UNIVERSIDADE FEDERAL DA BAHIA
INSTITUTO DE QUIMICA

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA
GRUPO DE PESQUISA EM QUIMICA ANALITICA

REINALDO BARBOUR

Avaliacéo critica de métodos analiticos para determ  inagcao
de arsénio e mercurio em amostras de acido sulfuric o de
uma metalurgia de cobre

Salvador
2007



REINALDO BARBOUR

Avaliacao critica de métodos analiticos para determ  inagéo
de arsénio e mercurio em amostras de acido sulfuric o de
uma metalurgia de cobre

Dissertacao apresentada ao colegiado dos Cursos
de Pés-Graduacdo em Quimica como parte dos
requisitos para a obtencdo do grau de Mestre em
Ciéncias. Area de concentracdo: Quimica Analitica

Profa. Dra. Maria das Gragas Andrade Korn
(Orientadora)

Salvador, BA
2007



B239
Barbour, Reinaldo
Avaliacéo critica de métodos analiticos para determina¢do de arsénio e mercurio em
amostras de 4cido sulfurico de uma metalurgia de cobre / Reinaldo Barbour. — Salvador,
2007.
93f. 1l

Orientador: Prof. Dr2. Maria das Gracas Andrade Korn.
Dissertacdo (mestrado) Universidade Federal da Bahia. Instituto de Quimica, 2007.

1. Quimica analitica. 2. Espectroscopia de absorcdo atdmica. 3. Arsénio. 4. Mercurio
I.Universidade Federal da Bahia, Instituto de Quimica. Il. Korn, Maria das Gracas
Andrade. Il.Titulo.

CDU: 543.62




TERMO DE APROVACAO

REINALDO BARBOUR

Avaliagdo critica de métodos analiticos para determinagdo de arsénio € mercurio em

amostras de acido sulfurico de uma metalurgia de cobre

Dissertagdo aprovada como requisito parcial para obtengdo do grau de Mestre em Quimica,

Universidade Federal da Bahia, pela seguinte banca examinadora:

P

Prof. Dr. Bernhard Welz _/\BC—‘-&—\A (/\C SC‘K L Q/L

Doutorado em Anorganische Chemie. Technische Hochschulc;(Sluugart F @Alemanha

Universidade Federal de Santa Catarina

Profa. Dra. Elisabeth de Oliveira Gtisabetn ate (Dlring

Livre-docéncia, Universidade de Sdo Paulo (USP)

Universidade de Sdo Paulo

Profa. Dra. Maria das Gragas Andrade Korn - Orientadora (9 ZaAia ;k » g Vit 5

Doutorado em Quimica, Universidade de Sdo Paulo (USP)

Universidade Federal da Bahia

Salvador, 31 de outubro de 2007.



Dedico esta dissertacéo:
Aos meus pais, Eduardo (in memoriam) e Emilia, pela orientacdo e carinho,
A minha esposa Antbnia pela inestimével contribuicdo e paciéncia,

Aos meus colegas de trabalho pela colaboracéo e incentivo.



AGRADECIMENTOS

A Deus, pela oportunidade da vida.

A minha orientadora, Professora Maria das Gracas Andrade Korn pela ajuda,
carinho e paciéncia.

Ao Professor Doutor Bernhard Welz, pelos artigos e contribuicbes em sala
de aula.

A Professora Doutora Elisabeth Oliveira pelas contribuicbes e sugestdes de
melhoria do trabalho.

Um agradecimento especial aos colegas e amigos Antonio Baptista, Diva
Ferlin Lopes, Karla C. S. Conceicdo e Zenaide Bianca, pela colaboracdo e
entusiasmo.

A todos os colegas de trabalho que estiveram envolvidos, direta ou

indiretamente, no desenvolvimento deste trabalho.

Muito obrigado a todos.



RESUMO

Foram avaliados os desempenhos de trés métodos analiticos baseados em: (1)
espectrometria de absor¢éo atbmica com geracao de vapor frio/hidretos por injegéo de fluxo
(FI-HG-AAS); (II) espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado
com geracao de vapor frio/hidretos em modo continuo (HG-ICP OES) e, (lll) espectrometria
de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado com introducdo da amostra por
nebulizacdo pneumética (PN-ICP OES) para determinacdo de As e Hg em amostras de
acido sulfarico. Os resultados obtidos indicaram que os trés métodos avaliados podem ser
utilizados para a determinagédo de As e Hg em &cido sulfarico, com maior vantagem para o
método (1), levando em conta o LOQ e o custo da analise. Os outros dois métodos possuem
as vantagens da determinacdo simultanea dos dois analitos, a eliminacao da etapa de pré-
reducdo do arsénio e reducdo de dez vezes no volume final da amostra em relagdo ao
método (1).O método (IIl) € a unico que néo utiliza geragdo de vapor frio/hidretos e portanto
ndo consome NaBH,. Os limites de deteccdo para As e Hg, calculados como 3 vezes o0s
desvios padrdo do branco para os trés métodos foram: método (1) As 0,07 e Hg 0,09 pg L™
método () As 0,30 e Hg 0,18 ug L™ e método (lll) As 5 e Hg 3 pg L™. Os desvios padrdo
relativos, RSD, para os trés métodos foram, respectivamente, As 1,8 (5,0 pg L™); 1,5 (50 pg
L™); 4,0 (50 pg L™ e Hg 3,1 (5,0 pg L™); 4,3 (5,0 pg L™); 4,3 (5,0 pg L™). As concentracdes
do NaBH, utlilizadas nos métodos FI-HG-AAS e HG-ICP OES, foram respectivamente, 0,05
el5% mv-.

Palavras-chave: 1. Quimica Analitica; 2. Quimica, absorcao atémica, geracao de hidretos,
geracado de vapor frio; 3. Arsénio e mercurio.



ABSTRACT

The performance of three analytical methods based in: (I) flow injection cold vapor/hydride
generation atomic absorption spectrometry (FI-HG-AAS); (Il) cold vapor/hydride generation
inductively coupled plasma atomic emission spectrometry (HG-ICP OES) and, pneumatic
nebulization inductively coupled plasma atomic emission spectrometry (lll) (PN-ICP OES) for
determination of As and Hg in sulfuric acid samples were assessed. The results indicated
that the three assessed methods can be used for the determination of As and Hg in sulfuric
acid, with larger advantage for the method (1), taking into account LOQ and the cost of the
analyses. The other two methods have the advantages of the simultaneous determination of
the two analitos, the elimination of the stage of pré-reduction of the arsenic and reduction of
ten times in the end volume of sample in relation to the method (1). The method (lll) it is the
only that it doesn't use cold vapor/hydride generation and therefore it doesn't consume
NaBH,. The detection limits for As and Hg, calculated as 3 times the standard deviation of
the blank, for the three methods were: method (1) As 0,07 and Hg 0,09 pg L™ method (Il) As
0,30 and Hg 0,18 pg L* and method (lll) As 5 and Hg 3 pg L™ The relative standard
deviations, RSD, for the three methods were, respectively, As 1,8 (5,0 ug L™); 1,5 (50 pg L™
and 4,0% (50 pug L) and Hg 3,1 (5,0 ug L™); 4,3 (5,0 pug L) and 4,3% (5,0 pg L™). The
concentrations of NaBH, used in the methods FI-HG-AAS and HG-ICP OES, were
respectively, 0,05 and 1,5% m v™.

Key-words : 1. Analytical Chemistry; 2. Chemistry, Atomic absorption, Hydride generation,
Cold vapour generation; 3. Arsenic end mercury.
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1. INTRODUCAO

O arsénio € um elemento que esta presente em grande quantidade nas
metalurgias de cobre e tem origem nos concentrados de cobre utilizados como
matéria prima nas metalurgias. Os concentrados sao provenientes de processos
fisico-quimicos de concentracdo do cobre presente em diferentes minerais
sulfetados, tais como calcopirita (CuFeS;), bornita (CusFeS,), calcosita (Cu,S),
covelita (CuS) etc. Os minerais de arsénio também acompanham os minerais
sulfetados de cobre devido a grande afinidade do arsénio com enxofre. O principal
mineral de arsénio é a arsenopirita (FEASS), presente em muitos minérios de cobre.
A flotacdo é o processo fisico-quimico mais utilizado na concentracdo do cobre dos
minérios, tendo como resultado um aumento de cerca de 1% para 30% (m m™). Os
outros elementos presentes nos minérios de cobre, inclusive o arsénio, também séo
concentrados no processo de flotacdo. Alguns concentrados de cobre possuem teor
de arsénio superior a 2000 ppm (g ton.™). O mercirio, em menor escala, também
estd presente em alguns concentrados, provenientes do mesmo processo de
concentracdo do cobre descrito acima. O principal minério de mercurio € o cinabrio
(HgS), que participa da composicdo de alguns minérios de cobre. O arsénio e o
mercurio sdo transferidos durante o processo de producdo do cobre para 0s
subprodutos (acido sulfurico, lama anddica, escéria granulada, etc.), para os
residuos solidos (lama arseniacal, lama de gesso etc.) e efluentes.

O acido sulfarico é um importante subproduto das metalurgias de cobre
devido sua utilizagdo em inimeras aplicacfes industriais (fertilizantes, racdo animal,
celulose, soda caustica, detergentes, baterias, tratamento de efluentes, etc.). A
producado de acido sulfurico em uma metalurgia de cobre, além do valor comercial, é
essencial para que os gases de enxofre gerados no processo de fundicdo dos
concentrados de cobre ndo sejam emitidos para a atmosfera, 0 que causaria um
enorme impacto ambiental. Durante o processo de fundicdo dos concentrados de
cobre os gases de enxofre liberados sé@o direcionados para a planta de acido
sulfurico, onde sédo lavados para retirar as particulas de poeira arrastadas pela
corrente gasosa. Estas particulas possuem alto teor de arsénio e mercurio e apesar
do processo de lavagem ndo sao completamente retiradas dos gases de enxofre.
Este material particulado residual é suficiente para contaminar o acido sulftrico com

arsénio e mercurio, o que muitas vezes inviabiliza a certificacdo do acido. Quanto
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menor for a granulometria das particulas, maior é a concentragcdo de arsénio. A
concentracdo maxima de arsénio e mercurio especificada no produto é de 1 pg ml™.
Este valor foi estabelecido para atender as normas de diferentes industrias que
utilizam acido sulfdarico nas aplicagcbes citadas. As técnicas de analise
espectrométricas sdo as mais utilizadas na determinacdo de arsénio e mercurio,
sendo que a espectrometria de absor¢do atbmica com geracdo de hidretos (HG
AAS) e vapor frio (CV AAS) sdo respectivamente as técnicas analiticas mais
amplamente empregadas para determinacdo destes elementos. Estas técnicas tém
um custo relativamente baixo, séo verséteis, facilmente automatizadas e muito
sensiveis, devido a separacdo prévia do analito gasoso e da alta eficiéncia de
introducdo da amostra no sistema de atomizacdo. A geracdo quimica de vapor
também pode ser utilizada com a espectrometria de emissdo 6ptica com plasma
indutivamente acoplado (ICP OES), sendo que a vantagem desta técnica é a
determinacdo simultdnea dos analitos. A técnica ICP OES também pode ser
utilizada com a introducdo de amostra por meio de nebulizadores, sendo que 0s
pneumaticos sdo os mais utilizados. Esta forma de introducdo € menos sensivel que
a geracao de hidretos e vapor frio, mas em muitas matrizes, dependendo do limite
de quantificacdo desejado, pode ser utilizada.

1.1. JUSTIFICATIVA

A importancia das determinacfes de As e Hg no acido sulfurico, devido a
toxicidade destes elementos, levou a busca e desenvolvimento de metodologias
alternativas que oferecam exatiddo e precisdo necessarias para garantir a

confiabilidade dos resultados analiticos.
1.2. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo fazer uma avaliacao critica de diferentes
procedimentos analiticos para determinacdo de arsénio total e mercurio total em
amostras de &cido sulfurico, tais como, espectrometria de absor¢do atdmica com
geracao de hidretos por injecdo em fluxo (FI-HG AAS) e geracéao de vapor frio (FI-CV
AAS); espectrometria de emissao Optica por plasma indutivamente acoplado com

geracédo de hidretos em modo continuo (HG-ICP OES) e geracao de vapor frio (CV-
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ICP OES) e espectrometria de emisséo Optica por plasma indutivamente acoplado
com injecdo por nebulizacdo pneumética (PN-ICP OES).
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. ARSENIO: IDENTIFICACAO, OCORRENCIA, APLICACOES E TOXICIDADE.

O arsénio € um semi-metal muito quebradi¢co e cristalino. Apresenta-se
em duas formas alotrépicas, o cinza metalico e o amarelo. Pode ser ocasionalmente
encontrado na forma livre, porém € mais comum na forma de minerais ligados ao
enxofre, oxigénio e ferro. E usualmente encontrado em minérios de ouro, prata,
cobalto, niquel, chumbo, cobre e antiménio. Na natureza, existem mais de 200
espécies minerais cujo componente principal é o arsénio. O mineral mais comum € a
arsenopirita (FeAsS), que contém 46% em peso de arsénio’. O arsénio pode existir
em 4 estados de oxidacao: arsenato (+5), arsenito (+3), arsina (-3) e metal (0). As
espécies soluveis geralmente ocorrem nos estados de oxidacao +3 e +5.

Comercialmente, o arsénio é obtido como subproduto do tratamento dos
minérios de cobre, chumbo, cobalto, manganés e ouro. Os principais recursos
mundiais de arsénio ocorrem nos minérios de cobre localizados no norte do Peru e
nas Filipinas, nos minérios de cobre-ouro do Chile e nos minérios de ouro do
Canada. As principais fontes antropogénicas de contaminag¢do do ar, agua e solo
devem-se a fundicdo de metais néo-ferrosos, a producéo de energia pela combustéo
de fosseis, ou carvao, e a producdo e ao uso de pesticidas arseniais na preservacao
da madeira. Em algumas partes do mundo ha ocorréncia natural de arsénio na agua,
onde predominam compostos inorganicos mais solGveis. A presenca natural de
arsénio na agua esta associada ao ambiente geoquimico, depdsito vulcanico e
rejeitos de mineracdo®. Os fertilizantes fabricados com rochas fosfaticas podem
conter arsénio como contaminante. O uso desse tipo de fertilizante tem aumentado
0s niveis de arsénio no solo, consequentemente contaminando os lencgois freaticos.
No Brasil, no Vale do Ribeira, na regiao de Piririca (SP), localizam-se mineracdes
auriferas associadas a veios de quartzo e sulfetos com teores de arsénio de até 9%
no minério®. O consumo de arsénio metélico é limitado e cerca de 95% do arsénio é
comercializado na forma de trioxido de arsénio. A China é o maior produtor mundial
(2004)* e produz arsénio metalico em todos os graus de pureza, para uso ha
industria de semi-condutores. Os outros principais produtores sdo: Chile, México e
Franca. Os compostos arseniais também sao utilizados na preservacao da madeira,
nos herbicidas, como promotores do crescimento, bem como na fabricagao de vidro
e ligas nao ferrosas.
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Os compostos de arsénio apresentam diferentes toxicidades dependendo
de sua forma quimica. A toxicidade dos compostos arseniais diminui da seguinte
forma: arsina (-3) > derivados organicos da arsina > arsénio inorganico (+3) >
arsénio organico (+3) > arsénio inorganico (+5) > compostos organicos
pentavalentes (+5) > compostos de arsénio e arsénio elementar®. De acordo com
essa escala, a toxicidade do arsénio (+3) é cerca de 10 vezes maior que a do As
(+5). No monitoramento ambiental ou biolégico é importante conhecer as espécies
quimicas presentes e para iSSO € necessaria a analise de especiacdo. Analise de
especiacdo é a determinacdo da concentracdo das diferentes formas quimicas de
um elemento na matriz, sendo que essas espécies juntas constituem a concentracao
total do elemento na amostra®. No caso de ingestdo de agua contaminada com
arsénio, a analise de especiacdo € muito importante para se conhecer as formas
guimicas envolvidas no metabolismo, como o As (+3), As (+5), acido
monometilarsénico (MMAA) e acido dimetilarsinico (DMAA).  Outros outros
compostos com baixa toxicidade como a arsenobetaina e arsenocolina estédo
presentes em peixes e frutos do mar. Portanto, a analise de especiacao contribui
para o conhecimento dos efeitos toxicos do arsénio a saude e 0s principais
compostos do elemento, alvo de interesse nos estudos de especiagdo, séo
mostrados na Tabela 1.

Tabela 1 - Compostos de arsénio de interesse em est  udos de especiagao (reproducéo
de Barra e outros °).

Composto Férmula estrutural pKa

Arsina Ash -

Acido arsenioso  As(lil) OmeAs—OH 9,3

) ™ 23

Acido arsénico  As{V) °-*'|*8-°" 69
oH 11,4
OH

Acido monometilarsdnico OmAs—OH 38

MMAA (V) ‘-lv'"a 82
CHy

Acido Dimetitarsinico iy CH 16

DMAA, (V) &_‘3 8,2

Arsencbetaina M3

(AsB) " -%-(: 47

Arsenocolina

CHy
(ASC) cH é-l;a-lz——mz-—m -
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2.2. MERCURIO: IDENTIFICACAO, OCORRENCIA, APLICACOES E TOXICIDADE

O mercario € um metal pesado de aspecto argénteo, inodoro, cujo
simbolo Hg deriva do latim hydrargyrum.Na sua forma elementar é um liquido denso
e prateado nas condi¢cdes normais de pressdo e temperatura. As formas em que
pode ser encontrado sdo: mercudrio metalico (Hg®), mercurio () e mercurio (ll), nas
quais os atomos perdem um ou dois elétrons, formando, respectivamente, o ion
mercuroso (Hg, ™) e o ion mercurico (Hg™). Estes ions formam diversos compostos
organicos e inorganicos, conforme mostrado na Tabela 2. Os compostos formados a
partir do Hg (Il) sdo mais abundantes que aqueles formados a partir do Hg (I) e sé@o

encontrados na forma de cloretos, nitratos e sulfatos’.

Tabela 2 - Formas inorganicas e organicas do mercurio (Queiroz 8)

Formas orgénicas e inorganicas do mercurio

Inorganicas

Metalico Hg°

Sais mercurosos Hg,Cl,

Sais mercuricos HgCl,
Organicas

Compostos de alquil mercurio CH3HgCl
Compostos de arilmercario CgHsHgCl
Compostos de alcoxiariimerctrio |CH,OCH,HgCl

O mercurio elementar é a forma mais volatil dos compostos mercuriais,
mas o dimetilmercuario também pode se volatilizar. Alguns complexos como o HgCl,
e o0 CH3HgCIl podem se apresentar na forma gasosa, sendo raramente estaveis em
agua de chuva ou na neve, além de aguas de rios. A forma mais frequentemente
encontrada na a4gua do mar é o HgCl,*. A solubilidade dos compostos mercuriais
aumenta na seguinte ordem: mercurio elementar < cloreto mercuroso < cloreto de
metilmercurio e cloreto mercurico. As propriedades fisico-quimicas dos compostos
mercuriais inorganicos estao intimamente relacionadas ao anion ao qual se liga o
metal, desta forma, o nitrato e sulfato de mercario possuem elevada
hidrossolubilidade, enquanto o cloreto de mercurio é bastante solivel em solventes
organicos. O Hg causa graves problemas de corrosdo devido a alta mobilidade,

tendéncia a disperséo e facilidade com que forma amalgamas com a maioria dos
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metais, exceto o ferro. Cuidados especiais devem ser tomados em relacdo ao cobre,
porque o Hg tém alta reatividade com este metal e suas ligas’.

O Hg raramente é encontrado livre na natureza, e ocorre geralmente
associado a outros elementos, sendo 0 mais comum o enxofre, com quem forma o
minério cinabre (HgS) que contém cerca de 86,2% de Hg. Este minério é encontrado
em rochas proximas de atividades vulcanicas recentes, em veios ou fraturas
minerais e em areas proximas a fontes de aguas termais. O minério de cobre
tetraedrita (Cu;2Sbs4S13), contém de 17,6 a 21% de Hg. As fontes naturais mais
significativas de mercurio sdo: a gaseificacdo da crosta terrestre, as emissdes de
vulcbes e a evaporacdo de corpos aquaticos. As fontes antropogénicas séo
provenientes, na maior parte, das industrias de cloro-alcali, de equipamentos
elétricos e de pintura a base de compostos mercuriais. A crosta terrestre € fonte
importante para a contaminagdo de corpos aquéticos naturais. Uma parte do
mercurio encontrado na agua é de origem natural, embora possa parcialmente ser
de origem atmosférica e ter sido gerado também por atividade antropogénica.
Portanto, é dificil avaliar quantitativamente as contribuicbes relativas a atividade
antropogénica e a natural em relagdo aos mercuriais que sao lixiviados do solo para
aagua’.

As ligas de mercurio sdo extraidas por processos de mineracdo de
depdsitos subterraneos de baixa profundidade, normalmente inferiores a 800 metros,
a partir de sulfeto do cinabrio. Os maiores produtores mundiais de mercurio sdo a
China, Cazaquistdo, Russia, Slovénia, Espanha e Ucrania’. O mercurio é usado
principalmente como catalisador na producéo eletrolitica do cloro e da soda céustica
na industria de cloro alcali. Também € usado em baterias domésticas, em varios
tipos de lampadas, incluindo as fluorescentes e as de descarga de alta densidade,
componentes elétricos, instrumentos de pressdo, tubos de RX, amalgamas
dentéarios, pigmentos, explosivos, medicamentos, tratamento de minérios de ouro,
etc. No Brasil, o maior uso do mercurio ocorre no processo de producdo de
amalgama de ouro, nos garimpos. Estima-se que no minimo 50 a 70 toneladas de
mercurio metélico sejam lancadas no ambiente garimpeiro anualmente, nos diversos
locais de mineracao do territério brasileiro®.

O mercurio e seus compostos podem causar varios danos a saude tanto
em situacdes de exposicdo aguda quanto cronica, devido a sua afinidade com

grupamentos sulfidrilas presentes em sistemas enzimaticos dos diferentes orgaos e
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tecidos. Existem estudos que avaliam os efeitos nocivos associados ao Hg nos
sistemas nervoso, reprodutivo, digestivo, renal, cardiaco, imunoldgico, respiratério,
entre outros. Do ponto de vista toxicoldgico é importante ressaltar que o mercurio se
apresenta em trés formas quimicas na natureza: (1) mercurio inorganico elementar,
vapor ou liquido, (2) sais ou minerais mercuriais inorganicos, e (3) mercuriais
organicos. Os mercuriais inorganicos incluem o cloreto de mercurio, iodeto de
mercurio, 6xido de mercurio, sulfeto de mercurio e cloreto mercuroso. Os compostos
organicos mercuriais incluem o etilmercurio, metilmercurio, merbromina, mertiolate e
sais fenilmercuricos. Todas estas formas de mercurio se interconvertem no ambiente
e 0 contato com qualquer dos tipos de mercuriais pode produzir toxicidade sistémica.
As vezes, podem ser observados sinais mistos de intoxicacdo relacionados a
conversao in vivo de compostos inorganicos a organicos e vice-versa. Os compostos
organomercuriais sdo 0s mais considerados do ponto de vista toxicoldgico, devido a
sua alta toxicidade. Os compostos que causam maior preocupacao sao aqueles
ligados aos radicais alquila de cadeia curta, onde o mercurio se liga aos grupos

metila, etila e propila’.

2.3. ESPECTROMETRIA ATOMICA PARA A DETERMINACAO DE ARSENIO — A
GERACAO QUIMICA DE VAPOR

A técnica da geracdo de hidretos existe a mais de 160 anos, sendo
Marsh®®, o primeiro a sugerir a determinacdo de arsénio por esse procedimento. O
ensaio de Gutzeit'®, é uma simplificacdo do ensaio de Marsh. Cerca de 100 anos
depois de Marsh, Vasak e Sedivec®, propuseram o uso do dietilditiocarbamato de
prata (SDDC) dissolvido em piridina como solugdo absorvedora da arsina, gerada
por meio da reacéo do zinco com acido cloridrico. Devido as impurezas do zinco e a
toxidez e odor desagradavel da piridina, estudos sugeriram a troca do zinco por
NaBH, e da piridina por outras aminas, conforme proposto por Pereira e outros™.
Nesse trabalho se avaliou o uso da mistura trietanolamina / cloroformio em
substituicdo a piridina e, o KBH4 em substituicdo ao zinco.

Outra modificacdo da metodologia, utilizada até alguns anos atras na
Caraiba Metais, € o uso da mistura efedrina / cloroférmio como solventes do SDDC.

O sistema consiste em um frasco gerador (erlenmeyer), um tubo lavador e
um tubo absorvedor (Figura 1). No frasco gerador sédo adicionados a amostra, HCI,

Kl e SnCl, e deixados em repouso durante 15 minutos para reduzir o arsénio ao
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estado trivalente. No tubo lavador é colocado um algoddo umedecido com acetato
de chumbo, para eliminar interferéncia de sulfetos. No tubo absorvedor € adicionada

a solucao de dietilditiocarbamato de prata (SDDC) em efedrina / cloroférmio. Apés a

Figura 1 — Gerador e absorvedor de arsina.

montagem do sistema, o zinco é adicionado no frasco gerador e o tubo absorvedor é
conectado imediatamente. A reacdo de geracao da arsina e absorcéo na solucao de
SDDC se completa em aproximadamente 45 minutos. A seguir, mede-se a solucéo
absorvedora (complexo avermelhado) por espectrofotometria molecular a 507 nm.

Podemos observar na Figura 1, o inicio da geracdo de H, no erlenmeyer
central e o aparecimento da coloracdo levemente avermelhada do complexo do
arsénio com a solucdo absorvedora. No erlenmeyer a direita, pode ser observado
que a reacgdo ja esta em fase final e 0 complexo apresenta uma coloragdo intensa.

Portanto, o uso da técnica da geracdo de hidretos na espectroscopia
moderna comecgou com a determinacao espectrofotométrica do arsénio.

Conforme descrito por Takase® e outros, 0 sucesso da espectrometria
atbmica depende, frequentemente, do procedimento de introducdo da amostra,
sendo que o0 modo mais comum se baseia na formacdo de um aerossol liquido, por
meio de nebulizadores pneuméticos. Tais dispositivos sdo de operacdo simples e
conveniente, sendo, por isso mesmo, amplamente utilizados. Entretanto, menos de
10% da solucéo introduzida € transformada em aerossol Gtil e sua maior parte,

portanto, é descartada. Além disso, dificuldades com esses nebulizadores surgem
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quando sao usadas solu¢cdes muito viscosas ou com alto teor salino ou, ainda,
guando se dispdem tdo somente de micro-volumes de amostra. Uma alternativa que
se apresenta € a transformacdo da espécie de interesse em um composto volatil, e
seu posterior transporte para a célula de atomizacdo. Quando esta transformacéao se
faz por meio de uma reacdo quimica, o0 processo € conhecido como geracao quimica
de vapor.

Entre as principais vantagens ****

e caracteristicas da técnica de geracéo
quimica de vapor estao: (I) como, geralmente, apenas o analito forma a espécie
volatil, este passa a ser o Unico componente da amostra a ser transferido para a
célula de atomizacdo, ou seja, h4 sua separacdo prévia da matriz, ocorrendo a
atomizacdo em um ambiente mais livre de concomitantes, evitando as possiveis
interferéncias que estes poderiam causar; (lI) € um sistema de introducdo de
amostra mais eficiente do que aqueles baseados na nebulizacdo pneumatica
convencional, sendo que o transporte da espécie volatii formada, embora
dependendo do rendimento da reacdo, da eficiéncia da purga e do transporte ao
atomizador, pode atingir cerca de 100%; (Ill) apresenta melhores limites de
deteccdo, pois a maior eficiéncia de transporte leva a maior sensibilidade e dai a
melhores limites de detec¢édo; ao mesmo tempo, o confinamento do vapor atdmico
no volume definido pela célula de quartzo aumenta a densidade de atomos no
caminho otico, assim como seu tempo de residéncia e a eficiéncia de atomizacéo
pode alcancar 100%; (IV) a quantificacdo pode ser feita por qualquer um dos
métodos de espectrometria atbmica, tais como absorcdo, emissdo atémica, ICP-MS;
(V) pode ser acoplada a sistemas que permitem a especia¢éo; (VI) com o uso do
NaBH,; como agente redutor, a geracdo € muito rapida (ms), o que permite a
automacao do sistema; (VII) dependendo do sistema utilizado, podemos fazer uma
pré-concentracdo do analito; (VIII) podem ser produzidos todos os hidretos volateis
(As, Bi, Ge, In, Pb, Sb, Se, Sn e Te) e Hg° com o uso do NaBHg; (IX) apresenta a
maior sensibilidade de todas as técnicas de absorcdo atbmica. Entre as
desvantagens **** da técnica, podemos citar: (I) a suscetibilidade a interferéncias
por concomitantes existentes na solugéo de leitura, que possam impedir a reagéo de
geracdo de vapor, ou sua purga eficiente da solucdo; (Il) a cinética de geracédo de
vapor pode ser afetada por fatores fisicos associados a solucdo (densidade,
viscosidade, volume, etc), de tal modo que, em alguns casos, pode ser necessario

um dispositivo de coleta antes da introducdo das espécies volateis na fonte, ou no
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atomizador, para compensar essas influéncias; (lll) o pH e as concentragbes dos
reagentes podem ser criticos para alguns elementos e (1V), os estados de oxidacao
ou a forma do analito podem ser criticos.

O processo de quantificacdo na geracdo quimica de vapor pode ser
dividido em trés etapas: a geracdo da espécie volatil, o processo de separagédo e
transporte desta espécie para a célula de atomizagéo e a atomizacéo.

Na primeira etapa, o hidreto utilizado para fins analiticos €, na maioria das
vezes, gerado de duas maneiras. A primeira, conforme descrito no processo
espectrofotométrico, € genericamente classificada como reacdo metal / acido e o

reagente mais usado é o Zn / HCI, conforme se verifica ha equacgao a seguir:

Zn + 2HCI """" > ZnC|2 + 2H0 """" > EHn + H2 (excesso) Onde E é 0}

elemento de interesse.

A segunda maneira de gerar hidretos € por meio da reacdo NaBH,; em
meio acido. As reacfes descritas a seguir, mostram a hipGotese do hidrogénio

nascente, proposta por varios autores.

NaBH,4 + 3 H,0O + HCI — H3BO3; + NaCl + 8 H°

H° + E™ — EH, + H, (excesso)

A proposta atual do mecanismo desta reacdo é muito mais complexa®.,
porque descreve a geracao dos hidretos pela acéo do hidrogénio ligado diretamente
ao boro, através da formacdo de compostos intermediarios chamados de

hidroboranos. O processo pode ser descrito como:

NaBH, + H30" + 2H,0 — intermediarios — H3BO3 + H,

NaBH/intermediarios + analito — hidretos

A reacdo do NaBH, / acido tem vantagens em relacéo a reacao do metal /
acido, sendo a mais importante e significativa, a possibilidade de gerar todos os
hidretos voléateis (As, Bi, Ge, In, Pb, Sb, Se, Sn e Te). A reacdo metal / 4cido gera
apenas os hidretos de As, Bi, Sb e Se'®. O uso do NaBH, torna-se ainda mais
vantajoso quando acoplamos a essa técnica um espectrometro de deteccao

simultanea para analise multielementar, como um ICP OES, por exemplo. O rapido
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desenvolvimento da técnica analitica de absor¢do atémica fez com que essa fosse
largamente utilizada para analises elementares a partir da década de 60. Alguns
problemas na determinacdo em chama dos elementos que absorviam na regido do
ultravioleta, como As e Se, sO foram resolvidos com a técnica de geracdo de
hidretos. A geragcdo dos hidretos pode ser realizada por meio do sistema em
batelada, em fluxo continuo (CF) ou por inje¢cdo em fluxo (FI). Uma comparacao

destes trés sistemas é mostrada na Tabela 3.

Tabela 3 — Sistemas para Gerac&o de Hidretos. Adap tado de Vieira e outros, 2004 .

Batelada Fluxo Continuo Injegdo em Fluxo
Amostra introduzida manualmente (1 a 50|/Amostra e reagentes introduzidos [Injec@o de pequeno volume de
ml). continuamente por bombas amostra no carreador (100 a
peristalticas. 1000 pl).
O volume da solugdo medida influencia a [Consumo alto de reagentes e Menor consumo de reagentes e
altura do sinal devido a cinética de amostra. amostra.

liberacdo do hidreto. Consumo alto de
reagentes e amostra.

O sistema pode propiciar a
introducédo de reagentes rerealizar
reacoes, preconcen-tragéo,
separagéo, etc.

Adicdo de agente redutor ou reagente Os reagentes sd@o conduzidos a |Os reagentes sdo conduzidos a um

com bomba peristaltica  ou um separador gas-liquido separador gas-liquido provenientes
manualmente. provenientes de uma bobina de de um reator.

reacao.
O sinal é transiente e depende da O sinal é continuo e proporcional a |O sinal é transiente e depende da
cinética de liberagéo do hidreto. concentragdo do analito. dispersdo da amostra na solugéo

carregadora. A area integrada ou
altura de pico é proporcional a
massa do analito.

S&o sistemas manuais, com pouca A automacdo é facil, mais o O sistema pode ser totalmente
possibilidade de automacao e com baixa |equilibrio do sinal & mais automatizado e possui freqiiéncia
frequéncia analitica. demorado. Maior frequiéncia analitica maior que os sistemas em
analitica que o sistema em batelada e fluxo continuo.
batelada.
O hidreto é transportado para a célula de |O hidreto é transportado a célula de|O hidreto é transportado a célula de
atomizagéo/absorg¢éo por um gas de atomizacao por um gas inerte. A atomizag&o por um gas inerte.
arraste. sensibilidade é menor que a dos Sensibilidade semelhante ao
sistemas em batelada e inje¢cdo em [sistema em batelada.
fluxo.

A segunda etapa consiste em transportar os vapores gerados para o
atomizador. O processo de transporte pode ser dividido em dois modos®™: a
transferéncia direta e a coleta. No modo de transferéncia direta, as espécies volateis
sao transferidas diretamente para o atomizador. No modo de coleta, os vapores
gasosos sao retidos em uma armadilha para depois serem liberados e transportados

até o atomizador. Estes vapores podem ser coletados em um tubo fechado, tubo em
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U imerso em nitrogénio liquido, solu¢cdo absorvente e a técnica da coleta in situ.
Nesta técnica, o forno de grafite é utilizado para reter somente as espécies do
analito na sua superficie e decompor os hidretos volateis.

Desta forma € possivel separar o analito da amostra com uma etapa de
pré-concentracdo™®. No inicio do desenvolvimento da técnica de geracdo de hidretos,
a reacao metal-acido utilizada era muito lenta e ndo permitia a transferéncia direta
da espécie volatil para a célula de atomizacdo e, portanto, era necessario
primeiramente concentrar a espécie volatili para depois transporta-la para o
atomizador. Desta forma o sinal obtido era maior e mais reprodutivo. Com o uso do
NaBH, como redutor, a reacdo se processa rapidamente e torna desnecessaria a
coleta para compensar efeitos cinéticos de baixas velocidades de reacdo. A coleta
passou a ser utilizada apenas em procedimentos de pré-concentracao.

A terceira etapa € o processo de atomizacdo e deteccdo, onde sao
formados os &tomos da espécie de interesse. Diferentes técnicas de espectrometria
atbmica podem ser acopladas com a geracdo quimica de vapor, como AAS, ICP
OES, espectrometria de fluorescéncia atomica (AFS), emissdo Optica por plasma
induzido por microondas (MIP OES), espectrometria de massa com fonte de plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS) e atomizacéo eletrotérmica com forno de grafite
(GF AAS). As mais comuns também disponiveis na maioria dos laboratérios séo a
espectrometria de absorcao atbmica e o plasma indutivamente acoplado.

A primeira utilizacdo da geracdo quimica de vapor na espectrometria
atdmica foi o trabalho de Holak™ em 1969, no qual relata que o arsénio é reduzido a
arsina pela reacdo da amostra em meio acido com Zn metalico. A arsina gerada foi,
segundo o autor, transportada para uma chama ar / acetileno de um espectrémetro
de absorcao atbmica. Em comparacao com a nebulizacdo pneumaética, foi observada
uma reducdo nas interferéncias e um ganho em sensibilidade resultante da maior
eficiéncia de transporte do analito uma vez que toda a arsina formada pode, em
principio, alcancar o atomizador, carreada por um fluxo de argbnio ou nitrogénio.
Mesmo com essas vantagens, a atomizacado do arsénio usando chama convencional
apresenta dificuldades devido a forte absor¢do da chama em comprimentos de onda
abaixo de 200 nm, onde se encontram as linhas mais sensiveis do arsénio. Em
substituicdo a atomizacdo direta na chama, Chu e outros™ relataram, trés anos
depois (1972), um procedimento alternativo onde a arsina produzida era carreada

pelo argbnio ndo mais para a chama, mas para uma célula de absor¢édo formada por
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um tubo em T, de quartzo, eletricamente aquecido, postado ao longo do caminho
otico do equipamento de absorcdo atbmica. Assim, a absorcdo de parte da radiacdo
da fonte primaria pela chama era evitada, aumentando a intensidade da radiacéo
que alcancava o detector, contribuindo, junto com o maior tempo de residéncia do
vapor na célula de absor¢do, para uma melhoria consideravel no limite de deteccéo.
Uma vez que a espécie volatil formada € uma molécula, esta deve ser ainda
atomizada na célula de absorcédo e, dai, a importancia de seu aquecimento. Em
1972, Braman e outros'’ relataram o uso de solucbes redutoras de NaBH,
estabilizadas em meio alcalino, para a determinacdo de arsénio e antimonio. Os
derivados de arsénio e antimonio eram convertidos a AsH; e SbHs;, respectivamente,
sendo a arsina e a estibina purgadas da solucéo pelo argbnio, passadas atraves de
um tubo dessecante com CaSO,4, medindo-se, entdo, a emissdo com um detector de
descarga de corrente continua. Limites de quantificacdo ao nivel de pg L™ podem
ser alcancados, normalmente suficientes para analise de amostras de interesse
ambiental, clinico ou tecnolégico.

Diferentes tipos de atomizadores podem ser utilizados com a geracao de
hidretos na espectrometria de absor¢cdo atdbmica, sendo que mais utilizado é o
atomizador de quartzo (QTA) que foi desenvolvido por Chu e outros'®. Esse é
confeccionado na forma de um tubo em forma de T, posicionado no caminho 6ptico
do espectrometro de absorcdo atbmica. O tubo pode ser aquecido em chama ar-
acetileno ou por uma resisténcia elétrica, que leva a um aquecimento mais
homogéneo e sem gradientes de temperatura, permitindo maior reprodutibilidade
das leituras e controlando-se dessa forma a temperatura, ajustando-a de acordo
com o analito. As temperaturas de aquecimento no tubo variam na faixa de 700 a
1000°C, tendo como limite o ponto de fusdo do quartzo que é aproximadamente
1665°C*8. Para a técnica CV AAS, utiliza-se um tubo de quartzo ou de vidro sem
aguecimento. O atomizador de quartzo fornece uma alta sensibilidade, baixo ruido
de fundo e limites de deteccdo excelentes, devido ao elevado tempo de residéncia
dos &tomos no caminho 6ptico. Nessa técnica podem-se citar como desvantagens:
(I) susceptibilidade de interferéncia durante a etapa de atomizacao; (ll) a faixa linear
das curvas de calibracdo nem sempre é satisfatoria e apresenta instabilidade ao
longo do tempo de funcionamento com perda na sensibilidade; (lll) as reacdes de
atomizacado ocorrem na confluéncia do “T” do tubo Optico e, (IV) a sensibilidade é

diretamente controlada pela qualidade da superficie interna do atomizador*®.
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Welz e Melcher”” investigaram o mecanismo de atomizac&o da arsina em
um tubo de quartzo aquecido eletricamente, e concluiram que ndo pode ser devido a
dissociacao térmica porque nenhum dos elementos formadores de hidretos pode
existir como 4tomos gasosos em temperaturas menores que 1000° C. Foi constatado
que em temperaturas mais baixas (~600° C ) ja é possivel medir sinal de absorcéo
atdbmica, e que a atomizacao € causada por colisdes dos hidretos com radicais livres
do hidrogénio, gerados numa mini-chama de H, + O, na entrada do tubo de

75,94

quartzo E necessaria uma concentracdo minima de O, para que ocorra

atomizacdo. O mecanismo pode ser descrito pelos equilibrios:
H+0, ==0H +0O
O'+Hy —= OH +H’
~

s ®
OH +H» —— HO0 + H

O numero de radicais de H ndo é decisivo para que haja uma efetiva
atomizacao, o importante é a densidade da nuvem de radicais na secao transversal
do tubo de quartzo. O didmetro do tubo de entrada e o fluxo do gas sédo parametros
decisivos que também dependem do sistema utilizado®*.

O desempenho 6timo do atomizador de quartzo pode ser mantido pela
lavagem periédica com solucéo de HF concentrado (40%) por 20 minutos®.

Uma outra modificagdo proposta consiste em ndo aquecer o tubo de
guartzo e utilizar o excesso de hidrogénio gerado para carrear os hidretos e suportar
uma chama O,-H, formada na confluéncia da haste com a parte principal do tubo T,
com o auxilio de uma pequena quantidade de oxigénio introduzido por um braco
lateral. A atomizacao dos hidretos ocorre nesta chama interna™”.

18-20 um atomizador

Recentemente foi desenvolvido por Ribeiro e outros
de quartzo com filamento de tungsténio (QTAW) para espectrometria de absorgéo
atbmica com geracao de hidretos em sistema de fluxo. Com este atomizador obtém-
se temperaturas maiores que as do QTA convencional, com aquecimento interno de
até 2600°C. Atomizadores que operam com esta elevada temperatura, segundo
Luna e colaboradores?’, tornariam possivel determinar com boa sensibilidade,
metais como Ag, Au, Cu, Zn e Cd. Outras vantagens sao: (I) baixo custo do
filamento de tungsténio; (II) baixo consumo de energia (150 ou 250 W); (Ill) ndo tem

efeito memoria, pois a superficie do filamento ndo é porosa; (IV) ndo necessita de
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sistema de refrigeracdo; (V) dispensa o uso de amostrador automatico e (VI) ndo
ocorre a formacao de carbetos refratarios'®, comparado com o tubo de grafite.

Outra possibilidade de atomizacédo € a retencdo dos hidretos volateis na
superficie de tubos de grafite recobertos com modificadores permanentes
pertencentes ao grupo da platina (Pd, Pt, Ru e Rh)*. O uso do modificador
permanente no tubo de grafite para a coleta das espécies volateis tem as seguintes
vantagens: () melhora significativa nos limites de detecc¢éo; (ll) baixos sinais para o
branco por causa da purificacdo in situ do modificador durante o aquecimento do
tubo; (I1) baixas temperaturas de retencéo e (IV) eficiente retencdo dos hidretos®*.
Essa técnica vem sendo utilizada na determinagdo de varios elementos em
diferentes matrizes, podendo ser abreviada por CVG-GF AAS e considerada como
uma técnica de coleta in situ®.

A técnica da geracdo de hidretos acoplada ao ICP OES (HG-ICP OES)
vem sendo muito utilizada, o que é uma grande vantagem devido a possibilidade de
realizar determinacbes multielementares. A introducdo de gases aumenta a
quantidade de amostra que é transportada até o plasma e elimina os efeitos
causados pelos concomitantes na nebulizacdo pneumatica, resultando numa
atomizagao e excitagdo mais eficientes e na reducao das interferéncias espectrais e
ndo espectrais. Os estdgios de desolvatacdo e evaporacdo do solvente se tornam
desnecessarios. Portanto, a energia consumida nestas etapas se torna disponivel
para as fases de atomizacdo e excitacdo, aumentando o sinal de emissao e
melhorando os limites de detec¢&o®.

A geracéo de hidretos acoplada ao espectrometro de plasma foi proposta,
inicialmente, por Lichte e Skogerboe?” em 1972. Em 1978, Thompson e outros®®?°
fizeram um estudo detalhado sobre a determinacédo simultanea de tracos de As, Bi,
Sh, Se e Te em solugdo aquosa, utilizando um gerador de fluxo continuo.

Na parte 1 do trabalho, as condi¢cdes operacionais do sistema foram
otimizadas para a determinacdo simultdanea desses elementos e na parte 2, se
desenvolveu um estudo sobre as interferéncias interelementares de diversos metais.
A técnica foi aplicada a andlise de materiais geoldgicos. Apds o trabalho de
Thompson diversos estudos foram publicados, utilizando-se o sistema HG-ICP OES
para diferentes matrizes, tais como aguas, solos, materiais bioldgicos, acos, metais e

outros®%-38,
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Conforme pesquisa bibliografica observou-se que varios autores se
referiram a identificagdo das interferéncias e das influéncias que as diferentes
condicbes analiticas provocam durante o processo de geracdo dos hidretos,
especificamente no fato de que o estado de oxidacdo do analito influencia na

geracéo do hidreto!333?

, € que o tratamento da amostra € uma etapa importante no
processo analitico para que as curvas de calibragcdo sejam geradas a partir dos
referidos estados de oxidacdo das amostras.

A concentracdo e o tipo de acido também sdo fatores importantes de

interferéncia na geracéo de hidretos. Agget e Aspell*

propuseram um meétodo para a
determinacao seletiva de As (lll) e As total, por meio do controle do pH da solucéo.
Fernandez*! estudou a influéncia da concentracédo do HCI na formacao dos hidretos
de As, Bi, Sb, Se, Sn, Ge e Te, observando que sdo pouco sensiveis as variagoes
de concentracdo deste &cido, com excecdo do Sn, que gera o hidreto em
concentracdes acidas mais baixas, na faixa de 0,1 a 0,5 mol L. No trabalho citado,
Thompson?® e outros também estudaram os efeitos de diferentes concentracées do
HCI, H,SO4, HCIO4, H3PO,4, HBr e HNO3; na formacéo dos hidretos de As, Sb, Bi, Se
e Te, concluindo que o HCI 5 mol L™ foi o melhor meio para desenvolver as reacées
de geracao destes hidretos. Também foi observado que o sinal analitico gerado nos
meios H,SO,4 e H3PO, foi sensivelmente menor do que o obtido no HCI.

A influéncia da concentracdo do NaBH, também foi estudada, concluindo-
se que proximo a 1% (m/v) a resposta para todos os elementos foi maior. Acima
deste valor, havia uma reducdo do sinal, provavelmente devido a diluicdo ou
mudancas nas condi¢cdes do plasma causadas pela introdugédo de mais hidrogénio.
Em concentragdes maiores que 1,5% (m/v) o plasma tornava-se instavel e se
extinguia facilmente.

Outro aspecto estudado foi o efeito do fluxo do gas de arraste, onde a
melhor resposta foi obtida com a vazéo de 0,8 L min™.

Os efeitos de especiacdo também foram investigados, obtendo-se as
seguintes relacdes para os dois estados de oxidacdo dos elementos:

As (V) / As (lll) =0,92; Sb (V) / Sb (Ill) = 0,12; Se (VI) / Se (IV) = 0,00; e
Te (VI)/ Te (IV) = 1,00.

Os limites de deteccéo e a linearidade foram comparados com a técnica

de HG AAS e os resultados obtidos estdo mostrados na Tabela 4.
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Tabela 4 — Comparacéo dos limites de deteccéo e lin  earidade: HGICP OES x HG-AAS *

HG-ICP OES HG-AAS
Elemento Limite de Limite de Limite de Limite de
A (nm) deteccéo linearidade deteccéo linearidade
ng ml ™ ng ml ™ ng ml ™ ng ml ™

As 228,81 0,8 800 0,8 20
Sb 231,15 1 1500 0,5 50
Bi 306,77 0,8 500 0,2 50
Se 196,10 0,8 800 2 200
Te 238,58 1 250 2 200

Huang e outros** desenvolveram um novo sistema de nebulizador-
gerador de hidretos, que consiste de um nebulizador concéntrico de vidro tipo
Meinhard® e um gerador de hidreto no formato de cachimbo, ambos montados
dentro de uma camara de nebulizacdo de vidro por meio de um “end cap” de teflon.
O aerossol da amostra acidificada introduzido pelo nebulizador se choca com o
gerador e as goticulas maiores, que iriam para o dreno em um sistema de
nebulizagcdo convencional, sdo trapeadas pela parede e coletadas pelo gerador,
onde reagem com a solugdo de KBH, introduzida por uma bomba peristaltica. Os
produtos gasosos resultantes (hidrogénio, hidretos, etc.) se misturam com o aerossol
da amostra e sdo introduzidos na tocha do ICP OES. Esse sistema permite a
determinacao simultanea dos elementos formadores de hidretos e daqueles que n&o
formam hidretos. Os efluentes da amostra e do redutor, provenientes do gerador,
sao lavados na saida do dreno da camara de nebulizacdo para evitar evolucao de
gases. Os limites de deteccédo do As, Bi, Sb, Se, Te, Cd, Co, Fe, Mn, Ni, V e Zn
foram comparados por trés métodos diferentes: (1) com geracdo de hidretos usando
0 sistema nebulizador- gerador de hidretos; (2) sem geracéo de hidretos usando o
sistema nebulizador- gerador de hidretos e (3) sem geracao de hidretos com camara
de nebulizacédo de duplo passo. Para os elementos que formam hidretos (As, Bi, Sb,
Se e Te), os limites de detec¢édo alcangcados com o método (1) foram cerca de 20
vezes maior quando comparados com o sistema de nebulizagdo convencional do
meétodo (3). Para os outros elementos que ndo formam hidretos, os limites
permaneceram praticamente inalterados. Foram estudados os efeitos da poténcia
nos limites de detecgéo, na preciséo e o efeito do fluxo e da concentragao do KBH,

na poténcia refletida. Os parametros operacionais estabelecidos para a poténcia,
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fluxo do gas no nebulizador, concentracdo do KBH, e acidez da amostra foram
respectivamente, 1,4 kW; 0,85 L min™; 1% m v' e 4 mol L' HCI .

Anderson e outros® estudaram a especiacéo de As (lIl), As (V), MMAA e
DMAA em um sistema de geracdo de hidretos em fluxo continuo (CF), com
separador gas-liquido, acoplado a um ICP OES. Na parte 1 do trabalho, foram
investigados os efeitos de meios reacionais contendo acidos inorganicos (HCI, HNO3
e H,SO,) e acido organicos (oxalico, citrico, tartarico, mercaptoacetico e acético). Os
resultados obtidos com o acido sulfurico mostraram que as respostas para as
espécies As (Ill), MMAA e DMAA aumentaram rapidamente com a concentracao
deste 4acido, até alcancar um valor maximo em 0,1 mol L Acima desta
concentracdo as respostas cairam consideravelmente para todas as espécies. As
razdes para este comportamento ndo foram compreendidas, mas ha, possivelmente,
uma combinacdo de fatores, tais como, uma rapida decomposicdo do redutor,
interferéncia do ion sulfato, ou caracteristicas desconhecidas de desgaseificacao.
Investigaram-se as interferéncias dos fons metélicos Cu?*, Co®", Ni**, Zn**, Mn*'e
Fe®* em concentracdes de até 100 ug mi™. Foi mostrado claramente que nédo é s6 o
pH que afeta a reducdo das espécies individuais de arsénio, mas outros fatores
como controle cinético e complexacdo também estdo envolvidos. A concentracdo do
NaBH, utilizado foi de 1% m v*. Os meios reacionais selecionados para especiacdo
do arsénio em &guas naturais foram: (1) HCI 5 mol L™ com Kl 0,1% m v para a
determinacdo do arsénio inorganico total As (lll) + As (V), com uma pequena
resposta para o MMAA; (2) acido citrico-citrato de sédio (0,4 mol L™ em citrato de
sédio, pH 6.0) para a determinacdo do As (l1l), sendo adicionada tiouréia 0,4 mol L™
para prevenir interferéncia do Cu®" ; (3) &cido acético (0,16 mo/L) para a
determinacao do As (Ill) e DMAA ou apenas DMAA apos oxidacdo do As (Ill) a As
(V) com permanganato de potassio 0,5 pg ml™, sendo adicionado tiouréia 0,04 mol L°
! e Na,EDTA 0,02 mol L™ para prevenir interferéncias dos metais e (4) acido
mercaptoacético 0,1 mol L™ para a determinacéo do arsénio total As (V) + As (lIl) +
MMAA + DMAA, sendo adicionado Na,EDTA 0,02 mol L™, tiouréia 0,04 mol L™ e
1,10-phenanthroline 0,005 mol L™ para prevenir interferéncia dos metais. Na parte 2
do trabalho, esses procedimentos foram validados para aplicacdo em aguas
naturais™.

Schramel e Li*, determinaram As, Sb, Bi, Se e Sn em amostras
biolégicas e ambientais com um sistema de geracdo de hidretos em fluxo continuo
(CF), sem separador gas-liquido, acoplado a um ICP OES. Foi utilizado um disco de
PTFE, no qual as diferentes solu¢cdes foram misturadas em um tubo no formato de
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Y. Os hidretos formados foram introduzidos na camara de nebulizacédo e conduzidos
até a tocha por meio do gas de arraste (argbnio), proveniente de um nebulizador
modificado tipo Babington. Uma das vantagens deste procedimento foi que o
sistema desenvolvido permite a mudanca do modo de nebulizagcdo, para o de
geracdo de hidretos, sem interromper o plasma. Foram estudados os efeitos das
concentragdes de HCI e da mistura HCI + HNO3; nas intensidades dos elementos
citados, constatando-se que o Sn foi o Unico elemento que teve a intensidade
severamente reduzida (cerca de 40%, na mistura de 20% HNO3; em 30% HCI) pelo
aumento da acidez. Também foram investigadas as interferéncias do Ni e do Cu na
geracdo dos hidretos e o efeito do KI (2% m v'adicionado na solugéo de NaBH, 3%
em 1% de NaOH) como mascarante.

Foram comparados os limites de deteccdo da nebulizacdo pneumatica
convencional com a geracdo de hidretos no ICP OES, obtidos na literatura. Os

resultados encontrados por Schramel e Li s&o mostrados na Tabela 5.

Tabela 5 - Comparacéo dos limites de deteccéo da nebulizacdo ¢ onvencional e

geracgdo de hidretos no ICP OES, ng ml

1 KW 1 KW 2.7 KW 2.7 KW
Nebulizacso G_eragéo de G_eragéo de G_eragéo de

Elemento Hidreto Hidreto Hidreto
20) Hwang ** Thompson 2® Schramel *°

(20) (20) (30)

As 70 0,2 0,8 0,2

Bi 20 14 0,8 0,9

Sb 50 0,6 1,0 0,8

Se 70 0,3 0,8 0,5

Sn 30 1,0 0,2 0,2

Lund e Uggerud*® estudaram o uso da tiouréia como agente de pré-
reducdo e mascarante de interferéncias para determinagcao de As, Sb, Bi, Se e Te.
Utilizou-se um sistema de geracao de hidretos por fluxo continuo acoplado a um ICP
OES. A geragéao dos hidretos ocorre em uma juncao tipo T, onde sdo misturados o
NaBH, e a amostra acidificada. Apds passarem em um separador gas-liquido tipo U,
os hidretos séo arrastados pelo fluxo de argbnio e introduzidos na tocha do plasma
por meio de um adaptador, que permite a introducdo sem desconectar a camara de
nebulizacdo. Com esse sistema, é possivel a introducdo simultdnea da amostra por
nebulizacdo e geracdo de hidretos. Tiouréia 0,02 mol L* em meio HCI 5 mL L™ foi

utilizada como pré-redutor e mascarante para Fe**, Co*, Ni?*, Cu**, zn**, Ag*, Cd*
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e Pb®". A tiouréia foi eficaz como pré-redutor e mascarante para determinar As na
presenca de Fe**, Cu?** e Pb®". A intensidade do sinal do As na presenca dos outros
interferentes foi a mesma, com ou sem adicdo da tiouréia.

Lee e Choi*’ verificaram a influéncia da concentracdo do HCI na eficiéncia
da geracado dos hidretos de As, Bi, Ge, Sb e Sn em um sistema de fluxo continuo
com um ICP OES. Para todos os hidretos, a faixa de 0,3 a 0,4 mol L™ de HCI em
NaOH 0,1% resulta na melhor resposta. Quando se utiliza NaOH 2,5%, a faixa
aumenta para 0,6 a 0,8 mol L™. As principais conclusdes do trabalho s&o que: (1) a
quantidade de NaOH na solugédo redutora € importante e que a neutralizacdo do
NaOH pelo HCI € a reagéo preferencial para a geracao dos hidretos e, (2) a maxima
eficiéncia na formagdo dos hidretos € alcancada quando os milimoles de HCI
comecam a exceder a soma dos milimoles do NaBH,; mais o NaOH.

Tao e Sturgeon®® modificaram um nebulizador Meinhard inserindo um
tubo capilar no canal de introducdo da amostra. A amostra acidificada (HCl 4,8 mol L")
é aspirada para o capilar inserido e a solucdo de NaBH, (0,5% m v') por meio do
canal normal de introducdo da amostra do nebulizador. As duas solugbes s&o
misturadas pouco antes da nebulizagéo e logo a seguir ocorre a formacéao do hidreto
(Figura 2). A separagdo géas-liquido é realizada em uma camara de nebulizagédo
convencional de duplo passo Scott, com o auxilio do gas de nebuliza¢do. Devido a
reacdo e separacdo gas-liquido extremamente rapidas, 50 g L™ de Ni*"; 25 g L™ de
Co?* e 20 mg L™ de Cu?* s&o toleradas sem que ocorra interferéncia na formacéo do

hidreto de selénio.
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Figura 2 — Diagrama esquematico do sistema experimental
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Pohl e Zyrnicki*® investigaram interferéncias de Cd (l1), Co (ll), Cu (ll), Fe
(111) e Ni (II) na determinacdo simultanea de As, Bi, Sb, Se e Sn em um sistema de
geracdo de hidretos por fluxo continuo acoplado a um ICP OES. Foram estudados
os efeitos da interferéncia destes metais (de 10 a 1000 pug ml™?) nas intensidades dos
analitos em matriz HCI 6,0 mol L™* com uso de NaBH, 1,0% m v'. Os compostos
EDTA, tiouréia, KCN e Kl foram utilizados como agentes mascarantes para
minimizar as interferéncias dos ions metalicos na formacdo dos hidretos gasosos.
Mostra-se o diagrama do sistema de geracao de hidretos na Figura 3. A tiouréia foi o

agente mais efetivo para minimizar as interferéncias na geragao da arsina.

para a tocha do plasma

. camara ciclénica

J T[ / " P
— /— nebulizador concéntrico

\__‘ |

argonio
——amostra

= dreno

Figura 3 — Diagrama esquematico do sistema de geracgao de hidretos

Rojas e outros™ desenvolveram um sistema para geracdo direta de
hidretos (Figura 4) e introducao no ICP OES que consiste em um nebulizador tipo V-
groove com dois canais de solucdo. Um canal € utilizado para introducdo da amostra
acidificada (HCI 2,3 mol L™) e outro para a solugdo de NaBH,4 0,3% m v* Os limites
de deteccdo para o As, Sb e Se, foram respectivamente, 112, 25 e 630 vezes
menores com o0 novo sistema (DHGN) quando comparados com um nebulizador
pneumatico convencional tipo cross-flow. Foram testados, como agentes redutores e
mascarantes, L-cisteina, Kl, EDTA e tiouréia, sendo este ultimo o Unico que
apresentou total recuperacéo do sinal para todos os analitos na presenca de 100 ug

ml™* de cobre.
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P selugdo da amostra acidificada

zona de —— fluxo de argénio
reagio

solugio de NaBH4
Figura 4 — Diagrama esquematico do nebulizador de geracéo direta de hidretos (DHGN)

A andlise quimica por injecdo em fluxo continuo pode ser definida como
um processo de automatizacdo de procedimentos analiticos, no qual a amostra é
introduzida em um fluido carreador que a transporta em dire¢cdo ao detector. Durante
o transporte, a amostra pode receber reagentes, reagir quimicamente e passar por
etapas de separacdo, concentracao, etc®’. Este processo foi proposto em 1975°* e
introduzido no Brasil em 1976 por pesquisadores do CENA/USP>>>'. De forma geral,
0 processo de andlise quimica por injecdo em fluxo continuo pode ser dividido em
quatro partes: propulsdo dos fluidos, injecdo da amostra, reacdo e deteccdo. A
propulséao dos fluidos pode ser a vazao constante ou a presséo constante. Quando o
sistema de andlise trabalha a vazdo constante, o meio mais empregado para
movimentar o fluido carreador e as solu¢gBes dos reagentes € a bomba peristéltica. A
bomba deve possuir torque suficiente para manter a vazdo constante, mesmo que
ocorram variacbes na impedancia hidrodinamica do sistema. A impedéancia
hidrodindmica aumenta com o comprimento do percurso analitico, com a
viscosidade das solugbes e com a diminuicdo do diametro interno da tubulagéo.
Defini-se como percurso analitico o espaco por onde o fluido carreador transporta a
amostra para o detector. O injetor é o dispositivo fundamental do sistema de analise
quimica por injecdo em fluxo continuo. Vérios tipos de injetores tem sido
apresentados na literatura, sendo os mais comuns o de valvula rotatoria,
desenvolvido por Ruzicka e Hansen, e o injetor proporcional desenvolvido pelos
pesquisadores do CENA/USP. O percurso analitico € onde ocorrem as reacfes
quimicas necessarias a deteccdo da espécie de interesse. Assim, o0
dimensionamento do mesmo deve levar em conta o tempo de residéncia da amostra
e portanto as vazdes do carreador e dos reagentes. O aumento do percurso analitico
implica em diminuicdo do sinal analitico, o que ocorre devido ao processo de
dispersdo. Uma caracteristica importante da analise em fluxo continuo a vazao
constante, € que o tempo de transito entre o injetor e 0 detector é exatamente o
mesmo para padrfes e amostras, o que implica que as leituras podem ser feitas sem

a reacdo se completar. Como detectores, tem sido empregados quase todos aqueles
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gue sao usuais em quimica analitica: espectrofotometros UV-VIS, espectrometros de
absorcdo atbmica, potencidmetros, condutivimetros, ICP OES, ICP-MS, etc. Os
sistemas por injecdo em fluxo continuo podem ter as seguintes configuracoes:
sistema de linha Unica, em confluéncia, com zonas coalescentes (merging zones),
com reamostragem (sampling zones), monosegmentado, etc. Sao caracteristicas
importantes da analise quimica por inje¢cdo em fluxo continuo, a velocidade analitica
e a reprodutibilidade das medidas. O sistema FIA (analise por injecdo em fluxo) é
uma modalidade de analise em fluxo com amostragem intermitente®*™3. A Tabela 6
mostra alguns trabalhos publicados de sistemas de andlise por injecdo em fluxo,
usados para gerar hidretos.

Tabela 6 — Trabalhos publicados empregando sistemas por injeca 0 em fluxo para
determinacéao de hidretos

Matriz Elemento Comentarios Técnica | Referéncia

Determinacdo de As(lll) e As total com pré-

Agua de rio As reducédo on-line do As(V) e uso de KI. HG AAS 58

Urina As Especiacao de As(!ll), As(V), MMAA e DMAA HG AAS 59
com uso de L-cisteina.

Urina As Especiacao de As(!ll), As(V), MMAA e DMAA HG AAS 60
com uso de L-cisteina e KI.

; . Determinacdo de As(lll) e As total com pré-

Agua mineral As reducéo on-line do As(V) e uso de KI. HG AAS 61

Amostras Especiacao de As(lll), As(V), MMAA e DMAA

ambientais As com uso de L-cisteina e difrentes | HG AAS 62

(agua) concentracdes de HCIl e NaBH,.

) Determinacdo de As(lll) e As total sem pré-
Agua de rio As reducdo do As(V).Uso de NaBH, 3,0% m v'. | HG AAS 63
Estudo das interferéncias de metais.

) Determinacao de espécies inorganicas de As
Aguas variando a concentracdo de NaBH4. Estudo
A As . PO - ;
subterrédneas da interferéncia de espécies metiladas

(MMAA e DMAA).

HG AAS 64

Amostras Avaliacdo e otimizacdo dos parametros de
ambientaise | Ase Se aG mizag P @ | HG AAS 71
e um sistema por injecédo em fluxo (FIAS-200").
biolégicas
Determinacdo de As e Sb com uso de L-
§o_|uc_;oes As e Sh mste}ma - Oftimizagéo d(_)s_ Parametros HG AAS 78
acidas analiticos de um sistema por injecdo em fluxo
(FIAS-200%).
Solucies Estudo de viabilidade na determinacédo de As
écigas As com uso de L-cisteina e KIl. Sistema por|HG AAS 85

injecdo em fluxo (FIAS-200%).

Até o ano de 2005 foram publicados 15.000 artigos, 16 livros e 150
dissertacdes e teses sobre sistemas de andlise por injecéo em fluxo®®.
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2.4. ESPECTROMETRIA ATOMICA PARA A DETERMINACAO DE MERCURIO -
A GERACAO QUIMICA DE VAPOR

O desenvolvimento de métodos analiticos para determinagdo do
mercurio, surgiu da necessidade de avaliar o seu impacto no meio ambiente,
principalmente para o sistema aquatico, a vegetacao e os seres humanos. A sua alta
toxicidade aliada a baixa concentragdo em algumas amostras resultou na
necessidade de desenvolver técnicas sensiveis e precisas para a sua determinacao
em diferentes matrizes. Os métodos analiticos para determinagdo de mercurio sao
selecionados de acordo com a natureza da amostra e o nivel de concentracdo de
mercurio esperado. A Tabela 7 mostra as técnicas analiticas mais utilizadas na

determinacdo do mercurio em compostos organicos e inorganicos®’.

Tabela 7 - Métodos para determinacdo de mercario %’

Método Limite de Detecgio
Relatado
Método Colorimétrico 0,01-0.1 pg'z
Espectrometria de Absorcio Atdmica - Forno de grafite (GF AAS) 1 ng'g
- Vapor frio (CVAAS) 0.01-1 ng/g
Espectrometria de Fluorescéncia Atdmica - Vapor frio (CVAFS) 0.001-001 ng/g
Analise por Ativagdo com Néutrons - Instrumental (INAA) 1-10 ng'g
- Radioguinuca (RNAA) 0.01-1 ng/g
Cromatografia Gasosa - Detector de Captura Eletronica 0.01-0.05 ng/g
- Detector de Emissio Atdmica ~ 0,05 ng/g
- Espectrometria de Massa 0.1 ng'g
- CVAAS / CVAFS 0,01-0.05 ng'g
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia - Detector de Ultra-violeta 1 ng/mL
- CVAAS 0.5 ng/mL
- CVAFS 0,08 ng/mL
- Eletroquimico 0,1-1 ng/mL
Plasma Acoplado Indutivamente - Espectrometria de Massa (ICP MS) 0.01 ng/mL
- Espectrometria de Emissdo Atémica {ICP AES) 2 ng/mL
Espectrometria Foto-Actstica 0,05 ng
Fluorescéncia de Rato X 3 nglg - 1 pgie
Métodos Eletroquimicos 01-1 ug'e
Analisador de Filme de Ouro 0,05 pg/z

O método colorimétrico € o mais tradicional para determinacdo de
mercurio, e € muito utilizado devido a sua simplicidade, baixo custo e rapidez. A
desvantagem é que este método sofre interferéncia de varios elementos, exigindo
muitas etapas de separacdo. O agente colorimétrico mais utilizado € a ditizona, que
reage com o mercurio para formar um complexo colorido que absorve na regido do
visivel (490 nm). Os métodos cromatograficos sdo os mais utilizados para a analise
de organomercuriais, 0s quais sdo 0s compostos mais dificieis de serem detectados.
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Em uma revisdo das técnicas para determinacdo de mercurio feita por Chilov, em
1975%, ja havia sido constatada a substituicdo dos métodos colorimétricos pelos de
absorcdo atdbmica. Os metodos colorimétricos continuam sendo utilizados para
determinacdo de Hg em &gua potavel, com teor acima de 2 pg L™. Devido a
volatilidade do Hg°, este pode ser determinado por espectrometria de absorcdo
atdmica sem a necessidade de utilizacdo de chama. Este método foi denominado de
espectrometria de absorcdo atdbmica por vapor frio (CV AAS) e foi descrito
inicialmente por Poluektov e Vitkun em 1963° e mais tarde popularizado por Hatch
and Ott*?, sendo atualmente o método mais comum de andlise de Hg e o
recomendado oficialmente para andlise de aguas e efluentes®. Na técnica do vapor
frio, o ion mercurico contido na solugdo da amostra € reduzido a mercurio elementar
e carreado por uma corrente de gas (ar, N2 ou Ar), borbulhada através da solucao,
para a célula de absorcédo de forma que, o vapor formado pela reacéo ja é o proprio
vapor atomico. Atualmente o NaBH, e o SnCl, sdo os reagentes normalmente
utilizados na geracao do vapor frio do mercurio. As reacdes quimicas sao descritas a

seqguir:

(1) NaBH,

BHs + H30" > H3BO; + 4 H,

2BH; + 3 H,O + Hg™ > Hg® + 2H3BO; + 4 H;
(2) SnCl,

SnCl, + HgCl, & Hg® + SnCly

Quando o SnCl, é utilizado, existe necessidade de um géas de arraste para
transportar o vapor atébmico de Hg° até a célula de absorcdo, porque ndo temos
formacao de H,. As principais diferencas no uso do SnCl, em relacdo ao NaBH, séo:
(1) como o SnCl, pode reduzir apenas o Hg (ll) inorganico, existe possibilidade de
especiacdo e, (2) o SnCl, ndo reduz os metais de transicdo que interferem na
formacdo do vapor de Hg° e portanto elimina esta interferéncia®. Estes metais séo
reduzidos pelo borohidreto e precipitam numa forma finamente dispersa e reativa,
que pode formar amalgamas com Hg°.

As vantagens do uso da técnica de vapor frio na determinacdo do
merclrio sdo: (1) ndo existe necessidade de atomizador; (2) a formacdo do Hg° é
rapida e quantitativa; (3) o analito € separado da matriz; (4) pode ser utilizado um

grande volume de solucéo; (5) € possivel a pré-concentracao in situ do mercurio; (6)
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€ a que possui a maior sensibilidade de todas as técnicas de absorgéo atbmica e, (7)
praticamente s6 o Hg fica na fase de vapor. As maiores desvantagens e
interferéncias sao: (1) a primeira etapa € uma reacao quimica, e portanto esta sujeita
a interferéncias; (2) a forma (composto) na qual se encontra o analito é critica; (3) os
concomitantes presentes na solucdo podem impedir a liberacdo do Hg° (4) a
cinética de reacédo e liberacdo podem ser afetadas por fatores como viscosidade e
volume e, (5) o mercurio é particularmente sensivel a reacdes de troca, 0 que implica
em facil contaminacdo e perdas. As interferéncias por concomitantes na solucéo
podem ser eliminadas por: (1) aumento da concentracdo do acido; (2) reducédo da
concentracdo do NaBH,;; (3) adicdo de agente complexante e, (4) uso de
discriminacao cinética com um sistema de injecdo em fluxo (a geracdo do vapor é
mais rapida em relacdo ao sistema de batelada) **. A Tabela 8 apresenta alguns

trabalhos para determinac@o de mercurio com vapor frio e outras técnicas.

Tabela 8 - Literatura para determinacéo de Hg.

Matriz Elemento Comentarios Técnica Referéncia
Materiais Avaliacdo de procedimentos de preparacao
certificados ¢ P preparag

de amostras em suspensao e quantificacédo

ggdﬁﬁéﬁtﬁ Hg com um sistema de geracao continuo de CV-ICP OES 82
. vapor acoplado a um ICP OES axial.
marinho
Agua e Peixe H Sistema por injecéo em fluxo com adicdo CV AAS 95
9 9 de reagentes e amostra on-line.
Solo e Otimizacdo dos pardmetros de um sistema
semolina Hg de espectrometria de fluorescéncia CV AFS 96

atbmica.

) Desenvolvimento e otimizagdo de um
Agua Hg separador gas-liquido para quantificagdo de | FI-ICP OES 97
Hg com um sistema FI-ICP OES.

Amostras Revisdo de metodologias analiticas para

ambientais Hg especiacao de Hg em amostras ambientais. Diversas 98
) Eliminacao do efeito meméria do Hg, Au e
Agua Hg Ag por adicdo de agentes complexantes em | PN-ICP OES 99

PN-ICP OES

Determinacdo de Hg em peixes com um
Peixe Hg analizador automatico comercial (HG- HG AAS 100
5000°)
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. INSTRUMENTACAO

3.1.1. Sistema FIA-HG AAS

O sistema FIA-HG AAS utilizado é constituido pelos equipamentos
FIAS 400® e Absorcédo atémica 5100®da Perkin Elmer (Figura - 5). O FIAS 400°
é um sistema de geracdo de vapor frio/hidretos, descrito a seguir. O 5100 é
um espectrémetro de absorcdo atdmica de duplo feixe com capacidade para 6
lampadas, equipado com um atomizador de tubo de quartzo (QTA) aquecido

com uma manta elétrica.

Figura 5 - Sistema FIA-HG-AAS

3.1.2. Sistema por Injecdo em Fluxo

O sistema por injecdo em fluxo (Figura 6) é formado por duas bombas
peristalticas com magazines para 13 tubos de tygon®, sendo que uma (P1l) é
utilizada para introduzir a amostra e a outra (P2) para o redutor (NaBH,), solucao
carreadora (HCI) e também para bombear o descarte do separador gas-liquido para
o dreno.Tubos de tygon® com 1,52 (solucdo carreadora); 1,14 (NaBH;) e 3,18mm

(descarte) de diametro interno e condutores de teflon séo utilizados no sistema.



Mangueiras
de tygon

Mangueira
de tygon

40

Descarte

Bomba peristaltica 1

Amostra

Valvula de 5 vias (vide fig. 3)

Descarte
—@ Gas de arraste
{argénio)
1] paraa cela
Tubosde __ | de quartzo
polipropileno ) (atomizador)
e
.

Chemifold (célula de reagéo)
e separador gas-liquido com
membrana semi-permeavel

Bomba peristaltica 2

Solugdo
‘ carregadora
HCI
Solugao
redutora
NaBH4

para a cela
o quazo Membrana

r Solugio
carregadora

Solugdo

redutora
& Gas de

Descarte arraste

Detalhes do chemifold e do
separador gas-liquido

Figura 6 - Diagrama do Sistema por Injecdo em Fluxo

Uma valvula rotatéria de 5 vias (Figura 7) é utilizada como unidade de

comutacdo para preencher a alca de amostragem com a amostra e depois injetar a

mesma no reator (chemifold) onde ocorre a mistura com os reagentes e a formacao

do vapor/hidreto. Quando a valvula esta na posicédo de preenchimento, a amostra €

bombeada continuamente (P1), passando pela alca de amostragem e sendo

descartada a seguir. A solucdo carreadora e a solucdo redutora também sao

bombeadas continuamente (P2), para a célula de reacado, e 0os gases resultantes do

processo sdo conduzidos até o QTA. Quando a valvula € comutada para a posicao

de injecdo, a amostra deixa de ser injetada pela bomba P1 e a solucéo carreadora

passa pela alca de amostragem conduzindo a amostra até a célula de reacdo, onde

€ misturada com a solucéo redutora e as espécies volateis formadas sado conduzidas

para o atomizador de tubo de quartzo.
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POSICAO DE PREENCHIMENTO POSICAO DE INJEGAO
Descarte

Solugéo Solugao

Chemifold % carregadora Chemifold carregadora

Alga de
amostragem

Figura 7 - Valvula rotatéria de 5 vias

3.1.3. Reator / Separador Gas-Liquido

Um separador gas-liquido com membrana semipermeavel (Figura 8) ou
um separador com pérolas de vidro (Figura 9) foram utilizados para separar a fase
liguida do vapor frio/hidreto gerados na reacdo da amostra com o redutor NaBH,. O
sinal analitico obtido com estes dois tipos de separadores € muito proximo. A
diferenca é que no separador com membrana é necessario substitui-la com
frequéncia, porque essa fica umedecida pela fase liquida e pelo aerossol, levando a
perda quase total do sinal. No separador com pérolas de vidro ndo é necessario o

uso de membrana semipermeavel.

Figura 8 — Separador gas-liquido com membrana semipermeavel
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Figura 9 - Separador gas-liquido com pérolas de vidro

3.1.4. Atomizador de Tubo de Quartzo (QTA)

O atomizador de quartzo, mostrado na Figura 10 necessita de limpeza e
tratamento sempre que sua superficie estiver impregnada de NaBH,4, proveniente do
aerossol arrastado pelo fluxo de argénio que transporta as espécies volateis até o
atomizador. Consequentemente, o sinal analitico € comprometido porque a

superficie do quartzo tem papel importante na atomizacao.

Figura 10 — Atomizador de tubo de quartzo (QTA) aquecido com manta térmica

3.1.5. Sistema CF-HG-ICP OES

Este sistema, mostrado nas Figuras 11 e 12, consiste de um gerador de
vapor frio/hidretos (Trace Plasma Hydride Device T-PHD®) com fluxo continuo e de
um ICP OES com vista axial (Iris AP®), ambos da Thermo Jarrell Ash (TJA). Uma
bomba peristaltica de trés vias € utilizada para bombear continuamente a amostra
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acidificada (mangueira tygon® vermelho-vermelho DI 1,14 mm) e a solu¢&o redutora
de NaBH, (mangueira tygon® laranja-laranja DI 0,89 mm). Essas solucbes sdo
misturadas em um tubo com formato de Y, onde o vapor frio / hidreto e excesso de
gas hidrogénio sdo formados. Apés a conexdo em Y, um tubo enrolado de
polipropileno, com cerca de 1000 cm de comprimento e 2,01 mm de diametro
interno, € usado como bobina de reacdo. A mistura € conduzida para um separador
gas-liquido em formato de U, onde as espécies volateis sdo separadas da fase
liquida pelo gas de arraste (argbnio) e introduzidas na tocha do plasma. A fase

liquida é carreada para o descarte.

— Conector datocha

i Bomba peristaltica
Camara de expansio

/ Fase gasosa

Exaustio

de fluxo

Medidor

Descarte
Fase liquida

Fluxo de argénio

Figura 11 - Diagrama do sistema CF-HG-ICP OES

Figura 12 - Sistema CF-HG-ICP OES

3.1.6. Sistema PN-ICP OES

O sistema, mostrado na figura 13, é formado por um ICP OES com viséo
axial e radial (Optima 4300 DV®) da Perkin Elmer. Uma bomba peristaltica de trés

vias é utilizada para introduzir a amostra em um nebulizador pneumatico. Os
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nebulizadores utilizados neste trabalho estdo descritos a seguir. O aerossol
produzido no nebulizador é introduzido em uma camara de nebulizacdo ciclonica,

onde as goticulas maiores sao drenadas.

Figura 13 — Sistema PN-ICP OES

3.1.7. Nebulizadores Low-Flow GemCone®

O nebulizador pneumatico de baixo fluxo GemCone® (Perkin Elmer),
mostrado na Figura 14, permite a utlilizagéo de um fluxo de gas menor que 1 L min™.
A extremidade desse nebulizador € baseada no projeto original conespray descrito
por Barry Sharp®. Portanto este nebulizador pode ser classificado como um tipo

7

Babington, cuja principal caracteristica € minimizar as chances de blogueio no

capilar de introdug&o da amostra. Sua eficiéncia de transporte®*%?

(razéo entre a
massa de analito que chega ao plasma e a massa do analito aspirada pelo
nebulizador por segundo) é de aproximadamente 1,2%. Ivaldi e outros®® avaliaram o
desempenho desse nebulizador com relagéo as figuras de mérito (precisdo a curto e
longo termo, sensibilidade e limite de deteccdo) e a habilidade em nebulizar
solugcdes com alto teor de sélidos (10%). Concluiram que a precisdo a curto termo,
para solucdes aquosas e contendo NaCl 10%, foi melhor que 1% RSD. A preciséo a
longo termo, para solugdes aquosas em um periodo de 8 horas, foi em torno de 1%.
Portanto, a precisdo e estabilidade do sinal analitico, com ambas as solu¢des, foram
indistintas. A sensibilidade e limites de deteccdo (fluxo de amostra igual a 2 ml min?),

comparados com um nebulizador cross-flow (Iml min™), foram similares para essas
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figuras de mérito. Esse nebulizador esta sendo usado ha 6 anos na rotina analitica

da Caraiba Metais e ainda hoje apresenta a mesma performance analitica.

Entrada

’/— do liquido

-s— Entrada do
gds

Insergéo de safira

argonio

Figura 14— Nebulizador GemCone®

Peek Mira Mist®

O Mira Mist (Figura 15) € um nebulizador pneumatico de fluxo paralelo
com corpo em peek® e capilar de teflon, fabricado pela Burgener Research Inc. e
comercializado pela Perkin ElImer. Pode se utilizado com HF e é muito robusto em
relacdo aos problemas de entupimento, possibilitando o uso com solu¢des contendo
alto teor de sélidos dissolvidos (~20%). Utiliza um fluxo de gas menor que 1 L min™,
pressdo nominal de 35 psi e fluxo de amostra na faixa de 0,5 a 0,8 ml min™. Sua

101,102

eficiéncia de transporte € de aproximadamente 3%.

= Liquido ] tubo capilar

; ) : da amostra
| > e ..“, iy
40 | e ; = |

argénio

Figura 15 — Nebulizador Mira Mist.

SeaSpray
O modelo SeaSpray®, mostrado na Figura 16, é um nebulizador

pneumatico cénico com corpo de vidro, que suporta teores de sais dissolvidos de até
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aproximadamente 20%. Cano e outros’® avaliaram o desempenho deste nebulizador.
E fabricado pela Glass Expansion e trabalha com fluxo de amostra de

aproximadamente 2 ml min™ e pressdo nominal de 30 psi.

s
/ s
I amostra

capilar cénico

da amostra —conexaos do argdinie

Figura 16 — Nebulizador SeaSpray

Meinhard

O TR-50-C1°® (Figura 17) é um nebulizador pneumatico concéntrico de
vidro, que suporta um teor de solidos dissolvidos de aproximadamente 20%. E
fabricado pela Meinhard Glass Products e opera com pressao nominal de 30 psi e

101,102 4 de

fluxo de amostra de 1 ml min. Sua eficiéncia de transporte e

aproximadamente 2,6%.

capilar da
amostra

3

amostra

|

argonio

Figura 17 — Nebulizador Meinhard TR-50-C1

3.2. REAGENTES E SOLUCOES

3.2.1. Solucdes de trabalho de arsénio e mercurio

Solucéo de As (l11), 1000 mg L™, preparada com As,03 (99,8%, Merck) em
25ml de NaOH 20% (m v%) seguida da adicdo de 2 gotas de fenolftaleina e

neutralizacdo com H,SO4 20% (v v'). O volume foi completado para 1000 ml com
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H,SO. 1% (m v?'). Esta solucéo foi aferida por titulacdo e estocada em frasco de
polietileno sob refrigeracgéo.

A solucdo de As (V) 1000 mg L™, foi preparada pela diluicdo de uma
ampola Titrisol (Merck) em um baldo volumétrico e.o volume completado para
1000mI com HCI 10 %.

A solucdo de Hg (Il), 1000 mg L™ foi adquirida ja preparada para AAS
(Merck) em meio HNO3 5% (v v'%).

As solucdes de trabalho foram preparadas por diluicdo das solucdes

padrdo de arsénio e mercurio com micropipetas Eppendorf.

3.2.2. Demais reagentes e solugdes

As solugcbes de borohidreto de soédio (NaBH; 96%, Merck) foram
preparadas com concentracées de 0,05 (NaOH 0,5% m v?): 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5
(NaOH 0,05% m v*'); 1,0 e 1,5 % (NaOH 0,1% m v) Estas solucbes foram
armazenadas em frascos de polietileno e estocadas em geladeira, mantendo-se
estaveis por 7 dias.

As solucbes de acido cloridrico foram preparadas a partir do acido
cloridrico concentrado (HCI 37%, d=1,19 g/cm® Merck ) e diluidas com &agua
deionizada para se obter concentracdes de 1, 2, 5, 10 e 25% (v V).

As solucbes de acido nitrico foram preparadas a partir do acido nitrico
concentrado (65%, Merck) e diluidas com &gua deionizada para se obter
concentracdes de 2, 5 e 10% (v v'}).

A solucdo de acido sulfirico 10% (m v™') foi preparada a partir do acido
sulftrico concentrado (98%, Merck) e diluida com agua deionizada.

As solucBes de &cido sulfirico 10% (m v™') + &cido nitrico 10% (v v'1)
foram preparadas a partir da mistura dos respectivos acidos concentrados (em
banho de gelo) e posterior diluicdo com agua deionizada.

Como reagentes de pré-reducao de As (V) para As (Ill) foram utilizadas as
seguintes solucgdes:

- KHSO, 10% m v preparado em agua deionizada
- L-cisteina 10% m v'! preparada em HCI 0,02 mol L™
3.2.3. Amostras

Conforme objetivo deste trabalho foi determinado As total e Hg total em

amostras de acido sulfurico da Caraiba Metais. Também foi preparada uma amostra
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referéncia de H,SO,, 98% contendo 1,00 mg L™ de As (V), Hg, Cr, Nie 10 mg L™ de
Fe. Esta amostra referéncia foi preparada do seguinte modo: (1) pesar 500g de
H,SO,4, 98% Merck em cinco diferentes erlenmeyrs; (2) adicionar uma aliquota de
2,5 ml de solucées padrdo 1000 mg L™ (10.000 mg L™ para o Fe) dos analitos As,
Hg, Fe, Cr e Ni em cada um dos erlenmeyers; (3) tranferir o conteudo dos
erlenmeyers para um frasco de vidro de 2500 ml, com tampa de vidro esmerilhada e
(4) colocar o frasco em um agitador mecanico e homogeneizar a solucédo por duas
horas. Foi necessario adicionar as aliquotas separadamente, em cada erlenmeyer,
para evitar a volatilizacdo dos analitos no momento do contato com o acido sulfurico.
Essa amostra referéncia se mostrou estavel até ser totalmente consumida (cerca de
6 meses). O Fe, Cr e Ni foram adicionados para compor a matriz da amostra real de
acido sulfurico e porque estes elementos também sdo analisados para certificacédo
do &cido.

Na determinacdo de As total, foi necesséario o pré-tratamento das
amostras com KHSO,4 ou L-cisteina, com o objetivo de reduzir o As (V) para As (lll).
O procedimento para 0 KHSO, 10% m v, consiste em pesar 1,00 g da amostra em
um beéquer de vidro, adicionar 10 ml deste reagente e aquecer na placa até
aproximadamente 80°C, por cerca de 10 minutos. Em seguida a amostra é resfriada,
transferida para baldo volumétrico de 100 ml e avolumada com HCI 10% (m v'*). No
tratamento com o uso da L-cisteina, 0,125 g da amostra é pesada diretamente em
frasco plastico de 50ml (Sarstedt), adiciona-se 5ml da solucdo 10% (m v'') da L-
cisteina e completa-se 0 volume com agua deionizada. A L-cisteina dispensa o
aguecimento, porque a reducéo do As (V) ocorre na temperatura ambiente poucos
minutos apos a adicdo do reagente.

A preparacdo das amostras para determinacdo de As e Hg usando os
métodos CF-HG-ICP OES e PN-ICP OES é exatamente a mesma, e consiste em
pesar 1,00 g de amostra e avolumar para 10 ml com HNO5 10% v v
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

O sucesso do método analitico a ser utilizado para a determinagdo de
mercurio e arsénio depende do conjunto das melhores condicbes para geracao e
transporte do vapor frio/hidreto e atomizacéo da arsina. A seguir sdo apresentados

0s resultados obtidos visando a otimizacao destes parametros operacionais.
4.1. SISTEMA FIA-HG-AAS

4.1.1. Otimizacéo dos parametros na determinacdo do  mercurio

Os estudos para otimizacdo do método para determinagdo de Hg (Il)
foram realizados em trés niveis de concentracdes (2, 5 e 10 pg L™) e as medidas
dos sinais analiticos em triplicata.

As vazdes utilizadas com tubos novos foram: carreador HCI (7,2 ml min™
120 rpm, tubo de DI 1,52 mm), solucdo redutora de NaBH,4 (4,1 ml min™, 120 rpm,
tubo de DI 1,14 mm), amostra (2,2ml min™, 100 rpm, tubo de DI 1,52 mm ) e
descarte (14 ml min™, 120 rpm, tubo de DI 3,18 mm). O efluente liquido gerado para
descarte foi de 11,5 ml / medida. O tempo necessario para uma medida é de 46 s.
Todas as medidas foram realizadas no modo altura de pico, recomendado pelo

manual do equipamento?.

Efeito da concentracdo do HCI na determinacdo do Me  rcurio

O efeito da concentragcdo do HCI foi estudado, buscando as condi¢des
mais brandas de acidez, sem comprometer a sensibilidade na geracéo do vapor frio
de mercurio. Condi¢cdes brandas protegem o analista dos efeitos danosos dos
vapores acidos e evitam a corrosdo do equipamento. A concentragcdo do HCI
recomendada no manual do equipamento® é descrita como levemente acida na
solucdo da amostra e 3% v v na solucédo carreadora. Também é recomendada a
adicdo de gotas de KMnO4 5% m v para evitar a adsor¢do do mercurio (< 10 pg L™
nas paredes dos frascos das amostras. Foi realizado um teste para verificar a
estabilidade de uma solucdo de 2 pug L* de Hg (I) em diferentes meios. Os
resultados sdo mostrados na Tabela 9. Foram utilizados frascos de polipropileno de

50 ml da Sarstedt para o preparo das solucdes de trabalho. Podemos concluir,
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avaliando os resultados obtidos, que as absorvancias das solu¢cbes em todos os
meios estudados praticamente ndo se alteraram no periodo de 11 dias. Em funcao

desse estudo, nao foi adicionado KMnO4 nas solu¢cdes padrao estudadas.

Tabela 9 — Estabilidade da solucéo de Hg (Il) em di  ferentes meios.

Meio Absorvancia 2 ug L_de Hg (1) Solugdo Carregadora
31/3/2006 7/4/2006 11/4/2006
HCI 10% v v* 0,013 0,013 0,014 HCI 10% v v*
HNO; 2% v v 0,010 0,014 0,014 HNO3 2% v v'"
HNO; 5% v v 0,012 0,014 0,013 HNO; 5% v v’
HNO; 10% v v 0,013 0,015 0,012 HNO; 10% v v
Efjﬂ%‘fg&em HNO, 2% ¢f woek 0,015 0,014 H,SO, 2% em HNO; 2%

A figura 18 mostra o efeito das concentracdes de 1, 2, 5 e 10% v v de
HCI no sinal analitico das solu¢des padrao de Hg (ll) de concentracdes 2, 5 e 10 ug
L. Estas solucées foram matrizadas em meio HCl + H,SO, 1% m v, para simular a
composicao das amostras.

Podemos observar que a maior variacdo ocorreu para concentracao
superior a 5%. O valor de 10% v v'* de HCI vinha sendo utilizado desde o inicio de
operacdo do equipamento, porque esse era o valor recomendado pelo manual®
para a determinacdo do arsénio. Desta forma, a mesma concentracdo de 4cido era
utilizada na determinacdo do mercurio e do arsénio. Como o aumento do sinal foi
significativo, acima de 5%, foi mantida a concentracdo de 10% v v* de HCI como
condicdo otimizada para a determinacdo do mercurio. Essa influéncia da
concentragcdo do 4cido deve ser novamente investigada, porque era esperado pouco
ou nenhum efeito sobre o sinal do mercario, 0 que permitiia a reducdo da

concentracéo do HCI.
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Figura 18 - Efeito da concentragdo de HCI na determinagdo do mercurio. A = 253,7 nm. Solucdes padrdo em
meio HCI + H,SO,4 1% m v'*. Foram utilizadas solucdes carreadoras com HCI 1, 2,5 e 10% v v'l, sem o uso de
H.SO4 . NaBH4 (0,3% m v ™ em NaOH 0,05% m v'), Fluxo do argénio (100ml min™).
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Efeito da concentracdo do NaBH ,na determinagdo do mercurio

O efeito da concentracdo do NaBH, na determinacdo do mercurio também
foi estudado de forma a conciliar condicdo branda com sensibilidade adequada,
porque concentracdes acima de 0,5% m v produzem grande quantidade de gas
hidrogénio, aumentando o sinal do branco e podem maximizar as interferéncias. A
faixa de concentracdo do NaBH, tipicamente usada’® nos sistemas FIA é de 0,2 a
0,5% m v™.

O manual do equipamento® recomenda o uso de uma solugéo 0,2% m v*
de NaBH,; em NaOH 0,05% m v*. Podemos observar na Figura 19, que o sinal do
mercurio € pouco influenciado pela concentracdo do NaBH, na faixa de 0,1 a 0,4%
m v?'. Somente a partir de 0,5% podemos notar uma discreta reducdo nas
absorvancias medidas, mais acentuada para a concentracdo de 10 pg L™, sendo
este o valor limite sugerido para os sistemas FIA™. O valor de 0,3% m v de NaBH,
em NaOH 0,05% m v foi escolhido como condicdo otimizada para a determinacao
do mercurio.
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0,000

NaBH4 % m v-1

—=— 2pglL-1 —&—5 pglL-1 —e— 10 gL -1

Figura 19 - Efeito da concentragdo do NaBH4 na determinacéo do mercurio. A = 253,7 nm. Solugfes
padréo (em HCI 10% v v-1 e H,SO4 1% m v-1), Solucédo carreadora (HCI 10% m v-1), Fluxo do argbnio
(100ml min ).
Efeito do fluxo do gas de arraste na determinacdod o0 mercurio
O fluxo do gas de arraste é o fator que mais influencia no sinal analitico
do mercurio, devido a diluicdo do vapor atdmico. A faixa recomendada pelo manual®®
é de 70 a 100 ml min™. Pelo estudo realizado, mostrado na Figura 20, pode-se
concluir que o méximo de absorvancia é obtido com a vazdo de 75ml min™, mas
como a diferenca no sinal obtido para a vazdo de 50ml min™ é pequena (6 e 7%
menor para as concentracdes de 5 e 10 pg L, respectivamente), foi escolhido o
valor de 50 ml min™* como valor 6timo para a determinacdo do mercurio. Este fluxo

também é melhor para o arsénio e minimiza os efeitos deletérios que as particulas
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liquidas, introduzidas pelo gas de arraste, provocam na superficie do tubo de
quartzo.

//'\‘\,
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Vazao do gas de arraste ml min.-1
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Figura 20 Efeito da vazdo do gas de arraste na determinacdo do mercario. A = 253,7 nm. Solugdes
padrdo (em HCI 10% v v'' e H,SO4 1% m v, Solucéo carreadora (HCI 10% m v'™*), NaBH4 (0,3% m v ™
em NaOH 0,05% m v'').

Efeito, do volume de injecdo da amostra na determina ¢do do

mercurio.

O volume injetado da amostra depende da alca de amostragem utilizada.
Foram comparados os sinais obtidos com alcas de 200 e 500 pl de amostra.
Analisando os resultados mostrados na Figura 21, concluimos que a injecdo de um
volume de 500 pl da amostra resulta em um sinal duas vezes maior que um volume
de 200 pl. Esta reducéo na sensibilidade € util guando a concentragéo do analito for
muito alta, mas como a absorvancia do mercurio é baixa, comparada a resposta do
arsénio, o volume de 500 pl da amostra € mais adequado. Portanto, foi selecionada
a alca de amostragem de 500 pl para a determinacdo do mercurio.

Absorvancia

Concentragao pg L-1

Figura 21 — Efeito do volume de injecdo de amostra na determinagdo do mercurio (A = 253,7 nm.). (a)
Alca de amostragem de 500 pl (y = 0,0076x - 0,0019 R= 0,9986); (b) AI%a de amostragem de 200 pl (y =
0,0038x - 0,0010 R= 0,9989). Solugdes padrdo (em HCl 10% v v e HySO4 1% m v'l), Solugéo
carreadora (HCI 10% m v''), NaBH4 (0,3% m v * em NaOH 0,05% m v'').
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4.1.2. Otimizacéo dos parametros na determinagédo do  arsénio.

Os estudos para otimizacdo do método para determinacdo de As (lll)
foram realizados em trés niveis de concentracdo (2, 5 e 10 ug L™) e as medidas dos
sinais analiticos em triplicata. Os fluxos selecionados foram 0os mesmos utilizados na
determinacdo do mercurio. Os reagentes usados na pré-reducao do As (V) para As
(1) nas amostras, constaram de KHSO, 10% m v* e da L-cisteina 10% m v'. Os
mesmos reagentes foram adicionados as amostras e as solu¢des-padrao, de forma
a se obter concentracao final de 1% m v™.

Efeito da concentracdo do HCI na determinacdo do ar  sénio.

A concentracdo do HCl recomendada pelo manual®

do equipamento é de
10% v v (aproximadamente 1,2 mol L™). O estudo realizado, mostrado na Figura
22, indica que o aumento da concentracao do HCI resulta em acréscimo continuo do
sinal analitico. Na literatura’ "2, foram encontrados valores de 1 mol L™ e 2,0 mol L™,
O valor de 10% v v foi estabelecido como condicdo 6tima para a determinac&o do

arsénio, seguindo o mesmo conceito de condi¢bes brandas do mercurio.
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Figura 22 - Efeito da concentracdo de HCI na determinagdo do arsénio (lll). A = 193,7 nm. Solug¢des-padrao
(em HCI 10% v v'!, H2S04 1% m v e KHSO4 1% m v'*), Solucéo carreadora (HCI 10% m v'*), NaBH, (0,3% m
v em NaOH 0,05% m v, Fluxo do argdnio (50 ml min™).
Efeito da concentracdo do NaBH 4 na determinacdo do arsénio
Analisando o gréafico da figura 23 podemos concluir que, principalmente
para a solucdo padrdo de 10 pg L™, o sinal do As (lll) se estabiliza com o NaBH,
0,4% m v, Para as solucdes de 2 e 5 ug L™, a concentracéo de 0,3% m v NaBH, é
suficiente para estabilizar o sinal. Portanto, foi estabelecido que 0,3% m v* de
NaBH, € suficiente para a geracdo da arsina. O valor recomendado pelo manual do

equipamento® é NaBH; 0,2% m v' em NaOH 0,05% m v* e a literatura’ também
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cita 0 mesmo valor para a solucdo de NaBH,; em NaOH 0,1% m v'. Analogamente
ao mercurio, uma concentracdo maior de NaBH, gera uma grande quantidade de

gases e consequentemente causa todos os efeitos indesejaveis citados.
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Figura 23 - Efeito da concentracdo de NaBH,4 na determinacdo do arsénio. A = 193,7 nm. Solu¢des de NaBH4
em NaOH 0,05% m v, Solucdes padrdo (em HCI 10% v v'' e H,S041% m v, Solucéo carreadora (HCI 10% m
v'1), Fluxo do argénio (50 ml min.™).

Efeito da vazao do gas de arraste na determinacdo d o0 arsénio

O efeito da variacdo da vazéo do gas de arraste para a determinacao de
arsénio, mostrado na Figura 24, é ainda mais critico do que para o mercurio, devido
a diluicdo da nuvem de radicais de hidrogénio’®. Podemos concluir facilmente,
analisando o gréafico da Figura 22, que acima do fluxo de 50 ml min.* o sinal de
absorvancia decresce para as trés concentracdes investigadas, portanto este valor

foi selecionado como condi¢ao otimizada.
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Figura 24 — Efeito da vazao do gas de arraste na terminacdo do arsénio. A = 193,7 nm. Solu¢8es padrdo (em
HCI 10% v v'* e H2S041% m v, Solugao carreadora (HCl 10% m v'*), NaBH,4 (0,3% m v'* em NaOH005%mV?).

Efeito do volume de injecdo da amostra na determina  ¢&o do arsénio

Foram realizados testes com algas de amostragem de volumes 200 e 500
pl de amostra, conforme mostrado na Figura 25. Os resultados foram semelhantes
aos obtidos com o mercurio. Podemos concluir, analisando as inclina¢des das duas
curvas, que a utilizacdo da alca de 500 ul resulta no dobro da sensibilidade em
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relacdo a alca de 200 pl. Como o objetivo € determinar baixas concentracbes de
arsénio, a alga de maior volume foi selecionada como condigdo 6tima.
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Figura 25 — Efeito do volume de injecdo de amostra na determinacgao do arsénio (Ill), A= 193,7 nm. (a) Alca de
amostragem de 500 pl (y = 0,0332x - 0,0038 R = 0,99925); (b) Alca de amostragem de 200 pl (y = 0,0184x -
0,0026 R = 0,9995).

Efeito da temperatura do tubo de quartzo

Os estudos descritos na literatura’""®

mostram que a temperatura do
tubo de quartzo, necessaria para gerar os radicais de hidrogénio que vao permitir a
etapa de atomizacao da arsina , tem inicio na faixa de 650-700°C e se completa em
900°C.

Conforme mostrado na Figura 26, foi selecionada a faixa de 600 a 900°C
para o estudo da influéncia da temperatura do tubo de quartzo. Podemos concluir
que a partir de 825°C ocorre a estabilizacédo do sinal analitico, embora a atomizacao
da arsina ja ocorra de forma incompleta a partir de 725°C. Moretto*® encontrou um
valor de 730°C para o inicio da atomizacdo. O valor recomendado pelo manual®® de

900°C, foi escolhido para a determinagéo do arsénio.
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Figura 26 — Efeito da temperatura do tubo de quartzo na determinagédo do arsénio. A= 193,7 nm, Solucao
padrdo 8 ug L™ (em HCI 10% v v'' e H2S04 1% m v, Solugdo carreadora (HCI 10% m v''), NaBH4 (0,3%
m v "t em NaOH 0,05% m v™). Fluxo do argdnio (50 ml min™), Alca de amostragem de 500 pl
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Reducdo de As(V) para As(lll): Avaliagdo do KHSO 4, e da L-cisteina

como agentes redutores.

O KHSO, foi utilizado durante anos na rotina analitica de pré-reducao do
As (V) para As (Ill) nas amostras de &cido sulfarico. O problema € que para que a
pré-reducdo com KHSO, seja efetiva se faz necessario que a solucdo seja
submetida a aquecimento. A Figura 27 mostra um estudo da influéncia da
temperatura e do tempo de aquecimento na determinacdo do arsénio total em uma
amostra de acido sulfurico. Todos os dados foram obtidos com trés replicatas da
amostra. Analisando os dados obtidos, podemos concluir que a temperatura de
aproximadamente 86°C € a mais indicada para que ocorra a reacdo de reducéo do
As (V) para As (lll) na amostra de acido sulftrico. Esta condigdo foi padronizada
para o tratamento de pré-reducdo das amostras com o0 KHSO,.
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Figura 27 — Influéncia da temperatura na rea¢éo de reducéo do As (V) para As (lll) com KHSOa. A= 193,7
nm; Solugao carreadora (HCI 10% m v1): NaBH4 (0,3% m v ™ em NaOH 0,05% m v'); Fluxo do argénio (50
ml min™).

A L-cisteina’®" foi selecionada como agente redutor, porque possui as
seguintes vantagens em relacdo ao KHSO,; (I) a concentracdo do acido cloridrico
utilizado nas amostras e nas soluc¢des padréo é 24 vezes menor (0,05 para 1,2 mol
L™ no KHSO,); (Il) ndo existe a necessidade de aquecimento para que ocorra a
reducdo do arsénio, porque a reagao ocorre a temperatura ambiente em cerca de 5
minutos, evitando com isso a possibilidade de perda do analito por volatilizacdo na
placa; (ll) a concentracdo do NaBH, é 6 vezes menor (0,05 para 0,3% m v * no
KHSO,) e (IV) a L-cisteina atua como reagente mascarante, evitando a interferéncia
de ions na geracdo da arsina. A maior desvantagem no uso da L-cisteina é a
necessidade de diluir a amostra de acido sulfarico 400 vezes (100 vezes para o
KHSO,), o que resulta em uma reducgéo de 4 vezes na massa (0,125 para 0,5 g no
KHSO,, considerando um volume final de 50 ml) e na necessidade de trabalhar
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proximo ao limite de quantificacdo da técnica. Esta diluicAo € para adequar a
concentracdo do acido sulfdrico da amostra com a baixa acidez necessaria para
atuacdo da L-cisteina como agente redutor’®®°. Outra desvantagem é o custo mais
alto, o que implica em reduzir ainda mais a massa de amostra para adequar a um
volume menor, minimizando a quantidade do reagente

. A Figura 28 mostra uma comparacao dos resultados obtidos com o uso
da L-cisteina e do KHSO,. Podemos observar que a inclinacdo das curvas analiticas
€ muito préxima, portanto a sensibilidade obtida na determinacdo do arsénio é

praticamente a mesma.
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Figura 28 — Curvas analiticas da L-cisteina x KHSO4: solugBes padrdo de As (Ill) em Lcisteina 1% m vie
H.S04 0,05 mol L™, NaBH4 0,05% m v'* em NaOH 0,5% m v'. Solucéo carreadora com HCI 0,05 mol L™. (Slope
= 0,07286 e R = 0,99977) e solugdes padrdo em KHSO4 1% m v e HCl 1,2 mol L™, NaBH4 0,3% m v em
NaOH 0,05% m v Solugao carreadora com HCI 1,2 mol L™. (Slope = 0,06518 e R = 0,99901). A= 193,7 nm.

Nas figuras 29 e 30, sdao mostrados 0s picos das solugdes padréo
utilizados na construcdo da curva analitica da Figura 28. Podemos observar que 0s
picos resultantes das solu¢cbes que utilizaram a L-cisteina como agente redutor
(Figura 29), principalmente o pico da solucéo de 8 pg L™, sdo mais distorcidos do
gue os picos obtidos com KHSO, (Figura 30). Provavelmente, esta distor¢gao ocorre
porque a influéncia do acido sulfarico na reducdo com L-cisteina € muito maior do
que a que ocorre no KHSO,.

A Figura 31 mostra os picos obtidos com uma solucdo padréo de As(lll)
10 pg L * com L-Cisteina 1%, utilizando-se H,O, HCI 0,01 e HCI 0,05 mol L™ como
solucdes carreadoras. O maior sinal, e com menor distor¢ao, é obtido com o uso da
solucéo 0,05 mol L™ de HCI, portanto, esta foi selecionada para a determinacdo do
arsénio.
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Figura 29 - Picos das solugfes padrdo de As (lll) em L-cisteina 1% e H2SO4 0,05 mol L-1. NaBH4 0,05% m v-1
NaOH 0,5% (m/v). Solugéo carreadora com HCI 0,05 mol L-1. Em ordem crescente de absorvancia: branco; 0,50;
1,00; 2,00; 4,00 e 8,00 ug Lo espectro amarelo é da amostra de acido sulfirico. A= 193,7 nm
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Figura 30 - Picos das solu¢fes padrdo de As (lll) em KHSO4 1% e HCI 1,2 mol L. NaBH,4 0,3% (m/v) em NaOH
0,05 % (m/v). Solucéo carreadora com HCI 1,2 mol L-1. Em ordem crescente de absorvéncia: branco; 0,50; 1,00;

2,00; 4,00 e 8,00 pg L A= 193,7 nm.
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Figura 31 — Picos da solugéo padrdo de As (1) 10 ug L -1 em L-cisteina 1% e H2SO4 0,05 mol L. NaBH4 0,05%
(m/v) em NaOH 0,5% (m/v). Solucdo carreadora (em ordem crescente a partir do espectro amarelo): H20, HCI

0,01 mol L-1 e HCI 0,05 mol L. A= 193,7 nm.
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As Tabelas 10 e 11 mostram um estudo da estabilidade das solugcdes
padrao de As (lll) com adicdo de KHSO, e L-cisteina. Podemos concluir que as
solugdes com KHSO, sdo estaveis durante o periodo estudado de 8 dias enquanto
que para as solucdes com L-cisteina foi observado decréscimo do sinal analitico, a
partir do quarto dia.

Tabela 10 - Estabilidade das solucées padrdo de As  (lIl) em meio HCIl 10% v v *, H,SO,

0,18 mol L™* e KHSO, 1% m v™*. NaBH, 0,3% m v em NaOH 0,05 m v™. Solucdo
carreadora com HCI 10% v v . Fluxo do argénio 50 ml min ™.

Soluctes p_?dréo Absorvancia
Ho L
4/9/2007 12/9/2007
2 0,121 0,141
5 0,292 0,255
10 0,529 0,542

Tabela 11 - Estabilidade das soluctes padrdo de As

(1) em meio L-cisteina 1% e

H,S0, 0,05 mol L *. NaBH4 0,05% m v* em NaOH 0,5% m v ™. Solucéo carreadora com

HCI 0,05 mol L . Fluxo do argdnio 50 ml min

-1

Solugdes-padréo de As (lll) em
L-cisteina 1%, e H ,SO, 0,026 mol L 1 Absorvancia
pgL™
14/8/2007 | 15/8/2007 | 16/8/2007 | 17/8/2007 | 20/8/2007
1 0,094 0,090 0,088 0,081 0,064
2 0,188 0,186 0,189 0,171 0,166
5 0,464 0,426 0,425 0,351 0,318

A Tabela 12 mostra os resultados da determinacdo de As total em duas
amostras de acido sulfarico, onde foi utilizado L-cisteina ou KHSO, como agentes
redutores. N@o foi possivel determinar a concentracdo de arsénio da amostra
referéncia de H,SO, quando se utilizou KHSO,. Isto ocorre porque, provavelmente
houve perda do analito por volatilizacdo durante o aquecimento na placa, ou o
KHSO,4 ndo consegue reduzir o As (V) na forma em que ele se encontra na solugao.
O resultado do As total na TR 1104, que é uma amostra de rotina, pode ser avaliado
para os dois procedimentos. A concentracdo de As total com o uso do KHSO, é

menor do que o valor encontrado com a L-cisteina, o que indica que a pré-reducao e
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mais eficiente com esse reagente, ou existe perda por volatilizagdo durante o

aguecimento na placa.

Tabela 12 — Resultados da determinagéo do As total em amostras de H ,S0O,.

Amostra Referéncia TR 1104
Agente redutor 1 4
mgkg ™ (n=3) mg kg (n=3)
L-cisteina 1,09 £0,02 0,77 £0,03
KHSO, NA 0,65 + 0,01

A Figura 32 mostra os resultados de absorvancia de solug¢des contendo 10
ug L de As (Ill) e As (V), quando utilizamos a L-cisteina como agente de pré-
reducdo. Podemos concluir que apés 25 minutos de reacdo, praticamente ocorre a
reducédo total do As (V) na temperatura ambiente. Este valor esta em concordancia

com aqueles encontrados por Welz"® e Chen®.

0,840
0,820 -
0,800 -
0,780 -
0,760 -
0,740 +
0,720 4
0,700 A
0,680

Absorvancia

10 15 20 25 30
Tempo min.

—=—10pg L-1As () —&—10 pug L -1 As (V)

Figura 32 — Reducao do As (V) na presenca de L-cisteina 1% m Vi Solug8es padrao de As (lll) e As
(V) em meio L-cisteina 1% e H2S040,05 mol L™. NaBH4 0,05% m v'* em NaOH 0,5% m v'*. Solucéo
carreadora com HCI 0,05 mol LY. Fluxo do argdnio 50 ml min. A= 193,7 nm.

A Figura 33 mostra a influéncia da concentracdo do acido sulfarico no
sinal analitico de solucées padréo contendo 10 pg L™ de As (V) e L-cisteina 1% m v’
!, O estudo foi realizado com trés diferentes solucdes carreadoras. Podemos
concluir, que a concentracdo de 0,03 mol L™ de H,SO,4 (que corresponde a uma

diluicdo de aproximadamente 400 vezes da amostra) com solugcédo carreadora de
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HCI 0,05 mol L™ foi o sistema que apresentou melhor resposta, embora o uso da

H.O como solucéo carreadora também pode ser uma opc¢ao adequada e mais limpa.

0,80 g~

0,60

0,40 ~ \
0,20 =~
0,00 \
0,02 0,03 0,04 0,05 0,10

Absorvancia

Concentragdo da solugdo de H ,SO4 mol L-1

Solugéo carregadora

—4—H20 ——HCI 0,05 molL-1 ——HCI0,1 molL-1

Figura 33 — Influéncia da concentracao do H,SO4 no sinal analitico do As (V). Solu¢des padrdo com 10 ug L?
de As (V), L-cisteina 1% m v'l, NaBH4 0,05% m vt em NaOH 0,5% m v'! com diferentes solu¢des carreadoras.

A Figura 34 mostra os picos referentes as soluc¢des solugbes-padrao de
10 pg L™ de As (V) utilizadas na Figura 33. Podemos observar a presenca de picos
duplos e a reducao de 50% no sinal de absorvancia a partir da concentracéao de 0,05
mol L™ de H,SO,4. Anderson e outros* relataram que o sinal de uma solucédo de 10
ng L de As (V) na presenca de H,SO,, diminui sensivelmente a partir de uma
concentracdo de 0,1 mol L™, em um sistema de geracdo de hidretos em fluxo
continuo. O experimento mostra que um sistema FIA € muito mais sensivel a
concentracdo do acido sulfarico que o sistema de fluxo continuo. Isto provavelmente
ocorre devido a influéncia da densidade do H,SO,4 no efeito de dispersédo, que é o
fenbmeno fisico que mais influencia o sinal transiente no sistema de injecdo em

fluxo.
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Figura 34 - Picos de solu¢des-padréo, contendo 10ugL’lde As (V) em L-cisteina 1% m v, NaBH4 0,05% m v
em NaOH 0,5% m v'! com diferentes concentragdes de acido sulfarico (0,10; 0,05; 004; 003; 0,0ZmoIL'l).
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Parametros Otimizados para o Sistema FIA-HG AAS

A Tabela 13 apresenta os parametros otimizados para determinacdo de

arsénio e mercurio, utilizando o Sistema FIA-HG AAS, para a determinacéo de As e

Hg.
Tabela 13 — Parametros otimizados para o sistema FIA-HG AAS n  a determinacdo de
As e Hg.
Parametro Intervalo Con.dlgao Critério de selecédo
estudado | selecionada

Concentracao de HCI
na solucao e no 1a10 10

carregador (% v v

Melhor sensibilidade

Boa sensibilidade sem

Concentracao do
0,1a0,5 0,3 ~
excesso na geracao de H,

NaBH, (% mv™)

Concentragao do , 78
NaOH (% m v-1) NA 0,5 Literatura

Boa sensibilidade com

Vazéao de argbnio minimo arraste de

T 40 a 120 50 .
(ml min.™) goticulas para o
atomizador
Volume de injecéo da 200 e 500 500 Melhor sensibilidade
amostra (ul)
Temperatura do tubo
600 a 900 900 Melhor sensibilidade

de quartzo (°C)
(s6 para o As)

Menor concentragéo de
HCI, pré-reducéao a frio e

Fire-rredUter NA L-cisteina menor concentracdo de
(s6 para o As) NaBH, comparado ao
KHSO,

Recomendado pelo

Comprimento de onda NA 193.7 .
manual

(nm) para o arsénio

Recomendado pelo

Comprimento de onda NA 253.7 .
manual

(nm) para o mercurio




Tabela 14 - Condi¢des operacionais do AAS

Tempo de integracao (s)

20

Processamento de dados

Altura de pico, 19 pontos

de integracao
(smoothing)

Lampada EDL
Slit (nm) 0,7
Comprimento de onda 193.7
para o As (nm)
Comprimento de onda 253.7
para o Hg (nm)
Curva de calibracao linear

Tabela 15 - Programacéo do FIAS-400

- Etapa
Etapa [Tempo (s) Bomba 1 Bomba 2 (rpm) POSJC;aO da de
(rpm) valvula .
leitura
Prefill 15 100 120 Preenchimento| Nao
1 10 100 120 Preenchimento| Nao
2 15 0 120 Injecéo Sim
3 1 0 0 Preenchimento| Nao

64
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4.2. SISTEMA CF-HG ICP OES

4.2.1. Otimizacao dos parametros para a determinagd o0 do mercurio

A otimizacdo dos parametros operacionais (poténcia de radiofrequéncia,
vazbes de bombeamento da amostra e do gas de arraste) e das variaveis quimicas
(concentracdo de NaBH, e tipo e concentracdo de acido) para a determinagéo de
mercurio foi desenvolvida para as linhas de emissdo mais sensiveis, Hg I
184,950(140) e Hg Il 194,227(133) nm, sendo que os valores entre parénteses
correspondem as ordens de difragdo da rede.

Efeito da Poténcia da Radiofrequéncia

Os resultados obtidos para as intensidades de emissao de Hg com a
variacdo da poténcia da radiofreqiiéncia estdo mostrados na Figura 35. Podemos
concluir que, para os dois comprimentos de onda estudados, a intensidade liquida
aumenta gradativamente até a poténcia de 1350 W, diminuindo a partir deste valor.
O aumento da intensidade ocorre porque o plasma se torna mais energético, a
populacdo de atomos excitados aumenta, o que provoca aumento da emissao de

58
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radiagcdo e da intensidade do sinal®™. O decréscimo do sinal que acontece acima de

1350 W é devido ao aumento do sinal de fundo.

400

300 -

200 -

100 A

Intensidade corrigida

950 1.150 1.350 1.550

—— 184,950(140) 400 pg L-1 Hg

—A— 194,227(133) 400 g L-1 Hg Poténcia (W)

Figura 35 — Efeito da poténcia na determinagdo do mercurio. A = 184,950(140) e 194,227(133) nm. Vazdes:
gas de arraste (0,85 L min™); amostra (3,0 ml min™); Plasma (15 L min™) e auxiliar (1,0 L min™). Soluc3o
padrio em meio H,SO4 + HNO3 10% m v,

Efeito da Vazado de Bombeamento da Amostra

O efeito da vazdo de bombeamento da amostra, mostrado na Figura 36,
indica que o0 aumento na vazao resulta na constante elevacao da intensidade liquida,
para os dois comprimentos de onda estudados. O valor selecionado para os estudos
subsequentes foi de 3 ml min™. Ndo é adequado utilizar um valor mais alto porque,

além do elevado consumo da amostra e das solucbes padrdo, o plasma se torna
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instavel devido a grande quantidade de H, introduzido na tocha. Essa instabilidade
pode extinguir o plasma.

400
300 -
200 A
100 +

Intensidade corrigida

1,5 2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0

Vazdo de bombeamento da amostra ml min-1

—m— 184,950(140) 400 pg L-1 Hg —&— 194,227(133) 400 pg L-1 Hg

Figura 36 — Efeito da vazdo de bombeamento da amostra na determinagdo do mercuario. A = 184,950(140) e
194,227(133) nm. Vazdes: gas de arraste (0,85 L min™); Plasma (15 L min™) e auxiliar (1,0 L min™). Poténcia
(1350 W). Solucéo padrdo em meio H,SO4 + HNO3; 10% m vt

Efeito da Vazao do Gas de Arraste

O efeito do aumento da vazao do gas de arraste, mostrado na Figura 37,
indica um decréscimo das intensidades liquidas para as duas linhas de emissao
estudadas, o que pode ser atribuido a diluicho do vapor. A vazdo de

aproximadamente 0,85 L min™ foi selecionada para os estudos subsequientes.

1.000
800 -
600 -
400 H
200 H

Intensidade corrigide

o

0,85 0,90 0,95 1,00 1,50
Vazao do gés de arraste L min. -1

—B—184,950(140) 400 pg L-1 Hg —&— 194,227(133) 400 pg L-1 Hg

Figura 37 — Efeito da vazéo do gas de arraste na determinagdo do mercurio. A = 184,950(140) e 194,227(133)
nm. Vazdes: amostra (3,0 ml min'l); Plasma (15 L min'l) e auxiliar (1,0 L min’l). Poténcia (1350 W). Solu¢do
padrdo em meio H,SO4 + HNO3 10% m v™.

Efeito da concentracdo de NaBH 4

O efeito da concentracdo do redutor NaBH,, investigado para a faixa de
0,5 a 2,0% m v, estd mostrado na Figura 38. Para a linha de emissdo Hg Il 184,950
(140) nm, observa-se um aumento da intensidade liquida para maiores
concentracdes de NaBH, (em 0,1% NaOH) até 1,5% m v'*. Os sinais obtidos para a

linha Hg 11 194,227(133) nm apresentam um comportamento diferente, ocorrendo um
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aumento da intensidade até o valor de 1,0%, estabilizando na faixa de 1,0 a 1,5% e,
a partir deste ponto, aumentando novamente. A concentracdo de 1,5% foi

selecionada como condicdo otimizada porque essa quantidade é suficiente para

promover a geracédo do vapor frio de mercurio e manter o plasma estavel.

Hg 184,950 (140) Hg 194,227(133)

S 5 150
T o o
221001 g
g8 | ——a———a 2
= 3]
05 1,0 15 2,0 £
NaBH4 % (m/v) 0.5 1.0 15 2,0

NaBH4 % (m/v)
——20ug L-1Hg —&—50pug L-1Hg

—=—20pg L-1H —4—50pg L-1H
——100 ug L-1Hg Ho 9 Ha 9

—%—100 pg L-1 Hg

Figura 38 — Efeito do NaBH4 na determinag&o de mercurio por CV-ICP OES. Vazes: gas de arraste (0,85 L
min™); (amostra (3,0 ml min™); Plasma (15 L min™*) e auxiliar (1,0 L min™). Poténcia (1350 W). Solucdes padréo
em meio H,SO4 + HNO3 10% m v™.

Efeito do tipo e da concentracédo de acido

A influéncia do tipo e da concentracéo de acido sobre a determinacédo do
Hg é mostrada na Tabela 16. Em todos os meios estudados, com excecédo do H,SO,4
10%, os resultados da amostra referéncia foram satisfatérios. A condicdo mais
branda de trabalho seria 0 meio H,SO, 10%, porque desta forma a amostra seria
avolumada com agua. Entretanto optou-se pela utilizacdo de HNO3; 10%
considerando que o meio favorece a preservacdo do mercurio, evitando sua

adsorcao e mobilidade nas paredes do recipiente da amostra.

Tabela 16 - Determinacdo do mercurio total em meios com &cidos de diferentes
espécies e concentragbes. A =184,950 (140) e A = 194,227(133) nm.

1

Meio da Amostra NaBH,% mv™ Amostra Conc. mg kg ~
H,SO, 10% m vt H,SO, Referéncia 0,74 + 0,05
H,S0O, 10% mv™' + HNO; 10% v v* 15 1,00 mg kg™ 1,08 + 0,03
H,SO, 10% mv™+ HNO; 25% v v* Hg (11) 1,08 + 0,04
H,SO, 10% mv™ + HCI 25% v v’ 0,94 + 0,02

4.2.2. Otimizacéo dos parametros para a determinacd o do arsénio

Os parametros operacionais e as variaveis quimicas avaliados para a
determinacao de As (lll), utilizando o sistema CF-HG ICP OES, foram estudados
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para os comprimentos de onda As | 189,042(137) e As | 193,759(133) nm, que séo

as linhas de emissdo mais sensiveis para este elemento.
Efeito da Poténcia de Radiofreqtiéncia

Os resultados obtidos para as intensidades de emissdo de As com a
variacdo da poténcia da radiofrequéncia estdo mostrados na Figura 39. Podemos
concluir que, para os dois comprimentos de onda estudados, a intensidade liquida

também aumenta gradativamente até a poténcia de 1350 W, diminuindo a partir

deste valor.
]
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S 200 -
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S 100 - A— 2 —
2
g O ‘
= 950 1.150 1.350 1.550
Poténcia (W)

—m—189,042(137) 400 pg L-1 As (Ill) —&— As 193,759(133) 4(

Figura 39 — Efeito da poténcia na determinacao do arsénio. A = 189,042(137) e 193,759(133) nm. Vazdes:
gas de arraste (0,85 L min.™); amostra (3,0ml min.™); Plasma (15 L min.™) e auxiliar (1,0 L min.™).

Efeito da Vazado de Bombeamento da Amostra

O efeito da vazdo de bombeamento da amostra, mostrado na Figura 40
foi similar ao encontrado para Hg. Maiores valores foram obtidos para as
intensidades liquidas com o aumento da vazéo, para duas linhas de emissao
utilizadas. O valor selecionado foi de 3,0ml min™?, devido a&s mesmas razdes

descritas para o mercurio.

250
200 A
150 A
100 - " A A —A

A

50 &— =+

Intensidade corrigida

15 2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0
Vazao de bombeamento da amostra ml min-1

+189,042§1373 400 pg L-1 As Elllg
—A—193,759(133) 400 pg L-1 As (Il

Figura 40 — Efeito da vazdo de bombeamento da amostra na determinacdo do arsénio. A = 189,042(137) e
193,759(133) nm. Vazdes: gas de arraste (0,85 L min.™); Plasma (15 L min™") e auxiliar (1,0 L min™). Poténcia
(1350 W).
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Efeito da Vazao do Gas de Arraste

A Figura 41 mostra o efeito da vaz&o do gas de arraste na determinacéo
do arsénio. Para os dois comprimentos de onda analisados, as intensidades liquidas
diminuem com o aumento da vazao do argbnio, o que também pode ser atribuido a
diluicdo do vapor. O fluxo de aproximadamente 0,85 L min. * foi selecionado para os

experimentos subsequentes.

400
350 -
300 -
250 -
200 -
150 -
100 -

B0 === === mmmm e e e

Intensidade corrigida

0,85 0,90 0,95 1,00 1,50
Vazdao do gas de arraste L min.-1

—m—189,042(137) 400 ug L-1 As (1) —A—193,759(133) 400 ug L-1 As (II)

Figura 41 — Efeito da vazéo do gas de arraste na determinagdo do arsénio. A = 189,042(137) e 193,759(133)
nm. Fluxos: amostra (3,0 ml min™); Plasma (15 L min™) e auxiliar (1,0 L min™). Poténcia (1.350 W).

Efeito da Concentracdo de NaBH 4

O comportamento da intensidade liquida com o aumento da concentracao
do NaBH,; esta mostrado na Figura 42. Foram obtidos maiores valores para a
intensidade liquida para a linha de emissdo As | 189.042 (137) até a concentracao
de NaBH, 1,5% m v* (em 0,1% NaOH) e depois praticamente ocorre estabilizacdo
do sinal analitico.

Para a linha de emissdo As | 193,759(133), mostrada na Figura 43, foi
observado um comportamento diferente, ocorrendo um aumento da intensidade até
o valor de 1,0%, estabilizando na faixa de 1,0 a 1,5% e diminuindo a partir desse
ponto. Assim, similarmente a condicdo otimizada para a determinacdo de Hg, a

concentracdo de NaBH;1,5% (m/v) foi selecionada para As, sendo esta quantidade



70

suficiente para promover a reducao do As (V) para As (lll) e manter o plasma

estavel.
As 189,042(137)
Qe © 80
g 'g’ 60 +---- 7 ***** Al —-----
0 = 40 T - - - - - -0 P . T
S5 20 4 --—- he————— - s
E o 0 — —— —i— —u
0,5 1,0 15 2,0
NaBH4 % m v-1
—=—20 pg L-1 As (Il) —&—50 pg L-1 As (1)
—e—100 pg L-1 As (Il)

Figura 42 — Efeito do NaBH4 na determinacéo do arsénio A =189,042 (137) por HG-ICP OES. Fluxos: gas de
arraste (0,85 L min.™); (amostra (3,0ml min™); Plasma (15 L min™*) e auxiliar (1,0 L min™"). Poténcia (1350 W).
Meio H>S0O4 — HNO3 10% .

As 193,759(133)

Intensidade
corrigida

0,5 1,0 15 2,0
NaBH4 % (m/v)

—=—20 pg L-1 As (IIl) ——50 pg L-1 As (Ill) —e—100 pg L-1 As (lll)

Figura 43 — Efeito do NaBH4 na determinag&o do arsénio A =193,759 (133)por HG-ICP OES. Fluxos: gas de
arraste (0,85 L min.™); (amostra (3,0 ml min.™); Plasma (15 L min.™) e auxiliar (1,0 L min.™). Poténcia (1350
W). Meio H,SO4 — HNO3 10% .

Efeito do tipo e da concentracdo de acido

A influéncia do tipo e da concentracéo de acido na determinacéo do As &
mostrada na Tabela 17. Assim como nos estudos para a determinacdo de Hg, os
resultados da amostra referéncia foram satisfatérios para todos os meios estudados,
com excecédo do H,SO, 10%. A execucao dos experimentos em meio de H,SO,4 10%

seria ideal uma vez que seria necessario avolumar a amostra apenas com agua,
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mas este meio nao foi adequado para reduzir completamente o As (V) da amostra.
Assim, a solucdo de HNO3z 10% foi escolhida, conforme citado, porque o meio
favorece a preservacdo do mercurio e ndo interfere na geracédo da arsina.

Tabela 17 — Determinacdo do arsénio total em meios com acidos de diferentes
espécies e concentragfes. A =189,042(137). A de maior sensibilidade.

Acido %omv * NaBH, % m v Amostra Conc. mgkg ™
H,SO, 10% 0,78 + 0,04
y - H,SO,
H,SO, 10% + HNO, 10% 15 Referéncia 1.00 0,94 + 0,02
H,SO, 10% + HNOj 25% mg kg™ As (V) 0,95 + 0,01
H,SO, 10% + HCI 25% 0,96 + 0,01

Parametros Otimizados para o Sistema CF-HG-ICP OES

A Tabela 18 apresenta os parametros otimizados utilizando o sistema CF-

HG-ICP OES para a determinacéo de As e Hg.

Tabela 18 — Resultados obtidos na otimizacdo dos pa rametros do sistema CFHGICP
OES para a determinacéo de As e Hg.

Parametro Intervalo Conq cao Critério de selecéo
estudado selecionada
Tipo e concentragéo de acido NA HNO; 10 % (vv") Condigdo P randa e
preservacdo do Hg
. Boa sensibilidade, estabilidade
= 0 1 b
Concentragao do NaBH,(% mv) 0,5a2,0 15 do plasma e redugdo do As (V)
Vazio de argonio (L min. ) 0,85a1,50 0,85 Melhor sensibilidade
Poténcia de radiofreqiiéncia (W) 950 a 1550 1350 Melhor sensibilidade
Vazéo de bombeamento da amostra o
A 1,5A3,0 3 Melhor sensibilidade

e do NaBH,(ml min.™)
Comprimento de onda parao 189,042 (137) -
arsénio (nm) NA 193,759 (133) Melhor sensibilidade
Comprimento de onda para o 184,950 (140) I
mercrio {nm) NA 194,227 (133) Melhor sensibilidade

. Condig&o padrao do

1

Coolant (L min™) NA 16 squipamento
Auxiliar (L min™) NA 1,0 Recomendado pelo manual

Arsénio no acido referéncia com curvas de calibracd o de As (lll) e As (V)

Neste estudo, foram comparados os resultados de arsénio determinado
no acido sulfurico referéncia com curvas de calibracdo de As (lll) e As (v), obtidas
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nas condi¢des otimizadas citadas na Tabela 18. Podemos observar que (Tabela 19)
os resultados foram muito préximos nas duas curvas analiticas.

Tabela 19 — Resultados obtidos na determinacdo de A s no acido referéncia utilizando-
se solucdes padrao de As (lll) e As (V).

Solugdes padrao As (lI) Solugdes padrao As (V)
Amostra 1 1
mg kg ~ (n=3) mg kg ~ (n=3)
H,SO, Referéncia
1 0,94 + 0,02 0,90 £ 0,01
1,00 mg kg™~ As

4.3. SISTEMA PN-ICP OES

4.3.1. Otimizacao dos parametros na determinacdo do  mercurio

Os parametros de otimizacdo do mercurio foram estudados para 0s
comprimentos de onda Hg Il 184,886 e Hg Il 194,168 nm porque estas séo as linhas
de emissdo mais sensiveis para este elemento.

Comparacéo de diferentes nebulizadores

Foram testados quatro diferentes nebulizadores: Peek Mira Mist (N1),
Low-Flow GemCone (N2), Meinhard TR-50-C1(N3) e Seaspray (N4), mostrados nas
Figuras 44 e 45. Analisando esses graficos podemos concluir que o nebulizador Mira
Mist apresenta cerca de 20 a 40% maior sensibilidade que os outros nebulizadores,
para os dois comprimentos de onda avaliados. Portanto, esse foi o nebulizador
selecionado para testar os parametros de otimizacdo da determinagdo de Hg
utilizando o sistema PN-ICP OES. As solucdes padrdao foram preparadas em meio
H2S0O, 10% + HNO3 10%.

Hg 184,886
1000

§ s 800

k= S 600

S 5 400

£ 9 200

0 50 100 150 200
Concentracdo pg L-1

W Mira Mist AGemCone ® Meinhard ® Seaspray

Figura 44 — Comparacéao de diferentes nebulizadores na determinagdo do mercurio ( A = 184,886 nm).
N1 (slope = 4.639; R =0,9997); N2 (slope = 3.148; R = 0,9998); N3 (slope = 3.613; R = 0,9999); N4
(slope = 3.847; R = 0,9996).
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Hg 194,168
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Figura 45 — Comparacéao de diferentes nebulizadores na determinagdo do mercurio (A = 194,168 nm N1 (slope
=7282; R =0,9997 ); N2 (slope = 5158 R = 0,9998); N3 (slope = 5.168; R = 0,9999); N4 (slope = 5948; R =
0,9999).

Efeito da Poténcia de Radiofreqiiéncia

As Figuras 46, 47 e 48 mostram a influéncia da poténcia da
radiofreqiiéncia nas intensidades das linhas de emisséo 184,886 e 194,168 nm do
Hg. Podemos concluir que para os dois comprimentos de onda estudados as
intensidades apresentam pouca variacao a partir de 1300 W, indicando um discreto
acréscimo a partir de 1450 W. Como a concentracdo do Hg na amostra € proxima ao
limite de quantificacdo da técnica (diluicdo de 10 vezes), a poténcia de 1450 W foi
escolhida como condi¢ao otimizada. Todos os estudos foram realizados com vazdes
de bombeamento da amostra de 0,5; 1,0 e 1,5 ml min™. As maiores intensidades
foram obtidas com a vazéo de aspiracdo da amostra de 1,5 ml min™.

O manual do equipamento® recomenda o valor de 1500 W para o uso do
nebulizador Low Flow GemCone com camara cicl6nica. Silva e outros®* encontraram
valores crescentes das intensidades da razdo Mg Il / Mg | com o aumento da
poténcia aplicada. O estudo foi realizado para solu¢gées de HNO3 1% v v em um ICP
OES modelo Optima 3000 DV da Perkin Elmer.

Hg 184,886 Hg 194,168
@
< 400 g2 700
-'g) ‘___’_——k—H ‘£ 600 -
2 300 1 8 500 -
S 200 - R N R B 400
% hA—h—* - b S 300 | - p=—-- e a——Ah——A
S 107 g p——a—=—n € 200 +-— -l oo
g O ; £ 100 —a—a—=%—=
= 1300 1350 1400 1450 1500 0 ! ! ! !
Poténcia (W) 1300 1350 1400 1450 1500
Poténcia (W)

—— 50 g L-1 —A&— 100 ug L-1 —e— 200 pg L-1

—8—50pug L-1 —A—100pg L-1 —€—200 pg L-1

Figura 46 — Efeito da poténcia na determinacdo do mercurio (A = 184,886 e 194,169 nm). Vazdes: nebulizador
(0,6 L min™), amostra (0,5 ml min™), Plasma (16 L min™") e auxiliar (0,5 L min™).
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Figura 47 — Efeito da poténcia na determinagdo do mercurio (A = 184,886 e 194,169 nm). Vazdes: nebulizador
(0,6 L min™), amostra (1,0 ml min™), Plasma (16 L min™) e auxiliar (0,5 L min™).

Hg 184,886
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Figura 48 — Efeito da poténcia na determinagao do mercurio (A = 184,886 e 194,169 nm). Vaz6es: nebulizador
(0,6 L min™), amostra (1,5 ml min™), Plasma (16 L min™) e auxiliar (0,5 L min™).
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Efeito da Vazéo do Gas de Nebulizacao

Analisando as Figuras 49, 50 e 51 podemos concluir que as intensidades
liquidas, para os dois comprimentos de onda analisados do Hg, alcancam o valor
maximo na vazdo do gas de nebulizacdo de 0,5 L min™, para todas as vazées de
bombeamento da amostra estudados. Esta vazao esta de acordo com o valor obtido

por Silva e outros®* na otimizacéo da razdo Mg Il / Mg I.

Hg 184,886 Hg 194,169

600 1200
400 - 900 ~

200 4 600
300 -

Intensidade
corrigida

Intensidade
corrigida

0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8

Vazdo do nebulizador L min. -1 Vazdo do nebulizador L min. -1
—=— 50 pg L-1 —&— 100 pg L-1 —e— 200 pg L-1 —8—50 ug L-1 —&— 100 ug L-1 ——200 pg L-1

Figura 49 — Efeito da vazéo do nebulizador na determinac¢éo do mercurio (A = 184,886 e 194,169 nm). Vazdes:
amostra (0,5ml min™), Plasma (16 L min™) e auxiliar (0,5 L min™). Poténcia (1450 W).
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Figura 50 — Efeito da vaz&o do nebulizador na determinacéo do mercurio (A = 184,886 e 194,169 nm). Vazdes:
amostra (1,0ml min™), Plasma (16 L min™) e auxiliar (0,5 L min™). Poténcia (1450 W).
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Figura 51 — Efeito da vaz&o do nebulizador na determinacéo do mercurio (A = 184,886 e 194,169 nm). Vazdes:
amostra (1,5 ml min™), Plasma (16 L min™) e auxiliar (0,5 L min™). Poténcia (1450 W).
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4.3.2. Otimizacéo dos parametros na determinagédo do  arsénio.

Similarmente aos estudos desenvolvidos para Hg, os parametros operacio
nais estudados para o sistema PN-ICP OES, visando otimizacdo da determinacao
de arsénio para os comprimentos de onda As | 188,979 e As | 193,696, foram tipo de
nebulizador, poténcia de radiofreqiéncia, vazdes de bombeamento da amostra e do

gés de nebulizacao.

Comparacéo de diferentes nebulizadores

As Figuras 52 e 53 mostram os resultados obtidos para a intensidade
liquida das duas linhas de As, para diferentes nebulizadores. Pode-se concluir que o
desempenho do nebulizador Mira Mist € melhor (ganho do sinal de 50 a 300%). Os
menores valores de intensidade foram resultantes da utilizacdo do nebulizador
Seaspray, provavelmente devido a alguma obstrugcdo parcial, ou a baixa eficiéncia
na geracao de aerossol que afetou de forma mais acentuada a determinagao de As

comparativamente a do Hg.

As 188,979
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ida

Intensidade

corr'i\g
o
o o

0 50 100 150 200
Concentragdo pg L-1

H Mira Mist AGemCone & Meinhard ® Seaspray

Figura 52 - Comparacao de diferentes nebulizadores na determinagdo do arsénio (A = 188,979 nm). N1 (slope
=2737; R = 0,9999); N2 (slope = 1794; R = 0,9994); N3 (slope = 1769; R = 0,9998); N4 (slope =982; R =
0,9999).

As 193,696
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Figura 53 — Comparacédo de diferentes nebulizadores na determinacéo do arsénio (A = 193,696 nm). N1 (slope
=3047; R = 0,9998); N2 (slope = 2034; R = 0,9999); N3 (slope = 1914; R = 0,9998); N4 (slope =0,716; R =
0,9987).
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Efeito da Poténcia de Radiofrequéncia

As Figuras 54, 55 e 56 mostram a influéncia da poténcia da
radiofrequiéncia nas intensidades das linhas de emisséo 188,979 e 193,696 nm do
As. O comportamento € semelhante ao Hg para o comprimento de onda 188,979, ou
seja, as intensidades apresentam pouca variacdo a partir de 1300 W, indicando um
discreto acréscimo a partir de 1450 W. Para o comprimento de onda 193,696, com
vazbes de bombeamento da amostra de 1,0 e 1,5 ml min™, o comportamento é
andmalo porque diminui e aumenta alternadamente com o acréscimo da poténcia.
Como a concentracdo do As também € proxima ao limite de quantificacdo da
técnica, a poténcia de 1450 W e vazdo de bombeamento da amostra 1,5ml min.*
foram escolhidas como condi¢cdo otimizada, tendo como referéncia a linha de

emissao 188,979.

As 188,979 As 193,696
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Figura 54 - Efeito da poténcia na determinag&o do arsénio (A = 188,979 e 193,696). Vazbes: nebulizador (0,6 L
min™), amostra (0,5 ml min™"), Plasma (16 L min™) e auxiliar (0,5 L min™).

As 188,979 As 193,696
300 100

200f ¢——¢———¢—¢
100{ Ah——A—A—4d—4A

Intensidade
corrigida

Intensidade
corrigida

= W
O T T T T
1300 1350 1400 1450 1500 0 w w w w
e 1300 1350 1400 1450 1500
Poténcia (W) Poténcia (W)
—8— 50 ug L-1 —A— 100 ug L-1 —e— 200 pg L-1 —— 50 pg L-1 —&— 100 ug L-1 —— 200 ug L-1

Figura 55 — Efeito da poténcia na determinacédo do arsénio (A = 188,979 e 193,696). Vazdes: nebulizador (0,6 L
min™), amostra (1,0 ml min™®), Plasma (16 L min™) e auxiliar (0,5 L min™).
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Figura 56 — Efeito da poténcia na determinacdo do arsénio (A = 188,979 e 193,696). Vazdes: nebulizador (0,6
L min™*), amostra (1,5 ml min™), Plasma (16 L min™) e auxiliar (0,5 L min™).

Efeito da Vaz&o do Gas de Nebulizacdo

As intensidades mostradas nas Figuras 57, 58 e 59, para os dois compri-

mentos de onda estudados do As, também alcancam o valor maximo na vazéo do

gas de nebulizacdo de 0,5 L min.™ para todas as vazdes de aspiragédo da amostra

avaliadas.
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Figura 57 — Efeito da vazao do gas de nebulizagdo na determinagdo do arsénio (A = 188,979 e 193,696 nm).
Vazdes: amostra (0,5 ml min™), Plasma (16 L min™) e auxiliar (0,5 L min™). Poténcia 1450 W.
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Figura 58 — Efeito da vazado do gas de nebulizacdo na determinagdo do arsénio (A = 188,979 e 193,696 nm).
Vazdes: amostra (1,0 ml min™), Plasma (16 L min™) e auxiliar (0,5 L min™). Poténcia 1450 W.
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Figura 59 — Efeito da vazado do gas de nebulizacdo na determinagdo do arsénio (A = 188,979 e 193,696 nm).
Vazdes: amostra (1,5 ml min™), Plasma (16 L min) e auxiliar (0,5 L min™). Poténcia 1450 W.

Parametros Otimizados para o Sistema PN-ICP OES

A Tabela 17 apresenta os parametros otimizados utilizando o sistema PN-ICP OES

para a determinagao de As e Hg, levando em conta a sensibilidade.

Tabela 20 — Condi¢cBes recomendadas para a determina

sistema PN-ICP OES.

Parametro Intervalo estudado  Condi¢éo selecionada Critério de selecéo
Tipo de Nebulizador NA Mira Mist Melhor
sensibilidade
Vazédo de bombeamento
o 05a1,5 15 Melhor
da amostra (ml min ) sensibilidade
Poténcia (W) 1300 a 1500 1450 Melhor
sensibilidade
Vazédo de gés do Melhor
0,4a0,8 0,5 -
nebulizador (L min '1) sensibilidade
. Condicao padréo
1
Coolant (L min™) NA 16 do equipamento
- - Condicgéo padréo
1
Auxiliar (L min™) NA 0,5 do equipamento
Comprimento de onda NA 188,979 Melhor
(nm) para o arsénio 193,696 sensibilidade
Comprimento de onda NA 184,886 Melhor
para 0 mercurio (nm) 194,169 sensibilidade

¢do de As e Hg utilizando o



80

4.4. FIGURAS DE MERITO NAS CONDICOES OTIMIZADAS

Os trés métodos foram otimizados e avaliados utilizando as seguintes
figuras de mérito: limites de deteccéo (LOD) e de quantificacdo (LOQ), faixa linear
de trabalho (FLT), coeficiente de correlacdo (R), comprimento de onda (A),
sensibilidade ou inclinacdo da curva (S), precisdo (%RSD) e concentracéo
equivalente a radiacdo de fundo, sendo os resultados obtidos mostrados nas
Tabelas 20 e 21. O LOD foi calculado como 3 vezes o desvio padrédo do branco e o
LOQ como 10 vezes o desvio padrdo do branco. A faixa linear de trabalho foi
considerada levando-se em conta o valor minimo e maximo dos padrdées da curva
analitica. O R e S foram calculados pelo programa estatistico dos equipamentos. O
BEC foi calculado pela relacéo entre a intensidade do branco e a inclinagéo da curva
analitica. Para as metodologias CF-HG CP OES e PN-ICP OES os comprimentos de
onda avaliados foram o0s mais sensiveis para cada metodologia, ou seja,
respectivamente, Hg Il 194,227(133) e 194,169 nm e As | 189,042 (137) e 188,979

nm.

Tabela 21 - Figuras de mérito para determinagdo de  As em H,SO,.

LOD LOQ FLT R A S BEC % RSD SBR BEC
Metodologia (MO L-D) | (ugLh| (ugLh . n=11 .
n=11 | n=11 nm HgL? pg L™
FI-HG-AAS (Pré- 18
reducdo com 0,07 0,22 0,5-10 0,9998 193,7 0,07286 0,13 50 ' L1 37,75 0,11
L-cisteina) GO0ngLl)
1,5
CF-HG-ICP OES 0,3 0,99 10 -400 | 1,0000 | 189,042 (137) 0,587 0,36 (50 IJ’Q L'1) 55,53 0,35
4,0
PN-ICP OES 5 16 20 - 400 | 0,9999 188,979 1,635 15,96 B 3,13 21,22
(50 pg L1)

Tabela 22 - Figuras de mérito para determinacdo de  Hg em H,SO,.

LOD LOQ FLT R A S BEC % RSD SBR BEC

MetOdOlOgia (ug L'l) (ug L'l) 1 1 5,0 ug |_'1 1
n=11 | n=11 | “OL) a SR hol

FI-HG-AAS 0,09 0,29 05-10 | 0,9998 253,7 0,00756 0,16 3,1 31,00 0,13
CF-HG-ICP OES| 0,18 0,6 10-400 | 0,9990 | 194,227 (133) 1,649 10,71 4,3 1,87 8,73

PN-ICP OES 3 9 20-400 | 1,0000 194,169 4,062 7,86 4,3 6,36 12,31

4.5. COMPARACAO DOS METODOS ANALITICOS

A comparacao dos trés métodos analiticos foi feita por meio do teste t de
Student, comparando-se as médias com o valor da amostra referéncia, conforme

mostrado nas tabelas 23, 24 e 25. Esta comparacdo dos valores de um conjunto de
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resultados com um valor referéncia permite verificar a exatiddo e a precisdo do
método analitico, ou se ele é melhor do que outro'®. O valor de t é calculado pela

equacao a seguir:

(X — M) n
lll.
Onde p € o valor considerado verdadeiro (amostra referéncia), n é o

ndamero de determinacdes, X é a média dos resultados e s é a estimativa do desvio

padrao.

Tabela 23 - Sistema FIA-HG AAS

Parametros As Hg
FI-HG AAS FI-HG AAS
n 11 11
m 1,00 1,00
X 0,98 0,92
S 0,022 0,020
t calc. 3,02 13,27
{ tab. 95% 2,23 2,23

Para o As o valor calculado (3,02) é maior do que o valor tabelado para
95% de probabilidade, Isto mostra que existe diferenca significativa entre os
resultados medidos e o valor referéncia, sugerindo a presenca de erros sistematicos

no procedimento.

Para o Hg o valor calculado (13,27) é maior do que os valor tabelado para
95% de probabilidade. Isto mostra que existe diferenca significativa entre os
resultados medidos e o valor referéncia, sugerindo a presenca de erros sistematicos

no procedimento.

Tabela 24 - Sistema CF-HG-ICP OES

Parametros As Hg
HG-ICP OES| HG-ICP OES
n 11 11
U 1,00 1,00
X 0,99 1,01
S 0,067 0,062
t calc. 0,50 0,53
t iab. 95% 2,23 2,23
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Para o As valor calculado (0,50) é menor do que o valor tabelado para
95% de probabilidade. Isto mostra que ndo existe diferenca significativa entre os
resultados medidos e o valor referéncia, sugerindo que nado foi verificada a
existéncia de erros sistematicos no procedimento.

Para o Hg valor calculado (0,53) é menor do que o valores tabelado para
95% de probabilidade. Isto mostra que ndo existe diferenca significativa entre os
resultados medidos e o valor referéncia, sugerindo que nao foi verificada a

existéncia de erros sistematicos no procedimento.

Tabela 25 - Sistema PN-ICP OES

Parametros As Hg
PN-ICP OES| PN-ICP OES
n 11 11
vl 1,00 1,00
X 0,94 1,02
S 0,036 0,042
t calc. 5,53 1,58
t tab, 95% 2,23 2,23

Para o As o valor calculado (5,53) é maior do que o valor tabelado para
95% de probabilidade. Isto mostra que existe diferenca significativa entre os
resultados medidos e o valor referéncia, sugerindo a presenca de erros sistematicos
no procedimento.

Para o Hg valor calculado (1,58) é menor do que o valores tabelado para
95% de probabilidade. Isto mostra que nao existe diferenca significativa entre os
resultados medidos e o valor referéncia, sugerindo que nao foi verificada a

existéncia de erros sistematicos no procedimento.

As Hg
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Figura 60 — Grafico sequencial das determinacdes de As e Hg com as trés metodologias

Na figura 60, foram plotadas as 11 determinacdes de As e Hg da amostra
de referéncia em um grafico sequencial, para cada metodologia. Foram

estabelecidos como limites superior e inferior os valores de 1,10 e 0,90 mg kg™,
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respectivamente. Podemos observar que todos os valores para as trés metodologias

atendem este critério.

A Tabela 26 apresenta os resultados obtidos para duas amostras de
rotina (TR 1104) e para a amostra referéncia de H,SO,, aplicando os trés métodos

analiticos otimizados.

Tabela 26 - Resultados da determinacéo de As total e Hg total em amostras de H ,SO,

Amostra TR 1104 TR 1104
Metodologia Referéncia (16/03/06) (20/03/06)
mg kg™ (n=3) mg kg™ (n=3) mg kg™ (n=3)

FI-HG-AAS As 1,09+0,02 |As 0,63+0,04 As 0,77 +0,03
'("\'Acé'f(t)z'gal) Hg 1,01+0,06 Hg 0,51 +0,02 Hg 0,066 + 0,005
CF-HG-ICP OES |As 0,94 £ 0,02 As 0,77 +0,01 As 0,71 £0,01
(Método 2) Hg 1,08 +0,03 Hg 0,52 +0,02 Hg 0,084 + 0,014
PN-ICP OES As 1,01+0,04 As _ 0,75+0,05 As _ 0,68+0,03
(Método 3) Hg 1,01 +0,06 Hg 0,53 +0,02 Hg 0,072 +0,008
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5. CONCLUSOES

Os resultados obtidos indicaram que os trés métodos avaliados podem
ser utilizados para a determinacdo de As e Hg em &cido sulfarico, com maior
vantagem para o método FI-HG AAS, levando em conta o LOQ e o custo da analise.
Os outros dois métodos tém como vantagem a quantificacdo simultanea dos dois
analitos, a eliminagéo da etapa de pré-reducéo do arsénio e reducéo de 10 vezes no
volume em relacdo ao FI-HG AAS (pré-reducdo com KHSO,). O método PN-ICP
OES é o unico que nédo utiliza geracdo de vapor frio / hidretos e, portanto, néo
consome NaBH,.

Avaliando os resultados da amostra referéncia, mostrados na Tabela 20,
podemos concluir que os trés métodos atendem os critérios de precisdo e exatidao
necessarios para a utilizacdo na rotina de determinacdo de As e Hg em acido
sulfurico, porque os desvios padrdo e os erros relativos de cada método séo
inferiores a 10%, o que é perfeitamente aceitavel em funcéo da variabilidade do
processo. O desvio padrao relativo do método FI-HG AAS é semelhante aos dois
outros métodos para uma concentracdo 10 vezes menor (5,0 x 50 pg L) de As e
Hg, o que confirma a alta precisdo do método por injecdao em fluxo.

As frequéncias analiticas, em amostras/hora, e as quantidades de amostra
consumida, em ml, para os métodos estudados sdo: FI-HG AAS 40 e 2,2; CV-HG
ICP OES 60 e 3,0; e PN-ICP OES, 60 e 2,0. Como FI-HG AAS nao determina
simultaneamente As e Hg, o consumo de amostra para os dois analitos é de 4,4 ml.
Os residuos gerados por determinagdo de As e Hg pelos métodos investigados sao
23; 6 e 3,5 ml, para FI-HG AAS, CV-HG ICP OES e PN-ICP OES, respectivamente.
Portanto, podemos concluir que uma menor geracao de residuo € obtida quando se
utiliza o método PN-ICP OES, sendo que a propor¢do dos trés métodos citados é de
aproximadamente 7: 2: 1.

Para o método FI-HG AAS, os parametros que mais afetam a resposta

analitica sdo: a concentracdo de NaBH, e a vaz&o do gés de arraste. Para o método
CV-HG ICP OES todas as variaveis estudadas foram significativas. Vale lembrar que
a concentracdo do NaBH, é critica para promover a reducao do As (V) para As (lll)
na amostra. Para o método PN-ICP OES, os parametros que mais influenciam na
sensibilidade sao a vazao de nebulizag&o e o tipo de nebulizador utilizado.

O uso da L-cisteina como agente pré-redutor no método FI-HG AAS, traz
as seguintes vantagens em relacdo a utilizacdo do KHSO,: (1) dispensa a
necessidade de aguecimento em placa; (2) reduz a concentracdo do acido na

amostra e na solucéo carreadora em cerca de 24 vezes (de 1,2 para 0,05 mol L); (3)



85

reduz a concentracdo do NaBH, de 0,3 para 0,05% m v’ e (4) atua como agente
mascarante de ions metalicos, evitando interferéncias na geragdo quimica de vapor.
A vantagem da reducdo na concentracdo do acido tem efeito deletério no limite de
deteccdo, porque € necessario efetuar uma diluicdo de 400 vezes na amostra para
que a L-cisteina possa atuar como agente pré-redutor.

Além de As e Hg, as amostras de acido sulfarico contém impurezas de Fe que
se encontram aproximadamente na faixa de 5 a 20 mg kg™ e Cr e Ni que raramente
alcancam o valor de 1 mg L. A amostra referéncia de acido sulfdrico contém 10 mg
kg' de Fe (ll) e Img kg™ de Cr (lll) e Ni (), que foram adicionados na solucéo
porque estes elementos sdo necessarios para certificacdo do &cido sulfurico e
também para compor a matriz da amostra real, 0 que nos permite verificar a possivel
interferéncia na determinacéo das espécies volateis de As e Hg. Podemos verificar,
pelos resultados obtidos na amostra referéncia (Figura 60 e Tabela 26), que néo
existe interferéncia do Fe (Ill), Cr (Ill) e Ni (Il) nesta faixa de concentragdo, em
nenhuma das metodologias estudadas. A Unico método analitico que nao
apresentou diferenca significativa para os dois analitos, entre os resultados medidos
e o valor referéncia, segundo o teste t para 95% de probabilidade, foi o sistema CV-
HG ICP OES.
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