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“Se nio houver frutos,

valeu a beleza das flores...

Se nfo houver flores,

valeu o verde das folhas. ..

Se nfo houver folhas...

Valeu a semente aqui plantada...”

Henfil
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Resumo

Este trabalho tem como objetivo a mvestigacdo das potencialidades da técnica
de geragdo de hidretos associada & espectrofotometria e a técnica de absorcdo
atdmica com atomizacdo em tubo de niquel.

Usandc detecgiio espectrofotométrica, sfo testados dois reagentss: dicromato
e permanganato de potassio. As rea¢les sfo carentes de seletividade, sendo esta, em
parte, atribuida 2 etapa micial de gerag8o de hidretos. Ambos os reagentes permitem
a especiagdo morganica de Sb ern amostras de firmacos destinados ao tratamento de
Leishmaniose {(antimoniato de melgumina). As figuras de mérito usando sistemas
com dicromato ¢ permanganato de potdssio sfio, respectivamente: limite de
quantificacio de 70 e 0,25 mg L, faixa analitica de 70 a 1000 ¢ 0,252 5 mg L7,
coeficiente de correlacdo (r) 0,997 ¢ 0,998, desvio padrio relativo de 2 % {500 mg
LY n=13)e 3 % (3 mg L; n = 30) e freqiiéncia analitica de 45 e 100 h'. A
exatiddo ¢ averiguada por testes de adicfo de analito e comparagio com FAAS
sendo os resultados estatisticamente concordantes.

Na segunda parte do trabalho, é proposta a atomizagio de Sb (na forma de
hidreto} em um tubo de niquel. Bons resultados sfo obtidos, tais como um limite de
quantificagdo de 0,75 pg L7, faixa analitica de 0,75 a 80 ug L7, r de 0,998,
freqiiéncia analitica de 140 h™ ¢ desvio padriio relativo menor que 5% (40 pg L' n
= 16). O meétodo ¢ aplicado a determinacio de Sb em amostras de antimoniato de
meglumina ¢ em materiais de referéncia (sedimentos de rio e lago). Os resultados
sdo comparados com a técnica FAAS sendo verificada uma concordancia ao nivel de

95 %, segundo o teste 7.
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Abstract

The cobjective of this work is to investigate the potentialities of the hydride
generation fechmique associated to spectrophotometry and to atomic absorption
spectrometry with atomization in a nickel tube.

In the first chapter, two reagenis are tested (spectrophotomeiric detection):
potassium dichromate and potassium permanganate. Due to the lack of selectivity
when these reagents are used, a hydride generation step is proposed. Both reagents
allow the Sb speciation in pharmaceutical samples destined to the leishmaniase
treatment (melgumine antimoniate). The figures of merit using potassium
dichromate and potassium permanganate are, respectively: limit of quantification of
70 and 0,25 mg 1", linear Sb concentration range of 70 to 1000 and 0,25 to 5 mg
L correlation coefficient (r) of 0,997 and 0,998, rsd <2 % (500 mg Lt n= 13}
and 3 % (3 mg L n = 30), and analytical frequency of 45 and 100 k™. Accuracy is
checked by both recovery tests and with FAAS, being the results statistically
concordant.

In the second chapter, the Sb (in the hydride form) atomization in a nickel
tube 1s proposed. Good results are obtained, such as a limit of quantification of 0.75
ug L, linear response for Sb concentration of 0,75 to 80 pg L > 0,998,
analytical frequency of 140 h™ and rsd < 5% (40 ug L'; n = 10). The method is
applied to Sb determination in meglumine antimoniate samples and reference
materials (river sediment and lake sediment). The results are compared with FAAS,

and no significant differences at 95 % confidence levels (¢ test) are found.
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INTRODUCAO
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A determinacio de espécies quimicas em amostras complexas sempre se
mostrou como um dos principais problemas da guimica analitica. Sendo assim,
diversos procedimentos tém sido desenvolvidos com o intuito de minimizar os
efeitos de matriz e ampliar a faixa de aplicacBo das técnicas mais comumente
empregadas. Neste contexio em 1969, Holak [1] introduziu o concetto da téenica de
geracdo de hidretos, onde o arsénio foi reduzido a arsina na presenca de zinco
metalico, sendo esta transportada para a chama de um espectrémetro de absorgio
atomica. Pode-se verificar wm grande ganho em sensibilidade, atribuido
principalmente a alta eficiéncia no transporte da amostra para o atomizador.

A técnica de geragfo de hidretos tem como principio basico a propriedade que
alguns elementos (As, Bi, Ge, Pb, Sb, Sn, Se, Te) possuem de gerar hidretos volateis
a temperatura ambiente, apds a reagdo com a espécie hidrogénio nascente [2]. Ha
tempos tem-se conhecimento de reacSes destinadas a gerar hidretos como o classico
teste espectrofotomeétrico de Gutzeit [3]. Nesse teste, a amostra contendo arsénio é
reduzida a arsina por meio da reagdo com zinco metalico e, posteriormente, a arsina
interage com uma solugdo de brometo de mercirio formandoe complexos coloridos,
tais como H(HgBr)As, (HgBr; As e Hgs Asy [3].

Dentre as técnicas de detecgio, a espectrometria de absorgdo atémica tem um
lngar de destaque devido a0 relevante ntimero de trabalhos que associam a mesma a
procedimentos de geracBo de hidretos. Sendo assim, algumas estratégias foram
adotadas para melhorar ainda mais os parimetros analiticos pertinentes & associagio
dessas duas técnicas. Relativo ao trabalho inicial de Holak [1], uma lmitacfo
observada diz respeito a forte absorcdo da chama em comprimentos de onda abaixo
de 200 nm [4]. Sendo assim, em 1972, Chu ef al. [3] desenvolveram um

procedimento onde o hidreto de arsénio era conduzido para um atomizador na forma
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de um tubo de quartzo em T, aquecido resistivamente por efeito Joule. Nessa nova
configuragiio, além de resolver ¢ problema relacionado a absorgdo da chama, os
autores conseguiram aumentar o tempo de residéncia dos étomos no percurso Otico,
melthorando ainda mais a sensibilidade.

Mediante ao estreito mimero de elementos capazes de formar hidretos pela
adicio de metais (Zn, Al ou Mg) ¢ também devido a problemas de reprodutibilidade
e de altos brancos analiticos [4], em 1972, Braman ef ai. [6] propuseram o uso de
solugdes redutoras como o borohidreto de sédio estabilizadas em meio alcalino.
Nesse trabalho, os autores formavam hidreto de arsénio e antimOnio, gue por sua vez
eram dessecados airavés de uma solugdo de sulfate de célcio, sendo sua emissdo
medida por um detector de descarga de corrente continua. Com o uso de agentes
redutores tais como o borohidreto, diversos outros elementos (Bi, Ge, Pb, Sb, Se,
Sn, Te) foram incluidos na lista dos geradores de hidretos, ampliando grandemente a
faixa de aplicacio dessa técnica.

Os procedimentos utilizados para a introdugfo do analitc no atomizador
podem ser mecanizados, semi-autométicos e automatizados [7]. Nesse contexio,
sistemas de analises em fluxo se enquadram perfeitamente, sendo seus beneficios de
grande valia, se comparado a sistemas em batelada. O inicio desses sistemas ¢
datado de 1957 com o marcante analisador em fluxo continuo proposto por Skeggs
[8]. Em 1975, Ruzicka ¢ Hansen [9] estabelecem o conceito de andlise por injegéo
em fluxo (FIA). Nesse sistema, a amostra ¢ injetada em um fluxo transportador
recebendo reagenties e seguindo até o detector. Um sistema FIA destinado a
formacio de hidretos de bismuto foi inicialmente proposto por Astrén em 1982 [10].
Liversage ¢f al. [11] em seu trabalho sobre determinagfo de arsénio, relataram o

acoplamento de um sistema FIA 2 técnica de geracfio de hidretos com detecgdo por
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emissio atbmica (HG-ICP OES). Na atualidade, pode-se ressaltar como tendéncia
para a automacio de sistemas de gerag@o de hidretos, o desenvolvimento de
procedimentos de andlise miniaturizados e auto-agjustavels, controlados por
computador [7].

Algumas vantagens inerentes & associagfo de sistemas FIA com a técnica de
geracdo de hidretos sio, principalmente, a alta precisfo, alta freqii€ncia analitica,
diminuicGo do consumo de reagentes e amostras, melhor detectabilidade,
possibilidade de automacio, diminui¢do no risco de contaminagdo do operador,
simplicidade, diminui¢o do eferto de interferentes, dentre outras.

Como o hidreto é formado a partir de solugdes, ¢ procedumento de separagio
entre as duas fases deve ser eficiente. Assim, diversas configuragdes de separadores
tém sido propostas na literatura, tais como separadores de membrana [12] e
separadores de cAmara [13,14]. Krenzelok e a/.[15], fizeram uma comparagdo entre
as eficiéncias de diversos modelos de separadores gas-liquido.

Mesmo dotada de qualidades no tocante a separacio da matriz do analito, a
técmica de geracdo de hidretos é sujeita a interferéncias que, em muitos casos,
inviabilizam sua aplicacdo em determinadas amostras. Pode-se dividir as
interferéncias da técnica de geragdio de hidretos em duas classes principais:
mterferéncias na fase liquida e interferéncias na fase gasosa [16].

As interferéncias na fase liquida ocorrem no meio reacional na etapa de
formagcdo do hidreto. Essas interferéncias estfio relacionadas 4 presenca de espécies
que minimizam a formagio do hidreto tais como alguns acidos minerais (HNO;)
[17], elementos que competem pelo agente redutor [7], elementos que sfo reduzidos

a precipitados coloidais como Ag, Cu, Co ¢ Ni, além da existéncia de outros estados
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de oxidacio de alguns elementos geradores (As(V) e Sb(V)} ndo favoraveis a
formagio do hidreto [7].

As interferéncias de fase gasosa ocorrem na etapa de geraco do hidreto, nos
tubos de conducfio e também no atomizador. Podem ocorrer perdas devido ao
transporte do hidreto para o atomizador, interferéncias durante a atomizagdo,
causadas pelo decréscimo da populagdo de atomos livies ou pela dimmuigdo da
popuiacdo de radicais hidrogénio. Como exemplo, pode-se relatar a formag8o de
moléculas diatdmicas de AsSb com temperatura e atomizaciio diferente daquela
empregada para arsina [18].

Em suma, a técnica de geracBo de hidretos pode ser um meio alternativo 2
melhoria da seletividade e da sensibilidade, principalmente de técnicas como
espectrofotometria e especirometria atdmica.

Sendo assim, o objetivo deste trabalho é o de ampliar as potencialidades da
técnica de gerago de hidretos por meio da associagio da mesma 2
espectrofotometria e a espectrometria de absorgdo atémica com atomizagdo em tubo
de niquel aquecido. Réssaiia-se na literatura [19], a presenca de trabalhos gue
associam a espectrofotometria a geracio de hidretos. Porém, em tais casos,
diferencas marcanies de configuragio sfio notadas em comparacfo ao sistema
almejado neste trabalho. Quanto a atomizagdo de hidretos em tubo de Ni, podemos
destacar a inexistémcia, na literatura, de gqualquer trabalho dessa natureza,

demonstrando assim © aspecto inovador de tal proposta.
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Capitulo 1

HIDRETOS EM ANALISES
ESPECTROFOTOMETRICAS
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i. INTRODUCAGQ

A espectrofotometria € uma das técmicas analiticas mais versateis devido a
caracteristicas como ampla faixa de trabalho, facil implementacio, baixo custo,
entre outras [1]. Quando combinada com sistemas de injecio em fluxo, suas
caracteristicas sfo reforgadas, produzindo, assim, um perfeito sinergismo entre elas.
Como conseqiiéncias, s#o possiveis maiores taxas de amostragem, melhores
condi¢des de mistura, possibilidade de trabalho com produtos instaveis e aumento
em seletividade devido 2 caracteristica transiente da resposta analitica [2,3].

A maioria das aplicacbes dessa técnica envolve reagfes quimicas tais como
formacd@o de complexos, reagdes cataliticas, reagfes de oxi-redugfo, dentre outras
4]

Embora usada em larga escala, principalmente em laboratérios de analise de
rotina, a espectrofotometria apresenta limitagSes com relagio & seletividade ¢ 2
sensibilidade 0 que inviabiliza sua aplicagfo para diversos tipos de analitos. Nesse
contexto, algumas alternativas vém sendo desenvolvidas para melhorar os
pardmetros em analises espectrofotométricas. A utilizagdo de reacdes catalisadas
pelo analito [5,6] apresenta alta seletividade e sensibilidade na maioria dos casos.
Outro campo que vem ganhando destaque ¢ o uso de procedimentos de pré-
concentra¢do na etapa prévia do preparo da amostra como ponto nuvem [7] ou
extragdo liqwdo-liquido [8] e também procedimentos de pré-concentracio no
proprio sistemna analitico como pré-concentracfo em fase solida em fluxo [9]. Com
1580, mesmo para reagdes que apresentam pouca sensibilidade, o analito pode ser
determinado em baixas concentrag@es. Contudo, a seletividade normalmente nio &

conseguida e os interferentes sempre impdem problemas ao procedimento analitico.
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O uso de resinas [10,11], cinética diferencial [12,13], agentes mascarantes
114,15] e calibraclo multivariada [16] t8m sido adotado com a finalidade de
aumentar a seletividade dos métodos espectrofotométricos. Porém, nfo sdo
comumente enconiradas na literatura, estratégias que enfocam a separagiio do analito
da matriz por meio de sua mudanga de fase, como a reagfo de geragio de hidretos.

Alguns elementos apresentam a capacidade de formar hidretos volateis a
temperatura ambiente. Essa formacéo se da quando esses elementos (As, Se, Sb, Bi,
Sn) reagem com o radical hidrogénio gerado previamente [17] por meio da reducdo
do fon H' com o usc de agentes redutores como o borohidreto [18] ou através de
redugio eletroquimica [19].

Na maioria dos casos, a geraglo de espécies volateis é utilizada em
deterrminagles espectrométricas atOmicas. Para analises espectrofotométricas, o
emprego de uma etapa de geragfo de vapores ainda é pouco estudado, mas pode ser
uma tendéncia promissora.

Além do método de Gutzeit [20], ja4 destacado anteriormente, outro
procedimento utilizado consiste na reagdo entre a arsina com uma solucdo de
dietilditilcarbamato de prata em meio de piridina. O produto da reacfio apresenta
colorag@o extremamente violeta [20].

Rupasinghe ¢/ ai. [21] propuseram um sistema baseado na técnica de
pervaporagdo para a determinag¢do de arsénio em amostras de dgua. Um sistema de
analise em fluxo fo1 utilizado para a formagio do hidreto e uma fita de Teflon foi
utilizada como interface de separagfo. O sistema permitia uma etapa de pré-
concentragdo por meio da parada da solugfio receptora de permanganato de potassio,

© que promoveu boa detectabilidade em detrimento 4 freqiiéncia analitica.

i1
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O wabalho de Gomes Neto er af [22] apresenta um sistema
espectrofotométrico para a determinacio de arsénio em amostras de Agua, aglicar e
material certificado. Esse trabalho apresenta uma etapa de pré-concentracio
conseguida por meto de uma coluna de silica-gel modificada e com dietil ditilfosfato
de aménio (ADDP) como complexante. Posteriormente, 0s autores promovem a
eluigdo, seguida da formacfio do hidreto de arsénio. A arsina é separada por um
separador de camara e ¢ capturada em uma solucfio receptora. Esta, por sua vez,
segue para a detecglo espectrofotométrica usando azul de molibdénio comeo
reagente.

Kundu er 0/.{23] propuseram um método baseado na descolorimetria de uma
solugBo de azul de molibdénio apds a reagdo com arsina em meio micelar. A

presenca de prata € ouro pode catalisar a reagio.

2. LEISHMANIOSE E MEDICAMENTOS

A leishmaniose humana € uma patologia causada por um protozoario do
género leishmania. Essa doenga afeta de 350 mithdes de pessoas em 88 paises de 5
continentes [24,25]. E uma doenga que ocorre principalmente em regides de clima
quente e, por isso, s¢ manifesta em paises situados na ampla faixa tropical do planeta
[25]. Seus principais sintomas sdo ulceragbes por todo o corpo, principalmente na
regiio facial (Leishmaniose cutdnea). Sua ocorréncia € predominantemente
acentuada na populacio de baixa renda em virtude do ambiente propicio ao
desenvolvimento do vetor. O tratamento pode ser feito com medicamentos & base de

Sb{(V) (e.g. antimoniato de meglumina, estibogluconato de sédio) que embora

12
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apresentem eficécia no combate ao protozodrio, acarretam uma gama considerdvel
de efeitos colaterais devido & sua elevada toxicidade [25]. O Sb{Ill} (e.g. tartarato de
potassio ¢ antimonio, tartarato de sédio e antimdnio) apresenta boa eficicia no
combate ao protozodrio, porém, deixou de ser empregado em consegiiéncia 2
ocorréncia acentuada de efeitos colaterais em comparacio a farmacos de Sb(V) [26].
Devido principalmente a alta concentragio de Sb(V), € comum a presenga de Sb(IIl)
como contaminacio em firmacos leishmanicidas. Assim, torna-se de grande valia, a
especiacdo de Sb em tais medicamentos para promogéo de um controle de gualidade
dos mesmos [27]. Nesse contexto, alguns trabalhos gue promovem a determinagio
de antiménio em medicamentos s8o apresentados na literatura.

O trabalho de Bloomfield er @/.[28] wata da determinacico de Sb(V) em
estibogluconato de sédio por meio de um sistema de analise por injecio em fluxo. A
deteccio se da atraves da reagdo entre o ion iedeto ¢ a espécie Sh(V) em meio acido,
sendo o produto monitorado espectrofotomentricamente a 350 nm.

Rath er al (1997) [29] propuseram o emprego da espectrofotometria para a
especiacdo do antiménio baseado na reagfo da forma (III}) com vermelho de
bromopirolgalol. O Sb total era determinado ap6s a reducfo de Sb(V) para Sb(Ill},
usando iodeto.

Gallignani e al.[30] propuseram um sistema para a determinacio de Sb total
em diferentes drogas empregando mineralizacdo/oxidacic em hinha dos compostos
orgéanicos de antiménio, seguida da redugdo do Sb(V) para Sb(Ill), usando 1odeto.
Posteriormente, o Sb(Ill) era convertido em hidreto de antiménio apés a adigdo de
NaBH; e a detecc@o era reahizada por espectrometria no infra-vermelho com

transformada de Fourier.

13
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Flores et af [17] fizeram uso da técnica de geracdo de hidretos para promover
a especiacio do Sb em antimomiato de meglumina. A detecglo se dava por
espectrometria de absorgdo atOmica ¢ a especiacfio era consegmida pela geragio
seletiva de hidreto a partir de Sb(IIl). Sb total é determinado apés a reducfo de
Sb{V) a Sb(11I}, usando iodeto/acido ascdrbico.

3. OBJETIVOS

O objetivo desta etapa do trabalho foi promover a associagio da
espectrofotomeiria a geragdo de hidretos. Foram utilizadas reagSes de baixa
seletividade, sendo esta atribuida a etapa micial de gerag8o de hidretos. Dicromato
permanganato de potassio foram testados como reagemtes espectrofotométricos,
sendo avaliados os parfmetros analiticos referentes ao uso de cada reagente. Por fim
o método foi empregado para a especiacio de Sb em amostras de antimoniato de
meglumina com a finalidade de promover um controle de gualidade desses

farmacos.

4. EXPERIMENTAL

4.1. Instrumentacio
O sistema de analise em fluxo com detecgio espectrofotométrica com geragio
de hidretos era constituido por uma bomba peristaltica [smatec [PC-12, um injetor-

comutador 2:3:2 ¢ confluéncia de acrilico [31]. Foram também empregados tubos de

14
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polictileno de 0,8 mm de didmetro interno para condugio das solucfes e tubos de
Tygon® de diferentes difimetros para propulsio dos fluidos. Foi usado para a
aquisigio dos sinais, um espectrofotémetro Femto UV-Vis modelo 482, equipado
com célula de fluxo de 1 cm de percurso Otico ¢ uma imterface PCL 711 com

programagio em macro do Visual Basic (Microsoft Excel).

4.2. Reagentes e solughes

Todas as solugBes foram preparadas com agua desiomizada (18,2 MQ cm)
obtidas de um sistema de purificagio de agua Milli-Q (Mullipore). A vidraria
utilizada foi deixada em banho de HCI 10 % (v/v) por 24 h com posterior lavagem
com agua ultra-pura.

A solugo-padrio estoque de Sbh(Ill) foi preparada pela dissolugdo de
CH,KO-Sb ¥2 HoO (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil) em HCI 1,0 mol L' As solugdes
de trabatho usando a reacdo com K;CryO5 variaram de 200 a 1000 mg L' e usandoa
reacio com KMnQOy, variaram de 0.5 a 5.0 mg L. Ambas foram preparadas por
subseqitentes diluigBes da solugdo estoque em meio aquoso e em meio HCI 5 mol
L™, respectivamente.

Uma solugiio de K2Cr-O (Labsynth, Diadema, Brasil) 0,2 % (m/v) foi
preparada em meto HC1 0,02 mol Lt

Uma solugio de KMnO, (Merck, Darmstad, Alemanha) 2,0¢107 % (m/v) foi
preparada diariamente em HzSO;, 0,01 mol L7 e estocada em frasco ambar.

Uma solugio KBH, (Vetron, Beverly, EUA) 0,6 % (m/v) foi preparada em
solucio de NaOH (Merck, Darmstad, Alemanha) 0,6 % {m/v). Sua estocagem se deu

em refrigerador.

5
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£.3. Amostiras

As amostras de antimoniate de meglumina foram obtidas da Regional de
Satde de Alfenas-MG. Na metodologia usando K,Cr,O5 como reagente, as amostras
foram diluidas na proporgio de 2:25 em meio aquoso para a determinagfo de
Sb(III). Para a determinagéio de Sb total, 0,2 mL das amostras foram digeridas em
microondas juntamente com 3 mL de HNO; e 1 mL de H;0;. O estagio de pré-
digestdio foi de 30 min, seguido pela digestdo em microondas por 20 min a uma
poténcia de 300 W. Posteriormente, as amostras foram transferidas para balfo de 50
mL e tratadas com KI 1 % {(m/v} em HCI 4 mol L para promover a redugio do
Sb(V} a Sb(IIl}.

Com o uso de KMnO, como reagente, as amostras foram diluidas em solugéo
de HCI 5 mol L™ na proporgio de 1:2000 para a determinagfo de Sb(IIl). Para a
determinacgdo de Sb total, as amostras foram diluidas na proporgiio de 1:62500 com
HCI 5 mol L™, e tratadas com KI 0,02 % (m/v) para promover a reduggo de Sb (V)
para Sb(III}.

4.4. Sistemsz de analise por injecio em fluxo com detecc@io espectrofotométrica
e geracio de hidretos usando dicromato de potassio
O sistema proposto € baseado na redugfo de Cr(VI) no Cr(Ilf) por meio do

hidreto de antimdnio gerado no sistema. Este migra através de uma membrana de
Teflon® (do tipo veda-rosca), sendo transportado por um fluxo constante de ar até
receber a solucdo de K,Cr,Oy em meio acido. O hidreto formado promove a redugéo
do Cr(VI), sendo o sinal analitico monitorado a 610 nm. O resultado obtido ¢
proporcional 4 concentrag@o de Sb(II).

A figura 1A mostra o sistema proposto na etapa de amosiragem onde as alcas

L;(amostra) e Ly(KBH,;) sfo preenchidas. Quando a parte central do injetor &
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comutada (figura 1B), os volumes contidos nas algas 1, e L, séio transportados pelas
solugbes transportadoras C; e C; (4gua} através do percurso analitico. A amostra €
primeiramente acidificada (R,) no ponto de confluéneia x e, posteriormente, recebe
a solucfo de KBH, no ponto de confluéncia v. O hidreto de antimdnio € entio
formado pela reagfo entre o hidrogénio nascente gerado pelo borchidreto em meio
acido e o Sb(IIl} presente na amostra/padrio. Apds sua formagfo, o mesmo permeia
através da interface de Teflon® no separador gés-liquido (SGL) e é transportado por
um fluxe constante de ar até o ponto de confluéneia z. No mesmo instante, o restante
da solug8o que atravessa a parte inferior do SGL segue para um descarte (D). No
ponto de confluéncia z, o hidreto de antimbnio recebe a solugfio de K,Cr0; (R3) ¢ €
transportado através do reator R formando um fluxo segmentado. Um
desborbulhador (DB) € usado para promover a de-segmentacdo do fluxo. Para
manter o nivel do SGL, a vazdo de K,Cr0; (R3) deve ser igual a vazio de sucgfo na
parte inferior do DB. No ponto de confluéncia z, Cr(VI) € reduzido para Cr(III},
sendo o sinal analitico monitorado a 610 nm por meio de uma interface PCL-711,
com programa de aquisic80 de sinais escrito em Visual Basic — Microsoft Excel.
Como o Cr(Ill} formado € proporcional a concentracio de Sb(IIl), o sinal obtido

reflete essa determinacio indireta.

4.5. Sistema de analise por injecio em fluxe com detecciio espectrofotométrica
¢ geracio de hidretos usando permanganate de potassio
O sistema proposto € baseado na gerac8o quimica do hidreto de antimdnio

com o uso de KBH, em meio acido. O hidreto de antiménio migra através de uma
® C
membrana de Teflon™, sendo transportado por um fluxo constante de gas até receber

a solugdo de KMnO, em meio acido.

17
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Figura 1: Esquema do sistema composio por bomba peristaltica (P), injetor-
comutador (I), separador gas-liquido (SGL) e desborbulhador (DB). (A): Sistema na
posico de preenchimento das algas L; e L,. Ry= HC1 0,1 mol L a 1,8 mL min™, R,
=KBH, 0,6 % (m/v) em NaOH 0,6 % (m/v), Ry = K,Cr,07 0,20% (m/v) em HCI
0,02 mol L2 1,8 mL min”, C;e C,= agua (solugdo transportadora) 3 1,8 mL min’
! Am = amostra/padriio, R = reator, X,y € z = pontos de confluéncia, D = descarte.
(B) Sistema na posigéo de injego.
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O hidreto de antiménio atua como agente redutor, convertendo o Mn(VID a
Mn(Il}). A concentracdc de Sb(lll) & obtida indiretamente pela descoloragio da
solucéo de KMnO,.

A figura 2 mostra o sistema de analise por injeco em fluxc com deteccio
espectrofotoméirica com geracfo de hidretos. Na posicio de amostragem (figura
2A) ocorre o preenchimento das alcas L; (amostra/padrio) ¢ L, (KBH,), sendo o
excesso descartado. Ao mesmo tempo, as solucdes transportadoras C, € C, confluem
para o ponto de confluéncia x, e seguem para a parte inferior do SGL. Um fluxo
constante de gas flui através da parte superior do SGL e, no ponto de confluéncia v,
recebe a solugio de KMnO,, formando um fluxo segmentado. Esse fluxo segue pelo
reator C até chegar ac DB, o qual ¢ operado & pressio atmosférica. Apés a
separacdo, a fase liquida segue para o espectrofoidmetro (528 nm).

A figura 2B mostra o sistema na posicdo de injecfo, onde as algas
Li(amostra/padrdo) e L, (KBH,) sfo inseridas no percurso analitico. A partir do
ponto de confluéncia x, a solugdo de KBH, acidificada gera o hidrogénio nascente
que reage com os fons Sb(Ill), promovendo a formacio do hidreto de antiménio.
Esta espécie permeia através da membrana de Tefon® no SGL e é carreada por um
fluxo constante de gas até o ponto de confluéneia y. A fase gasosa formada é, entfio,
misturada com a solugfo de KMnOQO, (R;), sendo transportada através do reator R
para o DB por um fluxo segmentado. Nesse percurso, ocorre a redugfo do Mn(VII)
para Mn{Il} e a diminuicfio da coloracfo ¢ monitorada. O sinal € proporcicnal a
concentragio de  Sb(lll), caracterizando, assim, wuma  determinacio
espectrofotométrica indireta.

O $b total também foi determinado usando padrbes de Sb(IIl) por meio de

tratamento prévio das amostras com K1, como mostrado no item 4.3.
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Figura 2: Bsquema do sistema composto por bomba peristaltica (P), injetor-
comutador (1), separador gas-liquido (SGL) ¢ desborbulhador (DB). (A): Sistema na
posicio de preenchimento das algas L1 e L. Ry = KBH, 0,6 % (m/v) em NaOH 0,6
% (m/v), Ry = KMnO; 2,0.10° % (m/v) em H,S0,4 0,01 mol L™ 2 1,2 mL min”, Cye
C, = agua (solugdo transportadora) a 1,2 mL min”, Am = padrio/amostra, R =
reator, X e y = pontos de confluéncia e D = descarte. (B) Sistema na posi¢do de

e,

injecdo. § :
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4.6. Separador gis liguido (SGL) e desborbulhador (DB)

Um separador gés-liquido (SGL) foi proposto neste trabalho (figura 3A) ¢
usado em ambos os sistemas descritos anteriormente. Este era composto de duas
placas de acrilico com seis canais simétricos de 1 mm de altura x 150 mm de
comprimento x 3 mm de espessura ¢ duas fitas de Teflon®. Essas fitas eram
esticadas, cobrindo toda a 4rea das placas de acrilico. O dispositivo apresentava doze
furos para promover a entrada e a saida das solugBes pelo sistema. Destaca-se que
esse modelo de separador foi utilizado por permitir baixas vazes de gas,
concordando, assim, com as condi¢des necessdrias ac funcionamento do sistema.

Um desborbulhador (DB) foi construido em acrilico, € apresenta-se como um

reservatério (figura 3B), sua cavidade interna tem 8 mm de didmetro x 18 mm de

altura.
Membrana de
Placas de Tef}pn®
aCI‘ﬁiCO < !O O O O
T
I w—
@ —7
o O
o g
o) 0 18 mm
@ 3
o o O
0 o
Q
@ & @ T @
R '
2 mm Ar
(A) B)

Figura 3: Separador gas liquido (A) e desborbulhador (B).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAD

5.1. Determinacio de Sb usando dicromate como reagente espectrofotométrico
£1.1 Oumizacio das variaveis

As varidveis guimicas e fisicas do sistema foram otimizadas por meio de um
estudo univariado, sendo as melhores condiges obtidas em fungdo da absorbancia.
Uma solucio de 500 mg L de Sb(III) foi usada em todos os testes.

A primeira variavel a ser estudada foi o namero de canais do SGL, devido 3
grande relagfio existente entre a 4rea de permeagio ¢ a eficiéncia de migragio do
hidreto [32]. O namero de canais foi variade de 1 ate 5, sende o melhor resuitado (A
= (,020) obtido com a utilizacdo de apenas 2 canais como visto na figura 4. Como
possivel explicacdo, o uso de um Gnico canal acarreta em diminui¢o da quantidade
de hidreto que consegue atravessar a interface e, conseqiientemente, provoca uma
diminuigio no sinal analitico (A = 0,015). Percebe-se, também, uma estabilizacdo do
sinal (A = 0,020) quando 2, 3, 4 e 5 canais foram utilizados. Isso pode ser explicado
pela quantidade constante de hidreto que migra pela interface, mostrando que, a
partir de 2 canais, a 4rea de permeagfio j4 atingiu um valor 6timo.

Foi necessaria a utilizacio de um gas de arraste na parte supenior do SGL,
devido & acentuada diminui¢do da vida util da interface de Teflon, quando a solugdo
de K,CrO; entrava em contato direto com essa interface. Conseqiientemente, um
estudo foi realizado com intuito de avaliar a vazfo e a natureza ideal do gas de
arraste. Argbnio e ar atmosférico foram avaliados e os resultados nfo apresentaram
diferenca maior que 5 %. Sendo assim, ar atmosférico foi selecionado como gas de
arraste, e sua vazdo foi avahada no mtervalo de 1,2 a 3,5 mL min", sendo esta

variavel otimizada em 2,3 mL min” (A = 0,023). Os resultados sdo apresentados na

figura 5.
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Figura 4: Influéncia do mimero de canais usando dicromato como reagente
espectrofotométrico.
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Figura 5: Influéncia da vazio do gas de arraste usando dicromato como reagente
espectrofotométrico.

. " - v Wl e e
Como pode ser visto, vazdes maiores que 3,0 mL min~ promovem uma diminui¢io

no sinal analitico (A = 0,018) em resposta a um possivel aumento na pressio interna
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do sistema. Isso acarreta uma diminuicio na eficiéncia de passagem do hidreto de
antiménio através da interface de Teflon® diminuindo o sinal analitico.

Cabe também destacar que a cinética de formacio do hidreto de antimdnio €
rapida, nfo sendo necessario o uso de reator depois do ponto de confluéneia y (como
pode ser visto na figura 1). Porém, depois do ponto de confluéneia z, o uso de um
reator melhora a eficiéncia da reagfo entre o hidreto de antimdnio {(fase gasosa) e o
K,Cr,0, em meio acido (fase liquida). Assim, foi feito um estudo do comprimento o
reator variando o mesmo de 10 a 40 cm e o valor otimizado foi de 20 cm. Como
pode ser visto na figura 6, o sinal analitico tende a diminuir para comprimentos
maiores do reator. Isso se deve a um aumento na pressdo interna do sisiema,
causando uma diminuicio da permeagdo do hidreto de antiménio através da
interface de Teflon®. Comprimentos menores que 20 cm nfo permitem um tempo
ideal de interacdio entre as fases liquida e gasosa, causando uma diminui¢do no sinal

analitico.
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Figura 6: Influéncia do comprimento do reator usando dicromato como reagente
espectrofotométrico.
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Os volumes das alcas de amostragem 1, e L foram estudados simultaneamente
no intervalo de 200 a 800 uyL, sendo o melhor resultado obtido para o volume de 600
pL (A = 0,032). Volumes maiores ndo apresentaram mudanga significativa no sinal

{ca. 8 %). A figura 7 apresenta os resultados obtidos.
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Figura 7: Influéncia do volume injetado usando dicromato como reagente
espectrofotométrico.

A geragfo do hidreto de antimdnio ¢ altamente dependente da concentracio do
hidrogénio nascente gerado no sistema. Esta espécie ¢ obtida por meio da redugio
do ion H' em presenca de KBHs Assim, a concentragfo de KBH, foi estudada no
intervalo de 0,20 a 1,0 % (m/v) sendo o valor otimizado em 0,60 % (m/v) (A =
0,037), como visto na figura 8. Pode-se concluir que concentracdes inferiores a 0,60
% (m/v) so insuficientes para a completa formacdo do hidreto de antiménio. Para
concentracdes maiores o sinal se estabiliza, denotando que o reagente se encontra

£In €XCE880.
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Figura 8: Influéncia da concentragio de KBH, usando dicromato como reagente
espectrofotoméirico.

Foi utilizado HC! (reagente Ry, figura 1) para a acidificacfo do meio. Esse
acido teve sua concentragio variada de 0,05 a 0,15 mol L' e os resultados foram
iguais para concentragdes maiores que 0,08 mol L. Issc mostra que a concentragdo
do acido nfo ¢ uma variavel influente, sendo que o sinal analitico nfo apresentou
diferengas maiores que 6 %. Assim, a concentragdo de 0,1 mol L? foi selecionada
como condigdo de trabalho.

Por fim, cabe destacar que a concentragio de K,Cr,O € uma varidvel quimica
importante por limitar a extensdo da reagio espectrofotométrica. Em baixas
concentracOes, este reagente é insuficiente para promover a oxidagdo total do
Sb(I1I), reduzindo, assim, a extensfo da faixa analitica. Essa variavel fo1 estudada de
0.01 2 0,40 % (m/v) e o valor otimizado foi de 0,20 % (m/v). A figura 9 apresenta o
resultado obtido. Adicionalmente, como a reacfio se processa em meio 4cido, a

concentracio de HCI na solucfio de KoCryO7 também foi avaliada e ndo apresentou
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diferencas maiores que 6% em termos de detectabilidade. Assim, a concentragdo de

0,02 mol. L' de HCI foi selecionada neste estudo.
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Figura 9: Influéncia da concentragéio de KoCrO5.

5.1.2 Estudo dos concomitantes

A amostra de antimoniato de meglumina usada no tratamento de leishmaniose
ainda ndo apresenta estrutura totalmente definida [33]. Sendo assim, podem
acontecer possiveis interferéncias por parte da meglumina. Nesse contexto, foi feito
um teste para verificar a extenso da interferéncia da meglumina na determinagdo.
Foram preparados duas solugSes de Sb(I1I}, ambos de 500 mg L' Emuma delas foi
adicionado meglumina a uma concentragdo de 2,0 % (m/v). Os sinais analiticos
obtidos ndo apresentaram diferencas maiores que 6 %. Ressaltase que a
concentragio de meglumina adicionada foi igual aquela normalmente encontrada no

medicamento.
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5.1.3 Figuras de merito

O método proposto apresentou faixa analitica de 70 a 1000 mg LM >0997;n
= 5). A figura 10 mostra os sinais analiticos em triplicata do branco analitico, de
cinco solugdes-padrio (200, 400, 600, 800 ¢ 1000 mg L") e de duas amostras
diferentes de antimoniato de meglumina, respectivamente. O sistema apresentou
fregiiéncia analitica de 45 h' e uma precisio, expressa como desvio padrio relativo,
estimada em 2.0 % (500 mg L"; n = 13). Os limites de detecgfo e de quantificagio
{calculado segundo as recomendacBes da TUPAC [34]) foram de 21 ¢ 70 mg L
respectivamente. Verificou-se que a membrana de Teflon® pode ser utilizada em um
periodo de trabalho correspondente a 200 injegBes, sem mudanga significativa na

sensibilidade (menor que 10%).
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Figura 10: Sinais analiticos em triplicata na seguinte seqiiéncia: branco analitico,
solucBes padrio de 200 a 1000 mg 1.} e duas amostras de antimoniato de
meglumma.
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O método foi aplicado para a determinacdo de Sb(III} e Sb total em amosiras de
antimoniato de meglumina. Foram feitos testes de adigio e recuperagio (adigfo de
300 mg L) para averiguar 2 exatiddo na determinagfo de Sb(IIl), sendo que os

resultados apresentaram recuperagdes de 96 a 105 %, como visto na tabela 1.

Tabela 1. Determinacio de Sb(II) (n = 3) em amostras de antimoniato de
meglumina usando dicromato como reagente espectrofotomeétrico.

Amostra Sb(IIl mg mL™"  Sb(IIl) + adigio®/ mg mlL" Recuperagiio (%)

i 5,28 +0,06 833005 i01
2 430 £0,05 7,13 +0,08 86
3 6,36 + 0,20 5,55 +£0,30 103
4 6,33 + 06,06 9,65+0,18 105

* Adicdo de 3 mgmL™

O teste de exatiddo para a determinago de Sb total foi feito por comparagio
com espectrometria de absorg8o atdmica, e os resultados mostraram-se concordantes
ao nivel de 95 % de confianca, segundo o ieste 7. A tabela 2 apresenta os resultados
obtidos.

Tabela 2: Determinacio de Sb(III) e Sb total (n = 3) em amostras de antimoniato de
meglumina usando dicromato como reagente espectrofotometrico.

Sb(Ii1y/ Sb total/ mg mL™~ Sb total/ mg mL”
Amostra mg(mg'i Meétodo prfposto AASg
1 590x0,11 119+2 1152
2 6,53+ 0,10 21z 4 113+ 2
3 443+0,11 98 +2 1023
4 399011 101 +£2 104+ 5
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572. Determinacioc de Sb wusando permamnganafo come reagente
espectrofotométrice
52,1 Otimizacio das varidveis

As varidveis guimicas ¢ fisicas do sistema foram otimizadas por meio de um
estudo univariado, sendo as melhores condigdes obtidas em fungdo da absorbéncia.
A linearidade foi monitorada periodicamente através de curvas de calibragdo. Uma
solucfo padrio de 5,0 mg L de Sb(III) foi usado em todos os testes.

Inicialmente, o namero de canais do SGL foi estudado de 1 a 5. Os resultados
(figura 11) mostram que a utilizago de apenas 1 canal foi suficiente para o sistema
proposto. Com o uso de mais de 3 canais, percebe-se uma queda acentuada no sinal
analitico devido ao aumento na pressio imterna e conseqiiente diminuicdo na
eficiéncia de passagem do hidreto. Esse resultado foi semethante ao discutido no

iterm 5.1.1.
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Figura 11: Influéncia do nimero de canais usando permanganato como reagente
espectrofotométrico.
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Como pode ser visto na figura 2, nfo houve a necessidade de utilizag8o de um
reator depois do ponto de confluéneia x devido a rapida formagdo do hidreto de
antiménio. Porém, quando o hidreto reage com o KMnO, em meio &cido,
pardmetros como difmetro e comprimento do reator sdo bastanie influentes na
magnitude do sinal analitico. Quanto maior o didmetro do tubo, maior € a area de
contato entre a fase aquosa (KMnQ,) e gasosa (hidreto de antimdnio). Contudo, o
didmetro ndo foi aumentado devido a um conseqliente aumento da presséo interna, O
que causa uma diminuicfio na permeacfo do hidreto pela interface de Teflon®. O
didmetro interno de 1,2 mm foi o que apresentou melhores resultados e, por isso, foi
selecionade como condicdo de trabalho. Didmetros maiores causavam refluxo da
soluciio de KMnO; para ¢ SGL e aumento na presso interna no reator.

Adicionalmente, o comprimento do reator foi estudado (figura 12) de 10a 25
cm, sendo o valor otimizado em 15 cm (A = 0,089). No comprimento de 10 cm, o
tempo de contato ¢ insuficiente, causando uma diminui¢éo na eficiéncia da reagio
(A = 0,056). Para comprimentos de 20 ¢ 25 cm, o emprego do reator ocasiona uma
resisténcia ao fluxo, causando um aumento da pressdo interna e, conseqiientemente,
uma diminuicdo na eficiéncia de passagem do hidreto através da interface de
Teflon® (A = 0,069). Nesses casos, R, foi bombeado diretamente para 0 SGL.

O volume das alcas L e L, foi variado simultaneamente de 200 a 800 pl. Os
melhores resultados (figura 13) foram obtidos para volumes de 600 uL (A = 0,121).
Volumes maiores nfo foram adequados, porque causaram uma diminuig80o em 10rno

de 20 % na freqiiéncia analitica, sem aumento significativo na resposta analitica.
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Figura 12: Influéneia do comprimento do reator usando permanganato como
reagente espectrofotométrico.
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Figura 13: Influéncia do volume injetado usando permanganato como reagente
espectrofotométrico.
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A passagemn direta da solugfio de permanganato na parte superior do SGL néo
possibilitou bons resultados por promover uma diminui¢do na permeabihidade da
membrana, devido & sua impregnacdo pela solugio de permanganato. Uma
alternativa foi o uso de um gas de arraste para eliminar esse problema e aumentar a
vida #til da membrana. Argbnio ¢ ar {(atmosférico) foram testados como gis de
arraste, ndo apresentando diferenca estatistica no sinal analitico ao nivel de 95 % de
confianca. Sendo assim, ar (atmosférico) foi selecionado como gis de arraste, ¢ a
vazio do mesmo foi avaliada de 0,6 4 14 mL min"'. Os resultados (figura 14) foram
similares, em termos de resposta analitica (A = 0,130), no mtervalo de 0,6 32 9,0 mL
min”. Vazdes maiores que 9 mL min’, promoveram uma diminuicdo no sinal
analitico, provavelmente devido & inversdio no sentido de migrac¢do do gas no SGL.

O valor otimizado nesse estudo foi de 7,2 mL min™.

0,16

2

0,12 -

0,08 -

Absorbincia

0,04 -

0 s .

0 5 1G i5
Vazio gas de arraste/ mL min™

Figura 14: Influéncia da vazfo do gés de arraste usando permanganato como
reagente espectrofotométrico.
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A geragio do hidrogénio nascente é fundamental para a formacéo do hidreto
de antimoénio. Essa espécie é formada quando wma concentracfo apropriada de
KBH, ¢ acidificada. No procedimento descrito, a amostra for primeiramente
acidificada, garantido, assim, uma atmosfera ideal para a geragfio do hidrogénio
reativo. A figura 15 mostra a mfluéneia da concentraciio de KBH, no simal analitico.
Como o melhor resultado foi obtido com 0.6 % (m/v), esse valor foi selecionado

para experimentos futuros,
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Figura 15: Influéncia da concentragio de KBH, usando permanganato como
reagente espectrofotométrico.

Qutra varigdvel quimica importante é a concentracdo de KMnQO,, por limitar a
reagdo espectrofotométrica, uma vez que sempre deve apresentar-se em excesso.
Essa variavel foi estudada no intervalo de 5,0°10%a 2,5¢107 % (m/v}), sendo que em
concentragbes maiores que 2,0010” % (m/v), ndo ocorren mudanca significativa no
sinal analitico (A = 0,130), como pode ser visto na figura 16. Sendo assim, esse

valor foi selecionado como condigcdo de trabalho. Adicionalmente, como a reagdo se
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processa em meio 4cido, a concentraclo de H,S0, também foi avaliada no intervalo
de 0,01 2 0,09 mol L. Os resultados obtidos nic apresentaram diferenga estatistica
maior que 6 % em termos de detectabilidade. Sendo assim, a concentragéo de 9,01

mol L foi selecionada, apresentando absorbincia de 0,150,
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Figura 16: Influéncia da concentragfo de KMnQ,.

5.2.2 Estudo dos concomitantes

Devido também & possivel interferéncia da meglumina pa determinagio
espectrofotométrica, como mencionado no item 5.1.2, foi feito um estudo para
averiguar a eliminacfo dessa interferéncia com o uso da reagio de geragio de
hidretos. Para esse estudo, duas solugbes padrio de Sb(IIl), ambas de 3,0 mg LY,
foram preparadas. Em uma delas foi adicionado meglumina a uma concentragio de
0,02 % (m/v) (mesma concentra¢ic encontrada no medicamento). Us smais

analiticos obtidos nfo apresentaram diferencas maiores que 4 %.
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5.2.3 Figuras de merito

A figura 17 apresenta os sinais analiticos (em triplicata) do branco analitico,
de cinco solucfes padrio variando de 0.5 a 5.0 mg L (r> 0,998 n=23) e de trés
amosiras de medicamentos, respectivamente. Embora o método seja baseado em
uma descolorimetria, a figura 17 ¢ mostrada como tal, para facilitar a mterpretagéo
dos resultados. A precisio (expressa em desvio padrio relativo para 30
determinagdes de um padric de Sb{ill}) de 3,0 mg& L™} foi menor que 3,0 % ¢ uma
freqiiéncia analitica de ca. 100 h' foi obtida com o sistema proposto. O método
apresentou limites de detecgdo (LD) e quantificagdo (LQ) de 83 ¢ 250 pg LY,
respectivamente, de acordo com as recomendagdes da ITUPAC [34]. A membrana de
Tefion® apresentou estabilidade para até 200 injecdes sem decréscimo significativo
{< 10 %) na efici€ncia de permeaco.

As concentracdes de Sb(IIl) e Sb total foram obtidas de cinco amostras de
antimoniato de meglumina preparadas como comentado po item 4.3. Testes de
adicdio e recuperagdo e comparagio com espectrometria de absorgdo atémica foram
usados para checar a exatidio na determinacfo de Sb(IIl) e de Sb total
respectivamente. Os resultados sio mostrados na tabela 3, e ndo apresentaram
diferencas estatisticas ao nivel de 95 % segundo o teste .

Adicionalmente, os valores obtidos de Sb(IIl) ¢ Sb total encontram-se dentro
da faixa normalmente reportada na literatura [17,29,30]. E interessante notar que os
desvios obtidos na determinacio de Sb total foram maiores do que agueles obtidos
na determinacdo de Sb(IlI). Isso pode ser atribuido a etapa de preparo da amostra
(como mencionado no item 4.3) devido a maior quantidades de estagios de preparo,

susceptivels a erros.
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Figura 17: Sinais analiticos obtidos em triplicata na seguinte segiiéncia: branco
analitico, solucdes padrdo de Sb(IIl} de 0,5 a 30 mg L' e rés amostras de
antimoniato de meglumina, respectivamente.

Tabela 3: Determinacgio de Sb(II[) e Sb total (n = 3) em amostras de antimonziato de
meglumina usando permanganato como reagente espectrofotométrico.

Sb(IIL)/ Sb{ﬁ:{): Recuperagio/ Sb total_é Sb totaié
Amosiras mg mL" adlgagl/ % mg m% mg mL
mg L MP AAS
1 474 £0,06 650+£0,09 95 851 88+1
2 327+065 530+004 101 101+2 1091
3 3,59+0,05 5,66+0,07 102 108+3 10312
4 335+£0,03 5,18£0,03 95 92 +2 97+72
5 312£0,03 528+£0,05 105 97+1 98+ 1

* Adigdo de 2 mg L™; " Método proposto.
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6. CONCLUSAO

Os métodos propostos, que exploram a técmica de geracfo de hidretos em
analises espectrofotométricas, permutiram a especiagdo de Sb em medicamentos
mjetaveis com precis@io e exatiddo dos resultados. Reacles de oxi-redugio,
normalmente afetadas por diferentes interferentes, podem ser usadas para fins
analiticos, podendo, a seletividade, ser atribuida a etapa de geragfo de hidretos.
Sendo assim, nfo se faz necessano o uso de reagentes especificos para determinacio
de Sb. Analisando os resultados com o uso dos dois reagentes oxidantes (KMnQO, e
K»Cr;O7), podemos perceber gue KMnO, é 0 mais mdicado por apresentar methores
figuras de mérito (item 5.3). Porém, cabe destacar que K;CryO; também se mostrou
eficiente como reagente espectrofotométrico, comprovando a possibilidade de
utilizacdo de ambos para o devido fim. A detectabilidade obtida com o uso de
KMnQy, também € comparada a métodos baseados em espectrofotometria e FAAS.
Finalmente, este método pode ser implementado em qualquer laboratorio devido a
caracteristicas como simplicidade, alta freqiiéncia analitica, bons LD e LQ, boa

precisdo e exatiddo, baixo custo de implementacio e manutencio, dentre outras.
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Capitulo 2
EMPREGO DE ATOMIZADOR
BASEADO EM TUBO DE NIQUEL NA
GERACAOQO DE HIDRETOS
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i. INTRODUCAO

A espectrometria de absorgo atbmica com chama (FAAS) €, ainda hoje, uma
das técmicas mais usadas na determinacfo de espécies guimicas. Isso se deve,
principalmente, a caracteristicas como baixo custo, robustez e poucos interferentes
[1]. Porém, essa técnica apresenia algumas limitagSes, como a baixa sensibilidade,
atribuida, principalmente, a dois problemas: baixa eficiéncia de nebulizacdo
(somente 5 a 10% da amostra chega ao atomizador) e pequeno tempo de residéncia
dos atomos no compartimento de atomizagdo [2,3]

Varios procedimentos gue melhoram 2 inser¢fo da amostra € aumentam ©
tempo de residéncia dos 4tomos no atomizador vém sendo adotados com &
finalidade de melhorar a sensibilidade da FAAS [4]. Em 1969, Holak [5] introduzin
a técnica de geracdo de hidretos {GH). Essa técnica tem como ponto principal, a
capacidade de certos elementos (i.e. As, Bi, Ge, Pb, Sb, Se, Sn, Te [6]) em gerar
hidretos volateis A temperatura ambiente. Algumas vantagens sdo: possibilidade de
separagio do analito da matriz, aumento da seletividade e sensibilidade, melhoria no
transporte do analito para o atomizador, possibilidade de automagéo, dentre outras
[7]. A literatura apresenta uma série de trabalhos que usam a GH acoplada aos
diferentes métodos de deteccfo, como exemplo UV-Vis [8,9], espectrometria de
emissdc atémica [10], espectrometria de florescéncia atomica [11,12],
espectrometria de absor¢io atdmica [13-15], dentre outras. Porém, em especial para
a técnica FAAS, a GH veio solucionar os problemas de sensibilidade que tanto
limitam a sua aplicagio. Com o uso de tubos de quartzo sobre o queimador,
conseguin-se aumentar o tempo de residéncia dos 4tomos no percurso otico, bem

como aumentar a fracdo da amostra que chega ao atomizador. Assim, ap0s a geracio
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do hidreto, este penetra no compartimento de atomizacdo por meic de uma abertura
lateral perpendicular ao feixe dtico. Nesse caso, procedimentos de nebulizagdc sdo
desnecessarios, aumentando assim a eficiéncia de inser¢do da amostra.

Quanto aos procedimentos de atomizaco, alguns trabalhos se destacam. Em
sen trabatho de 1997, Dedina e D’Ulivo [16] propuseram um novo modelo de
atomizador para hidretos baseado na formacdo de uma micro-chama sustentada por
oxigénio/hidrogénio. Em 2002, Matousek er a/.[17] reforgaram a idéia da micro-
chama ac proporem um atomizador em T, de quartzo, com desenho apropriado a
formacdo de maltiplas micro-chamas. Com isso, os autores conseguiram melborar a
linearidade das curvas para As, Se e Sb, aldm de aumentar a tolerancia a
interferentes associados a atomizadores de agquecimento externo.

Ribeiro ¢f al.[7,14] propuseram um sistema de atomizagio de hidretos onde o
filamento de tungsténio era constantemente aquecido. Um tubo de quartzo em T, foi
utilizado como cela de atomizacdo. O filamento situado dentro do tubo era aquecido
resistivamente através de uma fonte externa, sem a ruptura do mesmo. U separador
gas liquido de cdmara foi proposto com comprovada eficiéncia de separagdo. Bons
limites de guantificacfio foram obtidos para As e Bi.

Todavia, a deternmnacio {em baixas concentragdes) de elementos mcapazes
de gerar hidretos ainda era uma limitagio para a FAAS. Nesse mesmo contexto, em
2000, Gaspar ¢ Bemndt {18] propuseram o conceito espectrometria de absorgao
atbmica baseada em spray térmico, do inglés “Thermospray flame furnace atomic
absorption spectrometry” (TS-FF-AAS). Nessa técnica um tubo de niquel com furos
na parte inferior, era colocado sobre a chama do espectrometro de absorgéio atdmica.
A amostra era adicionada por meio de sistema em fluxo que terminava em um

capilar cerdmico inserido dentro do tubo de niguel. O conceito de thermospray for
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originalmente proposto [19-20] como uma mterface entre a cromatografia liquidaea
espectrometria de massa. Em todos os artigos que utilizavam a técnica de
thermospray para a introdugdo da amostra, existia uma grande preocupacdo com a
isotermicidade dos atomizadores, que por sua vez eram aquecidos por sofisticados
sisternas de aquecimento elétricos [18]. Contrario a este fato, no sistema proposto
por Géspar ¢ Berndt, o aguecimento se dava por meic da chama do equipamento de
absorc8o atdmica por meio de um contato direto entre o tubo de Ni e esta chama
18]

A técnica TS-FF-AAS apresenta uma boa sensibilidade quando comparada
com a FAAS tradicional [1] em conseqiiéncia a dois fatores particulares. O primeiro
deles diz respeito ao aumento no tempo de residéncia dos atomos no atomizador {ca.
200 ms) [1] e o segundo fator faz mencfo & melhoria na etapa de insergio da
amostra. Nesse caso 100 % da mesma € inserida no atomizador, diferente de
sistemas de nebulizagfo onde, em média, a inje¢do apresenta uma eficiéncia de
apenas 10 %. Sendo assim, destacam-se a melhora nos limites de detecgfio para
varios elementos [1] quando comparado com a técmica de espectrometria de
absor¢io atdmica com chama.

A aplicagio da técmica TS-FF-AAS se direcionou para vérios tipos de
elementos com ressalvas para sistemas de pré-concentragio em fase solida e
amostragem de suspensio.

Pereira-Filho ef al. [21] propuseram o uso do TS-FF-AAS para a
determinacdio de Cd, Cu e Pb em amostra biclogicas com amostragem de suspensio.
Nesse trabalho, os autores promoveram a digestdo das amostras (preparadas em
meio oxidante} no préprio compartimenio de atomizacio, que se enconirava a uma

temperatura de aproximadamente 1000 °C. A presenga de vapores de 4cido nitrico
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auxiliava a digestdio das amostras, sendo, entéo, promovida a liberago dos analitos
para a medida pelo equipamento de absorgdo atémica.

O trabalho de Pereira er al. {22} propde a pré-concentragdo de Cd ¢ Pb em
uma coluna empacotada, composta pela mistura de Cg € Cro (fulerita). Os analitos
eram inicialmente complexados com pirrolidinaditiocarbamato de amoénio, e
posteriormente pré-concentrados em um sistema em fluxo. Apods esta etapa, um
eluente era passado pela coluna, arrastando o analito para ser determinado pela
técnica de TS-FF-AAS. Bons bimites de detecgio foram obtidos e a exanddo foi
averignada com materiais de referéncia certificados.

Nascentes e? al.[23] propuseram um sistema para a determmacfo de Cue Zn
usando a técnica de TS-FF-AAS em amostras de leite bovino e de suco de frutas. Os
limites de detecgio para Cu e Zn foram de 2.2 ¢ 0,91 ug L™, respectivamente, ¢ a
exatiddo foi confirmada empregando-se materiais de referéncia certificados.

O trabalho de Tarley ef al [4] relata a pré-concentragdo em linha de Cd usando
espuma de poliuretano, sendo a detecgéo feita por TS-FF-AAS. Inicialmente o Cd
forma um complexo com dietilditiofosfato de amdnio (DDTP), que posteriormente €
retido em uma coluna empacotada de poliuretano. A eluigfo era feita com uma
solucdo de etanol, sendo o analito transportado para o tubo de niquel. O limite de
quantificacdo conseguido foide 0.4 ug L™

Mediante o recente desenvolvimento da técnica de TS-FF-AAS, sdo poucos
os trabathos que relatam o uso desse tipo de atomizador. Porém, como pode ser visto
anteriormente, uma das principais tendéncias é o uso de procedimentos de pre-

concentracio com intuito de methorar ainda mais a sensibilidade da técnica.
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2. OBJETIVOS

Este capitulo teve como objetivo principal um estudo detalhado das reass
potencialidades de um sistema atomizador de tubo de Ni empregado para geracfo de
hidretos, bem como a aplicagiic do procedimento na determinagfio de Sb em
amostras de medicamento usados no tratamento de Leishmaniose ¢ amostras de

sedimentos (de rio e de lago).

3. EXPERIMENTAL

3.1. Imsirumentacio

O sistema empregado era constituido por uma bomba peristaltica Ismatec
IPC-12, um injetor-comutiador ¢ pontos de confluéneia em acrilico [24], tubos de
polietileno de 0,8 mm de didmetro interno para condugdo das solugbes, bem como
tubos de Tyg0ﬁ® de diferentes didmetros para propulsfo dos fluidos. A aquisigdio
dos sinais foi feita por um espectrometro de absorgio atdmica AAnalyst 300
(PerkinElmer, Norwalk, CT, USA). Um pirmetro 6tico {Incon, USA) foi utilizado

para as medidas de temperatura.

3.2. Reagentes

Todas as solugdes foram preparadas com 4gua desionizada (18,2 M2 cm),
obtidas de um sistema de purificagdo de agua Milli-Q (Millipore). A vidrana
utilizada foi deixada em banho HC! 10 % (m/v) por 24 h, com posterior lavagem

com agua ultra-pura.
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Uma solugfio padrio estoque de Sb(III) foi preparada pela dissolugfo de
CHKO,Sb ¥ HyO (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil) em HCI 1 mol L. As solugBes
de trabalho foram preparadas por subsegiientes diluicdes em meio HCL 1 mol L7,

Uma solugfio de KBH, (Vetron, Beverly, EUA) 1,0 % (m/v) foi preparada em
solugio de NaOH (Merck, Darmstad, Alemanha) 0,8 % (m/v) e estocada no

refrigerador.

3.3. Amosiras

Amostras de antimoniato de meglumina foram obtidas da Regional de Saude de
Alfenas-MG. Essas amostras foram diluidas na proporgdo de 1:2500000 em meio
HC1 1 mol L7 ¢ tratadas com KI § % (m/v) para promover a redugdo do Sb(V) para
Sb(Ill).

Amostras de sedmmento de ric (BCR-320) e sedimento de lago (IAEA-SL-1)
foram mineralizadas usando radia¢io microondas (MW), sendo utilizadas massas de
150 e 250 mg, respectivamente. Para a mineralizacio de ambas as amostras utilizou-
se uma mustura de 10 mL de dgua régia e 5 mL de HF. Foi empregado um periodo
de pré-digestdo de 30 min, seguido da execucfo do programa apresentado na tabela
1. Apés a mineralizagio, ocorreu a eliminacfo do excesso de 4cidos, e as amostras
foram recuperadas em 10 mL de HC! 1 mol L. Um tratamento com KI 5 % (m/v)
foi efetuado para promover a redugfio do Sb(V) para Sb(1II}.

3.4. Descric@o do sistema
O sistema proposto consiste da geragio do hidreto de antimdnio por meio da
reagdo entre KBH, e Sb em meio HC] 1 mol L. Posteriormente, o hidreto gerado

segue para um separador gas-liquide, idéntico ao descrito por Ribeiro ef al. [7], onde
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¢ arrastado por um fluxo constante de argdnic. O hidreto formado € inserido no
atomizador constituido pelo twbo de nigquel aquecido na chama do FAAS

{semelhante & configuraco proposta por Gaspér and Berndt [18]).

Tabela 1:Programa de aquecimenio para a decomposigdo (com o emprego de
energia MW) de amostras de sedimento

Etapa Tempo/ min Poténcia/ W
1 3 200
2 5 400
3 5 600
4 20 700
5 2 80

A figura 1A mostra o sistema proposto na etapa de amostragem, onde as alcas
1.{amostra) ¢ Lo(KBH.) sdo preenchidas. Quando a parte central do imjetor €
comutada (figura 1B), os volumes contidos nas algas L; ¢ L sdo transportados pelas
solucdes transportadoras C; e C; (agua) através do percurso analitico. A amostra, em
meio acido, recebe a solugfio de KBH, no ponto de confluéneia x e segue pelo reator
R onde se processa a formacdo do hidreto. Este é formado pela reagdo entre o
hidrogénio nascente gerado pelo KBH; em meio acido ¢ o Sb(IIl) presente na
amostra/padro. Posteriormente, o hidreto de antiménio chega até o SGL, onde ¢
arrastado por um fluxo constante de argdnio (1 L min™) pela parte superior deste
separador. O restante da amostra € aspirada pela bomba por um orificio na parte
lateral do SGL, ¢ segue para um descarte. Por fim, o hidreto atinge o capilar
cerdmico, e ¢ mtroduzido diretamente no tubo de niguel através de um orificio

lateral.
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Figura 1: Esquema do sistema composto por bomba peristaltica (P), injetor
comutador (I), separador gas-liquido (SGL), capilar cerdmico e tubo de niquel (TN).
(A): Sistema na posi¢io de preenchimento das algas Ly e L2. Ry =KBH, 1,0 % (m/v)
em NaOH 0,8 % (m/v), C; e C; = dgua (soluglo transportadora) a 13 mL min”, Am
= amostra/padriio, R = reator, x = ponto de confluéncia, Argdnioa 1L min' e D =
descarte. (B) Sistema na posi¢io de injegdo.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAQ

4.1. Otimizacio das varigveis

As varidveis quimicas e fisicas do sisterna foram otimizadas por meio de um
estudo univariado, sendo as melhores condigdes obtidas em funcdo da area
integrada. Uma solugdo padrio de 40 pg L™ de Sb(1Il) foi usada em todos os testes.

A primeira variavel estudada foi o tipo e a concentragio do scido utilizado no
preparo dos padr@es/amostras. Embora a literatura recomende o uso de HCl, foram
também avaliados H>SO4 e HNO; devido a possivel utilizagdo dos mesmos na etapa
micial de tratamento da amostra. A concentracio desses acidos foi avaliada na faixa
de 0,1 a 4,0 mol L, sendo os resuitados apresentados na figura 2. Como pode ser
visto, HpSO, e HCl possuem um comportamento semelhante a partir da
concentragdo de 1,0 mol L. Contudo, pode-se perceber que os desvios inerentes ao
emprego de HCI sdo menores, o que justifica a sele¢do do mesmo na concentracioc
de I mol L. HNO; promoveu um decréscimo no sinal analitico em virtude do grupo
oxidante presente neste 4cido [25]. Dessa forma, o grupo NOy compete diretamente
com o ion H' pelo agente redutor, diminuindo a eficiéncia de formacio de radical
hidrogénio.

O efeito de diferentes concentracées de KBH, também foi avaliado variando 2
concentracdo do mesmo de 0,1 a 2,0 % (m/v) em meio NaOH 0,8 % (m/v). Os
resultados (figura 3) mostraram que a concentracio de 1,0 % {m/v) foi a gue
apresentou maior sinal analitico (ca. 0,31 5), sendo esta selecionada como condicdo
de trabalho. Em concentracdes menores que 1 % (m/v), o reagente provavelmente
limita a reagfo, acarretando menor eficiéneia na geracdo do hidreto. Para valores

maiores que 1,0 % (m/v), observou-se uma diminuicdo gradativa no sinal analitico.
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Isso pode ser explicado pelo aumento na formacgfo de Hy juntamente com o hidreto,
0 que provoca uma menor repetibilidade dos sinais, bem como a diluicdo do hidreto
de antiménio [26]. Portanto, a concentracdo de 1,0 % {m/v) foi selecionada como

condigdo de trabalho.

0,04 - =& Cloridrico
- & - Nittico
0,00 ; ( E .
0 1 2 3 4
Concentragio/ mol L™

Figura 2: Influéncia do tipo e concentragio do 4cido.

@ i i i
0,0 0,5 1,0 1,5 2.0
KBH,/ % (m/v)

Figura 3: Influéncia da concentragio de KBH..
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Um esmdo foi feito para verificar a influéncia do comprimento do reator R
(figura 1) na resposta analitica. Para tal estudo, deve-se considerar que a formagio
do hidreto de antiménio ocorre quando a amostra acidificada entra em contato com o
a solugdo de KBH,, sendo a bobina de reacio necesséria para promover a mistura
entre esses dois reagentes. O intervalo de estudo foi de 10 2 90 cm e os resultado sio
apresentados na figura 4. Como visto, o sinal analitico tende 2 aumentar nos
comprimentos de 10 cm (ca. 0,31 s) a 30 cm (ca. 0,33 s) até se estabilizar em
comprimentos de 50, 70 ¢ 90 cm (ca. 0,36 s). Como possiveis explicagfes, em
comprimentos menores, a inieragdic entre a amostra e o KBH, & msuficiente,
acarretando diminuig8o na quantidade de hidreto formado. A partir do comprimento
de 50 cm, o sinal € estavel devido & boa interagfio entre os reagentes € a0 pequeno
efeito de dispersfo, uma vez que se forma um fluxo multi-segmentado ao longo do
percurso analitico. Sendo assim, o comprimento de 50 cm foi selecionado para testes

posteriores.

0,6

Q,G l T T T
0 20 40 60 80 100
Comprimento reator/ cm

Figura 4: Influéncia do comprimento do reator.
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O volume das algas de amostragem L; e L, foram variados simultaneamente
em 300, 600, 990, 1200, 1500 e 2000 uL, sendo essa variavel de grande mfluéncia
na detectabilidade do método. A figura 5 mostra os resultados obtides e, como pode
ser visto, a existéncia de uma tendéncia proporcional entre o volume injetado e a
resposta analitica. Isso demonstra que o volume imjetado pode ser variado,
dependendo da sensibilidade necesséria a cada determinagdo. Nesse caso, o volume

de 2000 pL foi selecionado como condigio de trabalho.

0,0 . p r n ;
¢ 400 800 1200 1600 2000
Volume mjetado/ pl

Figura 5: Influéncia do volume injetado.

Um estudo foi feito para avaliar a inflnéneia das vazdes das solucdes
transportadoras na resposta analitica. Para esse estudo, as vazdes foram variadas de
10 a 14,5 mL min™, com incrementos de 1,5 mL min”. Em termos resposta analitica,
os resultados obtidos ndo apresentaram diferenca significativa (< 10 %). Sendo
assim, o perfil dos picos foi usado como critério de escolha, sendo a selegdo feita em

fun¢do do perfil do sinal, bem com o do menor tempo de retorno a linha base.
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Ressalta-se que essa ultima condicdo contribui diretamente para a meihoria na

fregliéncia analitica do método. A figura 6 mostra os resultados obtidos, sendo a

vazdo de 13 mL min” selecionada como condigBo de trabalho. Vazdes de 10 ¢ 11,5

mL min" promovem um alargamento dos picos em detrimento & altura dos mesmos.
~ s =3 = * « -

A vazio de 14,5 ml min~ apresentou picos mais estreitos, porém, acarretou

problemas de vazamento no sistema FIA, o que tornou inviavel a sele¢do desse valor

de vazio.

0,08
P é%%:k

0,064
© [ 10,0 mL min’’
= Y A 11,5 ml min*‘1
=z 4 y 13,0 mL min
< 0,04 ;! T 14,5 mL min”"

0,02 4 | 3%

0,00 - e

0 10 20 30
Tempo/ s

Figura 6: Registro dos sinais analiticos obtidos com diferentes vazdes de solugdo
transportadora.

A vazdo do gés de arraste também foi estudada num intervalo de 0,1 a 4,0 L.
min” apresentando influéncia significativa na resposta analitica. Como pode ser
visto na figura 7, existe uma tendéncia inversamente proporcional entre o vazio e a
absorbéncia integrada. Porém, em vazdes muito baixas, o tempo de retorno do sinal
para a linha base € maior, acarretando diminui¢8c na freqliéncia analitica. Sendo

assim, a vazdo de 1,0 L min! foi selecionada como condicdo de trabalho. Em

57



Dissertacio de Mestrado Capitulo 2 E. C. Figueiredo

maiores vazdes, a diminuigio no sinal analitico é causada pela dimmuigdo do tempo
de residéncia dos 4tomos no percurso 6tico, devido ao aumento do fluxo de gases

deniro do atomizador.

1.8

1,5 -

>

1,2

>

Area/ s

0,9 -
0,6

3

0,3

?

GJG H £ H [}
G i 2 3 4 5
Vazio gas de arraste/ L min™

Figura 7: Influéncia da vazio do gas de arraste.

O tubo de Ni acoplado a chama apresenta seis furos 1guais localizados na face
que fica defronte para o queimador. Assim, parte da chama penetra dentro do tubo,
melhorando o aquecimento interno do mesmo. Um estudo foi feito com o intuito de
averiguar a mfluéncia da area desses furos na resposta analitica. Para tal, rés tubos
foram utilizados, sendo que cada tubo apresenta seis furos iguals com area perfurada
de 3, 10 ¢ 20 mm’ por furo. Assim, a soma das areas dos seis furos totalizava,
aproximadamente, 20, 60 ¢ 120 mm’, respectivamente, como apresentado na figura
8. Por meio da analise da figura 9, pode-se perceber que o sinal analitico foi melhor
para ¢ tubo com éarea perfurada de 60 mm°. Para 20 mm’, o sinal foi desprezivel,

provavelmente devido 4 baixa temperatura interna do tubo, acarretando deficiéncia
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no processo de atomizagio. Com o tubo de 120 mm® de 4rea perfurada, foi obtido
um sinal analitico 80 % menor do que aquele obtido com o tudo de 60 mm”. Isso
provavelmente se deve a uma diminuicdo do tempo de residéncia dos dtomos no
percurso Otico, provocado pela penetracdo da chama no interior do tubo e
conseqiiente aumento no fluxo de gases. A figura 10 apresenta o perfil dos picos
obtidos com cada tubo. Assim, o tubo com 60 mm” de 4rea perfurada foi selecionado

como condi¢do de trabalho.

Figura 8: Foto dos tubos de niquel utilizados no sistema. Tubo com seis furos
de 3,3 mm? (A), 10 mm’ (B) e 20 mm’ (C).

Doais capilares cerdmicos (0,5 e 1,0 mm de didmetro interno di) foram avaliados
ndo havendo diferenga significativa em resposta analitica (< 4 %). Sendo assim, o
critério de seleglo foi atribuido ao melhor perfil do sinal em ¢ menor tempo de
retorno a linha base. A figura 11 apresenta o registro do sinal obtido com o uso dos
dois capilares. Como pode ser visto, o capilar de 1,0 mm de didmetro interno
apresentou melhores resultados, e, por isso, foi selecionado como condigo de

trabalho.
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1,8
1,5 A
1,2
0.9
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20 60 120
Area perfurada do tubo Ni/ mm’

Area/ s

Figura 9: Influéneia da érea perfurada do tubo de niquel.

60 mm”
0.12 -
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Figura 10: Registro dos sinais analiticos (40 pg L) obtidos com trés tubos de area
perfurada total igual a 20, 60 ¢ 120 mm’.
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A composi¢io da chama foi avaliada fixando-se inicialmente a vazio de ar em
10 L min™ e variando a vazio de acetilenoem 1,2, 3 e 4 L min’". O resultado {figura
12) obtido indica a vazio de 3 L min” como melhor condigfio. Nas vazdesde 1 e 2L
min™, a temperatura externa do tubo foi maior (variac8o de temperatura de ca.
23 °C), porém a diminuigdo do sinal analitico pode ser atribuida 4 menor quantidade
de H,O, proveniente da queima do acetileno. E sabido que a atomizagio de hidretos
se deve predominantemente a 4tomos de hidrogénio livres e nfio por processos de
decomposicio térmica [26]. A quantidade de hidrogénio livre pode ser aumentada
pela presenca de oxigénio, que por sua vez pode ser obtido pela dgua liberada da
queima do acetileno [26]. Para vazdes de 4 L min™, o fluxo de gases dentro do tubo
foi maior, acarretando um menor tempo de residéncia dos 4tomos no atomizador.

Sendo assim, a vaziio de 3 L min™ foi selecionada como condigfo de trabalho.

0,16

10 mm

0 5 615 26 25 30

Tempo/ s

Figura 11: Registro dos sinais analiticos (40 pg L") obtidos com dois capilares de
didmetro interno igual 2 0,5 e 1,0 mm.

A vazfo de ar foi avaliada em 8, 9, 10, 11 e 12 L min”, sendo os resultados

apresentados na figura 13. Para valores de 8, 9 ¢ 10 L min™, o sinal permaneceu
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constante. Porém, vazbes maiores que 10 L min” apresentaram uma diminuigao
gradativa no sinal, provavelmente devido ao aumento no fluxo de gases dentro do
tubo ¢ cousegiiente reducdo do tempo de residéncia do analito no atomizador.

Sendo assim, a vazfio de 10 L min” foi selecionada como condicéo de trabalho.
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Figura 12: Influéncia da vazio de acetileno.
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Figura 13: Influéncia da vazio de ar da chama.
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Uma varredura da temperatura na superficie do tubo de niquel foi feita
utilizando um pirémetro ético. Cinco regides foram avaliadas com distAncias iguais
entre cada uma. A figura 14 mostra o resultado obtido. Pela analise da figura, pode-
se perceber uma diminuicio da temperatura na regifio central como conseqgiiéncia da
entrada do gas de arraste juntamente com o hidreto de antiménio. Em regibes
situadas entre o meio e as extremidades, as temperaturas sfio levemente maiores ¢

diminuem nos extremos do tubo.
1460
1040
10207
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[l S e
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960

Figura 14: Varredura da temperatura na superficie do tubo de niguel aquecido.

4.2. Concomitantes

Como apresentado na introdugio geral dessa dissertagio, as interferéncias na
técnica de geraciio de hidretos podem ser divididas em dois grandes grupos:
interferéncias de fase liquida e/ou interferéncias de fase gasosa.

Sendo assim, um estudo foi feito com o intuito de avaliar a possivel
interferéneia de dezoito espécies na fase liguida ou gasosa do método proposto. Para
tal, uma solugfo padric de Sb de 20 pg L foi adicionada juntamente com

concentragdes conhecidas de interferentes nas proporgdes de 1:1, 1:100, 1:200 e
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1:1060 (Sbunterferente). Foi considerada nfo interferente, uma sespécie que
promoveu recuperacdes compreendidas entre 90 e 110 %. Os resultados sdo
apresentados na tabela 2.

Segundo a literatura, os potenciais interferentes de fase liguida sdo aqueles que
podem ser facilmenie reduzidos pelo KBH, como, por exemplo: Co, Ni, elementos
do grupo do Cu e os metais nobres [27]. Nesse caso, ¢ estudo de interferéncia de
fase liquida indicou que Ca, Mn ¢ Cr ndo interferem na proporgdo de 1:1000; Mg,
Zn, K, Cu, Al e Ba ndo interferem na proporgiio de 1:200 e Co e Cd néo interferem
na proporgdo de 1:100. Fe ¢ Ni apresentaram as maiores mterferncias com
tolerancias somente na proporgdo de 1:1. Como explicacfio, pode-se ressaltar a
formagdo de um precipitado prete (caracteristico das formas metalicas desses
elementos) na bobma de reagfo ¢ no separador gas-liquido, quando as solugGes
contendo esses interferentes (em propor¢des = 1:100) recebiam o agente redutor.
Uma alternativa para melhor as recuperacdes em presenga dessas espécies seria o
aumento da acidez do meio. Isso provoca um aumento na solubilidade de varios ions
metalicos de transi¢fo devido 4 formagfio de complexos em meio HC! 5 mol L
28]

Quanto as interferéncia de fase gasosa, cinco elementos foram avaliados, sendo
que As, 5n ¢ Pb nfo interferem na proporgio de 1:200 e Se ndo interfere na
proporgdo de 1:1. O caso mais critico se restringe ao Bi, onde solugdes na proporcio
de I:1 apresentaram recuperacbes de somente 46 %. Verificou-se também z
formag8o de um precipitado preto dentro da bobina de reagfio e no separador gas
liquado, quando Bi e Pb recebiam a solugioc de KBH,. Esses precipitados sdo
caracteristicos de tais elementos nas formas metalicas e indicam uma possivel

mterferéncia dos mesmos, também na fase liguida.
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Tabela 2: Carta de seletividade para o método proposto. Interferéncia de vérios fons na
determmagcio de 20 ug L de Sb.

Elemento  Concentragfio/ ug L~ interferente/Sb ~ Recuperacio/ %

20 1 96

Fe 2000 100 55
Mg 40600 200 93
20000 1060 58

Ca 4000 200 97

20000 1000 116

4000 200 109

Mz 20000 1000 105
7n 4000 260 97
20000 1000 54

K 4000 200 104
20000 1000 61

Cu 4000 200 110
20000 1000 43
Pb 4000 200 51
20000 1000 61
Co 2000 160 g7
4000 200 77
Cr 4000 200 98
26000 1000 95

Al 4000 200 106
20000 1000 58
As 4000 206 o2
20000 1660 70

Se 20 1 163
2000 100 79

cd 2000 160 168
4000 200 76

Ni 20 1 110
2000 100 84

Ba 4000 200 104
20000 1000 54

Sn 4000 200 108
20000 10G0 66
Bi 20 1 46
4000 200 31
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Ressalta-se que o comportamento observado individualmente para as espécies
testadas, pode ser diferente daquele observado em amostras reais. Isso se deve as
possiveis interagles inerentes & variedade de espécies. Porém, mediante a
necessidade de eliminagfio do efeito de interferentes para aplicacdes do método
proposto em amostras restritas, algumas alternativas podem ser utilizadas. Além do
aumento da acidez, mencionado anteriormente, um outro procedimento é alterar a
concentragdo de KBH, [29]. Por outro lado, alguns agentes mascarantes podem ser
utilizados tais como: KI [30], acido ascérbico [30], tiouréia [30], L-cisteina [31],

dentre ouliros.

4.3. Figuras de mérito

A figura 15 apresenta os sinais analiticos de dez leituras do branco, de cinco
solugGes padrio de Sb(IIl) (n = 3) nas concentragdes de 5, 20, 40, 60 ¢ 80 ug L, de
trés amostras de antimoniato de meglumina (n = 3), ¢ de duas amostras de
sedimentos de rio ¢ de lago (n = 3), respectivamente. O método apresentou um r >
0,996 para n = 3 e uma precisfo menor que 5 %, expressa em DPR para 10 leituras
da solugdo padrio de Sb(IIT) de 40 pg L. A freqiiéncia analitica foi ca. 140h e o
limite de quantificagio (LQ), segundo as recomendagdes da IUPAC {32, foi de 0,75
pg L' A exatidio foi avaliada por meio de materiais de referéncia e por

comparacdo com FAAS.

4.4. Aplicacio analitica
O meétodo proposto foi aplicado na determinacio de Sb em amostras de
farmacos (antimoniato de meglumina) e de sedimentos de lago e rio (materiais de

referéncia). As amostras de antimoniato de meglumina também foram avaliadas por
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FAAS, sendo que os resultados apresentaram concordanciz maior que 95 9%,

segundo o teste 7. A tabela 3 apresenta os resultados obtidos.
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Figura 15: Sinais analiticos de dez leituras do branco analitico, de solugdes padrio
de Sb(IIl) nas concentragdes de 5 2 80 ug L' (n = 3), trés amosiras de antimoniato
de meglumina e duas amostras de sedimento (lago e rio), respectivamente.

Tabela 3: Concentracdo de Sb em amostras de antimoniato de meglumina (AM) ¢
materiais de referéncia, determinadas pelo método proposto (MP) e por FAAS.

Amostra MP FAAS Valor de referéncia
AM 1* 108+ 4 98+ 1 -
AM 2% 92+3 96+ 2 -
AM 3* 92+ 6 95+ 1 -
AM 4% 95+ 5 96 + 2 -
BCR-320%% 0,54 +0,02 - 0,6
IAEA-SL-1** 1.33+£0.05 - 1,31

* Valores expressos em mg mL™
*# Valores expressos em mg kg™
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5, CONCLUSAQ

Alguns aspectos relevantes do método proposto sfo: simplicidade se
comparado a geragdo de hidretos em batelada, facilidade de operacdo atribuida ao
sisterna em fluxo e baixo custo de construgdo e operagdo. Cabe destacar que muitos
acessorios {tubo de Ni, suporte para o tubo de Ni no queimador ¢ separador gés-
liquido) foram construidos no préprio [Q/Unicamp.

A freqiiéncia analitica foi bem mais alta se comparada a sistemas de geragio de
hidreto com atomizagfio em tubo de quartzo. Isso pode ser explicado pela alta vazio
da solugdo transportadora, possivel somente com o uso do tubo de Ni como
atomizador.

Dentre as varidveis estudadas, pode-se destacar como mais influentes: a
concentragdo de KBH,, o volume injetado, a vazio de gas de arraste e a 4rea
perfurada do tubo de Ni,

Outro ponto importante é o fato de nfo ser necessdric o uso de
desumidificador. O hidreto, apés ser separado do restante da matriz, segue
diretamente para o atomizador, arrastando consigo uma boa quantidade de vapor de
agua que ndo interfere na determinagio.

Um estudo de interferentes permitiu concluir que Fe, Ni, Se ¢ Bi sio os
elementos que muais afetam o método, devido a interferéncias de fase liguida (Fe e
Ni} e de fase gasosa (Se e Bi).

O mecanismo de atomizagio do Sb (na forma de hidreto) possivelmente se
deve a presenga da espécie hidrogénio, em virtude das baixas temperaturas

observadas (~ 1000 °C) na regifio externa do tubo.
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O metodo permitiu a determinacfo de Sb em amostras de sedimento de rio e

sedimento de lago, bem como em medicamentos utilizados no tratamento de

leishmaniose.
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Como conclusdes gerais desta dissertagfo, pode-se ressaltar a ampliacio das
potencialidades da geragfo de hidretos por meioc do seu acoplamento 2
espectrofotometria (capitulo 1) e A espectrometria de absorcio atbmica com
atormizacdo em tubo de Ni {capitulo 2). Os resultados obtidos com ambas as técnicas
foram satisfatdrios, condizendo com as expectativas preliminares.

Em relagdc ac capitulo 1, o destaque maior se deve & melhoria em
seletividade da espectrofotometria, onde reagdes nfo especificas, tais como reacles
de oxi-reducfio, puderam ser usadas com sucesso, sendo a seletividade atribuida a
uma ctapa inicial de geragio de hidretos. Outro aspecto importante é a possibilidade
de especiaclo dos ions Sb(II) ¢ Sb(V), em funcdc da cinética de formacdo do
hidreto ser favorecida quando se utiliza da espécie Sb(III).

No capitulo 2, a atomizaco de Sb (na forma de hidreto de antiménio) em um
tubo de Ni aquecido pela chama do equipamento de FAAS, apresentou resultados
animadores, sendo a alta sensibilidade e a alta freqiiéncia analitica os parémetros de
destaque desse metodo. Em contrapartida, algumas espécies mostraram potencial
mterferéncia, o que pode restringir a utilizacdo do método a algumas amostras.
Nesse aspecto, testes com agentes mascarantes podem promover melhorias e
amphar a faixa de aplicagdo do método. Ressalta-se o aspecto movador da
atomizagdo de Sb (na forma de hidreto) em tubo de Ni aquecido, bem como o vasto
campo de mvestigagdo iniciado por esse trabalho. A esta técnica foi usado como
acronimo HG-FF-AAS (do inglés, hydride geration flame furnace atomic absoprion
spectrometry) em analogia a técnica HG-AAS.

Para fins de comparagfio, a tabela 1 apresenta os limites de deteccdo de
diferenies técnmicas na determinacio de Sb, sendo os melhores resultados

normaimente obtidos com o uso de técnicas espectrométricas. Come pode ser visto,
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o sistema de analise por injegfio em fluxo com geracdo de hidretos com detecgio
espectrofotométrica apresentou melhor LD do que a técnica FAAS e
espectrofotometrica. Ja o método que usa o tubo de Ni aquecido para atomizacio de
Sb (na forma de hidreto), apresentou LD melhor do que todos aqueles relatados na

tabela 1. demonstrando sua alta capacidade de deteccio.

Tabela 1: Comparagdo do limite de deteccfio (LD) entre diferentes métodos usados
na determunacdo de Sb e o método proposto.

Técnica LD/ pg L Referéncia
FAAS 1600 H
Espectrofotometria 200 2]

Espectrofotometria FI-HG 83 Capitulo 1
TS-FF-AAS 40 1]
ETAAS 2,5 131
HG-AFS 2,0 [4]
ICP OES 0,7 [5]
HG-AAS 1,0e0,5% (71
ASP 0,3 {6}

HG-FF-AAS 0,23 Capitulo 2

*Para Sb(I1l} ¢ Sb(V), respectivamente.
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