da espécie analitica neste meio.
Para superar o efeito dos elementos interferentes da fase gasosa foi proposto
um procedimento que utiliza agentes mascarantes em linha.

Tendo como objetivo melhorar o limite de detecgfio, fo1 proposto um
sistema para pré-concentracio do selénio utilizando o reagente Bismutiol |
(2.5-dimercapto-1.3.4-tiodiazol) suportado em resina anmiénica (Dowex 1X8).
As melhores condi¢des foram estudadas, visando a determinagdo de selcnio
em amostras (de urina, plantas, ago e medicamentos), onde o nivel encontrado
deste elemento esta na ordem de tragos.

No desenvolvimento de todas as etapas da metodologia proposta,
considerou-se sensibilidade, seletividade, rapidcz ¢ simplicidade operacional.
Assim, os seguintes parigrafos mostram a potencialidade ¢ a avaliacdo da

metodologia proposta aos objetivos do trabalho.




I1 - Revisio Bibliografica
I1.1 -0 Selénio
H.1.a- Histarico e Ocarréncia

O selénio foi descoberto no século XIV por Arnold Villanova ) g
observou que durante um procedimento para a vaporizagdo do enxofre havia a
presenca de um precipitado vermelho, o qual ele denominou de enxofre
vermelho. Mas, somente em 1817 o selémo foi isolado ¢ identificado por J.J.
Berzelius. Este elemento recebeu o nome de selénio, que significa lua, por
causa dc suas propriedades sunilares com o telurio. descoberto em 1782, o
qual significa terra.

Desde a descoberta e a identificagio do selénio por Berzelius sdo varios
os minerais (berzeliamita, eucairita ¢ mais outros 40 minerais) que foram
identificados como sendo minerais ricos em selénio. A indicagdo da ocorréncia
de selénio é comprovada pela anélise quimica de minerais contendo enxofre. A
associagdo entre o selénio e o enxofre em rochas igneas ocorreu durante ©
periodo de cristalizagdo do magma (7}

A determinacéo quimica de selénio em meteoritos tem mostrado grande
variagdo do conteudo de selénio nestes tipos de amostras geologicas. Em
meteoritos férricos, como Bohumilitz. Bohemia (6), fo1 encontrado o tcor de
0.23% de selénio. Estes dados indicam a grande quantidade deste elemento
presente no universo. A associagio do selénio € do cnxofre em rochas igneas e
a presenga deste clemento em vapores vulcanicos tem despertado grande
interesse para a area geoquimica. Embora a composigéo quimica do selénio em
gases vulcdnicos nfio seja bem determinada, o estudo das constanics de
equilibrios para as reagoes envolvendo Se. SeO2, SO3, H2 ¢ H20 as
temperaturas de 150%C a 300°C mostram que o selénio esta presente nos
vapores vulcanicos como selémio elementar gasoso na forma de Se2 e Se¢ (6)_

De maneira geral, o selénio estd distribuido na crosta terrestre em

pequenas quantidades (8) . na ordem de 7x10'5%.

LAt



A ocorréncia de selénio e-in solos seleniferos (solos ncos em selénio) é
um fato de consideravel interesse devido ao seu efeilo toxico em animais que
se alimentam de plantas as quais podem acumular este elemento quando
cultivadas nestes solos. D¢ acordo com alguns estudos (7), a presenga de
selénio nos solos ¢ resultado da desintegragdo de rochas igneas e da intensa
atividade vulcanica. As formas quimicas do selénio presentes nos solos sdo
selenitos, selenatos, selénio elementar e selémio associado com a pirta
(Fe203) e outros minerais (9). O selénio é encontrado em solos dos Estados
Unidos, Australia, Canada. Colombia, Israel, México. Irlanda e Africa do Sul.
As analises de amostras de solos da Irlanda mostram que o conteudo de
sclénio chepa a 1200 mp/Keg.

A presenga de selénio em plantas nas regides oeste e sudoeste dos
Estados Unidos tem sido objeto de estudos por vartos pesquisadores. Os
estudos(g) mostram que existem 24 espécies ¢ variedades de plantas do género
Astragalus as quais crescem em solos seleniferos. Para estas plantas, o sciénio
¢ um nutriente essencial. A forma quimica pela qual o selénio ¢ disponivel
para cstas plantas ¢ variavel. Os selenatos sdo mais absorvidos do que
selenitos e o selenato de calcio ¢ mais absorvido que o selenato de sddio
(9,10) Estas plantas aprcsentam o odor desagradavel devido a compostos

volateis de selénio. incluindo o dimetildisseleneto (9).
I1.1.b - Essencialidade e Toxicidade

() selénio ¢ um elemento de consideravel interesse devido o seu
potencial de toxicidade. Por outro lado, ha evidéncias de quc o selénio em
baixas concentragdes seja um clemento cssencial para as fungdes biolégicas
normais{ 11,

Varias pesquisas sio feitas avaliando a toxicidade do selénio em
ambicntes aquaticos (12) 05 dados mostram que a faixa de concentragdo de
selénio entre o nivel essencial ¢ o toxicoldgico é muito estreita, especialmente

em aguas naturais. Wang el al. (13) descreveram gue para o desenvolvimento

da biomassa, a concentragdo de selénio {na forma de selenito) de 50 ng/mL ¢




importante para o crescimento de algas. Por outro lado, a concentragdo de
3000 ng/ml. de selenito na dgua de mar diminui a reprodugdo de protozoarios
(13)‘ A disponibilidade do selénio para os organismos vivos depende das suas
formas quimicas presentes no ambiente aquatico. O conhecimento das especies
quimicas e das quantidades de selénio em 4guas naturais ¢ de grande interesse
a fim de entender melhor os processos biologicos e geoquimicos do selénio. A

(13)

concentragdo de selénio em aguas naturais ¢ baixa . estando na ordem de

60-70 ng/mL.

Varios estudos sdo feitos com o objetivo de mostrar a importéncia do
selénio para prevenir doengas causadas pela deficiéncia da Vitamina E. Sendo
um nutriente essencial para os animais, o efeito do selénio estd dirctamente
relacionado com a assimilagiio da vitamina T.. Os efeitos benéficos de tragos
de selénio sdo conhecidos desde 1957 quando Schwarz ¢ Foltz mostraram que
o selénio evita a necrose do figado em ratos deficientes em vitamina E (14)
Estas pesquisas mostram que o fornecimento de selénio na ra¢do animal em
areas de baixo indice de selénio diminui o nivel de doengas causadas pela
deficiéncia deste elemento em antmais domésticos. No entanto, o suprimento
de selénio nos alimentos ¢ questionado por autoridades piblicas devido as suas
propriedades carcinogénicas e ao cfeito toxico (1s) FEmbora, as propricdades
carcinogénicas do selénio sejam questionadas, estudos recentes comprovam 0
efeito anti-carcinogénico do selénio (16)

PPor outro lado. o selénio quando presente em concentragdes maiores do
que aquelas permitidas pelo nivel essencial € considerado um elemento toxico
e 0 scu potencial de toxicidade € maior que o do arsénio(”).

O nivel de selénio considerado toxico para os animais ¢ de 4 mg/Kg
(7, 18), Mas, foi observado o efeito toxico de 1.25 mg/Kg de selénio na dieta
de ratos dcficientes em vitamina E (17} O animais com dieta de selénio
podem acumular 2 a 9 mg/Kg de selénio no figado e 10 a 30 mg/Kg nos rins,
indicando que a adigac de selémio na cadeia alimentar deve ser feita com
cautela.

As fontes responsaveis pela toxicidade de selénio sdo os locais de

trabalho em industrias que utilizam o selénio na manufatura de produtos




industriais , plantas cultivadas ¢m solos seleniferos e animais que delas se
alimentam. a poluigdo da agua e atmosférica. O efeito do selénio como um
poluente atmosférico foi questionado por Hashimoto ¢ Winchester os quais
mostraram que a razdo selémo/enxoflie no ar ¢ maior que a Trazao

selénio/enxofre na agua de mart1®)

. Eles concluiram que o uso do selénio
contribui muito para a polui¢do atmosférica. Os riscos causados pela
exposigio do selénio exigem que as autoridades dos setores industrials ,
agricolas ¢ da saude publica estejam alertas com os varios problemas causados
por este elemento.

O alto indice de seiénio no solo representa um sério problema na
agricultura desde que certas plantas nativas nestes solos podem acumular
grandes gquantidades de selénio ( + 1000 mg/kg ). Alguns animais dom¢sticos
ingerindo estas forrageiras desenvolvem a “doenca alcalina™ ou “cegueira
vacilante” que sio duas diferentes formas de envenamento crénico causado
pelo seclénio ) O risco da presenga de selénio nestes tipos de solos
permanece ainda como uma ameaga a populagio mundial desde que a
composi¢io do solo de alguns paises. com respeito ac contelido de selénio,
seja ainda desconhecida.

Os problemas causados pelo selénio em vérias pessoas que vivem em
regides de solos scleniferos sdo resultados do consumo de alimentos cultivados
nestas regides . A perda de cabelo e de unhas, erupgdes na pele. cdema
subcutaneo, artrite cronica e irritabilidade sdo alguns dos sintomas mais
comuns decorrentes da selenose (2% 21)

Desde que a exposigio do selénio representa um perigo para o homem,
existe a necessidade de entender melhor o mecanismo de agdo dos varios
fatores que modificam a toxicidez do selénio.

Uma das pecularidades deste elemento é o fato que seu efeito 10xico
pode ser diminuido na presenga do arsénio. O efeito do arsénio no selénio
pode ser observado pelo suprimento de 5 mg/L de arsenito de sédio em ratos
submetidos a dietas de 15 mg/1. de selénio na forma de selenito de sddio a7y,

Neste caso, foi observado que os danos causados, em figado de ratos, foram

diminuidos pelo suprimento de arsénio na forma de arsenito de sédio presente
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em aguas potaveis. O antagonismo do arsénio e do selénio no metabolismo
animal é complicado devido o fato que o arsénio inibe a agio dc compostos de
selénio metilados volateis. O arsénio diminui a retengdo do selénio no figado
enquanto. simultancamente, diminui a climinagio do selénio via rota de
volatilizacao (7).

Experimentos com arsénio radioativo mostram que o selénio aumenta a
excregdo biliar do arsénio, assim como o arsénio aumenta a excregao biliar do
selénio. Isto sugere que o arsénio deve formar um composto conjugado com o
selénio o qual é preferenciaimente eliminado via rota biliar. O antagonismo
arsénio - selénio é entendido em termos fisiologicos, no entanto. um
mecanismo gquimico preciso da agdo do arsénio permanece desconhecido. E
possivel que o arsénio aumente a permeabilidade do selénio no figado a7

Existe uma intera¢do entre os compostos de selénio e certos metais no
metabolismo animal. Alguns compostos de selénio sdo eficientes para proteper
o organismo do efeito téxico de certos metais que estariam fora das condigdes

normais permitidas pelo organismo do homem (17)

, como por exemplo, o
cadmio e outros metais do grupo 1IB da tabela periddica, particularmente o
mercurio. Lista interagdo € considerada como uma nova alternativa em utilizar
o selénio no tratamento terapéutico ou até mesmo prevenir o efeito destes
metais (18} 0 uso do selénio como tratamento terapéutico ao efeito de alguns
metais constitui uma ectapa importante para melhor entender o controlc
biolégico do selémo como um nutriente essencial. Neste calso_. ¢ 1mportante
verificar nfio somente a quantidade de selénio presente nos materias
biologicos, mas também distinguir as diferentes formas quimicas as quais
podem ser encontradas.

Em alguns experimentos com compostos de selénio no organismo
animal foram observados que pequenas quantidades de selenito de sodio evita
a necrose hemorragica das glandulas mamarias causada pelo cadmio (22, 23),
O cadmio e o mercurio tém efeitos similares no metabolismo do selénio,
portanto, os compostos de seiénio afetam a toxicidade destes metais de

maneira similar. O efeito do selemito de sodio ndo estaria relacionado com

maior excregdo do mercurio. mas ao contrario, ha um decréscimo do nivel de




mercurio eliminado pela urina. A administragio de compostos de selémo muda
ndo somente a distribuigio orgénica(”) destes metais, mas suas reatividades.
Outros estudos seriam necessanrios a fim de mostrar cxatamente a natureza das
reagdes quimicas envolvidas nestes processos, a priori, nio seria o caso de
considerar o selénio como um nutriente essencial. Os estudos da relagio entre
o mercirio e alguns compostos de selénio sdo de comsideravel importancia
para 0 estudo do meio ambiente, pois a polmgio causada pelo mercirio € um
grande problema mundial. O estudo da relagdo selénio/mercario e
selénio/outros metais € de interesse ndo somente para os problemas teoricos
relacionados a fun¢do e a toxicidade do selénio, mas também em relagdo aos

problemas praticos no meio ambiente e na patologia humana.
Il. 1. c- Importincia

O selénio tem grandes aplicagdes devido as suas propriedades fisicas,
quimicas ¢ eletronicas (6} A principal aplicagdo do selénio ¢ nas industrias de
vidros, pigmentos, ag¢o, xerografia e retificadores. A propriedade
fotocondutora do selénio ¢ importante no desenvolvimento de fotocélulas (6)

A sua grande aplicagdo € nos processos de fotocodpias de xerografia.
Estes processos sdo baseados na reprodugdo de imagens induzidas pela perda
de luz de um filme amorfo de selénio (8}

As propriedades fisicas do selénio tém sido usadas em retificadores. A
principal vantagem do uso de selénio em Iretiﬁcadores € 0 seu baixo custo (6)

Durante a Primeira Guerra Mundial, o selénio foi usado. ao invés do
MgO, para colorir vidros. Os pigmentos sulfosselenetos de cadmio sdo muito
usados. Estes pigmentos sdo melhores que os pigmentos organicos vermelhos.
Os pigmentos de selénio sdo usados em diversos materiais incluindo tintas,
esmaltes, plasticos, vidros, ceramicas ¢ borrachas (6}

As aplicagdes do selénio na industria metalurgica sdo feitas pela adig@o -
de selénio, usualmente na forma de selenito férrico para melhorar a qualidade
mecanmica de acos. A adicdo de selenato de sodio em processos de

chapeamento, notavelmente nos processos de cromagdo, aumenta a resisténcia
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das ligas metalicas a corrosdo ¢ diminut a clivagem. Alguns selenetos de
metais refratarios comoe MoSe2. NbSez e WSe» séo eficientes como
lubrificantes solidos estaveis a altas temperaturas no vacuo (6)

A suspensdo do dissulfeto de selénio é usada para combater a seborr¢ia
do couro cabeludo (¢

A adi¢do do selenato de sédio em plantas € usada para proteger certas
plantas cultivadas em estufas, como o cravo. contra o ataque de pragas (6)

Numerosas rea¢des organicas como reacdes de oxidagdo, hidrogenagéo,
isomerizacdo e polimerizagdo sdo catalizadas pelo selénio e seus compostos de
dioxido de selénio. O selénio € usado industrialmente na catalise, na oxidagdo
em fasc liquida e na isomerizagdo de dleos insaturados. Os compostos de

s .. : . 6
selénio sao usados como anti-oxidantes para oleos lubrificantes'®),

Il .2 - Métodos de Determinacio de Selénio
I1.2.1 - Principais métodos espectroquimicos

O pequeno intervalo de concentragdo entre o nivel essencial e o
toxicoldgico 1mpde a necessidade do desenvolvimento de métodos para a
determinacgdo exata de baixos niveis de selénio.

Existem varios métodos instrumentais para a determinagdo de scl¢nio
em diferentes matmzes. As técnicas eletroanalincas nido sio aplicadas, com
frequéncia, na determinagio de selénio devido as suas limitagdes. Os métodos
espectroquimicos sdo 0s mais utilizados®®). Os principais métodos sdo:
Espectrometria de Fluorescéncia Molecular, Analise por Ativagdo de
Neutrons, Espectrometria de Absorgdo Atémica com Geragdo de Hidretos em
sistemas discretos ¢ em sistemas em fluxo, Espectromema de Emissdo

Atomica com Plasma Indutivamente Acoplado com Geragdo de Hidretos e
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Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado com Geragéo
de Hidretos”’ .

Uma avaliacdo dos principais métodos instrumentals para a
determinagdo de selémo pode ser feita de acordo com a sensibilidade. a
lincaridadc da curva de calibragdo. o limite de detecgdo. a reprodutibilidade
(dada pelo desvio padrio relativo), o tempo de analise e a presenga de
interferentest™ A escolha de um destes métodos dependera dos objetivos
propostos da analise, assim como do tratamento prévio da amostra.

Um dos métodos sensiveis para a determinacio de selénio ¢ dado pela

reacdo de Se(IV) com 3.3°- diaminobenzidina em pll 2.5, esquematizada a

seguir(24):
NH
HZN 2
N O O N 2H,Se0, —>
2
Se— N—"Se

Figura I1.1 - Reagao do Se(IV) com 3.3°- diaminobenzidina.

O composto amarelo formado, difenilpiazoselenol, pode ser extraido
com toluecno em pH > 5. Uma caracteristica importante do método com
diaminobenzidina ¢ a forte fluorescéncia do difenilpiazoselenol em A=580 nm
que possibilita a determinagdo de quantidades tragos de selénio.

Outros reagentes como 2 3-diaminonaftaleno ¢ 4,5-diamino-6-

tiopirnidina sio também usados para formar piazoselendis com Se(IV). A 3.3'-

""" devido a linguagem cotidiana para a maioria dos quimicos. aigumas siglas serdo utilizadas
dirctamente a partir da definicdo da lingua inglesa, como exemplo: ICP Plasma Indutivamente
Acoplado. do inglés. Inductively Coupled Plasma.




diaminobenzidina € menos sensivel que 2.3-diammnonaftaleno e apresenta um
branco alto. A solugdo contendo o difenilpiazoselenol deve ser neutralizada
antes que o complexo seja quantitativamente extraido da fase organcia (25)

O reagentc. 4.5-diamino-6-tiopiridina, pode ser usado para determinar
Se(IV) diretamente em solugdo aquosa a pH 1.5 a 2.5 . A determinagéo ¢ feita
em 2380 nm ou em A=410 nm onde a absorbancia do branco ¢ pequena. Os
reagentes que formam piazoselendis estio sujeitos a oxidagéo pelo oxigénio do
ar?S),

O método Espectrofotométrico de Fluorescéncia Molecular que utiliza a
reacdo do 2.3-diaminonaftaleno (DAN) com Sc¢(IV) para a formagido do
complexo de piazoselenol esta limitado a erros devido ao decaimento
fotossensivel do complexo 2.3-diaminonaftaleno-Se(TV) o qual induz a perdas
de selénio.

Haygarth ct al &) observaram que uma solugdo de 500 ng do complexo
DAN-Se(IV) em 20 mL de cicloexano diminui a concentragdo de Se(IV) de
3% por semana devido a perdas por fotolise depois de expor o frasco contendo
o complexo DAN-8e(1V) a agio da luz.

O selénio pode ser determinado como piazoselenol por Cromatogratia
(Gasosa com detecgdo por captura de clétrons (26) Al Attar et al. 27
investigaram a possibilidade de utilizar reagentes mais sensivels para a
determinagio de selénio. Eles utilizaram 3-bromo-5-tnfluorometl-1.2-
diaminobenzeno para determinagdo de selénio em amostras de plantas por
Cromatografia Gasosa com detecgdo por captura de clétrons. O limite de
detec¢do encontrado para o método foi de 2,2 ng Se/mL, correspondente a
quantidade minima detectavel de 5 pg de selénio.

A introdugdo da técnica de Espectrometria de Absorgao Atdmica ndo
ofereceu de inicio um método adequado para o selémo. A emussdo das
lampadas de catodo oco. usadas como fontes de radiagdo, ndo sdo
suficientemente intensas ¢ na linha mais sensivel, 196 nm, ocorre forte
absor¢do pelos componentes da chama ar-acetileno. A chama de argomo-

hidrogénio, mais transparente. fo1 proposta mas nela, por causa da temperatura




mais baixa. ocorre a dissociagdio incompleta dos sais e absorgdo molecular
(28)

A técnica de Espectrometria de Absor¢io Atdmica com Atomizagao
Eletrotérmica é uma alternativa a chama. O uso de atomizadores
eletrotérmicos em determinagdes de elementos onde as linhas analiticas 6timas
estio na regido do ultra-violcta distante é problematico. O espalhamento de fuz
por material particulado, a interferéncia de matriz e a absor¢do molecular sao
fatores criticos.

Para elementos volateis como o selénio ¢ necessario o uso de
modificadores quimicos a fim de reduzir a perda da espécie analifica durante
as etapas de aquecimento. Uma alternativa para contomnar estes problemas ¢
converter os clementos (Sb. As. Bi, Ge, Pb, Se. Te e Sn) em hidretos volateis e,
entdo, separa-los da matriz e determina-los por Espectrometria de Absor¢io
Atdmica.

As principais caracteristicas da técnica Espectrométrica de Absorgao
Atdmica por Chama, com atomizagdo eletrotérmica e com geragio de hidretos

sdo mostradas na Tabela IL. 1.
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Tabela II.1 - Comparagdo de Métodos Espectrométricos de Absorgao

Alélnica(29).
chama eletrotérmica geracdo de
hidretos
sinal estado transiente transiente ou
¢stacionario estado
estacionario
frequéncia
analitica >4 0.5 >2
(amostras/min)
introdugdo da
amostra aspiragao amostrador hidreto gasoso
automatico
sensibilidade mg/L ug/L ng/L
absorcido de
fundo baixa alta baixa
precisio < 1% (d.pr)* < 10% (d.p.r)* < 5% (d.p.r.)*
matriz liquido liqundo, sélido liquido

* d.p.r.: desvio padrio relanvo.

A maioria dos problemas associados aos métodos Espectrométricos de
Absor¢do Atdmica com Geragdo de Hidretos (EAA-GH) sdo os efeitos de
interferéncias de alguns elementos os quais reduzem bastante o sinal analitco.
O método de Geragdo de Hidretos é altamente dependente da geometria do
sistema de Geragdo de Hidretos e isto afeta diretamente no limite de detecgio.
Para o método EAA-GH discreto, o transporte do hidreto € um fator critico.
Neste caso, 0s sistemas em fluxo sdo superiores e mais versateis do que os
métodos discretos®?) .

A Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado tem
ganhado grande popularidade nas tltimas décadas devido a capacidade de

determinar quantidades tragos de elementos. As vantagens oferecidas por esta

técnica sdo: o baixo limite de detecgdo e a determinagdo multielementar.
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Buckley et al. (31 combinaram a geragdo continua de hidreto com a
técnica de Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado.
Este método tem a vantagem de determinar elementos que formam hidretos ¢
elementos que ndo formam hidretos simultaneamente. No entanto, ©
hidrogénio molecular 0 qual ¢ formado como sub-produto na rcagdo de
decomposigdo € também introduzido no plasma. A presenga de hidrogénio no
plasma altera a eficiéncia de ionizagdo ¢ a estabilidade do plasma.

A Geracdo de Hidretos aliada a técnica de Espectrometria de Emissdo
Atomica por Plasma Indutivamente Acoplado ¢ um método menos sujeito a
problemas, O liumite de detecgdo é similar ao método de Espectrometria de
Fluorescéncia  Molecular (0,40 ng/mL). O método Espectrométrico de
Emissdo Atdémica por Plasma Indutivamente Acoplado ¢ muito usado em
laboratorios de analises devido a sua capacidade mulfi-elementar. Mas, no
sistemna de geragdo de hidretos, ndo € possivel determinar outros elementos
simultancamente, e portanto as vantagens apresentadas por um sistema multi-
elementar ndo sdo utilizadas )

Para a Espcctrometria de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado, a
técnica de geragdo de hidretos ¢ ideal para a introdugdo de amostras, Este
metodo apresenta o limite de detecgdo muito baixo ( 0,03 ng/ml.). Embora a
técnica de Espectrometria de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado
apresente 100% de 1omizagdo para 70% dos elementos. somente 10 % do
selénio ¢ iomizado ) Uma desvantagem do método ¢ que o plasma de
argénio sofre grande mterferéncia, especialmente com cloreto usado na
abertura de amostras. No entanto, a interferéngeia do A0pr S 3—"Cl no 77Se é
eliminada por remogao do cloreto do plasma com um separador de membrana
gas-liquido no processo de Geragdo de Hidretos.

O método de Analise por Ativagdo com Neutrons é usado para
determinagdo de selénio. especialmente em matrizes biolégicas(s). Existem
somentec 3 radionuclideos produzidos pela irradiagéo térmica de neutrons com
interesse analitico. Sdo 7:—’Se(?‘{l Se(n:y)75 Se, t1/2=120 dias), 77mSe
(76Se(n, v) 7-"‘mSe, ti/2= 17,5 scgundos) ¢ 81Sc (80 Se(n,y) 81Sue,

t1/2— 18.6 minutos). O pequeno tempo de meia vida do 7Tmg,. obriga a
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determinagdo rapida de selénio. Infelizmente a presenca de 196
(t1/2= 29 segundos) limita a exatiddo e a sensibilidade da determinagao do
selénio. O método de Analise por Ativagdo com Neutrons tem baixo limite de
deteccdo (0.5 pg/g) permitindo a determinagdo de selénio em amostras solidas
com grande precisio. Muitas espécies interferentes podem ser removidas pela
separagio radioguimica. bem como a contaminagdo dos reagentes pode ser
reduzida durantc a separagdo radioquimica. No entanto, o tempo de analise ¢
grande. Qutra desvantagem do método é o seu alto custo e as condigoes

especiais necessarias de trabalho.
H.2.2-Mdétodo de geracio de hidretos
11.2.2. a- Principio do métode

Um dos métodos mais usados para a determinagdo de selénio € o
método Espectrométrico de Absorgio Atdémica com atomizadores
eletrotérmicos aliada a técnica de Geragio de Hidretos.

A Tspectrometria de Absorgdo Atdmica com Geragédo de Hidretos ¢ um
método aplicado para a determinagio de elementos trago em grandes
variedades de matrizes. Sua popularidade se deve as seguintes vantagens:
separagdo da espécie analitica da matriz. alta eficiéncia na introdugao de
amostra resultando em boa sensibilidade e facil automatizagio. A
Espectrometria de Absorgdo Atdmica com Geragéo de Hidretos foi introduzida
por volta de 1970 devido aos problemas associados com as determinagdes de
As®2) ¢ se por EAA por chama. Desde entfio as determinagdes sio estendidas
aos elementos As, Bi, Ge. Pb. Sn. Sb. Te e S¢ (33).

A técnica de geragdo de hidretos baseia-se na conversdo da espécic de
interesse em hidreto covalente gasoso que, por meio de um gas de arraste, €
transportado & cela de atomizagfio, para dissociagdo térmica em seus atomos.
As etapas do sistema de geracdo de hidretos. com subsequente detecgdo por
EAA sio ®2) .
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- geragdo do hidreto.

- coleta do hidreto (se necessario).
- transporte do hidreto e

- atomizagdo do hidreto.

Para obter maior sensibilidade é necessario gerar o hidreto rapidamente
ou coleta-lo e. entdo. transferi-lo tdo rapidamente quanto possivel para o
atomizador. Isto diminui a diluigdo do hidreto no gas de arraste. Varios
reagentes sdo usados para converter a espécie analitica em seu hidreto. Os
primeiros trabalhos utilizaram um sistema de redugdo metal - acido. como
SnClz - HCI - KI - Zn e TiClz - HCI - Mg (29), No entanto. 0 sistema mais
usado é a reducdo utilizando borohidreto de sodio (NaBH4) em meio acido. A

reducdo se da de acordo com a equagao (1):

gt

(

NaBH4 + 3H20 + HCl —> H3BO3 + NaCl+ 8H" > EHp + H(excesso) (1)

onde E ¢ a espécie analitica de interesse e m pode ser igual a n.

A solugéio de NaBH4 ¢é mais eficiente e é preferivel principalmente nos
sistemas de fluxo continuo. A concentragdo de NaBll4 depende da espécie
analitica em particular e do sistema de geragdo de hidretos. Os trabalhos na
literatura recomendam o uso da solugio de NaBH4 na faixa de 0,5 - 10 % em
solugdo aquosa estabilizada por 0.1 - 2% de KOH ou NaOH (29} No sistema
NaBH4 - acido, o HCI é o mais usado, embora H2S0O4 ¢ HNO3 possam ser
usados. A acidez depende do elemento de interesse ¢ do tipo de gerador do
hidreto. Alguns 4cidos organicos como tartarico, malico e oxalico sao usados
como alternativas aoc HC1 na determinacio de Ge, Pb e Sn.

A técnica de geragdo eletrogquimica de hidretos ¢ uma proposta para
converter a espécie analitica em seu hidreto volanl. Brockmann et al 9

utilizaram uma cela eletroquimica contendo dois eletrodos de Pt para a
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geragio do hidreto de arsénio. seguida de determinagio por Espectrometria de
Absor¢do Atémica. A principal vantagem apresentada no sistema proposto por
Brockmann et al‘(34) ¢ o menor efeito de interferéncia devido aos metais de
transicao.

Uma das vantagens do método de geragéio de hidretos ¢ a simplicidade
do equipamento, o qual permite que o método seja usado num Espectrometro
de Absorcio Atdmica por Chama. A malona dos ecquipamentos sdo
modificados para automatizar o sistema, facilitar a adigdo de reagentes.
diminuir o tempo da analise. minimizar os erros devido as manipulagdes
durante a analise e reduzir as interferéncias. No sistema de geragio de hidretos
mais simples, o hidreto gerado e o H2 sdo transporfados imediatamente para o
atomizador por meio de um gas de arraste. Nos sistemas de fluxo continuo a
solucdo da amostra e a solugdo de NaBllg4 s3o continuamente introduzidas
com vazdes constantes no gerador usando uma bomba peristaltica. Este nipo de
equipamento é usado para a geragdo do hidreto onde € separado utilizando
separadores gas - liquido convencionais B3 ou separagao por membrana (36)
Estes sistemas tém a vantagem de misturar os reagentes com controle de pH ¢
s30 mais tolerantes a elementos que interferem na técnica de geragdo de
hidretos. Os sistemas de geracdo de hidretos em tluxo €m o limite de detecgdo
menor do que os sistemas discretos. Para os sistemas automatizados, 0 método
se mostra mais toleravel ao efeito do HNO3 em amostras digeridas quando
aplicadas a determinagdo de As e Se em diferentes matrizes G7) Estes
sisternas apresentam boa recuperagdo na presenga de muitos metais que
mterferem na geragdo de hidretos.

No sistema de injegio em fluxo, o acido e NaBli4 fluem continnamente
as vazdes constantes no gerador e um volume limitado de amostra ¢ injetado
na corrente do acido. A técnica de Espectrometria de Absor¢do Atomica tem
apresentado vantagens quando associada a técnica de Analise por Injecdo em
Fluxo como maior frequéncia analitica, melhor seletividade, maior
sensibilidade ¢ menor consumo de reagente (38),

Uma vez que o hidreto é gerado, este pode ser transportado a cela de

atomiza¢do de duas maneiras: o hidreto é arrastado diretamente ao atomizador
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da mesma maneira que é gerado ou é coletado e entdo transferido para o
atomizador. O hidreto gerado pode ser coletado em recipiente fechado sob
pressao 39) .em um tubo - U imergido em mtrogénio liquido (39) através do
qual passa H2 a frio e entdo a coleta é feita em uma solugdo de HgCl2-
HzSO4-KMnO4(40)‘ K[—I}Hl)._ e subsequentemente determinado  por
Espectrometria de Absor¢do Atdomica. Varios métodos de transferéncia direta
sdo usados: modulo de fluxo continuo (39)._ modulo de inje¢do em fluxo (37) e
médulo em série G2, A etapa de coleta pode eliminar a possivel influéncia da
cinética de geragido do hidreto. A estabilidade do hidreto é importante no caso
da transferéncia e coleta (sob pressdo ¢ a frio) ndo sendo recomendado a etapa

de coleta para hidretos muito instaveis.
I1.2.2.b- Atomizacio e mecanismo de atomizaciio de hidretos

Nos primeiros trabalhos com geracdo de hidretos, Holak(32) usou a
chama convencional de ar - acentileno, mas esta chama foi substituida por uma
de Hp - argénio(37) . A atomizagdo por chama é inferior a outros tipos de
atomizadores. A sensibilidade ¢ menor devido a diluigdo do hidreto com os
gases da chama. Além disso. a chama apresenta alto valor de absorgdo de
fundo e o ruido afcta o limite de detecgdo. Portanto, a chama ndo ¢é
recomendada para a determinagdo de selénio e de outros elementos que geram
hidretos. como o arsénio.

O uso de atomizadores de quartzo aquecidos eletricamente(42)

ou
aquectdos em chamas(43) para a técnica de geragao de hidreto fo1 proposto
por Chu et al. em 1972 ¢ Thompson e Thomerson em 1974, respectivamente.
Desde entdo, os twbos de quartzo aquecidos externamenie tornaram-s¢ o0s
atomizadores mats usados (1) . Estes atomizadores consistem de tubos em
forma de T os quais sdo alinhados no caminho Otico do aparelho. O tubo
central é aquecido eletricamente por uma resisténcia enrolada no tubo. As duas
saidas deste tubo podem ser abertas ou fechadas com janelas de quartzo.
Quando as saidas do tubo central estdo abertas pode ocorrer a ignigdo do H2

na saida do tubo. O problema deve ser contornado com a passagem de¢ uma
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corrente de gas inerte na entrada do segundo tubo perpendicular ao tubo
central. Outra maneira de evitar a igni¢do do H2 € ndo aquecer as saidas do
tubo (44)

Existe um efeito marcante na qualidade da superficie interna do tubo de
quartzo na sensibilidade do método(45) . A superficie do tubo pode ser
condicionada com HF 40% ou entdo, com alllmina(46), Quando comparados
com atomizadores com chama. os tubos de quartzo aquecidos externamente
tém as seguintes vantagens: o sinal de fundo gerado pela chama ¢ eliminado,
ha melhor sensibilidade devido ao maior tempo de residéncia do elemento no
caminho otico e menor diluigdo do hadreto.

O uso de atomizadores de forno de prafite para a atomizag¢do de
hidretos é muito conveniente principalmente para a atomizagido do hidreto de
selénio (748) Existem dois procedimentos para atomizagdo usando o forno
de grafite: atomizagio direta e a coleta do hidreto no forno seguida pela etapa
de atomizacdo. Na atomizagdo direta ha transferéncia do hidreto do gerador
para 0 forno(”), o qual é pré-aquccido a temperatura de £ 2200%C. Embora a
técnica ¥.1.A. na geragdo do hidreto em conjunto com o forno de grafite possa
ser usada. os métodos discretos ou a coleta a frio sdo mais aplicados(41). A
scnsibilidade do método utilizando a atomizagéo direta € menor do que a etapa
de coleta e atomizagdo. A atomizagdo direta é. também. menor do que a
atomizagdo utilizando os atomizadores em tubos de quartzo, porque as
dimensdes do forno de grafite comercial sio pequenas ¢ a alta temperatura de
atomiza¢do diminui o tempo de residéncia dos atomos da espécie analitica no
caminho otico e subsequentemente a sensibilidade(*1). A técnica de coleta e
atomizagio utiliza o forno de grafite para ambos: para a coleta do hidreto e
como ccla de atomizagdo. O hidreto € transportado do gerador sendo
conduzido ao forno de grafite pré - aquecido. na faixa de 300 - 6000(7_. até que
a geragdo seja completa. A espécie analitica é atomizada a temperatura de
2200°C. 0O primeiro uso da técnica de coleta e atomizagdo foi proposto por
Leet®?). Desde entio, esta técnica ¢ utilizada para a determinagio de varios

elementos que formam hidretos, inclusive para o 5e(50)
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A natureza do tubo de grafite afeta a eficiéncia de adsorgdo do hidreto.
O uso de tubos de grafite revestidos com paladio tem mostrado maior
sensibilidade e precisﬁo(sn. Resultados similares podem ser obtidos com o
uso de tubos de grafite revestidos por prata(sz)A

Dois tipos de mecanismo sdo propostos para a atomizagéo de hidretos:
o mecanismo por radical livre de hidrogénio e o mecanismo por decomposi¢ao
térmica (93+94),

A alomizagdo dec hidretos gasosos em tubos de quartzo aquecidos se
deve, predominantemente. a atomos de hidrogénio livres e nao pela
decomposi¢do térmica. De acordo com calculos termodindmicos somente
moléculas diméricas, e nao atomos, podem ser esperadas a temperatura abaixo
de 1000'C. E comprovado que nenhum sinal dc atomizagdo € obtido para
arsénio quando a arsina ¢ introduzida em uma cela de quartzo aquecida em
atmosfera de gas merte. 1sto €. na auséncia de hidrogénjo(ss).

Embora o mecanismo de formagdo de radicais nio seja entendido
plenamente, a presenga de wagos de oxigénio é importante na formagdo dc

radicais de acordo com as seguintes rea§6e5(42):

H+ O o0OH+O (2)
O + H» & OH - H (3)
OH+ H» < H20 + 1 (4

O mecanismo de atomiza¢do do hidreto provavelmente procede wia
interacdo de espécies com atomos de hidrogénio. Para o selénio, duas reagdes

consecutivas podem ser consideradas:
SeH» + H — SeH + Hp» (5)
SeH + H — Se + H» {6)

i

Reagdes analogas ocorrem para o hidreto de arsénio e oulros

hidretos“s)‘ No entanto, com base na concentragdo do equilibno de radicais




livies ¢ a temperatura predominante em tubos de quartzo. conclui-se que
radicais ndo estdo presentes em concentragdes suficientes para as reagdes do
tipo das equagdes (5) e (6). Portanto, os seguintes MECaniSMos SA0 Propostos

para a atomizagdo do AsH3(54):
2 AsH3 — 2As + 3H» {7)
4 AsH3 ~ 307 — 4As + 6H20 (8)

as quais sdo catalisadas por radicais H e OH. Um mecanismo similar ¢
sugerido para a decomposigéo do SeHz(SS).

O efeito do oxigénio e do hidrogénio na atomizagdo dos elementos que
formam hidretos em atomizadores de tubos de quartzo aquecidos sdo indicados
para determina¢do de As. Se. Bi, Sb e Sn(ss). Provavelmente estes gases sdo
usados para formarem radicais, os quais devem participar nas reagdes como
das equagoes 2 a 8.

Dedina et al. (1) sugeriram dois mecanismos independentes para a
atomizagido do hidreto de selénio em forno de grafite: o mecanismo a baixas
temperaturas ¢ o mccanismo a altas temperaturas. () mecanismo a baixas
temperaturas € similar aquele em atomizadores de tubo de quartzo. Este
mecanismo é devido a colisdes com atomos H formados no forno de grafite
por reagdes de oxigénio com hidrogénio, o qual é efetivo somente na presenga
de tragos de oxigénio a tempcraturas abaixo de 12000C.

O mecanismo a altas temperaturas envolve decomposigio térmica do
hidreto em fase gasosa e/ou na superficie do fomo de grafite, o qual torna-se
efetivo em temperaturas acima de 16009C & ¢ independente da presenga de
oxigénio. O mecanismo de atomizagdo em forno de grafite para os hidretos As,
Sb, Se, Sn e Pb foi estudado por Sturgeon et al. (531 0 hidreto ¢ depositado
no fomo de grafite pré-aquecido via decomposi¢do térmica. A superficie
porosa aumenta a eficiéncia da geragio. O metal do Tespectivo hidreto

formado ¢ reduzido e deve, subsequentemente, ser re-oxidado durante a etapa

de geraciio. A adsorc¢do do hidreto em tubos de grafite revestidos em paladio
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deve ser resultado da decomposicdo catalitica do hidreto pelo metal
palédio(sn. Embora a atomizacdo do hidreto seja observada, seu mecanismo

exato de atomiza¢do ndo é claro e necessita de mais estudos.
I1.2.2.c- Interferentes e mascarantes na técnica de geracio de hidretos

A técnica de Espectrometria de Absor¢do Atomica combinada a
Geragdo de Hidretos com atomizadores eletrotérmicos tem sido utilizada para
a determinagdo de elementos traq;o(zg). No entanto, esta técnica apresenta
interferéncias que podem ser divididas em dois grupos: interferéncia da fase
liquida e interferéncia da fase gasosa.

A interferéncia da fase liquida ocorre na fase liquida durante a
formagdo do hidreto ou durante a transferéncia do hidreto da solugdo devido a
mudancas na velocidade de formagiio do hidreto e/ou diminuigdo na eficiéncia
de formagéo do hidreto.

A interferéncia na fase liquida pode ser dividida em dois grupos:
interferéncias devido a elementos que tém diferentes estados de oxadagdo e
interferéncias devido ao efeito de malﬂz(4l).

A interferéncia de elementos com diferentes estados de oxidagdo ocorre
devido ao estado de oxidagdo da espécie analitica na amostra ndo ser 0 mesmo
que o estado de oxidagdo da solugiio padrdo. Alguns elementos como: As, Sb,
Se e Te existem na solugdo em dois estados de oxidagdo. Estes elementos
quando presentes em amosiras ambientais e biologicas existem em varias
formas orgdnicas. Neste caso, ¢ nccessario decompor completamente o
material organico durante o pré-tratamento da amostra para a determinaglo da
espécie analitica de interesse.

A interferéncia devido ao efeito de matriz ocorre quando a matriz afeta
a eficiéncia da formagdo do hidreto. Neste caso, alguns acidos inorganicos
usados em procedimentos dc digestdo da amostra afetam drasticamente a
geragdo do hidreto de interesse. A interferéncia destes acidos € maior em
atomizadores de tubos fechados do que em tubos de quartzo abertos (56) o

efeito do HNO3 em sistemas de gera¢do de hidretos é bem conhecido sendo o

-
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seu efeito mais pronunciado na determinagao do hidreto de seléniol®®). Metais
alcalinos ¢ alcalinos terrosos néo interferem na técnica de geragao de hidretos.
mas 0s metais que podem ser reduzidos facilmente pelo NaBHy4 interterem na
geraciio de hidretos, por exemplo: o cobalto. o niquel, os elementos do grupo

(57) . Estes metais interferem na técnica de

do cobre ¢ os metais nobres
geracdo de hidretos. sendo que o selénio ¢ o elemento mais afetado.

Embora muitos autores mencionem o efeito de interferéncia de
elementos na fase liquida, pouca informagdo se sabe a respeito do possivel
mecanismo. Alguns mecanismos sdo propostos na literatura. Smith(®7) propds
a redugdo preferencial do metal interferente para menor estado de oxidagédo ou
para o estado fundamental. Neste caso, o metal precipitado pode causar a
coprecipitagio do elemento de interesse. portanto. adsorvendo o hidreto
formado. decompondo-o cataliticamente ou retardando sua geragdo na solugdo.

Pierce e Brown (38)

mostraram que a ordem de adi¢do da solugéo de
HCl e de NaBH4 num sistema automatizado causa diferen¢a significativa nos
resultados analiticos para a determinagdo de arsénio e selénio. Se o NaBH4 ¢
adicionado primeiro, observa-se a forma¢io de um precipitado coloidal. Fste
precipitado formado. o qual pode conter cobalto, niquel e prata, diminui o
sinal analitico do selénio. Eles sugeriram, entdo, que estes ions interferentes
competem com o selénio para a redug@o ¢ o consumo do agente redutor. Nao
foi observada nenhuma interferéncia destes ions quando a solugdo de HCI ¢
adicionada antes da solugdo de NaBH4.

Kirkbright ¢ Taddia(sg) também notaram que na presenga dos
elementos niquel, paladio e platina, depois da adigdo do redutor, um
precipitado preto finamente disperso é formado. Eles explicaram que o menor
efeito de interferéncia. aumentando a acidez da solug@o, é devido a maior
solubilidade dos metais interferentes em meio acido. Os varios ions metalicos
de transigdo formam complexos em meio de HCL Os complexos formados sdo
provavelmente responsaveis pela maior faixa de determinagdo dos hidretos
livres do efeito de interferéncia de Co” ", Fe>* ¢ Ni>" em HCI 5,0 mol/L.

Mayver et al. (60) 130 mencionaram a precipitagdo dos metais de

transig¢iio na determinagio de selénio. Eles indicaram que o hidreto de selémo,

(B
h



depois de gerado, forma selenetos insolveis ou complexos estaveis com ions
livtes do metal interferente. Isto ocorre. quando o hidreto de selénio €
transportado da solugdio amostra pelo gas de arraste. Portanto. o cfeito de
interferéncia na reagiio gas - liquido dependera somente da velocidade de
difusdo do hidreto de selénio para a interface gas - liquido e da concentragéo

do ion interferente na solugédo de medida.

Mayer et al. (60) também encontraram que a mterferéncia de metais de
transicdo para o selénio depende fortemente da concentragio do acido na
solugiio de medida. A interferéncia do cobre. niquel e cobalto na geragao do
hidreto de selénio pode ser explicada pela alta velocidade de decomposigao do
NaBH4 em mcio 4cido e do efeito catalitico destes ions durante a
decomposigéo(sg) . O efeito catalitico deve ser devido ao ion metélico ou as
particulas mctalicas finamente dispersas formadas pela redugdo do ion
métalico pelo NaBH4 . ou devido aos compostos de borohidretos metalicos
formados pela redugdo do ion metalico e NaBIl4(6l). Os constituintes da
matéria organica sfo também prandes interferentes. O acido hamicof®?) e
outros compostos orgdnicos dissolvidos em Aaguas naturais'®)  sao

interferentes na formagéo do hidreto de selénio.

A interferéncia na fase gasosa € devida a elementos que formam
hidretos volateis. Esta interferéncia pode ocorrer na superficie ou no volume
morto do gerador, nos tubos de condugio e/ou no atomizador. Estes fatores
teriam um efeito direto, caso observasse a geragdo simultanea do interferente ¢
da espécie analitica, ou um cfeito memoria, caso a efeito de interferéncia
persistisse depois de cessar a gera¢do do hidreto interferente, na determinagéo

da espécie analitica em particular.

A interferéncia na fase gasosa pode ser dividida em dois grupos: a
interferéncia devido ao transporte que ocorre no caminho do gerador para o
atomizador, causando decréscimo e/ou perda da espécie analitica; ¢ a
interferéncia durante a atomizagdo, a qual depende do mecanismo de
atomizagdo do hidreto ¢ da espécie analitica num determinado tipo de

atomizador.
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Considerando o mecanismo de atomizagdo do hidreto ¢ a presenga de
atomos livres da espécie analitica transferida ao atomizador, dois tipos de
interferéncias de atomizagao podem existir 3. 4 interferéncia populacional
de radicais que ocorre gquando o interferente muda a populagao de atomos de
hidrogénio; e a interferéncia causada quando um elemento diminui os atomos
livies da espécie analitica devido as reagdes da espécie analiuca com ©

interferente na fase gasosa.

O mecanismo de interferéncia em tubos de quarizo aquecidos
externamente ¢ ainda desconhecido. As interferéncias neste tipo de
atomizadores devem ser resultados da formagdo de moléculas diatdomicas
estaveis como AsSb(64). De acordo com calculos termodindmicos, a formagdo
de moléculas diatdmicas entre a cspécic analitica (arsénio) e a matmz ¢
indicada como a maior fonte de interferéncia de matriz na fase gasosa em

atomizadores de forno de grafite (64)

A identificagdo dos ions interferentes e procedimentos para eliminar ou,
pelo menos. minimizar os seus efeitos sdo importantes para o desenvolvimento
do método analitico. A presenga e o efeito critico destes interferentes
dependem das condicdes experimentais_ do sistema de geragdo do hidreto e do

atomizador usado.

Muitos métodos sdo utilizados para eliminar ou minimizar a

interferéncia dos elementos tanto na fase liquida quanto na fasc gasosa.

O procedimento mais simples € aumentar a acidez do meio
reacional{®®) Um outro procedimento € alterar a quantidade de NaBH4(66).
Varios reagentes sdo usados para minimizar e eliminar interferentes. A maioria
deles sdo bases de Lewis que podem funcionar como ligantes, sendo que
alguns s#io agentes redutores, como ED'I'A(67), KJ(GS), KCN(GQ) ,
tiouréia(68)_. acido asc()rbico(68),1, 1 O-fenantrolina(m), liosemicarbazida(ﬂ) e

(72) (73)

L-cisteina(ﬂ)‘ Alguns metais como ferro cobre telariol’® ¢

mercﬁrio(?S) sdo empregados para minimizar o efeito de interferentes de

alguns ions metalicos.
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Fleming e 1de{70) encontraram uma forte interferéncia do niquel e de
outros metais de transicdo na determinagdo de elementos que formam hidretos
na auséneia de ferro (III). Na presenca de ferro(IlT). no entanto. a maioria
destas interferéncias desaparecem. Neste caso. as amostras de ligas metalicas
podem ser analisadas sem grandes problemas. O cfeito do ferro torna-se
aparente na determinagdo do As ¢ S¢ em efluentes industriais onde a
interferéncia do niquel pode ser minimizada na presenga de altas
concentragdes de ferro (72). O efeito do ferro (111} é devido a redugdo
preferencial desta espécic antes da redugdo de ions niquel para o estado

elementar, o qual entdo adsorve ¢ decompée o hidreto formado.

As técnicas de separagdo por exiragao ]iquido-liquido(ﬂ)

c
coprecipitacﬁoﬁs) sdo também utilizadas para minimizar a interferéncia de

alguns elementos.

Thompson et al. (79) aplicaram a coprecipitagdo com 6xido de lantanio
para a separagio de elementos que formam hidretos em matrizes contendo alto
teor de cobre. As interferéncias do niquel ¢ de outros metais de transigio

foram contornadas.

Para a determinagdo de sciénio em amostras contendo alto teor de
niquel, foi proposta a remogdo do niquel da solugdo por precipitagdo com
hidroxido de s6dio®1). O selénio permanece quantitativamente na solugio ¢ €

determinado depois da acidificagio (80)

Fstudos mais recentes ufilizam resinas de troca idnica para separar os

elementos interferentes da espécic analitica.

Fador ¢ Barmes 1) usaram uma resina contendo poliditiocarbamato
para remover Al, Sb. Bi, Te e Sn em amostras de urina. O uso da resina
Chelex 100 foi avaliada para remover interferentes na determinagio de Sb, As

e Se (82),

De acordoe com Howard e Arbar-Zaver (83)

Au(IlT), Cr(VI). Fe(Ill), Ge(TV), Mo(VI). Sb(lll). SH(V) ¢ Mn(VI[) sio

. os efeitos de Ag(l),
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eliminados com o uso de solu¢do de 0,02 mol/I. de EDTA ou com a resina

Chelex 100.

Vijan e Lueng (84) reduziram a interferéncia de Cu ¢ Ni na
determinagdo de selénio por formagdo de cloro - complexos em HCL 7.5

mol/L.

Kingston et al. (83) gescreveram um método para determinar varios
metais em agua de mar utilizando resina Chelex 100. OO pH fo1 ajustado em 5.0
a 5.5 e. entdo a amostra foi passada pela resina contida em uma coluna. O

acido nitrico 2.5 mol/L foi utilizado como eluente.

Tlershey e Keliher (86) utilizaram resinas de troca 10nica para reduzir
interferéncias de clementos na determinacdo de As e Se. As resinas estudadas
foram Chelex 100, AG 50W-X16 e Dowex S0W-X16. O procedimento
proposto utiliza sistemas discretos e mini-colunas. O efeito do pH para a
remogio dos metais foi avaliado. De acordo com estes autores. o procedimento

em mini-colunas € mais eficiente que os sistemas discretos.

Os procedimentos de scparagdo por troca idnica utilizando a técnica de
Analise por Injegdo em Fluxo apresentam vantagens em relagdo aos métodos
discretos tais como: menor consumo de amosira ¢ reagente, maior eficiéncia
de separagdo ¢ simplicidade de operacz‘io(87). Em wirtude destas vantagens,
tais procedimentos constituem etapas alternativas eficazes para a minimizagao

do efeito de interferentes para o desenvolvimento do método analitico.

H .3 - Pré - concentracdo em Fluxo
11.3. a - Caracteristicas e modalidades da técnica de pré-concentragio

Na determinacdo de elementos trago em amostras complexas ¢
necessario que os métodos analiticos sejam sensiveis ¢ seletivos para detectar
ions em niveis muito baixos de concentragio, havendo necessidade de

combinar procedimentos analiticos com uma instrumeptagdo eficiente,




mediante 0 uso de métodos adequados caracterizados por boa precisao.
exatidao ¢ simplicidade operacional.

Apesar dos recentes avangos na instrumentagdo  analitica, a
determinacdo direta de elementos trago ¢ ainda dificil por causa da falta de
sensibilidade e seletividade dos métodos.

Assim, visando melhorar a sensibilidade dos sistemas analiticos de
detecgdo, sdo propostos varios procedimentos para pré-conceniragdo ¢
separagio de elementos trago de acordo com a natureza das amostras, a
concentracio da espécie analitica e os métodos de detecgao.

Para a geragdo de hidretos, uma das vantangens apresentadas por esta
técnica ¢ a possibilidade de¢ pré-concentrar o hidreto formado antes deste
alcangar o atomizador.

O método de pré-concentragdo do hidreto por resfriamento foi
introduzido por Holak G2} Neste método, o produto da reagido de geragdo do
hidreto ¢ levado para um recipiente de coleta contendo nitrogénio liquido. O
hidreto ¢ condensado enquanto o hidrogénio € volatilizado. Depois que a
reagdo foi completa, o recipiente contendo o hidreto ¢ removido do nitrogénio
liquido ¢ aquecido rapidamente para volatilizar o hidreto. O hidreto ¢
conduzido ao atomizador por um fluxo de argénio. O método de resfriamento
¢ limitado devido a baixa conversdo de alguns elementos depois da ctapa de
coleta (38)

Outro método empregado para pré-concentragio de hidretos volateis €
coleta em fomo de grafite. Nesta técnica os hidretos de certos elementos sio
“sequestrados”™ pela superficie do forno. O mecanismo de “sequestro” dos
hidretos As, Se. Bi. §b ¢ Sn foi estudado por Sturgeon ct al. (39 Efe verificou
que os hidretos sdo depositados cataliticamente na superficie do paladio em
baixas temperaturas por quimiosor¢do. O selénio pode ser sequestrado na
superficie do forno revestido por prata a temperatura de 200-400° C. ©
método de pré-concentragdo em forno de grafite tem grande aceitagio devido a
alta eficiéncia de transporte da amostra. a etapa de coleta ¢ atomizagio e

detecgéio por Espectrometria de Absor¢do AtdOmica.
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. . : .. (89
Sturgeon et al. usaram a técnica de coleta para determinar arsemo(s' )_.

(90) o1

estanho e chumbo{”D). Nos trabalhos procedentes eles descreveram os

meritos da técnica utilizando paladio como modificador quimico.

A extragdo liquido-liquido € um mélodo muito usado para a pre-
concentracio e a separacdo de elementos trago. No entanto, esta técmica exige
grande volume de amostra.

Atualmente, a extragio liquido-liquido (4, 92)

(4, 92)

e a separagdo gas-liquido
sdo procedimentos adaptados aos sistemas de fluxo. As vantagens
introduzidas pela técmica de separagdo ¢ de pré-concentragdo em fluxo sao
varias e tém grande interesse analitico.

Por outro lado. os métodos de pré-concentragdo por sor¢io sao
supetiores & extragdo liquido-liquido devido sua simplicidade. rapidez e alto
fator de concentracdo. O fendmeno de sorgdo utilizado para pré-concentragao
inclui: adsor¢do. absorgdo, adsor¢do quimica e condensagdo de compostos
gasosos ou substdncias dissolvidas em adsorventes liquidos ou solidos. Na
pratica os f{enébmenos de adsor¢io e quimiosorgdo sdo uteis para
enriquecimento de metais tragos €m muitas amostras 93)

Um grande niumero de adsorventes sdo usados para a pré-concentragao
de espécies metalicas em solugdo aquosa. Estes incluem carvdo ativo,.
polimeros orginicos porosos, materiais que formam complexos em tesinas
quelantes, matenais de troca i6nica, reagentes imobilizados ou suportados em
silica-gel e em polimeros naturais como a celulose 93)

Para a pré-concentragio e scparagio de metais tragos em aguas naturais,
uma grande variedade de resinas quelantes sdo utilizadas. As resinas Chelex-
100 ¢ Dowex A-1 as quais contém um grupo funcional acido iminodiacético
sdo incorporadas ao polimero estireno DVB (divinilbenzeno).

Recentemente, Pai et al. ©4) questionaram a proposi¢do de que a baixa
conversio de metais utilizando a resina Chelex-100 seja devido a alta

concentragdo de Mg (1) e Ca (1I) presentes nas amostras, 0$ (uais agem como

competidores dos ions metalicos pelos sitios ativos da resina.
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Estudos recentes tém sido feitos no sentido de aumentar a seletividade.
a velocidade de troca, a capacidade e a estabilidade fisico-quimica de resinas
quclantes 95 )

A grande variedade de grupos que formam complexos sdo introduzidos
em varios tipos de polimeros por modificagdes quimicas da matriz ou pela
sintese de ligantes monoméricos.

Dos agentes quelantes imobilizados em silica-gel, a 8-hidroxiquinolina
¢ a mais usada para a pré-concentra¢do de elementos trago. A silica-gel tem
apresentado como o melhor suporte para sorbentes de metais tragos devido as
suas propriedades hidrofilica. a resisténcia a acidos e ao calor ¢ a porosidade.
No entanto, o processo de sililagdo ¢ essencial na preparagdo de reagentes
imobilizados em silica-gel. Este tratamento torna a superficie da silica-gel
altamente hidrofdbica e, portanto, impede a difusio dos ions metalicos no gel,
diminuindo a reten¢do dos ions metalicos 93) A preparacdo de adsorventes
que formam complexos ¢ complicada, gasta tempo e sdo poucos o0s agentes
complexantes que podem ligar a silica-gel.

As propriedades desejaveis para que um reagente possa ser imobilizado
num determinado adsorvente sdo: insolubilidade cm agua, alta solubilidade em
solventes de baixo ponto de¢ cbuligdo, estabilidade em solugéo de baixo pH e
formagéo rapida de complexos insoluveis com o ion metalico de interesse. O
2-mercaptobenzotiazol, 2-mercapto-N-2-naftil-acetamida, 1-nitroso-2-naftol ¢
mercapto-fenil-ditio-diazol (Bismutiol II) sdo reagentes que satisfazem estes
pré-requisitos 93)

O desenvolvimento de métodos para a coleta scletiva de tragos de
selénio em amostras de interesse ambiental ¢ biolégico tem sido feito com o
uso dc recagentes suportados em resinas de troca idnica 0s quais tém frés
fungdes principais: reag¢do seletiva com Se(TV), reagdo de froca i6nica com a
resina e forte adsorciio fisica na resina.

A pré-concentragio seletiva do selénio em resinas de troca idnica
contendo reagentes organicos sulforados ¢ possivel, através de reagdes com
grupos tio1s formando um complexo de selenotrissulfeto, o qual forma ligagoes

-§-Se-S com a resina (96).
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Nakayama et al. (97) utilizou o Bismutiol I {Figura I1.2 ) suportado em
resina de troca idnica (Amberlite IRA-400) para a pré-concentragdo de selémo
¢ posterior determinagao fluorimétrica do selénio em amostras de dguas. A alta
adsorcdo seletiva do Se(IV) é feita pela formagdo dc ligages de
selenotrissulfeto estaveis do Bismatiol I e Se(IV) na resina. O Bismutiol 11 €
imobilizado na resina por troca idnica ¢ por adsorgdo fisica. O método foi
comparado com o método de co-precipitagdo com telurio. O sistemna resina-Bis
11 foi mais satisfatorio para a determinagio de Se(IV) em aguas de mar ¢
estuarias porque os compostos orgénicos interferem no método de co-
precipitagio do selénio. Por outro lado. a adsorgdao do selénio no sistema
resina-Bis Il é menos afetada por compostos organicos porque a reagao

Se:Bis 1 ¢ especilica.

e
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Figura I1.2 - Bismutiol Il

(98) utilizaram o sulfonato de Bismutiol 1I

Nakayama et al
( Figura I1.3) suportado em resina de troca idnica. A sorgdo do Se(IV) pelo
sistema resina/sulfonato de Bismutiol 1I (Bis-S II) ¢ completa em meio de HCl
0.3 - 2,0 mol/L. Mas o Se(VI) é dificilmente adsorvido na resina Bis-S Il em
meio de HC1 03 - 1,8 mol/L. A razio estequométrica do complexo

Se(1V):Bis-S I € aproximadamente 1:4.
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Figura I1.3 - Sulfonato de Bismutiol 11

O selénio é eluido da resina com solugao de L-cisteina ou com solugédo
de penicilamina e, entdo. determinado por espectrofluorimetnia. Itoh et al. (99)
descreveram que o sulfonato de Bis Il é o reagente mais efetivo para o Se (I1V)
do que o Bis II. E. também. determinaram Se(lV) pela técnica Espectrométrica

de Absorgdo Atomica com Geragdo de Hidretos.

(100) (99)

Aoyama et al. adaptaram o método proposto por Itoh et al.

utilizando o Bis-S II suportado em resina de troca idnica em fluxo. Aoyama et
al (190 yitizaram um procedimento similar ao proposto por Itoh et al. (99),
adaptando uma coluna de resina (Amberlite C(G-400) contendo o reagente
sulfonato de Bis II para a pré-concentragio e determinagiio catalitica do
selénio, O selénio € adsorvido como selenotrissulfeto na resina por reagdo com
sulfonato de Bis I sendo eluido com solugdo de penicilamina em um

analisador de fluxo continuo. O tempo necessario para a determinagdo de

selénio é de aproximadamente 20 minutos.

IL. 3. b - Definicoes de termos utilizados na pré - concentragio em fluxo

Fang (01} snsiderou alguns termos importantes para avaliar os

sistemas de pré-concentracdo em lmha.




- Fator de Ennquecimento (E.F.)

O Fator de Tnriquecimento (E.F.) é usado para avaliar os sistemas de

pré - concentragio (102)

. no entanto, o significado exato deste termo nao €
bem definido. Teoricamente. o termo signilica a razao entre a concentragio da
espécie analitica na [ase concentrada, Ce, e a concentragio original na
amostra, Cg. 1sto ¢,

EF. =Ce/Cy

Na préatica. a avalia¢do do E.F. ndo ¢ tdo simples ¢ direta como parece.
porque a concentragio da especie analitica na fase concentrada, Ce, €
desconhecida. Portanto, uma aproximagio para EF. ¢ defini-lo como a razdo
do coeficienle angular da secgdo linear da curva de calibragdo antes e depois
da pré-concentragdo. A avaliagdo € feita de acordo com o aumento da resposta

analitica. € ndo com o aumento da concentragio analitica.
- Eficiéncia da Concentragdo (C.E.)

Uma das principais vantagens da implementagdo de sistemas de pre -
concentragdo om fluxo ¢ a sua alta eficiéncia quande comparada com os
sistemas discretos. Embora, o E.F. seja indispensavel para avaliar os sistemas
de pré - concentracio, ele nio fornece informagdes a respeito da eficiéncia do
sistema de pré-concentragdio. O alto E.F. ndo significa necessartamente aita
eficiéncia. Em um estudo utilizando coluna de troca idnica para pré-
concentragdo em Espectrometria de Absor¢do Atdmica por Chama,

Fang ct a1 (102)

. sugeriram ¢ uso da eficiéncia da concentragdo (C.E.) para
avaliar e comparar a cficiéncia de pré-concentragdo dos sistemas de fluxo. O
termo C.E, ¢ definido como o produto do fator de enriquecimento (E.F.) ¢ a
frequéncia de amostragem definida em termos de niomeros de amostras
analisadas por minuto, expressa em min"!. Portanto, se { ¢ a frequéncia de

amostras analisadas por hora, temos:

C.E. = E.F.(/60)




A expressdo mostra o fator de enriquecimento da espécie analitica
encontrado pelo sistema em 1 minuto, O uso do valor C.E. ndo vale somente
como critério para refinar os dados dos sistemas de pré - concentragao, mas
também para comparar a eficiéncia dos procedimentos de pré-concentragdo

com diferentes principios de separagao.

- Fator de Transferéncia de Fase (P)

Nos métodos de pré - concentragdo em fluxo, a espécie analitica néo ¢
completamente transferida para a fase concentrada devido ao tempo de
equilibrio nido ser suficiente para a transferéncia completa e devido a
ineficiéncia do meio de coleta, por exemplo: a capacidade da coluna de
sor¢do. No primeiro caso. a menor quantidade da espécie analitica transferida
para a fase concentrada niio diminui o E.F.. desde que esta perda seja
compensada pelo aumento da taxa de pré - concentragdo da amostra. No
segundo caso, os resultados sio afetados pelo efeito de matriz e pelo efeito de
interferéncias. Portanto, estes dois aspectos devem ser considerados.
A pequena eficiéncia de transferéncia da espécie analitica da fase-amostra
para a fase-concentrada, tio diretamente, como a extragao por solvente ou os
métodos de difusdio gasosa, ou indiretamente, como coluna de sorg¢do e

coprecipitagdo, deve ser quantificada pelo fator de transferéncia de

fase P(l 03).

O fator de transferéncia de fase, P, é definido como a razlo entre a
massa da espécie analitica na fase concentrada, me, ¢ a massa da espécie

analitica na amostra original. ms,

P= me/ms




Nos sistemas de pré-concentragdo em colunas P ¢ referido como a
eficiéncia de retencdo (%E). definido por Hartenstein et al.“M) como a
percentagem (%) da espécie analitica na amostra transferida para a coluna

seguida pelas etapas de sor¢do ¢ de eluigdo.
I1. 3. ¢ - Dispersido em sistemas de pré-concentracio em fluxo com colunas

Nos sistemas de fluxo. a introdugdo da amostra em um fluxo
transportador gera um gradiente de concentragdo devido a dispersdo da
amostra mesta corrente carregadora ocasionando uma zoma de amostragem
definida. O coeficiente de disperséo (D), proposto por Ruzicka e Hansen (-3), ¢
definido como a razdo da concentragdo da espécie analitica de interesse no

fluido carregador antes e depois da dispersao, sendo expresso por:
p-c?/c

onde €U ¢ 2 concentragio da espécie analitica na solugdo injetada e C ¢ a
concentragio da cspécie analitica na zona de dispersio sob determinadas
condigdes.

D é adimensional, e tem um valor maior que 1,0. Os sistemas em fluxo
com coeficientes de dispersio acima de 10,0 unidades sdo classificados como
sistenas de alta dispersdo, aqueles entre 2,0 a 10,0, sdo considerados sistemas
de média dispersdo, enquanto valores abaixo de 2.0 sdo sistemas de baixa
dispersio. Embora o valor de D menor do que 1.0 possa ser usado para
descrever os sistemas de pré-concentra¢do onde a concentragio final do
constitfuinte seja maior do que a original. alguns autores néio consideram D
(coeficiente de dispersdo) um pardmetro adequado e a sua definigdo ndo deve
ser estendida aos sistemas de pré-concentragio em fluxo.

A dispersiio ¢ um fator importante para a otimizagdo dos sistemas de
fluxo em colunas tendo como objetivo de melhorar a sensibilidade e deve ser

considerado durante todas as etapas do método desenvolvido. Os aspectos




praticos para minimizar a dispersdo em diferentes etapas de operagdes nos

sistemas de pré-concentragio sdo (4):

- Dispersdio durante a coleta da amostra: A principal caracteristica dos sistemas
de pré-concentragdo em colunas baseia-se no falo de que a espécie analitica €
adsorvida na coluna antes da eluigdo. Neste processo de coleta, a amostra pode
ser determinada pela transferéncia de um volume de amostra contida num
certo compartimento para a solugdo do carregador (baseados no volume), ou
entdo na passagem da amostra por um determinado periodo de tempo na
coluna com a interrupgio (ou desvio) da passagem do carregador (baseados no
tempo). Para a coleta baseada no volume de amostra, a dispersio de um
volume definido de¢ amostra na corrente carregadora durante o transporte da
amostra para a coluna é significativa. Na coleta baseada no tempo, a disperséo
da amostra é negligenciavel, sendo preferivel do que a coleta baseada no

volume.

- Dispersdo durante a sor¢do ¢ eluigdo: aqui o termo “dispersao” € usado ndo
somente referindo-se a distribuicdo de massa da espécie analitica na solugdo,
mas também aos efeitos decorrentes da coluna em linha. A dispersdo da
espécie analitica durante a sorgdo e eluigdo ¢ influenciada pelos seguintes
fatores (3) :

- dimensdes geomeétricas da coluna

- as propriedades do matenal adsorvente

- as propriedades do eluente

- a vazio

- a configura¢do do sistema de fluxo utilizando a coluna em

linha.

As colunas em linhas recheadas com material inerte usualmente t€m
efeito limitado na dispersdo da amostra injetada. Quando o material adsorvente
ativo é usado, o adsorvente coniribn com a dispersdo. Na pré-concentragio
em colunas. existe a banda da espécic analitica adsorvida antes da eluigdo. A

banda da amostra em diferentes graus depende do coeficiente de distribuigio
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da espécie analitica na fase estacionaria (coluna) e na fase movel (solventc da
amostra). Ndo estd bem definido como a dispersio na etapa de pré-eluigio
durante a coleta da amostra influencia a dispersio na cluigéo final. Um modelo
matematico do processo de eluigdo em coluna em linha proposto por L1 ¢

Tsalev(ws)

mosira que o perfil do pico de clugdo independe da distribuigio
da espécie analitica na coluna. No entanto, o sistema que eles nsaram para o
modelo ¢é idealizado e constituido por uma mini-coluna recheada com bolas de
vidro silanizado impregnado com um filme adsorvente.

O monitoramento do sinal de elui¢do ¢ wma caracteristica importante
para a pré-concentracio em fluxo o qual se relaciona com alta eficiéncia do
método. Nos métodos discretos, a pré-concentragdo em coluna é quase sempre
feita pela coleta da fragdo do eluente contendo a espécie analitica. A leitura ¢
feita. entdo, na solu¢do homogénea sendo a meédia da concentragdo nas
diferentes fragdes. Em medidas de fluxo com pré-concentragdo em colunas. a
altura de pico de eluigdo ¢ usada, isto é, as medidas sao feitas numa pequena
fragdo a qual contém a maxima concentragdo da espécie analitica. A forma do
pico de eluigdo ¢ as caracteristicas da dispersdo sdo mais importantes do que
nos métodos discretos. Os parametros experimentais que influenciam o forma
do pico devem ser otimizados. A dispersdo, neste caso, deve cnvolver a

transferéncia de massa entre a fase estacionana e a fasc mével.

- Dispersdo durante o transporte do eluente e rea¢des apds a coluna: depois da
etapa de elui¢do na coluna, o carregador contendo a zona de amosira
concentrada pode ser transportado diretamente ao detector ou formar um
produto detectavel antes de ser transportado ao detector. No primeiro caso, sio
usados como métodos para a detecgfo a Espectrometria de Absor¢éio Atémica
e Espectrometria de Emissdo com Plasma Indutivamente Acoplado e as
medidas potenciométricas de eletrodo seletivo. No segundo caso, as maiores
aplicacdes sdo na gspectrofotometna, espectrofluorimetria e
quimiluminescéncia, as quais geralmente exigem reagdes apos a coluna. Em
ambos o0s casos, a minimizagdo da dispersdo nos tubos de condugdo entre a

coluna ¢ o detector é essencial para se obter melhores fatores de
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enriquecimento. Para o transporte direto. tubos menores e mais estreitos
devemn ser usados. A contribuigdo da disperséo é avaliada em varios tubos
condutores nos sistemas de Analise por Injegdo em Fluxo aliados aos métodos
Espectrométricos dc Absor¢do Atdomica (4} 05 estudos sio conduzidos no
sentido de otimizar as condi¢es experimentais para minimizar o efeito da
dispersio. Os tubos de comprimento menores, nao excedendo 20 cm
( ¢j = 0.35 mm) sdo recomendados para os sistemas onde ndo ocorrem reagoes
apos a coluna. Em sistemas onde ocorrem rcagbes apos a coluna.
frequentemente as condigdes de pH do eluente ndo sdo as mesmas condigoes
de pH da reago. Neste caso, reagentes e solugdes tampdo devem ser
introduzidos numa corrente carregadora adicional, Entio, uma bobina de
reacdo ¢ necessaria para o desenvolvimento da reagdo. Todos estes fatores
contribuem para a dispersdo da espécie analitica e devemn ser otimizados para
que o efeito da pré-concentragdo ndo diminua significativamente devido as

reagdes apos a coluna.

I .3 .d - Consideracies priticas dos sistemas de pré-concentragio em

fluxo com colunas

Os métodos analiticos envolvendo etapas de separagio e de
pré-concentragdo em fluxo apresentam grandes vantagens em relagido aos

) . X 4
metodos discretos em fluxo, tais como( ) :

* alta frequéncia analitica, 1 - 2 ordens de magnitude maiores do que 0s
procedimentos discretos. Os métodos de separagiio e de pré-concentragdo em
fluxo  apresentam  pequeno tempo de  operagdo,  tipicamente
10 - 200 determinagdes/hora (incluindo etapas de separagdes).

* alta eficiéncia de enriquecimento para sistermas de pré-concentragio,
tipicamente um fator de 5 - 50 maior do que os procedimentos discretos.

* baixo consumo de amostra, 1 - 2 ordens de magmtude menores do que os
procedimentos discretos. Esta é uma caracteristica importante para a
determinagdo de elementos trago em amostras biologicas, por exemplo:

amostras de sangue.
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* baixo consumo de reagentes, 1 - 2 ordens de magnitude menores do que 0s
procedimentos discretos. Lsta € uma caracteristica importante quando
reagentcs caros sdo usados.

* alta reprodutibilidade. 1 - 3% desvio padrio relativo

* facil automatizagdo

* baixos Tiscos de contaminagio permitindo o uso de sistemas fechados. Fsta €
uma caracteristica importante para a determinagdo de tragos.

* o espago necessario no laboratdrio para a montagem do analisador de fluxo €

pequeno.

Para a técnica F.1A.. as etapas de separagdes ¢ de pré-concentragio em
linha por sorgdo geralmente envolvem o uso de colunas. Bergamin et al.(wﬁ)
foram os primeiros a utilizarem uma mini-coluna de troE;a ionica em fluxo
para a pré-concentragio e determinagdo de ions NH4 "

As técnicas de secparagio e de pré-concentragio em fluxo sdo mais
faceis de serem operadas do que alguns métodos convencionais de separagao ¢
tém grandes vantagens devido a alta versatilidade, permitindo o uso de
diversos adsorventes, de sistemas complexantes e de eluentes. No entanto,
algumas caracteristicas restritas sdo inerentes ao uso de colunas em linha: as
colunas recheadas geram uma pressdo no fluxo que depende das dimensoes da
coluna e do material do recheio, assim como da vazdo de fluxo na coluna.

As colunas nos sistemas de pré-concentra¢iio em fluxo sio menores do
que nos sistemas discretos e, geralmente. tém a capacidade de 15 a 400 pl.

A coluna esta diretamente relacionada com a eficiéncia dos sistemas de
fluxos. As condigdes experimentais o6timas utilizando a coluna em linha
dependem de varios fatores: da vazdo e do volume da amostra. do adsorvente,
da especificidade ¢ do tamanho das particulas do material do recheio e do
efeito de interferéncia de elementos.

Para a pré-concentragdo por sor¢do, a sequéncia de amostragem esta
sempre associada com a pré-concentragio das amostras na coluna recheada,
que pode ser feita diretamente, por aspirar a amostra do recipiente (tempo de
pré-concentragiio), ou indiretamente aspirando a amostra de volume fixo num

determinado carregador (pré-concentragdo por volume).
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O valor EF. (Fator de FEnriquecimento)} dos sistemas de pré-
concentragio esta diretamente relacionado com a quantidade de amostra pré-
concentrada na coluna. a qual depende do tempo e da vazio de pre-
concentragao (4)

Embora maiores vazdes para a coleta da amostra sejam desejavers para
a obtengdo de altos valores de EF. e C.E. (Eficiéncia de concentragdo), a
vazio de coleta é limitada as caracteristicas cinéticas do material adsorvente ¢
da capacidade do sistema em manter-se estavel em altas pressoes.

Quando o tempo de pré-concentragdo ¢ definido, a quantidade da
espécie analitica retida na coluna e a eluigfo refletirio na resposta analitica.
Embora a retengfio completa da espécie analitica ndo seja um pré-requisito
para os procedimentos de fluxo, sistemas com baixos valores de P (Fator de
Transferéncia de Fase) sdo mais sujeitos ao efeito de interferéncia.

A otimizagdo da vazio de pré-concentragdo da amostra afetara a
sensibilidade ¢ a seletividade do método, portanto sendo um parametro
importante que deve ser considerado a fim de manter o compromisso entrc a
sensibilidade ¢ a seletividade do método desenvolvido.

A eluigdo afetara o grau do fator de enrquecimento e/ou a eficiéncia de
concentragdo. O eluente nido deve atacar o adsorvente na coluna. Os acidos e
bases concentrados sio considerados bons eluentes, mas ndo sdo convenientes
para a maioria dos adsorventes. Além do mais, acidos e bases concentrados
tem propriedades corrosivas para os sistemas de nebulicdo em Espectrometria
de Absorgao Atomica.

A vazio de eluigdo € um parametro unportantc na pré-concentragao em
colunas ¢ esta diretamente relacionada com a sensibilidade ¢ a eficiéncia dos
sistemas. Portanto, a vaziio de elui¢do ¢ um fator critico para a eficiéncia dos
sistemas. A vazdo de eluicdio dependera da espécie analitica rctida no
adsorvente e da for¢a do eluente. Experimentalmente, a vazio de eluigdo deve
diminuir até que E.F. aproxima-se do valor estacionario. Se a eficiéncia de
concentragdo for o pardmetro a ser otimizado , entdo um compromisso deve

ser estabelecido entre E.F. e a frequéncia analitica 4
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O sentido do fluxo de eluigiio na coluna de pré-concentragdo é um fator
importante. () sentido reverso do fluxo entre a pré-concentragdo € a eluigao ¢
necessario para evitar o enchimente ndo uniforme da coluna. Isto deve
diminuir o efeito da dispersio durante a eluigio e da maiores fatores de
enriquecimentos.

Nos procedimentos discretos para a pré-concentragdo com colunas, a
operagdo de lavagem da coluna, geralmente envolve duas etapas: antes ¢ apos
a pré-concentragdo da amostra. As colunas sio condicionadas com uma
solugdio tampao num pH necessério para a etapa de coleta da amostra antes da
pré-concentragdo e, entdo lavadas novamente com agua depois da etapa de
coleta para remover a amostra residual antes da eluigdo (4) .

Fang et al. (101) estudaram o efeito de diferentes tratamentos de
lavagens em colunas nos sistemas de pré-concentragdo cm fluxo com
Fspectrometria de Absorgdo Atémica por Chama. Eles concluiram que o
condicionamento da coluna apés a etapa de pré-concentragdo ndo altera a
sensibilidade e a precisdo do método desde que as amostras sejam tamponadas
durante a etapa de coleta. Neste caso, a solugdo da amostra tera a mesma
fungéo de condicionar a coluna com uma solugdo tampéo. O condicionamento
da coluna é frequentemente necessario nas determinagdes espectrofotométricas
para contornar o efeito dc matriz. As etapas de lavagens também sdo
indispensaveis  para as determinagdes por Espectrometria de Absorgio
Atomica em forno de grafite e por Plasma Indutivamente Acoplado onde os
efeitos de alguns elementos exercem grande interferéncia na espécic analitica.
Embora pequenas colunas sejam usadas, o uso dc matrizes com alto teor
salino. como amostras de agua de mar, gera forte sinal de absorgio de fundo,

sendo portanto imprescindivel o condicionamento da coluna apos a etapa de

eluigio.




III - Parte Experimental
III - 1 - Instrumentacio

() sistema analitico de injecdo em fluxo ¢ constituido de uma bomba
peristaltica Gilson. modelo Minipuls 3 com 8 canais, para 0 bombeamento
da amostras ¢ reagentes. As solugdes sdo impulsionadas utilizando tubos de
Tygon (Technicon) para o bombeamento, com capacidade de vazao de fluido
adequada para cada solugdo. Tubos de poliettleno de 1.0 mm de didmetro
interno sdo usados para a construgdo do sistema de fluxo. A unmidade de
comutagdo para a introducdo das amostras € um injetor tipo
proporciona](lw) feito de acrilico. Para a confluéncia dos reapentes séo
vtihizados conectores, também construidos de acrilico.

Para a scparagdo do hidreto formado € utilizado um separador gas -
liquido do tipo varredura(ws), feito de acrilico como mostrade na
Figura III.1. Os orificios de entrada da mistura (hidreto gasoso ~ fragdo
liquida) e de saida da fra¢fo liquida estio na mesma altura, ocasionando
assim a presenga de um pequeno volume do residuo liquido
(volume de residéncia = 200 pL) no interior do separador. A saida da fragio
liquida aspirada pela bomba peristaltica evita a passagem da mesma ao
atomizador. O hidreto de selénio gerado € separado da fase liquida no
separador gas - liquido. sendo transportado ao atomizador usando N2 como
gas de arraste com vazdo controlada por um regulador de vazio de gas
(Vogthn).

O atomizador eletrotérmico é construido com tubos de quartzo
(Figura II1.2), onde o tubo (a) funciona como camara de atomizagdo de 17
cm de comprimento ¢ 0.8 cm de diametro interno{198)_ atomizador, tubo
(a), ¢ enrolado com 2,5 metros de fio N1-Cr (resistividade = 6.9 ohm“l) ;|
seguir, com fio de amianto para o i1solamento térmico. Para a atomizagio do
hdreto de selénio € necessaria uma temperatura adequada, obtida através da

resisténcia de Ni-Cr conectada a um regulador de voltagem, Varivolt. Para
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minimizar a troca de calor com o ambiente. o atomizador foi envolto com

uma capa de aluminio.

As medidas de absorbancia foram feitas cm um Espectrofometro de
Absor¢do Atomica. Intralab, modelo Gemini AA 12 / 1475, equipado com
lampada dc catodo oco de selénio e corretor de fundo (lampada de deutério)
ligado para corrigir o sinal analitico. As leituras de absorbéncia sdo feitas em
196 nm com abertura de fenda 0.5 nm, corrente de lampada de 10 mA. Os

picos transientes sdo obtidos usando-se uma impressora Epson LX-800.
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Figura I1I.1 - Separador gas-liquido,tipo varredura (108)




(b)

Figura 1.2 - 1 Srmit
, Atomizador eletrotérmico utilizado para a atomizagdo do

hidreto de selénio (108}
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III - 2 - Sistema por Inje¢do em Fluxo

A configuragdo do sistema F.I A empregado na determinagao de
sclénio estd representada na Figura 1113, E utilizado o sistema de zonas
coalescentes em confluéncia que consisie em introdugdo sinultanea de
volumes iguais de amostra ¢ de reagente redutor, em fluxos de carregadores
separados de mesma vazdo, para garantir a perfeita mistura das solugoes.
Neste caso. 100 pl de amostra e de agente redutor (NaBH4 0.4%) sdo
introduzidos em linhas de carregadores de acido cloridrico (1.0 mol/L) ¢
agua desionizada com vazdes de 1.4 ml./min, respectivamente.

Para 0 estudo de interferentes na fase liginda uma mini-coluna
contendo 50 mg de resina de troca catiénica (Dowex 50W-X8) foi acoplada
em linha no sistema F.ILA. como mostra a Figura I11.4. Neste caso, a resina
de troca catidonica é capaz de reter os cations metalicos (M+n) deixando
passar o selénio que esta na forma de anion (5803_2). A concentragdo de
acido cloridrico foi otimizada para separar o selénio dos ions interferentes, e
posterior formagdo do hidreto na redugio com NaBH4. Para a geragao
quantitativa do hidreto de sclénio uma linha, em confluéncia, transportando
HC1 6.0 mol/L foi adicionada ae sistema F1. A antes de misturar com a
solugdo 0.4% de NaBHg4 (Figura 1T1.4). A fim de mimmuzar os eleitos dos
ions interferentes na fase gasosa fo1 adicionada tiour€ia, como mascarante
auxiliar.a solugdo do acido cloridrico 1.0 mol/L.

A configuragio do sistema F.1A. empregado na pré-concentragio de
selénio (Figura 111.5) é proveniente de modificagdes do sistema da Figura
[I1.3. O procedimento utilizado para a pré-concentragio e determinagdo dc

selénio pode ser descrito da maneira a seguir:

- Inicialmente. o injetor proporcional é comutado para a posi¢do de eluigéo,

possibilitando que a coluna seja equilibrada com o eluente.

- A seguir o injetor ¢ comutado para a posigdo de pré-concentragdo. A

amostra [Se (IV) que esta na forma de 5603'2 ] ¢ introduzida na coluna,
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utilizando uma vazdo adequada. A espécie analitica de interesse. isto €,
Se(IV) é adsorvida no reagente imobilizado na resina, sendo o eluente
descartado. ocorrendo também o preenchimento das algas de amostragem
com 4s suas respectivas solugdes camregadoras. A solugio de tiouréia
utilizada como eluente se dinige ao percurso analitico, ocorrendo o scu

descarte.

- Posteriormente, o injetor ¢ comutado novamente para a posigdo de eluigio.
Durante esta etapa ocorre a eluigdo do selénio adsorvido na coluna. A
medida que os ions eluidos sdo transportados através da alga de amostragem

para o descarte, o reagente (NaBH4) se dirige a alga de amostragem.

- Com a comutagdo do injetor para a posigdo seguinte a algca de
reamostragem, a amostra e o reagente sdo adicionados ao sistema via zonas
coalescentes. O ciclo € remniciado com o retorno da coluna a etapa de pré-

concentragao.
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EAA

H40 1,4mlimin
HaBH4 0,4% "/'iFE\
HCHMM 1,4ml/ming u L 20
cm I
amostra 100 descarte
ulL l N )
descarte

Figura II1.3 - Sistema F.1.A. de zonas coalescentes em confluéncia utilizado

para a determinagao de selénio.
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EAA

H»0 {1,4ml/min)
I'-IaBH4 0,4% /@ |
- HCHMM {0.8mlimin [ - '
amosetra /100 i culuf‘ff'_ T
sk l H,
HCI 6M (0,8 ml/min) descarte descarte

Figura 111.4 - Sistema F.1.A. dc zonas coalescentes em confluéncia utilizado
para reduzir o efeito de interferentes na determinagio dc

selénio.




tiouraialdx 1. 8mLimin C
o S— amostra 1,8 mL/min
descarte ¢ k l}
descarte, i
x 100
HCI 1M 1 4mLImin aut
Nt 0.4 3 AN/ —
qu 1.4 milmin il /
- 20 cm |
N2
descarie

L 4
descarte

Figura il1.5 - Sistema F.LA de zonas coalescentes em confluéncia e
reamostragem utilizado para a pré-conceniragao €
determinacdo de selémio. C, coluna de pré-concentragao

Dowex 1X8/Bismutiol I{ ¢ ; =2mm, h=45 c¢cm).




ITI - 3 - Preparacio e Calibracao do Atomizador

O atomizador € lavado com HF (1:10. v/v) durante um tempo de 10-15
minutos e. apos. com agua desionizada. Depois de seco. o atomizador ¢
preenchido com solugdo silanizante (diclorodimetilsilano 5% (m/v) cm
tolueno), por aproximadamente 5 horas. Tal fratamento evila a presenga de
sitios ativos que catalisam a recombinagdo de radicais H e OH durante o
mecanismo de atomizagdo. Depois da silanizagdo, o atomizador € seco em
estuta a 110°C. durante aproximadamente 12 horas. Finalmente, uma
corrente de nitrogénio € passada por 5 minutos, para remogio de residuos de
material orgénico. A operagdo de limpeza e silanizagio fo1 repetida a cada
1000 determinagdes’’ aproximadamente, porque havia perda do sinal
analitico devido a decomposigéo do hidreto nas paredes do atomizador.

De acordo com a literatura, para a atomizagdo do hidreto de selénio ¢
necessaria uma temperatura de aproximadamente 800°C. Para determinar a
temperatura no interior do atomizador variou-se a voltagem do Varivolt e
com um pirémetro de Cr-Al, Engro, Modelo 455 L, a temperatura foi
determinada em diferentes posigdes, a partir do ponto central, na presenca da

capa de aluminio.
LI - 4 - Reagentes e padroes

As solugdes utilizadas neste estudo foram preparadas usando agua
desionizada e reagentes de grau analitico, usando baldes volumétricos para o
acerto de volumcs finais. Frascos de polietileno foram empregados na

estocagem das solugdes.

- Solugdo - padrdo de Selénio: Preparada a partir de 1,4040 g de dioxido de
selénio (SeO2 - Riedel) em 1 litro de agua. As solugdes padriio de selénio, de

concentragdes variavels entre 0 a 100 ng/mL, foram obtidas por diluigdo

“’Este niimero foi estimado comparando o sinal analitico para o selénio utilizando o
atomizador recém-silanizado ¢ o sinal analitico apos aproximadamente 1000
determinagdes com o atomizador silanizado.
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adequada de uma solugio estoque de 10,0 pg/mL de selénio, com solugdo de
HCI 1.0 mol/L. Fstas dilui¢des foram feitas empregando-se microbureta de

vidro.

- Solugdo de borohidreto de sodio 0.40% (m/v): Preparada por dissolugio de
0.40 g de NaBH4 (Merck) em 100.0 ml. de KOH (Merck) 0.05 mol/L.

- Solugdo de acido cloridrico: Preparada a partir de HCl concentrado

(Merck) por dilui¢do adequada para a obtengdo da concentragdo desejada.

- Solugdo de acido cloridrico 0,1 mol/L/ tiouréia 0,5%: Preparada por
dissolugdo de 0.5 g de tiouréia (Merck) em 100.0 mL de Acido Cloridrico
0.1 mol/L.

- Solugdo de tiouréia 10%: Preparada por dissolugdo de 10.0 g de tiouréia

{Merck) em 100,0 ml. de agua desionizada.

- “Coquetel” de mascarantes contendo tiouréia 0,5%, tiosemicarbazida 0,5%
¢ HCI 1.0 mol/L: preparada por dissolugdo de 0,5 g de tiouréia (MercK) e
0,5 g de tiosemicarbazida (Merck) em 100,0 mL de acide cloridrico 1.0
mol/L.

- Solugdes de HNO3. HCl ¢ H2504 concentrados utilizados para abertura
das amostras foram das seguintes marcas: HNO3 (Carlo Erba), HC1 (Merck)
e H2504 (Merck),

IIl - 5 - Coluna de troca cationica para o controle de interferentes
A resina dc troca catonica Dowex SO0W-X8 (50 mg) foi adicionada

num tubo cdnico (ponta de pipeta Eppendorf) de polictileno de 2,0 cm de

comprimento. Para reter a resina dentro da coluna foi colocada 13 de vidro
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nas duas extremidades do tubo. A coluna recheada foi acoplada ao sistema

de mnjegao em fluxo.

I1I - 6 - lmpregnag¢io do Bismutiol I na resina anionica

UJm grama de resina de troca anidnica (Dowex 1X8) foi adicionada a
solugdo aquosa de 0.3 mmoles de Bismutiol 1. A mustura fo1 agitada a
temperatura ambiente por 1 hora. A resina contendo o Bismutiol 1 foi
filtrada. seca a vacuo e guardada em frasco escuro para o enchimento das
colunas. A percentagem de impregnagido foi avaliada quantificando o
sobrenadante resultante da impregnag¢do por Espectrofotometria de Absorgdo
Molecular utihzando o Espectrofolidmetro Varan. modelo Cary 2300
( 2 = 327nm) e comparando-o com solugdes padrdo de Bismutiol 1 de

concentragdes conhecidas.

III - 7 - Coluna para a Pré-concentragio

A coluna de pré-concentragio foi preparada utilizando um tubo de vidro
(diametro interno — 2 mumn; comprimento — 4,5 cm) contendo 13 de vidro nas
extremidades. A quantidade de matenial ( resina - Bismutiol 1 ) dentro da
coluna ¢ de aproximadamente 100 mg. Durante o uso, a coluna foi envolta

em papel aluminio para minimizar a fotodecomposi¢io do material.

IIT - 8 - Estudo das Variaveis do Sistema de Analise por Injecio em

Fluxo e Geracéio de Hidreto

Para o desenvolvimento de novos métodos analiticos, bem como no
melhoramento daqueles ja estabelecidos, estudam-se as varidveis que exibem
um efeito significative que podem ser ajustadas para melhorar os resultados
do método.

O método de otimizagdo aqui utilizado € o método univariado, ou seja,

fixam-se todos os fatores que estdo sendo pesquisados em um certo nivel,




menos um deles. Este iltimo é. entdo. variado até que se encontre a melhor

resposta, passando, entdo, esta condigdo a scr fixada e novo fator sofre
variagdo, até que todos os fatores estejam adequados para dar a melhor
resposta.

Inicialmente, buscou-se otimizar as variaveis envolvidas no sistema
F.LA. e na técnica de geragdo de hidreto visando a determinagdo de selénio
sem a etapa de pré-concentragdo. As condigdes experimentais foram pré-
estabelecidas por dados ja existentes na literatura (54) ¢ 4 medida em gue as
variaveis foram sendo otimizadas, os valores otimizados eram adotados.

Os resultados foram avaliados considerando como os parametros
estudados influenciaram a sensibilidade e a reproduubilidade do sinal
analitico.

As varidvels cnvolvidas no sistema F.I1LA. de zonas coalescentes em

confluéncia e na técnica de gera¢do de hidreto sio:
- volume de amostra e de reagente redutor (NaBH4)
- comprimento da bobina de reagéo
- vazdo dos carregadores
- concentracdo de acido carregador da amostra
- concentracio de NaBH4
- vazio do gas de arraste
- altura do reator-separador

- temperatura de atomizagio do hidreto de selénto.




O estudo das varidveis cnvolvidas no sistema F.LA. e na pré-
concentragdo de selénio foi feito somente para as varidveis que afetam
diretamente a pré-concentracao e eluigao do selénio. Neste caso. as variaveis
cstudadas no sistema de Analise por Injegdo em Fluxo e geragio de hidreto
sem a etapa de pré-concentra¢do foram mantidas nos seus niveis otimizados.

As principais variaveis envolvidas no sistema para a pré-concentragdo e

eluicio de selémo sio:

- impregnagdo do Bis | na resina de troca amidnica

(Dowex 1X3)

- vazdo e tempo de pré-concentracao
- vazAo ¢ tempo de eluigdo

- natureza e concentra¢do do eluente

- condicoes de acidez da solugdo amostra para a

pré-concentragdo
- tamanho e tempo de durabilidade da coluna
Portanto, uma escolha adequada dos parametros operacionais foi
necessaria buscando-se maior eficiéncia do processo de pré-concentragdo e
maior sensibilidade para o método proposto.
TIT - 9 - Amostras
De acordo com os objetivos deste trabalho, foi feita a determinagéo de

selénio em matrizes bastante distintas entre si. Desta forina. foi necessario

preparar cada amostra de acordo com suas particularidades. As amostras




analisadas foram comparadas com a prova em branco. processada nas

mesmas condi¢des da amostra.
Amastras de interesse clinico:
A) Amostras de Medicamentos:

Pesou-se aproximadamente 0.1 g ( com precisdo de £ 0,0001 g ) do
medicamento. dissolvido em 10 mL de HNO3 concentrado ¢ evaporado até
quase sccura. A scgulr, for adicionado 3 mL de HC1 concentrado e a amostra
foi aquecida novamente, até quase a secura. Foram adicionadas 3 aliquotas
de 3 mL de HCl 1.0 mol/L seguidas de aquecimento, para o0
condicionamento do meio. Com a obtengdo de solugdo limpida. incolor. a
mesma foi diluida a 25.00 mL com HCI 1.0 mol/L.. Apés diluigao adequada.
a concentragio dc sclémio for determinada utihzando o m_étodo desenvolvido
¢ comparado com o método Espectrométrico de Absor¢fio Atdmica com
Forno de Grafite, utilizando niquel (nitrato de niquel) como meodificador
quimico. Neste caso. as solugdes padrao e as amostras toram dilurdas em

HNQO3 0,2% (v/v).
B) Amostras de¢ Urina:

- Material de referéncia certificado (NIST-SRM 2670): As amostras de
urina de padrio certificado (mivel normal e nivel elevado de selénio) foram
reconstituidas, adicionando 20,00 mL de agua desionizada em cada frasco.
As aliquotas de 10,00 mL das amostras foram digeridas em duplicatas. A
aliquotas de 10,00 mL de urina para cada nivel de selénio foram adicionados
10 mL de HNQO3 concentrado. As amostras foram aquecidas até quase a
secura, quando foram adicionados 3 mL de HCI] concentrado e, entdo,
evaporadas novamente até quase sccar. A scguir, o volume foi clevado a
10,00 mL. com HC1 1,0 mol/L para a urina de nivel normal de selénio e

25,00 ml. para a amostra de urina de nivel elevado de selénio. As solugdes
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foram medidas, determinando-se a concentragido de selénio na urina. Os
resultados foram comparados com o valor de referéncia fornecido no

certificado ( Apéndice B - Tabela VII-1 ).

- Amostras de urina com dopagem: As amostras de urina foram
coletadas e, em segutda, foram adicionadas quantidades conhecidas de
selénio (1,0 ng/mL ¢ 10,0 ng/mL) e 10 mL de HNO3 concentrado. As
amostras foram aquecidas até quase a secura, quando foram adicionados 3
mL de HCI concentrado e. entdo, evaporadas novamente até quase secar. A
seguir, o volume foi elevado a 25,00 mL com HCI 1,0 mol/L e as solugdes

foram medidas determinando-se a concentragdo de selénio na urina.

- Amostras de urina de pacientes submetidos a uma dose unica de
medicamento contendo selénio: Os pacientes submetidos ao estudo
ingeriram uma dose 1nica (350 mg) de medicamento - Beta caroteno. As
amostras de urina foram coletadas nos seguintes tempos; 0 hora, 1sto ¢, antes
da ingestio do medicamento. Apds ingestdo do medicamento: 6, 12, 18, 24,
36, 48, 60 ¢ 72 horas. As amostras foram adicionadas 10 mL de HNO3
concentrado e, entdo aquecidas até quase secura. Em seguida, foram
adicionadas 3 ml. de HCl concentrado e novamente, foram evaporadas até
quase secura. A seguir, o volume foi elevado a 25,00 mL com HCI 1,0 mol/L

¢ as solugdes foram medidas determinando-se a concentragdo de selénio na

urina.

Amostras de interesse metaliurgico

Foi pesado aproximadamente 0,1 g ( com precisdo de £ 0,0001 g ) da
amostra de ago, dissolvido com 10 mL de HNO3 concentrado ¢
aquecimento. Depois de evaporado o acido nitrico, adicionou-se 5 mL de
HCI concentrado. A solugdo foi aquecida até quase secura e o tratamento
com HCI (5 mL) foi repetido. A seguir, diluiu-se a amostra a 100,0 mL com

HC] 1,0 mol/L e mediu-se a absorbancia, comparando se o resultado com o




valor de referéncia formnecido no certificado NIST ( Apéndice B -
Tabela VII-2 ).

Amostras de Interesse Ambiental

Para o estudo da aplicagdo do método em amostras de interesse
ambiental, o procedimento foi usado em analises de agua de mar da regido
de Ubatuba e amostras de agua de mar sintética (Apéndice B). A amostra dc
agua de mar real foi filtrada em um funil de teflon contendo uma membrana
de celulose de porosidade 0.45 pm e, em seguida. o acondicionamento da
amostra de agua de mar real foi feito adicionando HCI 1.0 mol/L at¢ pH=2.0.
A amostra foi estocada em frasco de polietileno. Para as amostras de dgua de
mar sintética dopadas com selénio, foram adicionadas quantidades
conhecidas de solugdo padrio de selénio e o meio foi ajustado para obtengao

de uma soluc¢ao final contendo HCI 1.0 mol/1..

Amostras de interesse agronomico

As amostras fornecidas pelo IAC (Instituto Agronémico de Campinas)
foram tratadas da maneira a seguir; 1,0000g do material vegetal, seco ¢
finamente moido foi adicionada a 25 mL de HNO3 concentrado, seguida de
aquecimento. Apos a digestdo prévia com HNO3 . adicionou-se H>S04
concentrado, onde ocorreu a formagio de um precipitado branco. A amostra
foi aquecida novamente até quase a secura. entdo, adicionou-s¢ 10 ml. de
HC1 1.0 mol/L. Quando a amostra estava quase seca. foi retirada da chapa de
aquecimento ¢ filtrada em wm funil de vidro contendo 13 de vidro silanizada
a fim dc retirar os residuos de silica resultantes do processo de digestdo da
matéria organica. O volume foi completado a 100.0 mL com HCI 1,0 mol/L.
As solugdes foram medidas determinando-se a concentragdo de selénio nas
amostras de plantas. Os resullados foram comparados com os valores
fornecidos pelo Internacional Plant Analytical Exchange Programme (IPE) -
Holanda.
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I'V - Resunltados e Discussdes
IV.1- Testes Preliminares

A temperatura de atomizagdo para um determinado hidreto ¢ uma
caracteristica particular de cada elemento. Assim, quando sc utiliza a técnica
de peragdo de hidretos para a determinagdo de uma certa espécie. um dos
parametros a ser estudado € a temperatura de atomizagao.

Neste estudo. o atomizador utilizado ¢ um tubo aberto, portanto,
tomou-se necessario verificar a temperatura em diferentes ponios de seu
interior. Q fio de Ni-Cr (resistiidade = 6,96 Qm'l) foi enrolado sobre os 13
cm centrais do tubo de quartzo (Parte Experimental - Figura 111.2). Os 2 cm
restantes em cada extremidade foram mantidos sem o fio, visando uma
diminui¢io de temperatura nestas areas, porque quando se utiliza uma cela de
atomiza¢do com extremidades abertas podem ocorrer sinais de absor¢ao
devido a ignigdo da mistura H? - ar nas extremidades da cela (109)

A Figura IV.1 mostra o perfil da temperatura obtido com o atomizador
de quartzo na presenca da capa de aluminio. Como se observa nesta figura, a
temperatura sofre um leve abaixamento no ponto central do tubo ocasionado
pela jungdo dos dois scgmentos do atomizador que conduz a mistura do
hidreto gasoso ¢ N2. A medida que se distancia do ponto central ocorre o
aumento de temperatura sendo que nas extremidades da cela a temperatura
torna-se menor. O mesmo perfil de temperatura foi obtido quando um fluxo de
nitrogénio com vazdo de 150 mL/min foi passado pelo atomizador.

Neste trabalho. o reator-separador gas-liquide utilizado é um separador
do tipo varrcdura (Figura III. 1) onde os orificios de entrada da mistura (hidreto
gasoso + fracdo liquida) e de saida da fracdo liquida estdo na mesma altura,
ocasionando assim a presenga de um pequeno volume do residuo liquido
(volume de residéncia = 200 uL) no interior do rcator-separador.

A saida da fragio liquida. aspirada pela bomba peristaltica evita a
passagem da mesma ao atomizador. O gas N2 ¢ introduzido na parte inferior

do separador através de uma placa de vidro sinterizado e “varre” o hidreto
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formado para a cimara de atomizagao onde ocorre a decomposi¢do do hidreto
para formar seus atomos metalicos cm fase gasosa. Quando ocorre a
atomizagio. o sinal de absorgao atdmica obtido ¢ proporcional ao namero de
atomos do vapor atomico. Desta maneira, a absorbancia obtida ¢ proporcional
a concentragao de selénio na amostra.

Qs testes iniciais para a determinagdo de selénio foram feitos com o

sistema F.ILA. em zonas coalescentes. similar ao usado por Cadore(ms)

para a
determinagiio de bismuto. Como os resultados obtidos mostraram-se
promissores, tanto em termos de sensibilidade como de repetibilidade, este
sistema foi adotado. Com basc nestes resultados. foi feito um estudo visando a
otimizagio das variaveis que afetam o sistema F.LA. e a técnica de geragao de
hidretos. Os estudos foram feitos para trés diferentes concentragdes de selénio

(30, 60 e 90 ng/ml.). Para cada concentragdo de selénio foram injetados

volumes de amostra ¢ de reagente (NaBH4) em trés replicatas.
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presenca da capa de aluminio.
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IV .2 - Otimizacio dos parimetros no sistema F.I.A. e Geraciio de Hidreto

Para o desenvolvimento do método proposto foi considerado.
inicialmente. como referéncia os trabalhos de Agterdenbos et al. Y Neste
trabalho. o hidreto de selénio & gerado em meio acido. Assim. no
desenvolvimento deste método o 4cido cloridrico foi utilizado como
carregador da amostra. Segundo Agterdenbos et al. (54), as conccntragées
otimas das solugdes de NaBH4 ¢ de HCI sio 1% (m/v) e 1.0 moVl,
respectivamente. Portanto, estes valores foram adotados para estas duas
variaveis. Para as demais variaveis foram adotados os seguintes valores: a
vazio de N2 foi de 120 mL/min, as vazoes dos carregadores da amostra (HC1)
e do reagente borohidreto de sodio (4gua desionizada) foram de 1.2 mL/min: a
temperatura de 8000 C foi utilizada para atomizar o hidreto dc selénio e a
altura do reator-separador fo1 de 6 cm.

Inicialmente. estas condi¢Bes experimentais foram estabelecidas ¢ a
medida em que as variaveis foram sendo otimizadas no método proposto. 0s

valores otimizados eram adotados.
1V . 2. a - Efeito da bobina de reacao

Considerando que o hidreto de selénio ¢ formado quando a amostra
acidificada entra em contato com a solugio de borohidreto de sédio, um dos
pardmetros estudados foi o tempo necessario para esta reagio.

O tempo de reagio foi estudado em fungdo do comprimento da bobina
de reaciio. As bobinas de reagdo de diferentes compnimentos (enroladas sobre
um tubo de 1 cm de diametro), foram testadas em fungdo da quantidade de
amostra e de reagente redutor (NaBll4) introduzidos no sistema F.LA. Para
cada concentracio de selénmio (30, 60 ¢ 90 ng/mL) foram testadas cinco
bobinas de reagio de 10, 20, 30, 50, e 80 cm de comprimento e, para cada
uma das bobinas, foram introduzidos cinco volumes de amostra ¢ de reagente

redutor {50, 75. 100, 150 ¢ 200 uL).
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A absorbancia ¢ maior para a bobina de 20 cm. diminuindo quando ©
tempo de reagdo aumentou. devido a dispersio sofnida pela amostra no
percurso analitico. A Figura TV.2 mostra o efeito do comprimento da bobina
de reagdo para um volume de 100 L de selénio ¢ de borohidreto de sodio. O
mesmo comportamento foi observado para os demais volumes. Assim,
considerando-s¢ a repetibilidade e a sensibilidade. foi usada a bobina de

reaciio de 20 cm para a continuidade deste trabalho.
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Efeito do comprimento da bobina de reagdo na determinagdo de

selénio.

Condigies experimentais: Concentragdo de NaBH4 : 1% (m/v);
Concentragdo de HCL: 1.0 mol/L; volume injetado: 100 uL: vazdo
dos carrcgadores: 1,2 mL/min; vazdo de mitrogénio: 120 ml./min;

temperatura de atomizagao: 800°C ; altura do separador: 6 cm.
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1V. 2. b - Efeito do volume injetado

O efeito do volume injetado (amostra e reagente) ¢ mostrado na Figura
IV.3. Observou-se que o sinal de absorbdncia aumentou com o volume de
amostra e de redutor, sendo que o sinal foi maior para o volume de 100 plL.,
mantendo-se constante para volumes maiores. Neste caso, para volumes de
amostra ¢ de redutor maiores que 100 ul., o tempo neccssario para ¢ retomo
do sinal a linha de base é maior ¢, consequentemente. a freqiéncia de injegdo
& menor.

Foi estabelecido que o melhor volume, utilizando a bobina de 20 cm. ¢

obtido para amostras e reagente com volume igual a 100 pl..

IV.2.c¢- Efeito da concentraciao de NaBH4

O cfeito de diferentes concentragdes dc borohidreto de sodio na
sensibilidade do método analitico foi verificado injetando-se um volume
constante de diferentes concentracdes do redutor, no intervalo de 0.10 a 5,0%
(m/v).

De acordo com a Figura 1V.4, a absorbancia aumentou até 0,4% de
NaBH4 ¢ depois, diminuiu. Fste comportamento foi verificado quando
quantidades crescentes de selénio foram introduzidas no sistema. Isto mostrou
que a introdugdo de 100 ul de uma solugdo 0.4% de NaBH4 foi suficiente
para reduzir o selénio. indepcndente de sua quantidade. Quando maiores
concentracdes de NaBH4 eram utilizadas, observou-se que além da geragio do
hidreto de selénio. ocorria a formagio de grande quantidade de hidrogénio.
Este excesso de H» gerado provocava uma menor repetibilidade dos sinais
obtidos, assim como a dilui¢io do hidreto de selémo. Desta maneira,
considerou-se conveniente a utilizagdo de uma solugio de 0,4% de borohidreto

para a continuidade do trabalho.
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Figura I'V.3: Efeito do volume injetado na determinagéo de selénio.

Condic¢des experimentais: concentra¢do de NaBH4: 1% (m/v). concentragao
de HCI: 1.0 mol/L; bobina de rea¢do: 20 cm; vazdo dos carrcpadores:
1,2 mL/min; vazdo de nitrogénio: 120 mL/min; temperatura de atomizagéio:

8000(7; altura do separador: 6 cm.
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Condicées experimentais: concentragdo de HCL: 1.0 mol/L; volume injetado:
100 uL; bobina de reagéo: 20 cm; vazao dos carregadores: 1,2 mL/min; vazio
de nitrogénio: 120 mbL/min: temperatura de atomizagio: 800°C . allura do

separador: 6 ¢m,
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1V . 2. d - Efeito da concentracio de HCI

O efeito da concentragdo de acido cloridrico na geragdo do hidreto de
selénio foi testado para as concentragdes de HC1 na faixa de 0.25 a 5.0 mol/L.
utilizando solugdes padrio contendo 30, 60 e 90 ng de sciénio/mL. A
concentragdo de acido usada na linha do carregador foi de mesma
concentragdo utilizada no preparo das amostras. Observou-se um aumento de
absorbancia até a concentragdo de 2,0 mol/L de HCI, permanecendo quase
constante a absor¢io para maiores concentragdes de HCL conforme ¢
mostrado na Figura 1V.5. Estes resultados concordam com os obtidos por
Agterdenbos et al. (54) que apesar do hidreto necessitar de meio acido para ser
formado. ndo ¢ necessario uma acidez muito alta. Desde que ndo ha grandes
diferencas no sinal de absorbincia para o uso de HCI 1.0 mol/L ¢ 2,0 mol/L.
foi adotada a concentragiio de HCI de 1.0 mol/L na linha do carregador e no

preparo das amostras.
IV .2 . e - Efeito de diferentes acidos

Embora os trabalhos propostos na literatura (3% fecomendem o uso de
HC1 para acidificagdo do meio reacional. considerou-sc importante verificar o
efeito de diferentes acidos na determinagdo de selénio, pois estes acidos
podem ser usados no tratamento 1nicial de uma amostra.

Qs efeitos de acido sulfurico, nitrico, perclonco e fosférico em
diferentes concentragdes: 0,25 mol/L a 3.0 mol/L na linha do carregador e no
preparo das amostras, foram testados. A Figura IV.6 mostra o estudo
comparanivo do efeito destes acidos.

De acordo com os resultados. o acido cloridrico foi 0 que proporcionou
o maior sinal analitico. A absorbancia praticamente mantém-se inalterada com
o uso de diferentes concentragdes de acido sulfiurico.

O mesmo ndo ocorre com o acido fosforico. perclorico e nitrico. Para
estes acidos observou-se o decréscimo no sinal analitico com o aumento da

concentragdo, sendo que com ¢ acido nitrico o efeito foi mais pronunciado.
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O decréscimo na absorbancia pode ser explicado, segundo Pierce et al.
(58). devido aos grupos oxidantes dos respectivos acidos reagirem com o
agente redutor. Neste caso. 0 NaBH4 ¢ consumido na solugéo e . portanto. a
geragdo do hidreto de selénio é menos eferiva. De acordo com Pierce et al.
(58). quanto menor o poder do grupo oxidante do acido, menor ¢ o efeito de
interferéncia do respectivo acido. Uma altemnativa, proposta por estes autores,

seria aumentar a concentragdo de NaBH4, mas. isto causa forte sinal de

absorgdo de fundo devido a grande formagdo de hidrogénio.
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Figura ['V.5: Efeito da concentragao de HC] na determinagio de selénio.

Condicies experimentais: concentracdo de NaBH4: 0.4% (m/V); volume
mjetado: 100 ul; bobina de reagdo: 20 cm; vazdo dos carregadorcs:
1.2 mL/min vazdo dc mitrogénio: 120 mL/min; tcmperatura de atomizagio:

800°C: altura do separador: 6 cm.
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Figura TV.6: Efeito de diferentes acidos na determinagéo de selénio.

Condicbes experimentais: concentragdo de NaBH4: 0,4% (m/v);
concentragido de HCl: 1,0 mol/L; solugdo padrio: 50 ng Se/mL; volume
injetado: 100 pl:bobina de reagdo: 20 cm; vazdo dos carregadores:
1,2 mL/min; vazio de nitrogénio: 120 mL/min; temperatura de atormzagao:
8000C, altura do separador: 6 cm.

o HNO3 . a4 H2SO4, v H3PO4 , ¢ HCIO4 , = HCI




IV.2.f- Efeito da altura do reator-separador

Para este estudo [oi utilizado o reator-separador. descrito na Fipura
I11.1, sendo que a variagdo da sua altura foi feita alterando somenic a parte
intermediaria de acrilico. Foram testados trés diferentes alturas do reator
separador. a saber: 4. 6 ¢ 10 cm.

De acordo com a Figura [V.7, observou-se que aumentando o tamanho
do separador de 4 para 6 cm a absorbancia aumenta, mostrando que ©
transporte do hidreto ¢ sua separagdo da fasc liquida ¢ mais efetiva para o
separador de 6 cm. Utilizando o separador de 10 cm. a absorbancia diminui.
Neste caso, o caminho percomido pelo hidreto € maior e, consequentemente.
ha diluigdo do hidreto pelo gas de arraste.

Neste estudo foi mostrado que uma fragio maior do hidreto de selénio

foi separada da mistura, usando o reator-separador de 6 cm.

IV .2 . g- Efeito do gas de arraste

O efeito da vazio de nitrogénio foi estudado no intervalo de 80 a 250
mL/min (Figura IV.8) utilizando solugdes padrio de 30, 60 e 90 ng/mL de
selénio em HCI 1,0 mol/L.

Observou-se. experimentalmente. que ndo havia repetibilidade no sinal
analitico ¢ a sensibilidade diminuia para vazdes menores do que 150 mlL./min.
Além disso. os picos F.LLA. obtidos se mostraram distorcidos. Isto mostra que a
separagio das fases gasosa e liquida era irregular ¢ o transporte do hidreto
gerado nio era efetivo para vazdes menores que 150 mL/min.

Para fluxos maiores do que 150 mL/min a sensibilidade tambeém ¢
diminuida por causa do efeito de dilui¢do do hidreto de selénio no gas de
arraste.  Assim. mantendo © compromisso com a sensibilidade e a
repetibilidade do método, a vazdo de 150 mL/min foi considerada a mais

adequada para a determinagéo de selénio.
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Figura IV.7: Efeito da altura do separador na determinagao de selénio.

Condicdes

experimentais:

concentragdo de NaBHjy:

0,4%

(m/v),

concentra¢do de HC1: 1,0 mol/l; volume injetado: 100 ul.; bobina de reagdo:

20 cm; vazio dos carregadores: 1,2 mL/min; vazio de nitrogénio: 120 mL/min;

temperatura de atomizagio: 8000C.
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Figura IV .8: Efeito da vazdo de nitrogénio na deterruinagao de seiénio.

Condicées experimentais: concentragio de NaBH4: 0.4% (m/v),
concentracdo de HCE: 1,0 mol/L; volume imjetado; 100 uL.; bobina de reagdo:
20 cm: vazido dos carregadores: 1.2 mL/min; temperatura de atomizagdo:

SOOOC ; altura do separador; 6¢cm,
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1V .2 . h - Efeito da vazio dos carregadores

O efeito da vazdo dos carrcgadores. ou seja. agua desionizada ¢ acido
cloridrico foi avaliado no intervalo de 0.5 a 2.7 mL/min.

Na Thgura 1V.9 estdo os resultados obtidos. Observou-se que a
absorbancia aumentou at¢ a vazido de 1.5 ml./min. Acima disso. o sinal
diminuiu, pois, devido a alta vazio. a amostra ¢ o reagente redutor ndo tinham
tempo suficiente para reagircm antes de alcangarem o reator-separador.

Assim, considerou-se que a vazdo de 1,5 mL/min fornecia frequéncia

analifica e sensibilidade adequadas aos objetivos propostos.
IV _ 2 .i- Efeito da temperatura de atomizacio

Desde que cada elemento tem uma temperatura adequada para a
atomizacéo, estudou-se a melhor temperatura para a atomizagdo do hidreto de
selénio.

A Figura IV.10 mostra que acima de 600" C ocorre a atomizagédo do
hidreto de selénio e que sua eficiéncia aumentou com o aumento de
temperatura até 750°C. O hidreto gerado ¢ transportado ao atomizador
juntamente com o excesso de radicais hidrogénio e o gas de arraste. Os
radicais sdo gerados na reagiio com o NaBH4 em meio acido. Desde que a
atomizagdo do hidreto no tubo de quartzo aquecido € devido as colisGes com
os radicais hidrogénio e gue a probabilidade de formagéo de atomos da espccic
analitica de interessc a partir do hidreto gerado ¢ proporcional ao niomero de
colisdes com radicais livres, este fato aumenta a eficiéncia de atomizagéo.
Abaixo de 6000 C ndo ocorren atomizacdo do hidreto em quantidades
detectaveis e acima de 750" C a absorbancia diminuiu. Um decréscimo na
sensibilidade pode ser explicado pela menor eficiéncia de colisdo e menor
estabilidade do hidreto, pois de acordo com Welz et al. (53) 4 hidretos se
decompdem as baixas temperaturas. Assim, a temperatura de 750" C for

considerada adcquada para a atomizagdo do hidreto de selénio.
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Figura 1V.9: Cfeito da vazio dos carregadores na determinagdo de selénio.

Condigdes experimentais: concentracdao de NaBH4: 0,4%(m/v); concentragdo
de HCI: 1.0 mol/L: volume mjetado: 100 ul.: bobina de reagdo; 20 cm: vazéo
de mitrogénio; 150 mL/min; temperatura de¢ atomizagéo; 800° C; altura do

separador: 6 cm.
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Figura IV.10: Tfeito da temperatura de atomizagdo na determinagdo de

seléno.

Condicdes experimentais: concentragdo de NaBH4:  0.4%(m/v);
concentragdo de HCL: 1,0 mol/L; volume injetado: 100 uL; bobina de rcagao;
20 cm: vazdo dos carregadores: 1.5 ml/min; vazio de nitrogénio: 150 mL/min;

altura do separador: 6 cm.
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IV .3 - Estudo de Interferentes e Mascarantes

Uma vez oumizadas as condigdes operacionais para o metodo proposto,
passou-se entdo para a etapa seguinte, ou seja. o estudo do efeito de diversos
ions que poderiam interferir na determinagdo de selénio para o método
desenvolvido.

Foram testados 23 ions que poderiam causar interferéncia tanto na fase
liquida quanto na fasc gasosa. Para isto, foram preparadas solugdes padrdo de
selénio em duas concentragdes distintas: 30 ng/mL (equivalente a 3 ng de
selénio) ¢ 90 ng/mL (equivalente a 9 ng de selénio).

Para cada solugdo padriao de selénio foram adicionadas quantidades
conhecidas do interferente a ser cstudado nas segnintes proporgdes em relagao
a concentracdo de selénio: 1:5, 1:10, 1:25, 1:100, 1:500, 1:1000, 1:5000 e
1:10000. A solugdo de selénio contendo o ion interferente a ser estudado for
introduzida (100 pL) no sistema F.LA., esquematizado na Figura 114, A
diferenga de absorbancia da solugdo dc selénio contendo o ion interferente ¢
da solugdo contendo somente selénioc mostrou a interferéncia devido a espécie
interferente em estudo. Uma determinada espécie foi considerada como
interferente para o selénio quando a diferenga entre as absorbincias medidas
fo1 superior a 10%(”0).

Assim, o fator de interferéncia. FI, ¢ definido por:
FI1=A"A

onde A’ é o valor da absorbancia relativa a solugio de selénio na presenga do
interferente e A ¢ a absorbincia da solugio de selénio sem o interferente.
Quando TT = 1.00 significa que ndo ha interferéncia, enquanto fatores
maiores que 1,10 ou menores que 0,90 indicam um aumento ou um
decréscimo do sinal analitico devido ao interferente.
As Tabelas TV.1 e IV.2 mostram a conceniragdo maxima dos diversos
ions da fase liquida para a determinagdo de selénio com geracdo de hidreto

utilizando solugdes padrao de selénio 30 ng/mL e 90 ng/mL, respectivamente.
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De acordo com os resultados. os ions _1_\111(11)_. Fe(Il}). Ti(1V), e Zn(il)
ndo apresentam interferéncia para o método proposto.

O estudo de interferentes na fase liquida mostrou que os ions Fe(III).
Co(Il). Ni(lI). Ag(l), Cr(ITD). Cu(I), Cd(11) e Zr(1V). provocam uma alteragao
maior do que 10% no sinal da absorbancia devido ao selénio, sendo que a
interferéncia mais critica foi devido a Ag(I), Cu(ll) e Cd{Il) onde ocorreu a
interferéncia mesmo na presenga de pequenas quantidades destes ions,

Observou-se que a Ag(l) formou um precipitado branco de ApCl na
presenga de acido cloridrico em linha. A medida que a concentragdo da
espécie interferente aumentou. a absorbancia diminuiu, sendo que na razio de
1:1000 nido foi possivel medir o valor da absorbéancia devido ao precipitado
formado na solugdo dec leitura.

A interferéncia para os ions Zr(IV), Ni(Il) ¢ Fe(lil) ¢ considerada
relevante quando estes ions estdo presentes em uma amostra na razao maior
que 1:100 em relagdo ao selénio.

Os ions Cr(111) e Co(1l) interferem somente na razdo major que 1:5000
em relagdo ao selémo.

O estudo de interferéncia para os ions da fase liquida mostrou 0 mesmo
comportamento para a solugdo contendo 30 ng/mL de selénio ¢ para a solugdo

contendo 90 ng/mL de selénio.
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Tabela [V.l: Tator de interferéncia dos ions da fase liquida na
determinagdo de sclénio (30 ng/mL).
Razdo Selénio:Interferente

Interf. 1:5 L:10 1:25 1:100  1:500 1;1000 1:5000 1:10000
Zr(IV) 1,00 0,99 0,95 0,74 0,56 0,44 0,39 0,35
Cr(IIL) 1.00 1.00 1,01 1,00 1,00 1,00 0.83 0,72
Mn(1l) 1,04 1,04 1,02 1,02 1,06 1.09 1.07 1,05
Co(II) 0,98 0.98 1,03 1,03 1,10 1.06 0,57 0,20
Fe(1l) 1,00 0.95 0.97 1,60 1.00 0.97 1,04 0,99
Ag() 0,55 0,20 0.20 0.20 0,20 ppt. ppt. ppt.
Cu(Ih 1.02 0,84 0.77 0,51 0,32 0,00 0,00 0,00
Ni(1l) 1,00 0.91 1.08 1,10 0,18 0.08 0.09 0.09
TIvVy 0,92 0,92 0.96 0.92 0.96 0.96 1.00 1,00
Zn(Il) 098 0.95 0.96 1.00 1.02 1.02 0.90 0,94
Fe(IIl) 1.00 1.05 1.08 1.15 1.10 1,10 1.08 1.08
Cd(I) 0.79 0.79 .84 0,81 0,81 0,84 0.84 0.00
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Tabela 1V.2: Fator de interferéncia dos ions da fase liqmda na
determinag¢éo de selénio (90 ng/ml.).
Razao Selémo:interterente
Interf. 1:5 1:10 1:25 1:100  1:500 1:1000 1:5000 1:1000
0

Zr(1V) 1,07 1.07 1.00 0,97 0,42 0.29 0,29 0.28
Cr(11) 1,09 1,07 1.14 1,12 1,00 0.85 0.49 0,35
Mn(1I) 1.00 0,98 0.96 0.96 1,00 0.99 0,98 0,98
Co(IT) 1.00 0.99 1.08 1,08 1,14 1,00 0,54 0,30
Fe(ll) 1,04 0,99 1,00 1.03 1,12 1.00 (.98 0,97
Ag(D) 0.15 0,15 0.15 0,15 ppt. ppt. ppt. ppt.
Cu(Il) 0,89 0,27 0.29 0,10 0,10 0.10 0.10 0.10
Ni(TT) 1.00 1.11 1.05 0.03 0.03 0.03 0.03 0.03
Ti(IV) 1.10 1.01 1.11 1.01 1.08 0,97 1,00 1.00
Zn(I 0.99 1,00 0,98 0,95 1,02 0.97 1.05 0.99
Fe(Ill) 0,95 0.93 0,86 0,81 0.60 0.51 0.14 0,00
Cd(II) 1,04 1,06 1.04 1.02 1.03 1,02 0.74 0.00
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A interferéncia causada por elementos que formam hidretos ¢ mais
critica do que aquela causada por elementos que sdo reduzidos
preferencialmente pelo borohidreto de sodio (fase liquida). pois. todos 0s
elementos que formam hidretos interferem na determinagao de selénio mesmo
em quantidades pequenas.

As Tabelas IV.3 ¢ IV.4 mostram a interferéncia causada pelos
elementos que formam hidretos na determinagdo de selénio para solugdes
padrio de 30 ng de Se/mL. e 90 ng de Se/mL. Observou-se alteragdo no sinal
para o selénio na presenga de As(III), As(V), Sn(ll), Sn(IV), Sb(III}. Sb(V).
Bi(lll). He(1l), Ge(IV) e Te(V]), sendo que a interferéncia ¢ mais critica para
Sn(1I) e Bi(TT).

O estudo com o As. Sn e Sh em dois estados de oxidagao mostrou que 0
estado de oxidagdo menor causou maior interferéncia. De acordo com os
dados da lhteratura (29)._ os elementos As(V), Sb(V) e Sn{lV) sdo reduzidos
aos scus respectivos hidretos em fragdes menores quando comparados com o0s
de estados de oxidagao menor.

De acordo com o mecanismo de atomizagdo dec hidretos, os radicais
hidrogénio, produzidos no processo de redugdo com borohidreto de sodio em
meio acido. sdo responsaveis pela atomizagdo do hidreto. Outros clementos
que formam hidretos reduzem a populagio dos radicais hidrogémio
consumindo-0s nos seus processos de atomizagdo, portanto diminuindo a
eficiéncia de atomizagdo da espécie de interesse.

Durante o estudo de interferéncia da fase gasosa, observou-s¢ a
formagdo de um precipitado preto apds o ponto de confluéncia, isto ¢, quando
a solugdo da amostra entra em contato com borohidreto de sodio. Isto for
observado para os elementos Sb(V), He(Il) e Te(VI). O precipitado ¢ formado
devido a decomposigio do hidreto. liberando o metal que € reduzido para o
estado fundamental, ocasionando a perda no sinal analinco. Neste caso, 0
sistema F.LA. deve ser limpo com a solugdio carregadora de HC1 1,0 mol/1.,
Observou-se que o precipitado depositava na placa de vidro sinterizado do
separador gas-liquido, impedindo a passagem do gas de arraste que “varria” 0

hidreto para o atomizador. Neste caso, € necessario limpar o sistema de
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geracdio e separagdo aquecendo a placa de vidro sinterizado com HNO3 10%
(v/v), fora de linha.

Apos a identificacdo dos ions interferentes procedeu-se um eswudo para
eliminar ou, pelo menos, minimizar seus efeitos.

Inicialmente. foi proposto um procedimento para ¢liminar o efeito dos
ions da fase liquida. Para isto foi utilizada uma mini-coluna contendo 50 mg
de resina de troca idnica (Dowex SO0W-X8) em linha (Figura [11.4).

A resing Dowex 50W-X8 ¢ uma resina de troca catidnica, portanto,
sendo capaz de reter os cations metalicos (M™") deixando passar o selénio que
estd na forma de anion (Se()g'z). Embora , as resinas de troca 1onica sejam
mats usadas para reduzir o efeito de interferéncia de elementos da fase liquida.
0 seu uso ndo exclut a possibilidade de também reduzir o efeito de
interferéncia de elementos da fase gasosa, desde que estes elementos cstejam

presentes numa amostra real como canons metalicos.

Tabela IV.3: Fator de interferéncia dos ions da fase gasosa na determinagdo de

selénio (30 ng/mL.).

Razdo Selénio:Interferente

Interf. 1:5 1:10 1:25 1:100  1:500  1:1000 1:5000 1:10000

Ph(I) 096 100 106 09 097 09 101 096
As(Ily 103 100 093 059 003 000 000 000
As(V) 104 100 106 104 073 055 023 023
Sn(i} 073 07t 071 071 046 041 026  0.00
Sn(lV) 0.97  1.00 100 08 064 047 019 013
Bi(ll) 085 080 045 033 037 053 047 044
Sh(I) 093 092 041 010 000 000 000  0.00
Sh(v) 103 100 100 100 100  0.8F  ppt pp.
He(I) 104 100 085 081 077 070  ppt ppt.
Te(V) 097 093 091 081 069 040 006 006
Ge(IV) 103 103 103 098 078 059 026 000




Tabela 1V.4: Fator de Interferéncia dos ions da fase gasosa na determinagdo de

selénio ( 90 ng/ml.).

Razio Selénio:interferente

Interf. 135 110 1:25 1100 1:500  1:1000 135000 1:1000
0
Pb(L) 1,02 105 102 099 097 093 056 0,00
As(dl) 100 08 064 013 007 000 000 0,00
As(V) 103 1.00 097 077 036 019 010 007
Sn(My 110 122 114 LIl 055 028 021 000
Sn(IV) 093 095 090 067 042 027 017  0.00
Bi(ll) 0.80 075 050 030 030 020 020 000
Sh(Ill) 0,72 058 034 006 000 000 000 000

Sh(v) 1,02 108 108 100 062 047  ppt.  ppt
He(M) 091 095 098 08 071 062 049  ppt
Te(VI) 099 100 095 097 112 136  ppt  ppt
Ge(IV) 089 075 075 062 051 051 000 0,00

A concentragiio do acido cloridrico foi otimizada para separar o sclénio
dos ions interferentes na resina e posterior formagdo do hidreto na redugdo
com NaBH4. Nestas condigdes, a concentragdo de 1.0 mol/L de HCI ¢€
suficiente para reter a maioria dos interferentes na resina, recebendo a seguir,
em confluéncia, uma linha adicional transportando HC1 6,0 mol/L, antes de
misturar com a solucfio 0,4% (m/v) de NaBH4 para a geragdo quantitativa do
hidreto de selénio.

A Tabela IV.5 mostra a percentagem de conversao do hidreto de selénio
utilizando a coluna de resina de troca catiénica ¢ adicionando HCl em
diferentes concentra¢bes c¢m linha. De acordo com os resultados. na
concentragdo de HCl 6,0 mol/L é possivel a conversdo total do hidreto de

selénio.
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Tabela TV.5 - % Conversdo de selénio utilizando coluna dé ;e.sina (50 mg) ¢
adicionandoe HC1 em diferentes concentragdes em linha

Solugdo padrao: 90 ng Se/mL.

Concentra¢do HCI (mol/1.) % Conversdo
1.0 51
2.0 61
3,0 76
4.0 96
5,0 98
6.0 100

Os resultados (Tabela 1V.6) mostram que a recuperagdo do sinal
original. na presenga dos ions interferentes foi maior do que 92%
apresentando, portanto, um fator de interferéncia maior que 0.92. Nestas
condigdes, pode-se concluir que estes ions [Co(il), Ni(Il), Cu(Il). Cd(II).

Zr(1V). Fe(IID] ndo alteram significativamente o sinal para o selénio.

Tabela IV.6 - Fator de interferéncia (F.I) dos ions da fase liquida utilizando

coluna de resina de troca catidnica (50 mg). Solugio padrdo: 90

ng Se/mL.

Interferente Razdo Se:l FL
Co(ID) 1:5000 0,93
Ni(1I) 1:500 0,92
Cu(ID) 1:10 0,96
Ag(l) 1:5 0,75
Cd(11) 1:5000 0,99
Zr(TV) 1:100 0.96
Cr(ILI) 1:5000 0.85
Fe(I1I) 1:25 0,97
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O mesmo ndo acontece para os ions Ag(l) e Cr(Il1) onde a recuperagdo
do sinal foi de 75% e 85%, respectivamente, obtendo-se, portanto o fator de
interferéncia de 0,75 para Ag(T) e de 0.85 para Cr(IH). Isto indica que os ions
Ag(l) ¢ Cr(Ill) ndo sdo retidos quantitativamente na coluna. Portanto. as
difercntes condigdes de acidez para a retengdo destes metais na coluna foram
avaliadas visando melhor recuperagdo do sinal analitico. Para estc estudo, a
concentracio de HCI da solugéo carregadora foi otimizada.

A Tabela IV.7 mostra que a concentragdo de HC1 menor ou 1gual a
0.1mol/L na linha carregadora ¢ suficiente para reter os ions Ag(l) e Cr(lll) na
resina sem causar interferéncia significativa no sinal analitico. A solugdo de
acido cloridrico 0,1mol/L foi adotada para a solugdo carregadora ¢ para o
preparo de amostras quando os ions Ag(J) e Cr(1ll) estiverem presentes numa

amostra real.

Tabela IV.7 - Fator de interferéncia dos ions Ag(l) e Cr(Tll) utilizando coluna
de tesina de troca catidénica (50 mg) em diferentes concentragdes
de HCl (mol/L).Solugdo padrio: 90 ng Se/mL., Razdo
Se:Ag(I)=1:5, Razdo Se:Cr{111)=1:5000.

HC
molL) 1x107% 1x107 1x102 0.1 0.5 10 20 3

Agl 099 092 091 091 075 072 064 062
Cr(lll) 0,94 094 091 091 091 083 083 057

Desde que numa amostra real o selénio pode estar na presenga de varias
espécies, foram preparadas solugdes contendo uma mistura de dois ou mais
ions interferentes (Tabela TV.8 ). Os resultados ndo se mostraram muito
satisfatorios na presencga dos ions Ni(ll) e Cr{IIl). Possivelmente. a quantidade
de resina (50mg) niio é suficiente para reter os metais presentes na mistura.
Entio, um estudo foi realizado avaliando a quantidade de resina na coluna a
fim de melhorar a eficiéncia de retengédo dos ions Ni(ll) e Cr(IIT) na resina.

As Tabelas IV.9 e TV.10 mostram que uma coluna contendo 100 mg de
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resina ¢ suficiente para mintmizar ¢ efeito dos ions Ni(Il) e Cr(Ill) contidos

numa mistura ¢ na presenga de outros ions interferentes,

Tabela TV.8 - Fator de interferéncia (F.1.) da mistura dc ions da fase liquida
utiizando coluna de resina de troca catidnica (50 mg). Solugdo

padrdo: 90 ng Se/mL.

Interferentes Razdo Se!l FI
Ni:Cr 1:500:5000 0,59

Ni:Cu 1:500:10 0,99
Ni:Cu:Ag 1:500:10:5 0,96
Cu:Ag 1:10:5 0,99
Co:Ni:Cu:Ag:Zr:Cr;Fe 1:5000:500:10:5.100:5000:25 0,57

O dimensionamento das colunas contendo quantidades maiores de
resina ndo causou mudangas significativas na pressdo hidrodinfmica no
sistema de fluxo. Tal fato foi verificado medindo a vazao do flmido carregador
para os diferentes tamanhos de coluna. Observou-se que a vazdo manteve
praticamente constante para as colunas de 50 ¢ 100 mg de resina.

A passagem da solugdo contendo a mistura de interferentes pela coluna
de troca catidnica provoca uma saturagio da resina, provavelmente diminwindo
a eficiéncia de troca. Foi observado que a passagem da solugdo carregadora
(HC1 0,1 mol/L) pela coluna durante um tempo dc cerca de 30 segundos foi
suficiente para o condicionamento da coluna.

De acordo com os resultados obtidos, o uso da resina Dowex 50W-X38
mostrou-se eficiente para minimizar o efeito dos ions interferentes da fase

liquida para o método proposto.
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Tabela TV.9 - Fator de interferéncia (F.I.) da mistura dos ions Ni(ll) e Cr(Ill)
variando a quantidade de resina. Razdo Se:Ni:Cr — 1:500:5000.

Solugdo padrao: 90 ng Se/mL.

Quantidadc de resina (mg) F1
50 0,60
60 0,80
80 0.85
90 0,94
100 0,94

Tabela 1V.10 - Fator de interferéncia (F.I.) da mistura dos ions Cu(TT), Ni(II).
Cr(IID), Zr(TV), Fe(lll) e Ag(l) variando a quantidade de resina.
Razio Se : Cu(Il) : Ni(Il) : Cr(Il) : Zr(TV): Fe(Ill) : Ag(]) =
1:10:500:5000:100:25:5. Solugéo padrao: 90 ng Se/mL.

Quantidade de resina (mg) F.IL
50 0,60
60 0.65
80 0,70
90 0.80
100 0,90

Com a finalidade de eliminar ou, pelo menos, minimizar o efeito de
interferéncia dos ions da fase gasosa foi feita uma tentativa de utilizar agentes
mascarantes convencionais, como por exemplo: tiouréia, iodeto de potassio,
tiosemicarbazida, L-cisteina.

O KI nfio se mostrou um agente mascarante adequado para a
determinagdo de selénio, pois e¢ste reduz o Se(IV) a seiénio no estado

elementar impedindo a geragdo do hidreto.
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A tiouréia se mostrou um mascarante mais promissor para reduzir o
efeito de interferéncia dos elementos da fase gasosa na técnica de geragdo de
hidretos para o método proposto.

A Tabela IV.11 mostra o uso de diferentes concentragdes de tiouréia
adicionada na solugdo carregadora (HCI 1.0 mol/L). Os resultados indicam que
com o uso de tiouréia 0,5% (m/v) ¢ possivel reduzir o efeito dos ions: Sn{ll).
Sn{1V), Sb(lIl), SB(V), Bi(Ill), Ge(IV) e Hg(ll). Aumentando a concentragdo
de tiouréia para 1.5 % ¢ possivel reduzir também o efeito de As(lll) e As(V).
No entanto. ¢ sinal analitico na presenga dos ions Sn{lV). Sb(IIl), Sb{V} e
Te(V1) é diminuido a2 medida que a concentragio de tiouréia ¢ aumentada para
1.5%. isto indica que o selénio também € reduzido (59) pela tiouréia 1.5%.

O uso dos mascarantes L-cisteina ¢ tioscmicarbazida foi avaliado nas
concentragdes de 0,1% ¢ 0.5% (Tabela IV.12). A solugde 0.5% de
tiosemicarbazida foi possivel minimizar o efeito dos ions Sn(ll}. Sb(lll).
Sb(V). Bi(1I), Hg(Il), Ge(TV) e Te(VI). O efeito de Te{ V1) pode ser ehminado
com o uso da solugiio de tiosemicarbazida 0.1% e 0.5% ou com a solugdo de

[.-cisteina 0.1% e 0.5%.

91



Tabela IV 11 - Fator de interferéncia dos ions da fase gasosa usando tiouréia

como mascarante. Solugdo padrao: 30 ng Se/mL.

Interferente  Razio touréia % (m/v)
Se:l

0.1 0.5 1.0 1.5 2.0
As(TIT) 1:100 0.12 0,61 0,75 1,60 1,00
As(V) 1:500 0.12 0.77 1.00 1,00 1,00
Sn(1l}) 1:5 0.60 1,00 1,00 1,00 1,00
Sn(IV) 1:100 0,90 0,90 0,88 0.85 0,72
Sh(III) 1:10 1,00 1.00 1,00 0,88 0,81
Sbh(V) 1:500 1,00 1.00 0,96 0.59 0.50
Bi(1ll) 1:5 0.73 0.95 0.95 1.00 1,00
Hg(ll) 1:25 0.42 0,94 0,94 0.94 1,00
Ge(1V) 1:500 0.60 0,90 1,00 1,00 1,00
Te(VI) 1:500 0,55 0,75 0.40 0.20 0,10




Tabela 1V.12 - Fator de interferéncia dos ions da fase gasosa usando L-cisteina

¢ tiosemicarbazida como mascarantes. Solugdo padrdo: 30 ng

Se/mL.

Interferente Razdo Se:l L-cisteina nosemicarbazida

0.1% 0,5% 0.1% 0.5%
As(I11) 1:100 0,31 0,23 0,19 0,24
As(V) 1:500 0.38 0.32 0.29 0.33
Sn(1) 1:5 1,00 1,00 0.85 1,00
Sn(TV) 1:100 0,70 0.60 0,60 0.67
Sh(IlT) 1:10 0,82 0,46 0,80 1.00
Sb(V) 1:500 0,87 0,93 0,76 0,97
Bi(TiI) 1:5 0.64 0.53 0,85 0.92
Hp(1I) 1:25 0,73 0.75 0,80 1.00
Ge(1V) 1:500 0.75 0,72 0,80 1,00
Te(VLD) 1:500 1.00 1,00 1,00 1.00




Desde que os clementos que geram hidretos sdo formados sob
condi¢des distintas de acidez. foi feita uma tentativa de superar 0$ efeitos de
interferéncia destes elemenios otimizando a concentragio de acido cloridnico.
Como mascarante auxiliar ao efcito acido foi usada a tiouréia 0.5% {m/v)
adicionada a solugdo do acido cloridrico. Neste caso. como mostra a Tabela
IV.13, o uso da solugdo carregadora de HCI 0,5 mol/l. contendo 0.5% de
Houréia reduz o efeito de interferéncia dos ions Sn(IT), Sn(1V), Sb(llT), Sb(V),
Bi(1ll), He(1), Ge(IV), como ja era previsto num estudo anterior quando foi
utilizado como mascarante a solugdo de tiouréia 0,5% em HCl 1,0 mol/L
(Tabela IV.11). No entanto, para reduzir o efeito de As(Ill) e As(V), ¢
necessario alterar as condi¢oes de acidez do meio, ou seja, utihizar a solucéo
carregadora de HCl de concentragio igual ou menor que 0.1 mol/L. Nestas
condigdes, ¢ possivel reduzir o efeito de As(IlT) e As(V) utilizando tiour¢ia

0.5% como mascarante auxiliar ao efeito acido.

Tabela 1V.13 - Fator de interferéncia dos ions da fase gasosa controlando a

acidez do meio e utilizando tiouréia com mascarante auxiliar.

HCl HC10.1mol/L  HC1 0,3mol/L.
Interferente Razéo Sc¢:l 0.01mol/L A + tiouréia + tiouréia

tiouréia 0,5% 0.5% 0,5%
As(1TH 1:100 0,92 0,92 0.88
As(V) 1:500 0,97 1,00 0.82
Sn(1I) ;5 0,97 1.00 0,91
Sn(IV) 1:100 0.82 0.86 0,92
Sh(Ill) 1:10 0,74 0.85 0,94
Sb(V) 1:500 0,80 0,90 1.00
Bi(11l) 1:5 0.46 0,61 0,97
Hg(ll) 1:25 0,83 0,88 0,93
Ge(1V) 1:500 0,90 1.00 1,00
Te(VI) 1:500 0,60 0,60 0.70
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Desde que nio foi encontrado um mascarante unico que fosse cficiente
para reduzir o efeilo de interferéncia dos elementos que formam hidretos na
determinacio de selénio. foi proposto um “coquetel” de mascarantes.
A Tabela IV.14 mostra os resultados obtidos com o uso de uma solugdo
mascarante contendo tiouréia. tioscmicarbazida e acido cloridrico. O uso da
solugdo carregadora contendo a mistura de tiouréia 0.5%, tioscmicarbazida
0.5% e TIC1 1.0 mol/L foi possivel reduzir o efeito de interferéncia de todos o0s
elementos estudados que geram hidretos. exceto Sb(IIl), Sb(V) e Bi(lli).

De acordo com os resultados obtidos a respeito do estado de diferentes
mascarantes para reduzir o efeito dos ions interferentes da fase pasosa.
conclui-se que ndo existe um mascarante unico capaz de reduzir o efeito de
todos os elementos que geram hidretos. Este fato ndo € problematico para a
determinagdo de selénio numa amostra real, pois a concentragdo estudada dos
elementos interferentes no método desenvolvido € bem malor que a
concentragiio encontrada na pratica. isto €, em amostras reais. Portanto. o
efeito de interferéncia dos elementos que geram hidretos ndo ¢ tdo critico
quanto ao estudade no método desenvolvido. Dai, convém ressaltar que
embora no método desenvolvido ndo foi contornado o efeito de interferéncia
de todos os elementos que geram hidretos. o use dos mascarantes cstudados
constituiu-se numa alternativa satisfatéria para minimizar a interferéncia
gasosa na técnica de geragdo de hidretos.

Nio ¢ nossa pretensio propor um procedimento que resolva o problema
de interferéncias de elementos na técnica de geragdo de hidretos. De acordo
com os resultados obtidos. alguns procedimentos podem ser utilizados para
minimizar o efeito de interferéncia de elementos na determinagio de selénio
por geragdo de hidretos.

De acordo com o procedimento mais conveniente a ser adotado para
reduzir o efeito de interferéncia de elementos da fase gasosa, o qual dependera
dos elementos constituintes presenies na amostra em questdo, € possivel
minimizar o efeito de interferéncia de elementos da fase gasosa utilizando
solugdes de mascarantes. O efeito de interferéncia dos elementos da fase

liquida ¢ minimizado utilizando a resina de troca catidnica Dowex 50W-X8.




Nestas condi¢oes, a potencialidade do método analitico desenvolvido ¢
demonstrada pela aplicagio a determinagdo de selénio para diferentes

matrizes.

Tabela 1V.14 - Fator de interferéncia dos ions da fase gasosa usando um

coquetel de mascarantes. Solugdo padrao: 90 ng/mlL.

tiour€ia 0,5% + tiouréia 0,5% +
tiosemicarbazida  tiosemicarbazida
Interferente Razdo Sc:l 0.5% + HCI 1,0 0.5% + HC1 0,1
mol/L mol/L
As(1ID 1:10 1.04 0.83
As(V) 1:100 1,00 0,70
Sn(1l) 1:5 1.00 0.96
Sn(1V) 1:100 1.05 0.97
Sb(IIT) 1:5 0,85 0.95
Sh(V) 1:500 0.59 0.75
Bi(IIH 1:5 1,22 0,82
Hg(ID) 1:100 1.00 0.87
Ge(lv) 1:5 0.99 1.00
Te(VI]) 1:1000 1,06 1.23

IV . 4 - Sistema para a Pré-concentracio de Selénio

TV . 4 . a - Otimizacao do sistema de pré-concentracio

Tendo como objetive melhorar o limite de detecgdo para o método
desenvolvido, foi proposto um sistema para a pré-concentragio do selénio.

Nesta etapa. tentou-se buscar maior sensibilidade para a determinagéo
de selénio em amostras complexas onde o nivel encontrado deste elemento
esta na ordem de tragos.

A configuracio do sistema FI1 A empregada na pré-concentragio de

selénio esta esquematizada na Figura 111.5 (Parte Experimental). Inicialmente,
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foi estudada a viabilidade de se utilizar um sistema para a pré-concentragao de
sclénio utilizando o fendmeno de sorgdo. Para isto foram avaliados alguns
complexantes que imobilizados em suportes adequados fossem eficientes para
a preé-concentragdo de selénio.

Os primeiros estudos para a pré-concentragio do selénio foram
direcionados. utilizando o reagente mercaptobenzotiazol (MBT). Inicialmente,
foi feita uma tentativa de utilizar o MBT suportado em resina polimérica
macroporosa XAD-4. No entanto, os resultados ndo foram satisfatérios. Entéo,
tentou-se buscar outro suporte que fosse mais eficiente para o MBT.

De acordo com os trabalhos de Terada (93)

. 0 MBT foi suportado na
silica-gel. Nestc caso, para dar continuidade aos trabalhos a serem
desenvolvidos. resolveu-se adotar como referéncia os trabalhos de lerada
(). Varios estudos foram feitos com o objetivo de encontrar as melhores
condigdes para pré-concentragdo utilizando o MBT em silica-gel, porém. sem
nenhum éxito.

A literatura mostra que € possivel a pré-concentragdo seletiva de selénio
utilizando reagentes organicos contendo grupos tiois 00y dos reagentes
bastante utilizado € o Bismutiol 11 (mercapto-fenil-ditio-diazol) o qual contém
3 grupos tidis como € mostrado na Figura I1.2 ( Revisio Bibliografica ).

Uma alternativa foi usar o Bismutiol I (2.5-dimercapto-1,3.4-tiodiazol).
desde que o Bismutiol II ndo era disponivel e sua sintese fugiria dos objetivos
propostos neste trabalho. Portanto. um estudo rapido e comparativo com 0S
agentes complexantes MBT suportado em silica-ge] e Bismutiol 1 suportado
em XAD-4, mostraram-sc resultados mais promissores para o0 Bismutiol 1.

O Bismutiol 1 (Bis I) suportado em XAD-4 apresentou melhores
resultados do que aqueles com MBT, porém a coluna de pré-concentragédo
contendo o sistema Bis I / XAD-4 tinha pouca durabilidade para a pre-
concentragio do selénio (cerca de 10 amostras eram suficientes para arrastar

todo o Bis | da resina XAD-4).
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O Bismutiol I é um sal dipotassico. portanto. apresenta cargas negativas

como ¢ mostrado na Figura IV.11.

C C
/ N/ N\

SK S SK
Figura IV. 11 - Bismutio] ]

Com base nesta propriedade. resolveu-se utilizar resinas de troca
anidnica para suportar o Bis . Nestas condigdes, espera-se que 0 Bis | fixe
melhor na resina por fenomeno de troca idnica do que simplesmente por
adsorcdo fisica como ¢ no caso da resina XAD-4. A resina utilizada para esta
proposta foi a Dowex 1X8 de 100-200 mesh.

O Bis I ¢ suportado na resina (forma de cloreto) de froca anidnica
simplesmente por mistura-la com a solugdo aquosa de Bis L. sendo ligado por
interacdes fisicas e ionicas. Quando 0,1 mmol de Bis 1 foi suportado em |
grama de resina: 0.01 mmol do C1~ ¢ desprendido. A medida que a quantidade
de Bis I foi aumentada (0.1: 0,3: 0.5 e 1.0 mmol), o cloreto era trocado na
mesma quantidade. Isto conclui que a quantidade de 0.1 mmol de Bis | foi
suficiente para saturar a resina. Para avaliar a capacidade de troca do C1 na
resina pelo Bis L. estudou-sc o efeito de uma solugdo de NaCl sob o sistema
Bis I / resina. A resina contendo 0.3 mmol de Bis | / g resina foi colocada em
contato com diferentes concentragdes de NaCli (0,05; 0.25 e 0.50 mol/L). nas
mesmas condigdes experimentais utilizadas na impregnagdo. Observou-se que
somente 0.1% do Bis I havia sido desprendido da resina para as diferentes
concentragdes de NaCl. Dai. conclui-se que as interagdes entre o sistema
resina-Bis | sio mais fortes que o sistema resina-clorcto. Desta forma. a

capacidade de troca da resina ¢ atingida rapidamente’”’ . O Bis 1 por apresentar

* . P iy . . o, . -
* O Bis I € imobilizado na resina por mecanismo de troca 10nica € por mteragoes
. 97, . T . . . . . .
fisicas "', isto indica que a troca 16nica do Cl” pelo Bis I na resina, ou vice-versa. nao
€s$ta na mesma razao.
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duas cargas negativas ( Figura IV.11) € foneménte adsorvido na resina. sendo
que o anion tiolato age como o grupo de troca 16nica. Depois que o reagente €
imobilizado na resina. o grupo tiol € capaz dc reagir com o selénio em meio
acido. A sorgdo do selénio pode ser atribuido a formagdo do complexo

(97),

selenotrissulfeto de acordo com a equagao
4RSH + H2SeO3 — R-§-Se-S-R +R-S§-§-R +3H20
R = forma livre do Bis |

Os estudos procedentes foram conduzidos no sentido de avaliar a
impregnagio do Bis | na resina. Diferentes quantidades de Bis1(0,1;03:05e
1.0 mmol) foram impregnadas na mesma quantidadc de resina ( 1,0 g de
resina). A concentra¢io de Bis I no sobrenadante foi avaliada. A Tabela V.15
mostra que o tempo de 1 hora & temperatura ambiente, o Bis | ¢ adsorvido

100 % na resina.

Tabela 1V.15 - Impregnagdo (%) de Bismutiol | na resina de troca anidnica

(Dowex 1X8).

Quantidade de Bisl/g resina % impregnagio
0.1 mmol 100
0.3 mmol 100
0,5 mmol 100
1.0 mmol 100

O Bis I suportado em diferentes quantidades na resina de troca anionica
foi testado no sistema de pré-concentragdo utilizando o mesmo tamanho de
coluna (4,5 ¢cm). A Figura IV.12 mostra que o sinal de absorbancia maximo ¢
obtido quando 0,3 mmol de Bis I suportado na resina € unlizado na pre-

concentra¢io do selénio.
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A capacidade de ligagdo do selénio no sistema Bis I - resina aumenta
com o aumento da quantidade de Bis | até 0,3 mmol de Bis I/g resina. sendo
que para quantidades maiores de Bis I. ha um decréscimo no sinal analitico. O
decréscimo no sinal analitico para quantidades de Bis I maiores que
0.3 mmol/g resina ndio ¢ previsto pela literatura. Os dados fornecidos pela
literatura O7) referem-se a sistemas similares para a pré-concentragdo de
selénio utilizando o reagente Bis Il suportado em resina Amberlite TRA-400.
Estes resultados ndo prevéem o decréscimo do sinal analitico do selénio para
quantidades crescentes de Bis Il suportado na resina Amberlite IRA-400.

Para a continuidade do trabalho foi utilizada uma coluna de 4.5 c¢m
(¢i = 2mm) contendo 0.3 mmol de Bis | suportado em um grama de resina
(Dowex 1X8). A impregnagao foi de acordo com o procedimento I11.6 ( Parte
Experimental).

A etapa seguinte foi o estudo de otimizagdo das possivels vanavels gue
poderiam influenciar o sistema de pré-concentragdo do selénio. As variaveis
envolvidas no sistema de pré-concentragdo do selénio sdo: vazdo e tempo de
pré-concentragio, natureza e concentragio do eluente, vazdo e tempo de
cluicdo e condigdes de acidez favoravels para a pré-concentragdo de selénio na
resina contendo o Bis .

Um estudo foi proposto visando a otimizagdo destes parametros
buscando como resposta analitica maior sensibilidade e melhor

reprodutibilidade do método.
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Figura IV.12 - Efeito da concentragdo de Bismutiol I impregnado na resina

Dowex 1X8 na pré-concentragdo de selémio.

Condig¢des experimentais: ¢luente: touréia 10%:; tempo de pré -concentragio:
1 min: tempo de cluigdo: 25 s; vazdo de pré-concentragido: 1.2 mL/min; vazio
de eluigdo: 1,2 mL/min: solugdo-padrido: 50 ng S¢/mL em HCI 3,0 mol/L:

coluna 4,5 cm: impregnacéo: variavel.
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Desde que o tipo de eluente utilizado pode comprometer a posterior
determinagdo de selénio. a primeira variavel a ser avaliada fo1 a natureza do
eluente.

A reacdo envolvida na etapa de pré-concentragdo ¢ uma reagdo de
complexagdo com grupos tio1s. Neste caso. outro reagente que forme reagoes
de complexagdo onde o produto formado seja mais estavel que o complexo
selénio-Bis [ poderia ser utilizado como eluente. Foram testados os seguintes
reagentes: [-cisteina. tiouréia e tiosemicarbazida. As solugdes foram
preparadas com estes reagentes na presenga de agua desionizada e na prescnga
de HCI 3.0 mol/L (Tabela IV.16). Considerando o aumento no sinal analitico,
uma maior eficiéncia na eluigdo for obtida mediante o uso da solugéo de
tiouréia. A solugido de NaBH4 0,4% (m/v) ndo foi apropriada para a eluigio do
sclénio, pois, havia pouca repetibilidade no sinal analitico devido a grande

quantidade de bolhas de hidrogénio formadas na coluna.

Tabela IV.16 - Eluentes utilizados na pré-concentragdo de selénio.

Condicdes experimentais: cluente: variavel: tempo de pré-concentragdo:
1 min; tempo de eluigfio: 25 s; vazao de pré-concentragdo: 1.2 mL/min; vazdo
de eluicdo: 1.2 ml./min; solugdo-padrdo: 50 ng Se/mL ¢m HCL 3,0 mol/L:

coluna 4,5 cm; impregnagio: 0,3 mmol Bis I/g resina.

Eluente concentragao (mol/L) absorbancia
tiouréia 0.1 0,129
tiouréia (HCI1 3.0 mol/1.) 0.1 0.119
L-cisteina 0.05%* 0,123
L-cisteina
(HC1 3.0 mol/L) 0.1 0.114
tiosemicarbazida 0,1 0.057
tiosemicarbazida
0.1 0.057

(HC1 3.0 mol/L)

* foi utilizada uma concentracdo menor devido a pouca solubilidade da

[.-cisteina em agua.
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Para o estudo do efeito da vazdo na pré-concentra¢do de selénio,
50 ng/mL de selénio em HC1 3.0 mol/l foi passado na coluna de 4.5 cm com a
vazdo variavel entre 0.40 a 3.10 mL/min. Um aumento na vazido de pre-
concentragdo ocasiona maior volume da amostra passando atraves do coluna.
conscquentemente uma maior quantidade de ions sdo adsorvidos na resina,
obtendo-se assim um maior sinal analitico. como mosira a Figura TV.13. Em
vazdes baixas. a adsor¢do do selénio ocorre mais lentamente e com vazdes
acima de 3.0 mL/min ndo ha um aumento significativo do sinal analitico.
Embora o aumento de vazdo ndo ocasionasse um aumento significativo de
pressdo na linha (ndo foi observado vazamentos, principalmente nas jungoes
da coluna de pré-concentragdo), optou-se por usar uma vazdo de pré-
concentragdo maxima fixada em 1.8 mL/min para o menor consumo de

amaostra.
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Figura [V.13 - Efeito da vazdo na pré-concentragdo de selénio.

Condicdes experimentais: eluente: tiouréia 10%; tempo de pré-concentragdo:
1 min: tempo de eluigdo: 25 s: vazio de pré-concentragio: vaniavel: vazio de
eluicdo: 0,7 mL/min: solugdo-padrio: 50 ng Se/ml. em HCI 3,0 mol/L: coluna

4.5 cm; impregnacdo: 0.3 mmol Bisl/ g resina.
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O tempo de pré-concentragdo foi estudado com a vazao de 1.8 mL/min.
A coleta de selénio foi maxima com o tempo de¢ 3 minutos de pré-
concentragdo. como mostra a Tabela V.17,

A variagio do tempo de pré-concentragdo de 2 minutos para 3 minutos
ndo influencia significativamente as medidas de absorbincia. como pode se
verificar atraves dos resultados apresentados (Tabela 1V.17). Para manter o
compromisso entre a frequéncia analitica ¢ a sensibilidade. escolheu-se o
tempo de 2 minutos para dar continmidade a este trabalho. Assim, uma vazéo

de 1.8 ml/min e um tempo de pré-concentragdo de 2 minutos foram

estabelecidos para a etapa de pré-concentragéo.

Tabela IV.17 - Efeito do tempo sobre a pré-concentracio de selénio.

Condicdes experimentais: eluente: tiouréia 10%; tempo de pre-
concentracdo: variavel: tempo de eluigdo: 25 s; vazdo de pré-concentragdo: 1,8
mL/min: vazio de eluigdo: 0,7 mL/min; solugdo-padrio: 50 ng Se/mL em HCI

3.0 mol/L; coluna 4.5 cm; impregnagéo: 0,3 mmol Bisl/ g resina.

tempo (s) absorbancia
30 0.272
60 0.402
90 0,484
120 0,534
150 0,570
180 0.574
210 0,574

O efeito da concentragio de tiouréia, usada como eluente. na conversao
do selénio adsorvido na coluna foi feito utilizando varias concentragdes de
solugdo de tiouréia (1,0; 2,5: 5,0; 7.5 ¢ 10% m/v) com a vazdo de 0,7 mL/min

(Figura IV.14).
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A conversio do complexo selénio-Bis | no complexo selénio-tiouréia
aumenta com ¢ aumento da concentragdo de tiouréia. A concentragdo de 10 %
de tiouréia foi a maxima concentragdo usada para a eluicéio de selénio. O uso
de tiouréia de concentragdo maior que 10% nao é viavel devido a dificuldade
de solubilizagdo da tiouréia em dgua.

O sinal analitico obtido em decorréncia da vanagdo da acidez na
solugfio de tiouréia, como mostra a Figura 1V.13, evidencia que a acidez. do
meio modifica as condigdes de formagdo do complexo. Os resultados deste
estudo mostram que a solugio do eluente em agua fornece maior sensibilidade
do que a solugdo do eluente em HCL. Deste modo. optou-se por uma solugéo
de tiouréia 10% em agua para a eluigdo do selémio.

A eficiéncia da eluigio pode ser avaliada em fungdo tanto da natureza,
da concentragio do eluente como da vazdo de eluigéo.

Neste trabalho, a vazdo da solucdo de tiouréia de concentragdo dc
10% (m/v) foi estudada.

A reacdo quimica na eluigdo ¢ influenciada quando se varia a vaziio de
eluicdo. A eluigdo foi feita no processo de reamostragem usando o sistema
F.I.A. da Figura I11.5. Nestc caso. ¢ utilizada a reamostragem de uma fragdo da
banda eluida. Este processo de reamostragem permite verificar a extensao do
orau de distribuigio do selénio na zona de elui¢io. Uma amostragem quase
ponto a ponto da banda eluida foi obtida variando o tempo e a vazdo de

elui¢cdo. cujos resultados estdo apresentados na Tabela TV.18.
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Tabela TV.18 - Efcito do tempo e da vazdo de eluigio no sinal analitico

(absorbancia) observado na pré-concentragdo de selénio.

Condicdes experimentais: eluente: tiouréia 10%; tempo de pré-concentragao:
2 min; tempo de eluigdo: vanavel, vazdo dc pré-concentragdo: 1,8 ml/min;
vazdo de eluigio: variavel; solugdo-padrdo: 50 ng Se/ml. em HCl 3,0 mol/L;

coluna 4,5 cm; impregnag#o: 0,3 mmol Bisl/ g resina.

vazao
de tempo de eluigao (s)
eluigédo
10 15 20 25 30 35 40 45

0,45 00,045 0,050 0,086 0,128 0,239 0,353 0,309 0,285
ml./min
0.80 0.132 0,165 0413 0,386 0,337 0,325 06,319 0,301
mL/min
120 0,190 0434 0407 0392 0344 0208 0,253 0,220
ml/min
1,80 0,395 0,449 0,419 0,331 0,259 0,187 0,187 0,181
mL/min

Os resultados evidenciam que nos primeiros 10 segundos, independente
da vazdo de eluicdo, apenas uma fragdo do seiénio eluido alcanga a alga de
reamostragem. Quando toda banda eluida estiver contida na alga de
reamostragem, tem-sc a condigdo de pico maximo. Como a eluigdo do selénio
ocorre de maneira rapida, apenas o tempo de 15 segundos com uma vazio do
eluente de 1,8 mL/min foi suficiente para garantir a elui¢do do selénio. Nestas
condigdes, a coluna é condicionada para a proxima etapa de pré-concentragéo,
simplesmente pela passagem da corrente carregadora contendo o eluente.
Portanto, visando obter uma elui¢iio mais rapida, foi estabelecida a vazdo de
1,8 mL/min para a etapa de eluigdo e um tempo de¢ 15 segundos ¢ suficiente

para garantir a elui¢dio e recondicionar a coluna.
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Figura 1V.14 - Efeito da concentragdo de tiouréia utilizada como eluente.

Condicoes experimentais: eluente: tiouréia em diferentes concentragdes
preparada em agua desionizada; tempo de pré - concentragdo: 2 min; tempo de
eluicdo: 25 s ; vazdo de pré-concentragdo: 1,8 mL/min; vazdo de eluigdo:
0,7 mL/min; solugdo-padrdo: 50 ng Se/mL. em HCI 30 mol/L;

coluna 4,5 cm: impregnagio: 0,3 mmeol Bisl/ g resina.
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Figura V.15 - Efeito da concentragdo de acido cloridrico como eluente

auxiliar ao cfeito da tiouréia 10%.

Condi¢des experimentais: ecluente: tiouréia 10% preparada em diferentes
concentragdes de HCI; tempo de pré - concentragfio: 2 min; tempo de eluigdo:
25 s; vazdo de pré-concentragdo: 1,8 mL/min; vazdo de elui¢do: 0,7 mL/min;
solucdo-padrio: 50 ng Se/ml. em HC1 3,0 mol/l.; coluna 4.5 cm; impregnacdo:

0.3 mmol Bisl/ g resina.
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A reacdo do sciénio com o Bis I na resina ocorre em meio acido. Os
tons selémo (56032_) sdo melhores adsorvidos quando a concentragdo de
acido cloridrico na amostra for maior que 1.0 mol/L. como mosira a
Figura IV.16. Em concentragdes menores que 1.0 mol/L a adsorcéao do seiénio
ndo € efetiva.

De acordo com as condigdes experimentais estudadas, € necessario que
a concentracdo de acido cloridrico na amosira seja mantida no minimo ao
valor de 1.0 mol/L para a pré-concentragdo do selénio na coluna contendo o
sisterna Bis [ / resina.

O estudo da quantidade de resina (mg) utilizando diferentes tamanhos
de coluna. mantendo-s¢ constante o seu didmetro interno, ¢ mostrado na
Tabela IV.19. Nio foram observadas diferengas significativas no que se refere
a pressio no sistema de fluxo exercida pelas colunas de pré-concentragao com
diferentes tamanhos. Este fato foi constatado medindo a vazio da amostra
antes e apos a passagem da mesma pela coluna de diferentes tamanhos.
Observou-se que a vazao ndo alterou mais que 0,1 mL/min apés a passagem da
amostra pcla coluna de pré-concentragdo para os diferentes tamanhos de
coluna. Nenhuma variagio no sinal analitico com a quantidade de Bis 1/ g de
resina foi observada para quantidades maiores que 110 mg de Bis 1 / ¢ de
resina. Portanto, conclui-sc que a eficiéncia de concentragdo ¢ a mesma
quando se utiliza uma coluna de 4,5 ou 5.0 cm de comprimento. Para a

sequéncia deste trabalho optou-se pela coluna de pré-concentragdo de 4,5 cm.
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Tabela IV.19 - Estudo de diferentes comprimentos de coluna de
pré-concentragio mantendo-se  constante 0s  seus

diametros internos.

Condicées  experimentais:  eluente:  tiouréia  10%: tempo  de
pré-concentragdo: 1min; tempo de eluigdo: 15 s; vazdo de pré-concentragio:
1,8 mL/min; vazio de eluigdo: 1.2 ml/min; solugdo-padrao: 50 ng Se/mL em

HCI 3,0 mol/L ; coluna: variavel; impregnagao: 0,3 mmol Bisl/ g resina.

tamanho da coluna (¢m)  quantidade de resina(mg) absorbancia
1,0 40 0,188
2.0 50 0,246
2,5 70 0,288
3.0 80 0311
3.3 90 0,327
4.5 110 0,394
5,0 130 0,356
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Figura IV.16 - Efeito da concentragdo de HCI na pré-concentragdo de selénio.

Condigdes  experimentais:  eluente:  tiouréia  10%; tempo  de
pré-concentragdo: 1 min; tempo de cluigdo; 15 s; vazéo de pré-concentragio:
1.8 mL/min; vazdo de clui¢do: 1,2 mL/min; solugdo-padrio: 50 ng Se/ml. em
diferentes concentra¢des de HCI : coluna 4.5 cm; impregnagio:

0,3 mmol Bisl/ g resina.
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A Tabela IV.20 mostra a estimativa do tempo de uso da coluna de pré-
concentracdo de comprimento 4.3 cm cm relagdo ao numero de amostras
injetadas no  sistema otimizado. E possivel fazer 150 amostras.
aproximadamente, utilizando a mesma coluna sendo que apos este namcero ha
uma queda de¢ 10% do sinal analitico. E recomendavel que o numero de
amostras injetadas seja no maximo 150 amostras com a mesma coluna, sendo
que apos este nimero deve ser substituida por uma nova coluna. Fste fato ndo
é problematico para o andamento das analises. pois a coluna pode scr
prontamente substituida por outra.

A percentagem de selénio adsorvido na resina for avaliada coletando a
solucio resultante apds a passagem pela coluna de pré-concentragdo ¢
medindo a concentragdo de selénio utilizande o método desenvolvido sem a
etapa de pré-concentragdo. Obscrvou-se que para as condigdes experimentais
otimizadas, a percentagem de selénio adsorvido na resina fo1 de 98%.

Na ctapa de pré-concentragdo para o método desenvolvido, as variaveis
envolvidas no sistema F.1A_ e na técnica de geragio de hidretos otimizadas no
item IV.2 (Resultados e Discussdes) foram mantidas nos seus respectivos
valores otimizados. No entanto. tornou-se necessario avaliar a concentragdo de
NaBH4 para o sistcma de pré-concentragdo. desde que o produto da rcagdo
resultantc desta etapa ndo € o mesmo que o da etapa inicial do

desenvolvimento do método.

113



Tabela IV.20 - Estimatva do tempo de uso da coluna de pré-concentragao cm

relagdo ao niimero de amostras njetadas.

Condi¢ées  experimentais:  eluente:  tiouréia  10%:  tempo  de
pré-concentragdo: 1 min: tempo de eluigdo: 15 s; vazdo de pré-concentracao:
1.8 mL/min; vazio de eluigdo: 1.2 mL/min; solugdo-padrdo: 50 ng Se/ml. em

HC1 3.0 mol/l. ; coluna: 4,5¢m: impregnag¢do; 0,3 mmol Bisl/ g resina.

Numero de injegdes absorbancia
10 0,435
50 0,435
100 0,430
150 0.415
170 0.390

A Tabela IV.21 mostra o efeito da concentragao de NaBH4 no sistema
de pré-concentragdo de selénio. De acordo com os resultados apresentados, a
concentracdo de NaBH4 1.0% (m/V) indica maior eficiéncia na reagio de
geracio do hidreto de sclénio. O aumento da concentragio de NaBH4 ocasiona
a formagdo de grande quantidade de hidrogénio, ¢ por conscquéncia menor
repetibilidade do sinal analitico. Desta maneira, considerou-se comnveniente

manter a solugio de 0,4% de NaBH4.
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Tabela 1V.21 - Efeito da concentragdio de NaBH4 no sinal analitico

(absorbancia) observado no sistema de pré-concentragdo de

selénio.

Condicdes experimentais: clucnte: tiouréia 10%; tempo de pré-concentragio:

1 min; tempo dc cluigdo: 15 s; vazdo de pré-concentragdo:1,8 mL/min; vazdo

de eluigdo: 1,2 ml/min; solugdo-padrao: 50 ng Se/ml em
HCI 3,0 mol/L ; coluna: 4,5 cm; impregnagao: 0,3 mmol Bis I/ g resina.
conc. de Sc concentragdo de NaBH4 (%)
{ng/mL)
0,4 0,8 1,0 1,2 1,5

0,5 0,02340,002  0,042+0,005 0,054+0,005 0,04610,006 0,048+0,009
1,0 0,03840,003 0,057£0,006 0,07240,006 0,063£0,006 0,062+0,008
1.5 0,05740,003 0,070+0,006 0,088+0,006 0,078+0,006 0,073+0,010
2,0 0,067+0,003 0,08010,005 0,106+0,007 0,092+0,007 0,08210,013

O efeito de alguns mctais na pré-concentragdo do selénio no sistema de
fluxo foi investigado utilizando uma solugio padrio contendo 50 ng/mL de
selénio e os interferentes na razdo de 1:1 e 1:20 em relagdo ao selénio para os
ions interferentes da fase liquida e a razdo de 1:1, 1:20, 1:100, 1:500 e 1:1000
para os ions interferentes da fase gasosa cm relagdo ao selénio sem o uso da
coluna de troca cathdnica.

Os resultados da Tabelas IV.22 mostram que os ions da fase liquida
Co(I), Zn{ID), Ni(Il), Cd(1D), Pb(1N), Ag(l) e Cu(ll} ndo interferem no método
de pré-concentragio até a razdo estudada de 1:20. Nestes dados, quando
comparados com aqueles ja apresentados (Tabelas IV.1 ¢ TV.2), observa-se
que os ions Ag(l), Cu(Il) ¢ Cd(Il) ndo interferem tanto no metodo de pre-
concentragio quanto no método estudado anteriormente scm a etapa de pré-

concentragdo. Conclui-se que o sistema Bis 1 / resina além de ser eficiente para

Y
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a pré-concentragio de selénio. ¢ tambeém satistatono para a separagdo de
alguns ions interferentes.

A Tabela TV.23 mostra que os ions As(IIT), Sb(Iil), Te(VI) ¢ Hg(ll)
interferem na pré-concentragao do selénio. Para o estudo de interferéncia dos
elementos que geram hidretos no sistema de pré-concentragdo. observou-se
que estas espécies influenciam a adsorgdo do selénio, visto que uma
concentragdo elevada dos ions interferentes competirdo com o Bis L
Analisando os dados obtidos na Tabela 1V.23, verifica-se que para a
concentra¢do dos ions As(IIl), Te(VI) e Hg(ll) na razio de 1:20. ocorre

interferéncia sendo o efeito mais pronunciado para o ion Te(VI).

Tabela IV.22 - Efeito (F.1. — fator de interferéncia) de alguns metass (1) da fase

liquida na pré-concentragdo de selénio.

Condicoes experimentais: cluente: tiouréia 10%; tempo de pré-concentragio:
2 min; tempo de eluigdo: 15 s; vazéo de pré-concentragio: 1,8 mL/min; vazio
de elui¢do: 0,7 mL/min; solugdo-padrao: 50 ng Se/mL em HCI 3,0 mol/Tl,;

coluna 4,5 cm; impregnacdo: 0.3 mmol Bisl/ g resina.

metal (I) Razio Se:I—1:1 Razio Se:l— 1:20
Co(I) 0,96 0,95
Zn(Il) 0.96 0.99
Ni(IT) 0,98 1,00
Cd(li) 0,92 0,95
Pb(1l) 0.91 0.91
Ag(T) 0,90 0,90
Cu(Il) 0,96 0,95
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Tabela V.23 - Efeito (F.I. = fator de interferéncia) de alguns mctais (1) da fase

gasosa na pré-concentragio de selénio.

Condicdes experimentais: cluente: tiouréia 10%: tempo de pré-concentragao:
2 min: tempo de eluigdo: 15 s; vazdo de pré-concentragdo: 1,8 ml./min; vazao
de eluigio: 0.7 ml/min; solugdo-padrdo: 50 ng Se/ml. em [IC] 3.0 mol/L;

coluna 4.5 ¢m; impregnaco: 0.3 mmol Bisl/ g resina.

metal Razao Se:l
1:1 1:20 1:100 1:500 1:1000

As(V) 0,99 0,95 0.62 0.41 0.17
Sb(V) 1.00 0,96 0,92 0.82 0,82
Sn(1l) 1,00 0,97 0.62 0.41 0,17
As(IIT) 1.05 0.64 0,73 - -
Sh(TT) 1,00 0,80 0.25 0.41 0,41
Te(V]) 0,94 0.25 0,16 0,15 0,15
Ge(IV) 0,99 1.00 1.00 0,92 0,92
Hg(1l) 0,90 0.65 0,35 0.16 0,16
Bi(Ill) 0.91 0,92 0.82 0,16 0,16

IV . 4. b - Otimizacio do sistema de pré-concentracio para determinacio

de selénio em Agua de mar,

As determinacdes de selénio em amostras de agua de mar tém grande
interesse ambiental onde o nivel encontrado deste elemento na agua de mar,
geralmente, esta na ordem de 0,1 ng Se/mL.

Desde que o método para a pré-concentragio e determinagdo de selénio
foi otimizado, tentou-se buscar a viabilidade de aplica-lo as amostras com alto

teor salino.
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Para isto foi feita uma simulagdo do conteudo de selénio na agua dc mar
utilizando amostras de agua de mar sintética preparada de acordo com as
quantidades de sais descritas no Apéndice B e dopadas com quantidades
conhecidas de selénmio. As solugdes das amostras foram analisadas no sistema
FIA. para a pré-concentragdo e determinagdo de selémo. Os resultados
obtidos ndo se mostraram satisfatdonos devido & baixa repetibilidade.
Provavelmente a alta concentragdo de anions presentes nas amostras de alto
teor salino como a agua de mar (sulfato, cloreto, nitrato, fosfato) estanam
interferindo no sistema resina/Bis 1 contido na coluna de pré-concentragio
fazendo com que o Bis [ fosse trocado pelos ions contidos na amostra. Uma
alternativa seria utilizar quantidades mailores de Bis I impregnado na resina.
Foi observado num estudo anterior (Figura [V.12) que o sinal analitico para o
selénio ¢ maximo quando 0.3 mmol de Bis I é impregnado em 1 grama de
resina. Neste caso, a proposta de utilizar maiores quantidades dc Bis |
impregnado/g resina de inicio seria inconveniente, pois o sinal analitico seria
reduzido. Por outro lado, a quantidade de Bis [ sendo maior, a competi¢do de
outros ions pelo Bis I na resina seria menor o que melhoraria a precisao dos
resultados.

A Tabela TV.24 mostra o efeito da concentragdo de NaCl na
pré-concentragio de selénio'” utilizando diferentes quantidades de Bis I (0.3;
0.5 e 1,0 mmol) impregnado na mesma quantidade de resina (1,0 grama). Os

resultados mostram que o sinal analitico € pouco afetado para as amostras
dopadas com selénio na presenga de diferentes concentragdes de NaCl quando
se utiliza a coluna de pré-concentragio contende 0,5 mmol de Bis I
impregnado em 1 grama de resina. Para as colunas contendo 0.3 mmol ¢
1,0 mmol de Bis I impregnado em 1 grama de resina os resultados mostraram-
se mais discrepantes na presenga de diferentes concentragdes de NaCl. O sinal
para o sclénio utilizando a coluna de 0.3 mmol Bis I/ g resina mostrou-se
contrario ao sinal para o selénio utilizando 1,0 mmel de Bis T/g resina. Ou

seja, o sinal analitico aumentou com o aumento da concentragdo de NaCl para

*' a salinidade da agua de mar ¢ de aproximadamente 3%. Desde que grande
parte da salinidade ¢ devida ao NaCl, pode-s¢ considerar que o teor de NaCl
presente na agua de mar ¢ de 3%.
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a coluna de 0,3 mmol de Bis /g resina e. em contrapartida, o sinal analitico
diminuiu com o aumento da concentragio de NaCl até 2,0 % para a coluna de
1.0 mmol de Bis [,

Estes dados mostram um comportamento aleatorio do método
desenvolvido para o selénio na presenca de matrizes com alto teor salino. A
precisio do método dada pelo desvio padrio relativo for de 10% para
0.3 mmol de Bisl / g resina; 1.7% para 0.5 mmol de Bis I / g resina e 6.0%
para 1.0 muol de Bis 1 / g resina. Desde que os resultados mostraram
satisfatérios para 0,5 mmol de Bis I/g resina, em termos de precisdo. alterando
as condi¢des de impregnacio de 0,3 mmol para 0.5 mmol dc Bis L. a
recuperagio de selénio ndo foi satisfatéria dentro das condigdes experimentais
estudadas (Tabela 1V.30). Portanto, pode-se concluir que o método de pre-
concentragio ¢ sensivel a matrizes com alto teor salino. Embora os resultados
ndo se mostraram tdo promissores para a determinagio de selénio em amostras
com alto teor salino foi feita uma nova tentativa no sentido de aplicar o
método a determinagdo de selénio em amostras de agua de mar dado o
interesse analitico e ambiental. Para contornar o efeito de matriz resolveu-se
utilizar o método de adigdo padrio. Os resuitados obtidos e mostrados no
ftem IV. 6. utilizando o método de adigdo padrio para a determinagdo dc
selénio em agua de mar mostraram-se satisfatorios dada a boa recuperagéo
obtida para o selénio tanto para amostras de agua de mar sintética como para
amostras de agua de mar rcal. Conclui-se que nestas condigdes experimentais,
o métedo pode ser aplicado a determinagéo de selénio em amostras de agua de

mar.
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Tabela IV.24 - Efeito da concentragdo de NaCl no sinzﬂ analitico (absorbéancia)

observado na pré-concentragio de selénio.

concentragdo de concentragio de Bis I (mmol/g resina)
NaCl (%)
0.3 0.5 1.0
0,5 0.098 0,129 0,125
1.0 0,122 0.127 0,114
2.0 0.119 0.132 0,108
3,0 0,128 0,128 0.121
5.0 0.138 0,125 0,132

IV . 5 - Curvas de calibracio, precisio, exatidae ¢ limite de detecgao

1V . 5.1 - Curvas de calibracio, precisio, e limite de deteccio

O registro tipico dos sinais do sistema A.LF. para a determinagdo de

selénio sem a etapa de pré-concentragdo. nas condigdes experimentais aqui

descritas esta representado na Figura 1V.17. Estes resultados, obtidos para uma
curva de calibragio (Figura 1V.19). sdo lneares dentro da faixa de
concentragdo de interesse. A analise de dados de calibragdo revelou que os
pontos  experimentais descreveram uma reta,  cuja  equagdo €
Y=0.0299 + 0.00335X. onde Y ¢ o sinal analitico {(medido em absorbéncia),
X é a concentragio de selénio (em ng/mL). O coeficiente de correlagdo linear
variando a concentragdo de selénio de 1.0 a 80,0 ng/mL ¢ 1gual a 0,9955. A
precisdo do método foi avaliada atraveés do desvio padrdo relativo (d.p.r.),
calculado a partir de dez determinagdes em replicata, foi de 2,3% para o nivel
de 100 ng/ml.. Os valores de d.p.r. observados sdo praticamente constantes
durante todo o estudo. O limite de detec¢dio, considerando-se a relagdo

sinal/ruido igual a trés. segundo as recomendagdes da IUPAC. foi calculado
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em 300 ng/mL, correspondente a 30 pg de selénio. A frequéncia de injegéo
obtida foi de 140 amostras por hora.

Na Figura IV.18 sio mostrados sinais observados em uma calibragao
usando solucdes com concentragdes entre 1.0 e 20.0 ng/mL para o sistema de
pré-concentragdo de selénio. Todas as curvas obtidas durantc  ©
desenvolvimento do método mostraram 0 mesmeo comportamento, mesmo com
o uso de diferentes colunas de pré-concentragdo. Os resultados obtidos
mostram que na faixa de 0 a 10.0 ng/ml. a resposta ¢ linear (Figura IV.19). A
equagido que relaciona o sinal analitico (absorbdncia) com a concentragao de
selénio é Y=0.0562 + 0.0165X . com um coeficiente de correlagio de 0,9991,
onde Y ¢ a resposta analitica e X a concentragdo de selénio (ng/mL). A curva
descrita por esta equagio ¢ mostrada na Figura TV.19. A estimativa do desvio
padrio calculado a partir de dez determinagdes em replicata ¢ de 2,5% para
uma solugio padrio de 50 ng/mL . O limitc de detecgdo obtido foi de
30 pg/mL, correspondente em massa a 3 pg de selénio. Considerando o tempo
gasto na pré-concentragio e na eluigdo com o sistema proposto. foi obtida uma

frequéncia analitica de 26 determinagdes por hora.
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Analisando os dados da curva de calibragdo (Figura IV.19) para o
sistema com a etapa de pré-concentracio € sem a etapa de pré-concentragao
para o método desenvolvido observa-se que ocorreu melhoramentos
significativos na sensibilidade do método para o sistema com a etapa de pré-
concentracdo. De acordo com a definicio proposta por Fang (4). o fator de
enrquecimento calculado a partir do aumento da resposta analitica para o
método proposto foi de 7.0 unidades. Este numero indica que ¢ sinal analitico
para o selénio for bem maior para o sistema com a etapa de pré-concentragao
comparando com o sistema sem a pré-concentragdo, dentro da faixa hinear da
curva de calibragdo. Embora ndo exista um critério adotado na literatura para
avaliar o fator de enriquecimento dos sistemas de pré-concentragdo cm fluxo, e
ndo seria a nossa intencdo estabelecer este critério, portanto os méritos dos
sistemas de pré-concentragdo em fluxo devem ser ainda mais explorados.
Comparando os dados obtidos com aqueles encontrados na literatura (111)._
onde o fator de enriquecimento é de 9 unidades, observa-se que o valor esla
proximo ao da literatura, consequentemente, os méritos aplicados a pre-
concentragdo em fluxo para o método desenvolvido ¢stdo de acordo com os da

literatura.
1V . 5.2 - Exatidio do método
IV .5.2.a- Determinacio de selénio em amostra de aco

A exatiddo do método proposto for avaliada com padrio certificado de
ag¢o com respeito ao conteudo de selénio.

A determinagdo de selénio em amostras de interesse metalirgico
consistiu na determinacido de selémo em uma liga contendo niquel e cromo. As
amostras de ago. em duplicata, foram tratadas independentemente de acordo
com procedimento do item II1.9 (Parte Experimental). As solugdes resultantes
foram injetadas no sistema F.LA. em 10 replicatas para cada amostra. Os
resultados obtidos estdo descritos na Tabela IV.25, onde s3o comparados com
os valores certificados. Estes dados mostram que os resultados obtidos usando
o método desenvolvido estdo em congordancia com aqueles obtidos pelo valor

certificado, ja que nenhuma diferenca estatistica entre os resultados foi
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observada a um nivel de confianga de 95%. Pode-s¢ verificar que o método

proposto mostrou-se exato.
Embora. a determinagdo de selénio esteja sujeita a interferéncia dos

elementos niquel ¢ cobre ( ver Tabela VIL.2 do Apéndice B ); a resina de tvoca
cattdnica, Dowex 50W-X8. mostrou-se eficiente para mimimizar o efeito de
interferéncia destes elementos para a determinagado de selénio na amostra

uttlizada,

Tabela V.25 - Determinagdo de selénio ( pg/ml.) em amostra de ago padrido

certificado.
amostra valor certificado valor encontrado
SRM - 361 40 394110

IV.5.2.b - Determinacio de selénio em amostras de urina

A exatiddo do meétodo proposto para a determinagdio de selénio em
amostras de interesse clinico foi avaliada com padrio certificado de urina.

Os resultados médios finais. apresentados na Tabela V.26, foram
obtidos a partir das curvas de calibragio descritas na Figura 1V.19, e
comparados com os resultados obtidos pelo valor certificado. Apesar da baixa
concentragdo de selénio em amostras de urina. a determinagdo do selénio pelo
método desenvolvido forneccu resultados satisfatorios, uma vez que foram
concordantes com aqueles dos valores fornecidos nos certificados
( Tabela IV 26).

Tabela 1V.26 - Determinagdo de selénio (pg/mL) em amostras de urina padrao

certificado SRM 2670.

amostra valor certificado valor encontrado
nivel normat 0.030 £ 0.008 0.027 £ 0.0602
nivel elevado 0.46 + 0,03 0.45 £ 0.03
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Iv.5.2.c - Determinagio de selénic em amostras de plantas

A determinacdo de selénio em amostras de interessc agrondmico foi
feita em amosiras de matenal de referéncia de plantas.

A exatidio do método para a determinagdo de selénio em amostras de
plantas foi avaliada através de amostras de plantas fornecidas pclo
“International Plant - Analytical Exchange”™ (IPE) da Universidade de
Wageningen (Holanda). Mais de 200 laboratortos participam deste programa
de calibragio. os quais recebem as amostras de material vegetal e determinam
os diversos clementos desta matriz, de acordo com os seus proprios
procedimentos de rotina. Apenas 3 laboratdrios apresentaram resultados da
determinag@io de selénio para as amostras fomecidas pelo IPE.

Neste trabalho, cada amostra de planta analisada foi dividida em duas
por¢des e tratadas independentemente. Como as amostras recebidas para testes
ja estavam secas ¢ moidas, entdo, seguiu-se para a abertura do material vegetal
de acordo com o procedimento descrito na Parte Expenmental. As solugdes
resultantes foram injetadas no sistema F.1.A. em trés replicatas. Os resultados
obtidos sdo apresentados na Tabela [V.27 juntamente com um resumo dos
resultados apresentados no rclatério do IPE.

Os critérios para rejeicdo dos resultados, empregado pelo IPE. utilizam
a mediana dos valores encontrados e um desvio, calculado a partir da mediana
dos desvios absolutos, em lugar da média ¢ do desvio padrio geralmente
empregados em tratamentos estatisticos convencionais, pois 0s dados reumidos
envolvem resultados de diferentes procedéncias e de diversos procedimentos

analiticos. O critério de rejei¢do é dado por:

| (x — )l
L e >0 1)
o. f

Onde: x = resultado em teste,
1t = mediana dos resultados,

¢ = mediana dos desvios absolutos,
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f = fator de corre¢do dado por: £=(0,7722 + 1,604/n) . t
onde n= niumero de resultados.
t = valor de “Student”. com 95% de probabilidade, paran -1

graus de liberdade.

Num primeiro momento, os resultados de um conjunto de medidas séo
submetidos ao teste de rejeigdo (equagio 1) e aqueles que excederem ao valor
2 recebem dois asteristicos. Num scgundo momento, os resultados isentos de
asteristicos sdo novamente submetidos ao teste de rejeigdo recebendo um
astleristico 0s que excederem a 2. Finalmente, os resultados que ndo receberam
asteristicos constituem o conjunto de resultados aceitos os quais definem o
intervalo de aceitacdo e a mediana.

Por comparagio dircta, verifica-se que todos os resultados
(Tabela I1V.27) obtidos pelo método se encontram no intervalo aceito dc
acordo com o procedimento de rejeicdo empregado pelo IPE. Isto mostra a
potencialidade do método desenvolvido para amostras da area agrondmica. A
amostra 4-951 néo apresentou valor concordante com aqueles fornecidos pelo
IPE. No entanto. 1sto ndo invalida o método desenvolvido desde que ja existe
discrepancias nos proprios valores fornecidos pelo TPE.

E claro que este procedimento ndo é o mais recomendado,
estatisticamente, para avaliar a exatidio do método proposto. No entanto. iste
ndo invalida o uso da comparagdo direta para determinar a confiabilidade dos
resultados obtidos.

Neste trabalho, foi possivel mostrar que os pardmetros estudados para o
método desenvolvido utilizando a técnica F.ILA. e geragdo de hidreto para a
determinagdo de selénio possibilitaram a aplicagdo desta metodologia também

para amostras de plantas.
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Tabela V.27 - Determinacdo de selénio (ug/kg) em amostras de material de

referéncia de plantas.

método proposto

resultados do IPE pg/Kg \a)

ng/kg'®
amostra - codigo mediana intervalo aceito (b)
I -680 40,0/47.0/40.0 42 36 - 50
2 - 686 94.0/101.0/84,0 95 71-119
3 - 883 31,0/21.0/21,0 33 20 - 46
4 - 951 20,0/20,0/22.0 42 36-50

a - concentragdo na matéria seca

b - intervalo dos valores aceitos pelo IPE

amostras: 680 - folha de cevada, procedéncia: Holanda
686 - capim, procedéncia: Holanda
883 - palha de cravo, procedéncia: Holanda

951 - folhas da planta Auberginef*" , procedéncia: Holanda

“*fruta da familia da beringela especialmente cultivada na Inglaterra.
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IV . 6 - Determinacao de Selénio em Amostras Reais
IV. 6. a- Determinacio de sclénio em amostras de medicamento

A determinag¢do de selénio em amostras de medicamentos for feita
analisando o teor de selénio em dois tipos de medicamentos: Vitamax e [3-
caroteno’’ . As amostras de medicamento foram preparadas, em duplicatas, de
acordo com o procedimento do item 111.9 (Parte Experimental).

Desde que o teor de selénio no medicamento ndo ¢ conhecido, utilizou-
se o0 método de Espectrometria de Absor¢do Atdmica com forno de grafite,
usando niquel como modificador quimico, para comparar os resultados. A
Tabela 1V.28 mostra os resultados obtidos pelo método comparativo, onde

verificou-se concordancias entre os dois métodos.

Tabela [V.28 - Determinagio de selémio (ng/mL) em amostras de
medicamento” .
amostras concentragdo de selénio (ng/mL)
forno de grafites método proposto
Beta-caroteno 1 20,0+1,0 18,0/19,0/19,0
Beta-caroteno 2 37,0110 36,0/36,0/34.0
Vitamax | 30,0+ 1,0 31,0/31,0/32,0
Vitamax 2 24,0+1,0 28,0/28,0/27,0

& Condig¢des experimentais no Apéndice C.

IV. 6. Db - Determinacio de selénio em amostras de urina

O objetivo de nosso trabalho para a determinagdo de selénio em

amostras de nteresse clinico foi somente o de estabelecer um método quimico

®) R-caroteno; medicamento da Naturalis - Alimentos Naturais Ltda usado como
suplemento alimentar ¢ produzido pelo laboratorio Biotik do Brasil Ltda, SP.
Vitamax: medicamento usado como suplemento alimentar produzido pelo laboratério
Herbarium Laboratorio Botanico Ltda, PR

“*} A composigao declarada pelo fabricante ao conteado de selénio é de 50 ug de
selénio na forma de complexo por 350 mg de medicamento.
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de analise. sem abordar o aspecto clinico e suas consequéncias. Neste c¢aso.
procurou-s¢ determinar como ocorria a eliminagdo de selénio ingerindo via
medicamentos. através da analise da urina. Inicialmente. foi feito um estudo
visando conhecer o nivel de selénio na urina dc pessoas que ndo estavam sob
tratamento com dose de selénio. Para isto fo1 recolhida urina de duas pessoas
que ndo haviam tomado nenhum tipo de medicamento contendo selénio. Os
resultados obtidos mostraram uma concentracdo de selénio na urina na ordem
de 3.5 ng/mL (Tabela TV.29). A mesma amostra de urina foi dopada com
quantidades conhecidas de selénto. a saber 1.0 ng/mL e 10.0 ng/ml.. Os
resultados indicados pela Tabela V.29 mostraram a recupera¢do maior que
90% para a determinagdo de selénio.

A titulo de ilustragiio procurou-se verificar como era o perfil da
eliminagdo do selénio através da urina. Desta maneira. uma pessoa foi
submetida a uma dose unica de medicamento (Vitamax) e foi feito o
monitoramento na urina num periodo de 72 horas. A Figura V.20 mostra o
perfil da eliminagdo do selénio pela urina em fun¢do do tempo. onde o ponto
correspondente ao tempo zero mostra a absorbancia medida antes da ingestio
do medicamento. A Figura IV.20 mostra uma maior eliminagdo do selénio nas
primeiras 18 horas apdés a ingestdo do medicamento. Apos o tempo de
72 horas, a concentra¢do de selénio na urina foi de 5.5 ng/mL aproximando-se

ao nivel de selénio determinado na urina (3.5 ng/mL) em condigdes normais.

Tabela 1V.29 - Determinagdo ¢ recuperacéo de selénio em amostras de urnna

dopada com selénio.

amostras de urina concentracao de Se (ng/mL)
urina sem dopagem 3,5+0,6
urina dopada 1.0 ng/mL 0,9+0,2
urina dopada 10,0 ng/mL 10.3 £ 0.6
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Figura IV.20 - Monitoramento de selénio na urina de pacientes submetidos a

uma dose unica de medicamento contendo selénio (Vitamax).




IV. 6. c - Determinacio de selénio em amostras de 4gua de mar

A determinagdo de selénto em amostras de interesse ambiental consistiu
na determmacdo de selénio em amostras de agua de mar sintética dopadas com
sciénio ¢ agua dc mar real da regiio de Ubatuba - SP. Como ndo foram
encontradas quantidades detectaveis de sclénio na agua de mar real utilizando
o método proposto, foi feita também dopagem de sclénio na dgua de mar real a
fim de verificar a recuperagdo do selénio bem como a wviabilidade de sua
determinagdo. Neste estudo, as solugdes padrdo de selénio foram preparadas
cm agua desionizada e, na tentativa de minimizar o efeito de matriz também
foram preparadas solugdes padrdo de selénio na matriz em questdo. A
recuperagio de selénio para as amostras dopadas foi avaliada determinando o
teor de selénio nas amostras utilizando curvas de calibragdo obtidas com
solugdes padrdo preparadas em agua desionizada e solugdes padrio preparadas
na propria matriz. Os resultados obtidos estdo descritos na Tabela V.30 e
IV.31 utilizando o método desenvolvido, sem a adigdo padrdo, para a
determinagfio de selénio em amostras de agua de mar sintética ¢ agua de mar
real. Embora os resultados apresentados para a determinag¢do de selénio em
amostras de agua de mar foram melhores quando comparados com solugdes
padrio preparadas na matriz de interesse, estes valores ndo foram satisfatorios.
Portanto, matrizes com alto teor salino tém efeitos significativos no método
desenvolvido e, seus efeitos s6 podem ser minimizados com o método de
adigdo padrao.

A Tabela V.32 mostra que os resultados obtidos utilizando o método
de adigdo padrio para a determunagio selénio foram mais satisfatorios.
Observou-se (Tabela 1V.32) que houve boa recuperagdo para o selénio tanto
para as amostras de agua de mar sintética como para as amostras de agua de
mar real. Nestas condigdes, conclui-se que o meétodo pode ser aplicado a

determinagio de seiémo em amostras de agua de mar.
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Tabela I'V.30 - Determinagdo de selénio em amostras de dgua de mar sintética

dopadas com sclénio.

Amostras dopadas com Se Recuperagéo de seléno nas amostras
(ng/mL)
padrdes preparados em padrdes preparados em
agua destonizada agua de mar sintética
0.30 0,12+0,02 0,20+0,02
0.80 0,3620,16 0,50+0,16

Tabela IV 31 - Determinagio de selénio (ng/mL) em amostras de agua de mar

real dopadas com selénio.

Amostras dopadas com Se Recuperagdo de selénio nas amostras
(ng/ml.)
padroes preparados em padrdes preparados em
agua desiomzada agua de mar real
0.30 0.06+0.02 0.16£0.02
0,80 0.2010,02 0,36+0.07
1,40 0.50+0.11 0,70+0,15

Tabela IV.32 - Recuperagio de selénio em agua de mar sintética e real pelo

método de adigdo padrdo e pré-concentragio de selénio

Amostras dopadas com Se Recuperagio de selénio nas amostras
(ng/mL)
agua de mar sintética agua de mar real
3.0 3.8+0.4 3.5+04
50 5,7+03 55+0,4
10,0 98+0,3 9.7x0,6
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V - Conclusdes e Propostas para Continuidade do Trabalho

O método desenvolvido ¢ relativamente simples. de facil operagéo e de
baixo custo. O sistcma para geragdo de hidreto. a cela de atomizagio ¢ os
acessorios necessarios para a técnica F.ILA. sdo facilmente construidos e sdo
materiais permanentes, portanto nao encarecem o método.

A quantidade de borohidreto de sodio utilizada ¢ pequena (100 ul. de
solugdo 0.40% em cada inje¢do). O cuidado que deve ser tomado durante a
operagio do sistema ¢é a limpeza periddica (apos aproximadamente
1000 injegdes) da cela de atomizagdo a fim de ndo haver perda de
sensibilidade e repetibilidade do método. ¢ a limpeza da placa de vidro
sinterizado do separador gas-liquido quando na presenga de espécies
interferentes que podem formar precipitade com HCI ou serem reduzidas com
NaBH4.

Os sistemas de fluxo combinados a técnica de geracdo de hidretos
mostraram-se bem versateis e proporcionam a determinagio de selénio de um
grande numero de amostras num tempo relativamente curto.

Nas condigdes experimentais otimizadas, os resultados obtidos para as
vanavels que afetam a resposta analitica, para o método proposto foram:
concentragdo de¢ HCl = 1,0 mol/L, concentragdo de NaBH4 = 0,40% (m/v),
volume injetado - 100 ul, vazdo dos carregadores — 1,5 ml/min,

comprimento da bobina de reagdo — 20 cm, vazdo do gas de arraste — 150

mL/min, tamanho do separador — 6 cm e temperatura de atomizagdo = 7500C.

Nestas condi¢des, o método apresentou uma frequéncia analitica de 140
amostras por hora e limite de detec¢do de 300 pg/mL de sclénio.

O estudo de interferentes para o método em questio mostrou que varios
clementos interferem na técnica de geragdo de hidreto para a determinagio de
selémio.

De acordo com os resultados obtidos. o uso da resina Dowex 50W-X38
mostrou-se eficiente para minimizar o efeito dos fons interferentes (Co(ll).
Ni(ll), Cu(Il), Ag(l), Cd(D), Zr(IV). Cr(Ill) e Fe(Ill)) da fase liquida para o

m¢étodo proposto.
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Quanto a redugio do efeito de interferéncia dos ions da fase gasosa. o
uso da tiouréia 0.5% ¢ suficicnte para reduzir a interferéncia de Sn(il). Sn{IV),
Sh{Ill). Sb{V). Bi(Ill). Hg(II) e Ge(1V). Para superar o efeito de interferéncia
de As(IIl) e As(V) é necessario diminuir a acidez do meio reacional (HCI 0.1
mol/L) e utilizar tiouréia 0.5% como mascarante auxiliar ao efeito acido. A
solugao de tiosemicarbazida 0.5% climina o efeito de interferéncia de Te(V1).

Em se watando de um processo de fluxo, diferente dos processos
discretos geralmente utilizados, a associagdo da técnica F.LA. cm etapas de
pré-concentragiio e elui¢do, apresenta um série de vantagens, ndo encontradas
em procedimentos manuais de enriquecimento do ions a nivel de tragos. Desta
marneira. os méritos da técnica de pré-concentragdo foram ampliados.

Os resultados obtidos através da associagdo da técnica F.1.A. na pré-

concentragdo e determinagao de selénio. evidenciam que:

- 0 sistcma resina - Bis I apresenta vantagens na coleta seletiva ¢ eluigdo do
selénio. simplicidade e estabilidade do produto de reagdo na resina de acordo

com 0 metodo proposto.

- a pré-concentragfio do selénio utilizando a coluna contendo Bis [ suportado
em resina de troca anidnica € satisfatoria, ja que ocorrcu melhoramentos
significativos em sensibilidade, requerimentos cxigidos na determinagdo de

selénio em baixas concentragdes.

- apesar da velocidade analitica ter diminuido. em decorréncia entre o tempo
gasto na pré-concentragdo ¢ o consumido na medida, esta velocidade € ainda
superior aquela indicada na literatura (3 amostras/ hora) (100)

- embora a programacdo do tempo seja uma caracteristica da etapa de pré-
concentragdo e eluicdo, pequenas diferengas no tempo cronometrado ndo
acarretam flutuagdes nas medidas efetuadas visto que a precisdo expressa

como uma estimativa do desvio padréo ¢ de 2,5% (50 ng Se/ml.).
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_ a eficiéncia de coleta do selénio na coluna de pré-concentragio contendo Bis
I/resina ¢ de aproximadamentc 100%, o que for estimado determinando a

quantidade de selénio apos a passagem de solugdo padrao pela coluna.

- o tempo de durabilidade da coluna de pré-conceniragdo ¢ grande
(aproximadamente 150 amostras). sendo que ha um decréscimo no sinal
analitico de 10% apés 150 amostras. Entdo, € necessario uma re-calibragdo
com as solugdes padrdo utilizadas nas medidas ou substituir a coluna por uma

nova coluna.

Nas condi¢des experimentais otimizadas, os resultados obtidos para as
variaveis que afetam a resposta analitica. para o método desenvolvido com a
etapa de pré-concentragio foram: vazio de pre-concentragdo da amostra=1.8
mL/min. tempo dc pré-concentragao=120 segundos. vazdo de eluigao~1.8
ml/min. tempo de eluigdo=13 segundos, eluente=tiouréia 10,0% (m/v). coluna
de pré-concentragio=4.5 cm. impregnagdo de Bis | na resina=0,3mmol/g
resina.

Neste estudo, o melhor limite de detecgio [o1 obtido com as condigdes
experimentais otimizadas, condi¢do esta que tambeém apresenta a maior
sensibilidade apesar da linearidade ser apenas até 10 ng/mL contra os 80
ng/mL da condi¢do do método sem a ctapa de pré-concentragao. Mas, 1sto ndo
limita o método de pré-concentragdo, pois o limite de detecgdo alcangado

nesta etapa torna o método desenvolvido superior a outros meétodos para

determinacéo de selénio (100).
Considerando o método desenvolvido para a determinagéio de selémio
sem a etapa de pré-concentragdo e com a etapa de pré-concentragdo, as figuras

de mérito para ambos os métodos podem ser resumidas a seguir:
- sistema sem a etapa de pré-concentragao:

linearidade: 1.0 a 80,0 ng Se/mL
precisdo (desvio padrio relativo): 2,3% (100 ng Se/mL)
limite de deteccdo: 300 pg Se/mL (30 pg selénio)

frequéncia analitica: 140 determinagdes/hora
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- sistema com a etapa dc¢ pré-concentragio:

linearidade: 0.1 a 10.0 ng Se¢/mL
precisdo (desvio padréo relativo): 2.5% (50 ng Se/mlL)
limite de detecgdo: 30 pg Se/mL (3 pg selénio)

frequéncia analitica: 26 determinagodes/hora

Neste trabalho, foi possivel mostrar que os pardmetros estudados no
método F.I.A. . na técnica de geragdo de hidreto ¢ na pré-concentragdo para a
determinacio de selénio possibilitaram a aplicagdo desta metodologia para
diferentes matrizes. Assim. de acordo com as excelentes caracteristicas e a
facilidades de implantagdo deste sistema, espera-se que o método proposto
seja aceito em laboratérios de analises para a determinagio de seleno.

Desde que a toxicidade e a essencialidade do selénio dependem néo
somente da concentragio. mas também das difcrentes formas quimicas
presentes é de grande interesse o desenvolvimento de métodos analiticos para
a especlagio de seléno.

Devido a importincia do selénio no meio ambiente, pretendemos dar
continnidade a este trabalho. buscando wiabilizar também a aplicagdo do
método para a especiacdo de selénio. ou seja. para a determinagédo de Se(VI)
em amostras de dguas naturais ¢ em amostras de aguas de mar.

Considerando os resultados obtidos na determinagido de selémio pelo
sistema de pré-concentragdo desenvolvido e as excelentes caracteristicas
apresentadas pelo sistema. propde-se¢ a continuidade do projeto com o
desenvolvimento de metodologia semelhantes para outros elementos de
Interesse, assim como a utilizagdo de outros agentes complexantes que possam
ser convenientemente usados em sistemas de pré-concentragio com colunas

em fluxo.
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APENDICE A

Solugdes de interferentes:

- Solugdo de Ag(l) 5000 pg/mL: Dissolveu-se 0.7874 g de AgNOQ, (Merck)
com agua desionizada. completando-se o volume 100,00 mL: num baldo

volumétrico.

- Solugao de As(lll) 1030 pg/mbL: Dissolveu-se 1.7880 g de NaAs(Q,
(Carlo Erba) com HCI 0.5 mol/L completando-se o volume a 100,00 mL com

o acido.

- Solugdo de As(V) 5000 pg/mL: Dissolveu-se 1,0420 g de Na,HAsO,7H,O

(Merck) em 30.00 mL de agua desionizada.

- Solugédo de Bi (III) 1020 pg/mL: Dissolveu-se 0.5098 ¢ de bismuto metalico
(1.T. Baker) em 3 ml. HCI concentrado ¢ 1.5 mL de HNQO: concentrado,
aquecendo-a ¢ evaporando-a até quase secar. A solucdo foi diluida a

500,00 mL com HC1 1,0 mol/L.

- Solugédo de Cd (II) 1000 ng/mL; Dissolveu-se 0,1000 g de cadmio metalico
(Merck) em acido cloridrico concentrado € aquecimento, transferindo-se a
um baldo volumétrico de 100.00 mL e completando-se o volume com agua

desionizada.

-Solugao de Co (IT) 5000 ng/ml.: Dissolveram-se 2.4713 g de Co(NO;),.6H.0
(J.T. Baker) com agua desiomizada e completou-se a 100,00 mL. em baldo

volumétrico
-Solugéo de Cr (IIT) 5000 pg/mL: Dissolveram-se 3.8497 g de Cr(NO3)..9H-0

(Riedel) com agua desionizada e completou-se a 100,00 ml. em balio

volumétnco.
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- Solugdo de Cu (II) 5000 pg/mL: Dissolveu-se 0.7838 g de CuS80..5H,0
(Ecibra) em 100.00 mL de agua desionizada.

-Solugdo d¢ Fe(ll) 5000 pg/ml: Dissolveu-se 1.7561 g de
(NH;)Fe(S0,);.6H-0 (Carlo Erba) com agua desionizada e completou-se a

100.00 mL em baldo volhumétrico.

-Solugdo de  Fe(IIl) 1000 pgo/ml: Dissolveu-se 08635 g de
NH Fe(SO4).12H-0 (Merck) em 100,00 mL de HC! 0,5 mol/L.

- Solucédo de Ge (TV): 718 ug/mL: Dissolveu-se 0.1035 g dc GeO; (Merck) em
5 mL KOI!I 0.05 mol/L e completou-se a 100,00 mL com agua desionizada,

em baldo volumétrico.

- Solu¢do de Hg(Il) 1100 pg/mL: Dissolveu-se 1.4726 g de HegCly (Merck) em
1000,0 mI. de HC1 10%.

- Solugdo de Mn(Il) 5000 pg/mL: Dissolveu-se 1.7992 g de MnCl;H;0
(Merck) em 100,00 mL de agua desionizada.

- Solugdo de Ni(II} 5000 png/mL: Dissolveram-se 2,0240 ¢ de NiCl;.6H,0O
(Riedel) com agua desionizada e completou-se 100,00 mL, em baldo

volumétrico.

- Solugio de Ph(IT) 1000 pg/mL: Dissolveu-se 0,1599 g de Pb(NOs), (Ecibra)

em 100,00 mL de agua desionizada.

- Solugao de Sh(IIl) 1000 pg/mL: Dissolveu-se 0,1197 g de Sb,O; (Merck) em

HC1 4 mol/L, completando-se o volume a 100,00 mL com o mesmo acido.
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- Solugdo de Sb(V) 5000 pg/mL: Dissolveu-se 1,0428 g de K,H,Sb.0,.4H,;0
(Carlo Erba) com agua desionizada e completou-se 100.00 mL. em baldo

volumeétrico.

- Solugio de Sn(ll) 5000 pg/ml.: Dissolveu-se 0,95035 g de SnCl, (QM. ACS)

em HCI 3 mol/L e completou-se a 100.00 mL com o mesmo acido.

- Solugdo de Sn (IV) 10000 pg/ml: Dissolveram-se 2,1947 g de SnCl, (Merck)

em HCI 2 mol/I. e completou-se a 100,00 mL com o mesmo acido.

- Solugdo de Te (V1) 1000 pg/mL: Dissolveu-se 0.2500 g de telurio metalico
(Merck) em 20 mL de HCI concentrado e 2 mL de HNO; concentrado,
aquecendo-a e evaporando-a até quase secar. A solugdo foi diluida a

250.00 mL com agua desiomizada.

- Solugdo de T1 (IV) 1200 pg/mL: Misturou-se 1.1054 g de Ti0), (Merck) com
10,0031 g de K;5,0;. Fundiu-se em c¢adinho de platina. usando bico de
Bunsen, até obter um liquido amarelo-claro. Deixou-se no fogo por
5 minutos. retirando a seguir e deixando esfriar. Transferiu-se a massa

(branca) para balio volumétrico de 500,00 mL. dissolvendo-a com

H,SO, 6%.

- Solugao de Zn (IT) 1000 pg/ml.: Dissolveu-se 1,0000 g de zinco metalico
(J.T. Baker) previamente tratado com HCl 2%. para eliminar possiveis
contamuinagdes na superficie, com HCl 6 mol/L e aquecimento. Apds a

dissolugdo a solugdo foi diluida a 1000.0 mL com dgua desionizada.

- Solugdo de Zr (IV) 10022 pg/ml.: Dissolveu-se 1.9570 g de ZrOCl; (Merck)

com agua desionizada e completou-se a 100.0 mL. em baldo volumétrico.
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APENDICE B

Dados a respeito das amostra utilizadas.

- Amostra de urina certificada;

Tabela VII.1 - Valores certificados dos elementos constituintes em amostras

de unna SRM 2670

elemento unidade de nivel baixo nivel elevado método
concentracéo
aluminio pg/mL (0,18) (0,18) a
arsénio ig/mi (0,06) 0.48-0,10 a,g
beriiio ng/mL (<« 0,0005) (0,033) a
cadmio pna/mL {0,00040) 0,088+0,003 af
caicio mg/mL 0,105+0,005"  0,105+0,005 c,h
cloreto mg/mL (4.4) {4,4) e
cromo ug/mL (0,013) 0,085+0,006 af
cobre ugimL 0,13x0,02 0,37+0,03 ah
ouro ng/mbL (0,008 ng/mL) {0,24) i
chumbo nug/mb (0,01) 0,108+0,004 f
magneésio mg/mL 0,0683+0,003 0,06310,003 b.d
manganes pug/mbL (0.03) (0,33) b.h
mercurio ugimL {0,002) 0,.105+0.008 a.g
niquel ng/mk (0,07) (0,30) h
platina ug/mL (0,008 ng/mL} (0,12) a,j
potassio mg/mL (1,5)° (15) c.h
selénio ug/mi 0,030+0,008 0,46+0,03 a.i
sédio mg/mL 2,6240,14 262014 c.d
sulfato mg/mL (1,3) (1,3) e
vanadio pg/mL - (0.12) f

A incerteza dos valores certificados sdo no intervalo de tolerancia de 95% de

nivel confian¢a para faixa de 99% das amostras SRM 2670.

Valores informativos, em parenteses, ndo sdo certificados.

Métodos Analiticos usados:

a - Espectrometira de Absor¢do Atomica com Atormzagio Eletrotérmica

b - Espectrometna de Absor¢ao Atdmica por Chama

¢ - Espectrometria de Emissio por Chama
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d - Espectrometria por Plasma Inductivamente Acoplado

e - Cromatografia 16nica

f - Espectrometria dc Massa por Diluigédo isotopica Térmica
g - Analise por Ativagdo de Neutrons

h - Espectrometna de FEmissao por Plasma DC

i - Espectrometmia de Massa por Diluigdo Isotopica Spark

1 - Analise por Ativagao de Neutrons Radioquimica

- Amostra de ag¢o certificado:

Tabela VI11.2 - Valores certificados dos elementos constituintes em amostra de

aco NIST-SRM 361;

Elemento % em pesc  ug/mL
manganes 0,66 6600
cobre 0,042 420
niquel 2 20000
cromo 0.69 6900
cobalto 0,32 3200
arsénio 0,017 170
estanho 0,010 100
antiménic 00,0042 42
prata 00,0004 40
selénio 0.004 40
(112).

- Formulagdo para agua de mar sintética
Agua de mar sintética (para 1 litro de solugio):

28.0 g NaCl

5.5 g MgC12.61120
3.4 g MgS0O4

2,0 g CaCl2.2H20




APENDICE C

Condicoes Experimentais para ¢ Forno de Grafite

(usadas com as amostras de medicamentos)

Volume de amostra em HNO: 0,2%: 20 uL

Volume do Modificador Quinuco; 5 pul
[Modificador: 0,02 mg N1 + 0.025 mg Mg(NO,)-]

etapa1 etapaz2 etapa3 etapad etapab
T °C 120 900 2100 2500 20
Rampa, s 10 45 0 1 1
Sustent., s 20 10 3 2 50
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