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RESUMO

USO DE MODIFICADORES PERMANENTES EM FILAMENTO DE
TUNGSTENIO PARA APRISIONAMENTO DE HIDRETOS DE ARSENIO, SELENIO,
ANTIMONIO E VAPOR DE MERCURIO E DETERMINACAO POR
ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA. No presente trabalho, realizou-se
um estudo sistematico do uso de modificadores quimicos permanentes sobre
atomizador de filamento de tungsténio para o aprisionamento de hidreto de selénio
(H2Se), arsina (AsH3), estibina (SbH3) e vapor elementar de mercurio. O
aprisionamento deu-se sobre o filamento de tungsténio revestido com rodio ou iridio
ou ruténio. Um sistema de fluxo continuo para geragdo das espécies volateis foi
acoplado ao atomizador por um tubo capilar de quartzo (50 mm de comprimento e
2,0 mm de diametro interno) conectado por tubos de PTFE e posicionado a 0,5 mm
da superficie modificada do filamento. Nesta tese também foi desenvolvido um
dispositivo automatico para coletar diretamente sobre o filamento de tungsténio os
hidretos formados. Esse dispositivo € controlado por um programa escrito em Visual
Basic que também ¢é utilizado no gerenciamento do sistema de fluxo continuo para
geracgéo de hidretos. Esse dispositivo pode ser utilizado em qualquer equipamento,
simplificando-se a implantagdo do método de geracdo de hidretos com
aprisionamento no préprio atomizador. O mesmo sistema foi utilizado para
determinar Se e As em diferentes matrizes. Condi¢des para determinacéo de Sb e
Hg foram estudadas. O revestimento constituido por Rh mostrou-se mais eficaz na
retencido das espécies estudadas resultando em melhores sensibilidades. Utilizando-
se filamento de tungsténio revestido com 200 ug Rh pré-aquecido a 400 °C, amostra
fluindo a 3,0 mL min” e tempo de coleta de 30 s, obtiveram-se fatores de
enriquecimento de aproximadamente 150 vezes para As e Se com limites de
detecgdo de 35 ng L Se e 110 ng L™ As. Os fatores de enriquecimento com Ir e Ru
como modificadores permanentes para Se e As, foram de aproximadamente 100 e
115 vezes, respectivamente. Utilizando-se o sistema proposto foi possivel fazer a
especiagao de arsénio inorganico em aguas. A avaliagao das eficiéncias de retencéo
das espécies sobre filamento de tungsténio foi feita por medidas de absorgéo
atdbmica e com radioisotopos. O resultados obtidos nos dois modos de avaliagao
mostraram valores discordantes, indicando possiveis diferengas nos mecanismos de

atomizacao dos analitos quando injetados em solugdo aquosa e quando retidos na



XVii

superficie modificada do filamento na forma de hidretos. Os estudos com
radioisétopos mostraram que as eficiéncias de retencdo do H,Se sobre filamento
revestido foram de 69 + 2% com Rh, 54 + 3% com Ir e 55 £ 3% com Ru. Para SbHj3
a eficiéncia foi de 82 + 1% utilizando-se Rh como modificador permanente. O
comportamento da geragao e retengao de bismutina sobre o filamento foi bastante
critico, e estudos complementares sdo recomendados para uma melhor avaliagao
devido aos problemas de reprodutibilidade causados por possiveis perdas durante o
transporte. A retencao de vapor de mercurio sobre filamento revestido com Rh foi
marcada por facil saturacdo da superficie do filamento, resultando numa estreita
faixa linear da curva analitica de calibracdo e por problemas de repetibilidade do

sinal.
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ABSTRACT

USE OF PERMANENT MODIFIERS ON TUNGSTEN COIL FOR IN
SITU TRAPPING OF HYDRIDES OF ARSENIC, SELENIUM, ANTIMONY AND
MERCURY VAPOR AND DETERMINATION BY ATOMIC ABSORPTION
SPECTROMETRY. In this work, a systematic evaluation of permanent chemical
modifiers on tungsten coil atomizer for in situ trapping of selenium hydride (H,Se),
arsine (AsHs), stibine (SbH3) and mercury vapor was done. The trapping occurred on
tungsten coil surface coated with rhodium, iridium or ruthenium. A continuous flow
system for generating the volatile species was coupled to the atomizer by a capillary
quartz tube (50 mm long and 2.0 mm inner diameter) positioned at 0.5 mm from the
modified tungsten surface. In this thesis, a new device for automatic in situ trapping
of hydrides in tungsten coil was developed. This device is controlled by a program
written in Visual Basic that is also used for management of the continuous flow
system for hydride generation. This coupling can be easily implemented in any
spectrometer simplifying the in situ trapping of hydrides in this electrothermal
atomizer. The same system was used for the determination of Se and As in water
and biological materials, and for investigating the possibilities for the determination of
Sb and Hg. The coating with Rh showed higher efficiency to trap the species than Ir
and Ru, resulting in better sensitivities. Using tungsten coil coated with 200 pg Rh
pre-heated at 400 °C, sample flowing at 3.0 mL min” and trapping time of 30 s,
enrichment factors of approximately 150 times for As and Se were obtained with
limits of detection of 35 ng L' Se and 110 ng L™ As. With Ir and Ru the enrichment
factors for As and Se were 100 and 115 times, respectively. Using the proposed
system it was also possible the speciation of inorganic arsenic in water samples. The
evaluation of trapping efficiency on tungsten coil was made by conventional atomic
absorption measurements and with the aid of radiotracers. The results obtained in
the two modes of evaluation showed conflicting values, indicating a possible
difference between the atomization mechanism of analytes when injected in the
atomizer as liquid solution and when trapped as hydride on the tungsten coil surface
with a permanent chemical modifier. The results obtained with radiotracers showed
69 + 2% trapping efficiency of H,Se on tungsten coated with Rh. The trapping
efficiencies with Ir and Ru were approximately 55%. For SbH3 the trapping efficiency

was 82 + 1% on tungsten coil coated with Rh. The behavior of generation and
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collection of SbH3 on tungsten coil still needs better evaluation due to the problems of
reproducibility influenced by possible losses during hydride transport. Trapping of
mercury vapor on tungsten coil coated with Rh showed a pronounced saturation of
the tungsten surface resulting in limited linearity of calibration curve and

comparatively poor repeatability ( RSD > 9%).
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Introducdo 1

1 - Introdugao

Nos ultimos anos a espectrometria de absorgdao atdbmica com
atomizagao eletrotérmica em filamento de tungsténio tem sido recomendada como
uma alternativa de baixo custo para determinacdo de baixas concentragdes de
elementos em diferentes amostras. As principais vantagens que o filamento de
tungsténio apresenta estdo relacionadas com a facilidade de implementagcéo desse
atomizador. Ele requer uma fonte de tensdo relativamente simples, quando
comparada a todo o sistema usado para aquecer rapidamente a grande massa
relativa do tubo de grafite. O filamento de tungsténio ndo precisa de um sistema de
refrigeragdo, como na espectrometria de absorgdo atdbmica com atomizagao
eletrotérmica em forno de grafite (GFAAS), pois o resfriamento pelo préprio gas de
purga ja é suficiente.

Entretanto, por ser um atomizador aberto’, ou seja, a nuvem atdémica
gerada na etapa de atomizagcédo ndo é confinada numa regido delimitada pela sua
superficie, a atomizagcdo dos analitos ocorre necessariamente numa regido com
gradiente de temperatura®. Nesse ambiente ndo isotérmico, a atomizacdo dos
analitos de interesse pode ser prejudicada pela presenga de concomitantes que
ocorrem em concentragdes relativamente altas. Para a maioria dos elementos
estudados nesse atomizador foram observadas interferéncias que podem ser
causadas por metais alcalinos e/ou alcalino-terrosos, particularmente em amostras
de interesse agrondémico, clinico e ambiental. Assim, diferentes estratégias tém sido
adotadas para minimizar as interferéncias causadas pelos concomitantes.
Normalmente sdo empregados métodos das adigbes de analito, de compatibilizagao
de matriz, de separagao ou o uso de modificadores quimicos.

A utilizacdo de métodos de separacado e/ou de modificadores quimicos
faz parte de um conjunto de estratégias que vem sendo avaliadas pelo grupo de
Piracicaba nos ultimos anos, como o uso de mini-colunas (extragao em fase sélida) e
eletrodeposicdo em linha, para separagao e concentragao.

Constata-se ainda que existem poucos estudos com modificadores
quimicos em espectrometria de absor¢ao atdmica com atomizagéao eletrotérmica em
filamento de tungsténio®, que poderiam simplificar sua utilizacdo e reduzir os efeitos
causados por concomitantes indesejaveis na etapa de atomizagdo. Outra

constatagao feita € que o método de geracdo quimica de vapor, normalmente
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utilizado como método de separagao/introducdo da amostra em espectrometria de
absorcao atbmica, foi pouco avaliado com a atomizacgao eletrotérmica em superficies
metalicas. Esse método conta com enorme popularidade na comunidade cientifica®®.
Essa popularidade deve-se a alguns efeitos desejaveis que a geracdo de vapor
proporciona, pois, além de ser relativamente simples e de baixo custo, ela apresenta
alta sensibilidade e melhores limites de deteccdo devido ao elevado rendimento
quimico e alta eficiéncia de transporte para o atomizador/ionizador. Além disso, a
geragao quimica de vapor concorre para a separagao do analito da matriz, evitando
possiveis interferéncias na etapa de atomizacdo, possibilitando, também, a
concentracao e especiagcao do analito, assim como a automagdo com sistemas de
injecdo em fluxo e de fluxo continuo®.

No acoplamento da geragado quimica de vapor com a espectrometria de
absorcao atbmica, os métodos mais utilizados sao a geragao de hidretos (HGAAS) e
a geragao de vapor a frio (CVAAS)*® °. Diferentes atomizadores s&o utilizados em
HGAAS, sendo comumente empregado um tubo de quartzo aquecido externamente
por uma chama ou manta elétrica, menos comumente um forno de grafite aquecido
por efeito Joule, e raramente um atomizador metalico.

Assim, a avaliacdo do filamento de tungsténio com ou sem
modificadores quimicos acoplados ao método de geragédo quimica de vapor podera
contribuir para um aumento no numero de aplicagdes desse atomizador na
determinagao de elementos de reconhecida importancia como Se, As, Sb e Hg em

diferentes matrizes.

1.1 - Objetivos

O objetivo deste trabalho foi avaliar o uso de um atomizador de baixo
custo constituido por filamento de tungsténio de 150 W, revestido térmica e/ou
eletroliticamente com diferentes modificadores quimicos permanentes (Rh, Ru, Ir
e/ou Au), acoplado ao método de geragdo quimica de vapor (geragao de hidretos,
vapor de mercurio) para determinagao de arsénio, selénio, antiménio e mercurio em

amostras de interesse agrondémico, clinico e ambiental.
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2 - Revisao Bibliografica

2.1 - Geracgao de Vapor em Espectrometria de Absorgao Atomica (VGAAS)

Na espectrometria de absor¢do atbmica com geragcdo de vapor, o
analito é convertido em uma forma volatil, por uma reagcédo quimica ou eletroquimica,
que é transportada ao atomizador por um gas de arraste. Como método de
introdugdo de amostra, ela oferece vantagens significativas sobre o processo de
nebulizacdo convencional como, por exemplo, uma alta eficiéncia de transporte para
o atomizador.

A geragao de hidretos, que € uma das formas da geragao de vapor, é
certamente o método mais empregado na espectrometria de absorgéo atdbmica para
a determinacdo de elementos que formam hidretos estaveis volateis®. A geracédo de
vapor a frio, onde o analito é convertido em vapor atdbmico a temperatura ambiente, é
utilizada para determinacéo de Hg, e mais recentemente, para determinagéo de Cd°.
Existem ainda, outras maneiras de se vaporizar seletivamente o analito, como, por

exemplo, gerando derivados etilados de Pb e Se, e hidretos metilados de As'".

2.1.1 - Geragao de Hidretos (HG): Aspectos Gerais

A geragao de hidretos baseia-se na conversdo do analito, presente na
solucdo da amostra, em sua forma de hidreto volatil por reagdo quimica ou
eletroquimica. A geracao de hidretos tem sido usada ha mais de 100 anos para a
determinacao de arsénio nos métodos conhecidos como reacdo de Marsh ou teste
de Gutzeit’. Em espectrometria de absorcéo atdmica, a geragdo de hidretos foi
usada pela primeira vez em 1969 por Holak'?>, como método de introdugdo de
amostra, para a determinacdo de As. Neste trabalho, a arsina (AsH3) gerada era
coletada num tubo em forma de U imerso em nitrogénio liquido. O tubo em U era
levado a temperatura ambiente e o hidreto evaporado era transportado para a
chama do espectrémetro através da camara de nebulizagdo. Desde entdo, a HGAAS
tornou-se um dos métodos mais populares para a determinagao de elementos que
formam hidretos covalentes volateis.

A complexidade envolvida na quimica do processo de geragao de

hidretos € uma das principais limitagdes da HGAAS, pois:
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a) Geralmente, um pré-tratamento da amostra se faz necessario, uma
vez que o estado de oxidacdo e a forma do elemento afetam a
eficiéncia da geracéo do hidreto.

b) As interferéncias quimicas podem se manifestar durante a geracgao
ou atomizacgao do hidreto.

c) Devido aos parametros a serem otimizados, como a escolha do
agente pré-redutor, pH, concentragao do redutor, a possibilidade de
geragao simultdnea para determinagdes multielementares (quando
for o caso) é dificultada.

d) A formacao de aerossol liquido/gas, devido as reagdes que ocorrem
entre a amostra e a solugao redutora, pode dificultar o transporte
das espécies para o atomizador por problemas de condensacéao
nos tubos de transferéncia.

e) A diluicdo da espécie na forma de vapor pelo gas de arraste pode
ser considerada, também, uma outra desvantagem® ’.

f) Solubilidade do hidreto no meio aquoso, com a perda na eficiéncia

de separacéo e transporte.

Dois métodos de geragdo de vapor quimico por meio de reagdes
quimicas foram propostos para produzir hidretos volateis. O primeiro deles € aquele
que foi usado nos estagios iniciais da HGAAS, que consiste na utilizagdo de um
sistema metal/acido (usualmente Zn)/HCI). Zinco metalico, na forma de gréanulos,
tabletes ou suspensdo era adicionado a solugdo da amostra acidificada. O Zn,
reage com o ion hidroxdnio e esta reacao é seguida pela formac¢éo do hidreto volatil
(vide reagdes 1 e 3 secdo 2.1.1.1). Outras reagbes metal/acido, que foram usadas
nos estagios iniciais da geragéo de hidretos em AAS, incluem a mistura Mgs)-TiCls,
que em meio de HCI e H,SO,4 forma arsina, hidreto de selénio, estibina e bismutina.
Suspensdes aquosas de Als) também reagem com HCI proporcionando condi¢des
reacionais para gerar arsina, hidreto de selénio e estibina'.

O segundo tipo de reagao quimica usada em HGAAS utiliza o sistema
tetrahidroborato/acido. A reacdo entre tetrahidroborato e o ion H* é uma reacéo
rapida, e se for feita em solugdes com pH < 1, a decomposi¢cao é completa em
poucos microsegundos4. A reducdo do tetrahidroborato para formar hidreto

elementar ja era usada em processos de sintese, mas seu uso em espectrometria
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atdémica como solugdo aquosa foi sugerido somente em 1972 por Braman et al.™.

Desde entdo, o uso deste reagente ganhou grande popularidade, por oferecer
vantagens sobre os sistemas metal/acido, como menores valores do branco, melhor
repetibilidade dos sinais e aplicagdo a um numero maior de elementos. Atualmente,
o tetrahidroborato de sédio é o sal mais comumente usado para a geragao de
hidretos, sendo o de potassio raramente empregado. As solu¢gbes aquosas desses
sais redutores ndo sao muito estaveis e a estabilizacdo é feita aumentando-se o pH
do meio com solugéo 0,05 a 2% m/v de hidréxido de sédio ou de potassio®.

Atualmente, na maioria dos trabalhos, a rea¢ao de formacao do hidreto
é feita misturando-se a amostra acidificada com uma solugdo aquosa de
tetrahidroborato de sédio. No entanto, a reagdo também pode ser feita empregando-
se tetrahidroborato solido (Maleki et al.’®). Neste caso, os autores utilizaram, como
cela de reagao, tubos contendo uma mistura de 0,25 g de NaBH4 + 0,25 g de acido
tartarico. Os tubos contendo a mistura foram colocados em bloco aquecedor de
aluminio a 65 °C durante 1 minuto. Em seguida, 200 yL da solugdo da amostra
foram adicionados ao tubo pré-aquecido e o plumbano gerado transportado para o
atomizador.

A geracao de hidretos também pode ser feita via reacao eletroquimica,
empregando-se uma célula eletrolitica, sendo denominada de geragao eletroquimica
de hidreto (EcHG). As espécies volateis sdo formadas na superficie do catodo. A
vantagem mais importante da EcCHG, em relagdo ao uso de tetrahidroborato, é que a
concentracdo do analito nos reagentes € baixa, proporcionando brancos menores
comparativamente aos procedimentos quimicos. Assim, limites de detecgdo da
ordem de ng L' foram obtidos®. A geracao eletroquimica de hidretos foi utilizada por
Ding e Sturgeon'® para a pré-concentracdo in situ de As e Se em tubo de grafite

revestido com Pd-Ir.

2.1.1.1 - Mecanismos

Mesmo decorridos mais de 30 anos da introdugdo da geragao de
hidretos na espectrometria de absorgao atdmica, os mecanismos de formagao ainda
sdo matéria de debates. Foram formuladas duas hipoteses: a primeira, e mais
amplamente aceita, assume que a espécie efetiva no mecanismo € o hidrogénio
atbmico ou “hidrogénio nascente”. A segunda, nao inclui essa hipotese, e é

»17

denominada mecanismo do “hidrogénio n&o-nascente O mecanismo do
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hidrogénio nascente foi sugerido por Robbins e Caruso', que postularam que
quando Zn metalico ou tetrahidroborato reagem com o ion hidroxdnio, hidrogénio
nascente, que é reativo e responsavel pela formagcdo do hidreto, é formado de

acordo com as reagoes (1) ou (2), respectivamente:

Zne + 2H0° — Zn®* + 2H,0 + 2H (1)

BHs + H?,OJr +2H,O0 — H3;BO3; + 8H (2)

Em seguida, o hidrogénio nascente reage com o ion do analito A™, para formar o
hidreto AH,:

A™ + (m+nH — AH, + mH" (3)

Recentemente, o mecanismo do hidrogénio nascente foi fortemente criticado por

Laborda et al.®

que, baseados em consideragdes termodinamicas, afirmaram que
nem tetrahidroborato, nem Zn, poderiam promover a reducdo do préton para
hidrogénio atdbmico. Eles concluiram que, em ambas reacbes quimica e
eletroquimica, nenhum hidrogénio tem que estar envolvido e a geragdo do hidreto
pode ser considerada como um processo de hidrogenagdo. Eles propuseram o

seguinte mecanismo generalizado para a formagao do hidreto:

A™ + (m+n)/8 BHs + 3 (m+n)/8 H,O — AH, + (m+n)/8 H3BO3 + (7Tm-n)/8 H*  (4)

onde, m representa o estado de oxidagdo do analito e, n, 0 numero de coordenagao
do hidreto.

Recentemente, D’Ulivo et al."” estudaram o mecanismo da geracéo
para verificar a validade da hipotese do hidrogénio nascente. No entanto, eles
concluiram que os hidretos de Sn, Sb e Bi podiam ser gerados por agéo direta de
complexos boranos, sem a necessidade da sua decomposicdo. Demonstrou-se que
o0 mecanismo do hidrogénio nascente era falho ao explicar a geragdo dos hidretos

em diferentes condigdes experimentais no intervalo de pH entre 4,3 e 12,7.
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No mecanismo da geracao eletroquimica assume-se, pelo menos, dois
eventos seqiienciais’’;
1) Reducao e deposicao do analito na superficie do catodo
A™ + me — A(0) (5)

2) Formacao do hidreto a partir do metal ou metaldide depositado
no catodo
A(0) + nH — AH, (6)
onde H representa um atomo de hidrogénio de uma fonte ndo especificada (atomo

de H adsorvido, reduzido do H3O" ou reduzido da H,0).

2.1.1.2 — Métodos de Geragao

Existem dois métodos de geragdo de hidretos que sdo descritos na
literatura (Figura 1)°. O primeiro modo é o da transferéncia direta do hidreto e o
segundo é o modo de coleta. No primeiro, o hidreto do analito gerado é separado da
solucao e transportado diretamente para o atomizador. Este método direto pode ser
feito de trés maneiras diferentes: em fluxo continuo (CF), injecdo em fluxo (FI) e em
batelada. No modo de coleta, o hidreto € aprisionado em um meio apropriado até a
evolucdo ser completada, sendo, entdo, transportado para o atomizador de uma so
vez®. Segundo Dedina & Tsalev®, o dispositivo de coleta faz parte do gerador. A

coleta pode ser feita em um meio absorvente, como solugédo 0,01 mol L™ AgNOs, e 0

analito
Geracao de Hidretos
I
L }

— Transferéncia Direta — Coleta

=> Fluxo Continuo f=> Meio Absorvente
= Inje¢do em Fluxo => Sob Pressao
=> Em Batelada —> Banho Criogénico

FIGURA 1. Métodos da geracéo de hidretos®.
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absorvido é determinado posteriormente por AAS com chama ou por ETAAS. As
desvantagens da coleta em meio absorvente sédo o risco inerente de contaminagao e
o prolongado tempo de analise. No modo de coleta sob pressédo, utiliza-se um
recipiente fechado, por exemplo, um baldo de borracha, onde o hidreto é retido,
sendo submetido a pressdo de hidrogénio vindo da decomposigdao do
tetrahidroborato. A menor sensibilidade, comparativamente aos outros modos de
coleta, e o risco de decomposi¢cédo de alguns hidretos como plumbano, hidreto de
telurio, estanano e bismutina durante o periodo de aprisionamento sdo as principais
desvantagens da coleta sob pressdo. O aprisionamento criogénico é feito,
usualmente, em tubo na forma de U imerso em nitrogénio liquido, através do qual o
hidrogénio evolvido na reagcdo de decomposicdo do tetrahidroborato passa
livremente sem ser coletado. Em seguida, o tubo em U é levado a temperatura

ambiente, e o hidreto retido transportado para o atomizador.

2.1.1.3 - Elementos Formadores de Hidretos

Arsénio, Bi, Ge, Pb, Sn, Sb, Se, In, Te e Tl sdo os elementos que
formam hidretos volateis. Os hidretos dos seis primeiros elementos sdo chamados
de arsina, bismutina, germano, plumbano, estanano e estibina, respectivamente. A
Tabela 1 mostra algumas propriedades fisicas de hidretos de importéncia analitica
usualmente determinados por espectrometria de absor¢ado atbmica com geragao de
hidretos (HGAAS)*. O Cd também pode ser incluido nos elementos formadores de
hidretos, visto que ele & convertido em espécie volati quando reage com
tetrahidroborato de sédio’®, embora a espécie formada ndo seja estavel'” %°. Em
1996, demonstrou-se que espécies volateis de Cu podem ser obtidas, quando
solucéo acidificada desse elemento reage com tetrahidroborato de sédio, mas néo
se provou que havia formacéo do hidreto?'. Nos Gltimos cinco anos Cu, Ag, Au, Co,
Zn, Ir, Mn, Pd, Pt, Rh e Ti foram incluidos a lista dos elementos que formam

2226 Mesmo

espécies volateis, quando reagem com tetrahidroborato de sdédio
desconhecendo-se a natureza das espécies formadas acredita-se que a natureza
dessas espécies seja molecular, e muito provavelmente sejam formados hidretos,
mas ainda ndo se pode afirmar com certeza. Reportou-se que as espécies geradas
dos metais nobres e de transi¢cao sao relativamente instaveis na solugdo podendo se

decompor antes, ou, durante o transporte para o atomizador®. Baseados no mesmo
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principio, Guo et al.?” descreveram a geracdo de espécies volateis de Ni, pela reacdo

da solucgdo acida desse analito com solucao de tetrahidroborato.

TABELSA 1: Propriedades fisicas de hidretos covalentes de importancia analitica
pratica

AH a25°C Pontode Pontode Solubilidade

Elemento  Hidreto (kcal mol™) Fusao Ebulicao em agua
(°C) (°C) (g mL™)

As AsHs 15,9 -116,9 -62,5 696
Bi BiHs 66,4 - -22 -
Ge GeHy 21,6 -165,9 -88,5 Insoluvel
Pb PbH4 59,7 - -13 -
Sb SbH3 34,7 -88 -18,4 4100
Se H.Se 20,5 -65,7 -41,3 37700-68000
Sn SnH, 38,9 -150 -51,8 -
Te H,Te 36,9 -51 -2,3 Muito soluvel

2.1.1.4 - Eficiéncia da Geragao de Hidretos

A geracao de hidretos pode ser considerada um processo sequencial
que inclui a conversdo do analito no seu respectivo hidreto, transferéncia do hidreto
volatil para a fase gasosa no gerador e transporte do hidreto liberado para o
atomizador. A obtencao do sinal analitico depende da eficiéncia de cada processo. A
eficiéncia total (By) do sistema de geracdo de hidretos € a fracdo do analito

transportado para o atomizador na forma de hidreto®:

onde No é numero total de atomos do analito transportados para o atomizador na
forma de hidreto. Cy € a sua concentragao na solugao e Vg € o volume da solugao
usado no processo da geragdo. Como o processo total € a combinagcado de varias
etapas, a férmula acima pode ser escrita para cada etapa. A eficiéncia da liberacao
do hidreto () é a fragc&o entre o numero de atomos do analito liberados na forma de

hidreto (Niiberado) € O total do numero de atomos do analito na solugéo,
Br = Niiberado/ CoVs (8)
Similarmente, a eficiéncia do transporte (B:) do hidreto € a razdo entre

o numero total dos atomos liberados que chegam ao atomizador na forma de hidreto

e 0 numero total de atomos liberados como hidreto:
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Bt = No/ Niiberado (9)

Se algum método de coleta do hidreto for empregado, a eficiéncia total
(Bg) € a multiplicagéo das eficiéncias das etapas individuais. De qualquer forma, as

eficiéncias de coleta e revolatilizacdo devem ser consideradas.

By = BBt (10)

A eficiéncia da liberacdo do hidreto depende da concentracdo de
tetrahidroborato, da concentracdo do acido, da geometria da camara de geragéo
e/ou separacao, do processo de mistura do redutor com o analito, dos mecanismos
da geracgéao e da cinética da reagao. Além desses, pode-se dizer que outros fatores
podem afetar a eficiéncia da liberacdo do hidreto, como a adigdo de reagentes
cataliticos, por exemplo, ou criagdo de regides de reagado localizadas na solugéo,
como nos casos da geragado de hidretos de chumbo e cadmio®.

O hidreto gerado é transportado para o atomizador por um gas de
arraste, geralmente Ar. A eficiéncia do transporte é critica para a avaliacdo da
eficiéncia total. Perdas do hidreto, durante o transporte, na superficie do gerador e
nos tubos de transmissao podem se constituir em um problema sério. Tais perdas
sao, provavelmente, devidas a decomposicao ou sor¢ao. O hidreto pode se dissolver
nas goticulas de agua, usualmente presentes no separador gas liquido, e/ou na
agua condensada na superficie dos tubos de transferéncia. As dimensdes fisicas
dos materiais que compdem o gerador e os tubos de condugéo do hidreto, tais como
tamanho, didmetro e volume, e também as suas propriedades quimicas, podem
influenciar significativamente na eficiéncia do transporte. Por outro lado, essas
perdas podem ser drasticamente reduzidas, fazendo-se, por exemplo, a silanizacao
das superficies de vidro, que entrariam em contato com o hidreto, tornando-as
hidrofébicas, e usando-se tubo de transmissdo o mais curto possivel, minimizando-
se a area da superficie que entra em contato com o hidreto pelo uso de tubos de
diametros menores e um separador de fases gas/liquido de dimensdes reduzidas.
Para minimizar a condensacédo de vapor d’agua, varios dessecantes, como acido
sulfurico, cloreto de calcio, silica gel, sulfato de caélcio, perclorato de magnésio,

hidroxido de sodio, tém sido sugeridos para remover a umidade da fase gasosa
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transportada. Uma outra maneira de remover o vapor de agua é o uso de

membranas higroscoépicas, como as do tipo Nafion® °.

2.1.1.5 - Atomizadores em HGAAS

Nos primeiros anos da espectrometria de absor¢cao atdbmica com
geracgao de hidretos, os queimadores classicos foram utilizados como atomizadores,
nos quais o hidreto gerado era introduzido via nebulizador. Devido a absorgao e
espalhamento de radiacdo eletromagnética por produtos de decomposi¢cdo da
chama ar/acetileno, especialmente em comprimentos de onda menores que 200 nm,
a atomizagao era conduzida, preferencialmente, em chamas Ny-H, ou Ar-H;
suportadas por ar atmosférico. Posteriormente Chu et al.?® propuseram o uso de um
tubo aberto de vidro Vycor (95-96% SiO,) como tubo de absorgéo, que era aquecido
externamente por uma resisténcia elétrica, sendo este o primeiro relato em que um
tubo na forma de T foi usado como atomizador de hidretos.

Segundo Tsalev e Dedina®, existem trés tipos de atomizadores que s&o
comumente empregados na atomizagao de hidretos:

i) Chama de difusdo de hidrogénio e gas inerte

i) Atomizador de tubo de quartzo

iii) Forno de grafite

Os atomizadores mais usados em HGAAS sao os tubos de quartzo
aquecidos externamente®®, e a maioria dos fabricantes de equipamentos de
absorcao atdbmica oferece esses atomizadores como acessorios. Eles consistem em
tubos na forma de T alinhados no caminho 6tico do espectrébmetro, e possuem,
tipicamente, 10 mm de diametro e de 100 a 150 mm de comprimento®, podendo ser
aquecidos por chama®® (normalmente ar-C,H.) ou por forno elétrico (700-1000 °C)*'.
O aquecimento elétrico possibilita a escolha de uma temperatura mais adequada
para cada elemento de interesse. Um dos principais problemas associados com o
procedimento convencional de geragao de hidretos € que os hidretos dos analitos
sdo diluidos pelo gas de arraste e pelo hidrogénio co-evolvido na reagéo de
formagdo, diminuindo, desse modo, a sensibilidade do método de determinacéo.
Além disso, muitos hidretos ndo sao atomizados eficientemente na temperatura
maxima alcancada nos tubos de quartzo e, dessa forma, podem sofrer

interferéncias na fase gasosa®.
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O forno de grafite também pode ser utilizado como atomizador na
espectrometria de absorgé&o atdmica com geragao de hidretos. Neste caso, o tubo de
grafite € usado de forma semelhante ao atomizador de quartzo, fazendo-se a
atomizagao direta, sendo o hidreto gerado transferido para o tubo pré-aquecido e
atomizado em temperaturas usualmente superiores a 2200 °C. Alternativamente, o
hidreto pode ser aprisionado no atomizador pré-aquecido entre 200 e 800 °C, com
posterior atomizagdo® em temperaturas geralmente superiores a 2000 °C. Essa
maneira de aprisionar o hidreto em um atomizador aquecido e depois fazer a sua
atomizacao é, atualmente, o método analitico com melhor sensibilidade para a
determinacao de elementos formadores de hidretos por espectrometria de absorgéo
atdémica com atomizacdo eletrotérmica®. Ele combina as vantagens da geracdo de

vapor com as da atomizacgao eletrotérmica.

2.2 - Aprisionamento in situ de elementos formadores de hidretos e vapor de
mercurio em espectrometria de absorcao atémica com atomizagao
eletrotérmica em forno de grafite

O método de coleta das espécies volateis do analito em um forno de
grafite pré-aquecido (aprisionamento in situ), com subseqiente atomizagao, foi
descrito primeiramente por Drasch et al.*®. Neste trabalho, um tubo fino de quartzo,
alinhado dentro do forno de grafite, foi utilizado para introduzir AsHs no tubo de
grafite que estava pré-aquecido a 370 °C. Este sistema foi montado em forno HGA
72 da Perkin-Elmer. Foram analisadas amostras biolégicas para determinacao de
As, mas nenhuma figura de mérito foi apresentada.

O primeiro trabalho em que se utilizou o aprisionamento do hidreto no
atomizador, da maneira como é utilizada hoje, foi proposto por Lee®* para
determinacdo de Bi em amostras ambientais. BiH; foi gerada em batelada numa
célula de reacdo, sendo em seguida purgada por um fluxo de hélio, e coletada in situ
a 350 °C num atomizador de grafite modificado modelo CRA-90 da Varian. O hidreto
aprisionado foi atomizado a 1850 °C. Usando o radioisétopo *°’Bi como marcador,
Lee* demonstrou que 61% do hidreto foi capturado na interface de grafite, apenas
11% no atomizador e o restante foi perdido. Assim, a “eficiéncia do aprisionamento”,
definida como a fragdo do hidreto gerado que fica retido no atomizador, e que

contribui para a resposta analitica, foi somente de 11%.
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.38 citados por Matusiewicz e Sturgeon®, determinaram

Brovko et a
As, Bi, Sb e Se em amostras de plantas e aguas por geragdo de hidretos com
aprisionamento in situ nas paredes internas do tubo de grafite. Eles sugeriram que
os hidretos de Bi e Sb foram decompostos a estado elementar e foram retidos no
atomizador nessa forma. A coleta de SbH; a 300 °C e posterior atomizacdo a
2200 °C, e a coleta de BiH3; na mesma temperatura e atomizagdo a 2000 °C,
resultaram em limites de detecgdo de 1,0 ug L™ Sb e 0,5 ug L™ Bi. Investigaram-se,
também, a concentragdo/atomizacdo de AsH; e SeH; na superficie de grafite que
havia sido recoberta com antiménio via geragdo de hidreto®’. Valores de constantes
de decomposicao térmica do BiHz e SbH3, na superficie de grafite, foram calculados
para otimizagdo da geometria do atomizador, da temperatura e da vazado do gas
para os procedimentos do aprisionamento in situ®” %,

Ni et al.***2 descreveram procedimentos para determinacdo de As, Bi,
Ge, Sb, Se e Te em amostras de urina, agua, solo e amostras geoldgicas, baseados
na geragado de hidretos com coleta in situ num forno de grafite. Utilizaram tubo de
grafite com revestimento pirolitico (eletrografite), dentro do qual foram depositados 5
Mg Pd antes de cada ciclo de geragao do hidreto para a coleta, com posterior
atomizacgao. Os hidretos foram coletados durante 60 s nos tubos pré-aquecidos entre
200 e 600 °C. As temperaturas de atomizacdo foram 2000 °C para As, Se e Te,
2400 °C para o Sb, 1600 °C para Bi e 2600 °C para Ge.

Estudos feitos por Matusiewicz e Sturgeon et al.’, utilizando a
estratégia de converter o analito em hidreto volatil e aprisiona-lo no forno de grafite a
aproximadamente 600 °C, demonstraram as vantagens e limitagcbes do
aprisionamento in situ de hidretos na determinacéo de As, Bi, Pb, Sb, Se e Sn em
diversas matrizes. Para prevenir a perda do hidreto reativo (SeH,) nos componentes
metalicos da linha interna de introducdo do gas de protecdo do forno de grafite,
utilizou-se um fluxo de argbnio independente, com um pequeno tubo de quartzo
posicionado no orificio de introdugdo normal de amostras no forno. As propriedades
cataliticas dos elementos do grupo da platina mostraram ser particularmente uteis,
porque a presenca desses metais dentro do forno reduzia significativamente as
temperaturas ideais para o aprisionamento dos hidretos com maior eficiéncia.
Quando uma solugéo de paladio era injetada, seca e o paladio reduzido a Pd) na

superficie grafitica antes da introdu¢do do hidreto, a deposigcdo podia ser feita em
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temperaturas préximas a 200 °C. A presenca de até 10 ug Pd aumentou a
sensibilidade para os elementos estudados(As, Bi, Sb, Se e Sn).

Lee et al.*® determinaram mercurio ao nivel de ug L' em amostras de
agua pela combinagao de geragédo de vapor a frio de mercurio e aprisionamento in
situ em disco de grafite poroso recoberto com ouro e adaptado a um forno de grafite.
A reducao do mercurio foi feita com solugao de cloreto estanoso, e o vapor formado
foi transportado para a superficie do disco por N,. O vapor de mercurio foi retido no
disco a 160 °C e a dessorcao térmica a 600 °C. O limite de deteccédo foi de
0,1 ug L™ Hg para 50 mL de amostra e a massa caracteristica de 20 pg Hg.

Hladky et al.** desenvolveram um método para determinagdo de
mercurio em acidos minerais com aprisionamento in situ em forno de grafite
recoberto com ouro. Tanto cloreto estanoso quanto tetrahidroborato de sédio foram
utilizados para a redugcao do analito. Parte da superficie interna da parede do tubo
de grafite foi recoberta com 1 mg de ouro reduzidos termicamente a 600 °C a partir
de solucdo de AuCls. Hidrogénio fluindo a 100-200 mL min™, foi utilizado como gas
de arraste. O vapor de mercurio transportado para o atomizador e retido a 200 °C
durante 10 min e, em seguida, atomizado a 900 °C.

Yan et al.®

propuseram um meétodo para determinacdo de mercurio em
amostras de agua com aprisionamento in situ de vapor de mercurio em tubo de
grafite recoberto com PdCl,. O revestimento era feito com aliquotas de 50 uL de
solugédo 200 mg L™ Pd, a partir de PdCl, e secagem a 100 °C. O vapor de mercurio
formado na reacdo com NaBH,, era rapidamente carreado para a superficie
modificada do atomizador e coletado a 250 °C durante 40 s, sendo atomizado a
2200 °C. Segundo os autores, a eficiéncia de retengao do vapor de mercurio sobre a
superficie recoberta com PdCI, foi melhor do que a retengao sobre paladio metalico
reduzido termicamente na superficie do grafite a partir de PdCl,. O limite de
deteccdo foi de 0,628 ng L' Hg para 50 mL de amostra e a massa caracteristica foi
de 114 pg Hg.

Desde a proposigdo do método de aprisionamento in situ de espécies
volateis no forno de grafite, em 1980% até o comeco da década de 1990, uma das
maiores dificuldades para completa automatizacido do método era a necessidade de
se renovar o revestimento do tubo ou da plataforma, apds cada ciclo de atomizacgao.
Além disso, o consumo de reagente era maior. Assim, Shuttler et al.* introduziram o

conceito de “modificacdo permanente”, pelo revestimento da superficie do tubo com
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uma unica aplicagdo de uma mistura contendo 50 ug Ir e 50 ug Pd, permitindo até
300 ciclos completos de aprisionamento do hidreto e subsequente atomizacao,
melhorando a eficiéncia do método. O coeficiente de variagdo das medidas foi < 3%
e a eficiéncia do aprisionamento foi de 100% para As, Bi e Se.

Desde entdo, o uso de modificadores permanentes em espectrometria
de absorgdo atdbmica com atomizacao eletrotermica em forno de grafite, com
introducdo de amostra por geragcao de vapor e aprisionamento in situ, cresceu
consideravelmente, e esse crescimento pode ser comprovado por recentes artigos
de revisdo publicados por Tsalev” ® e Tsalev et al.'. Esses artigos mostram as
vantagens e limitagcbes do uso de modificadores permanentes. Eles demonstraram
que, para melhor estabilizacdo de analitos volateis e retencdo das espécies dos
analitos na forma de vapor, os modificadores permanentes mais apropriados sdo os
metais nobres menos volateis (Ir, Rh, Ru), sozinhos ou depositados sobre
superficies grafiticas pré-tratadas com metais formadores de carbetos (W, Zr), como
as combinagdes W-Ir, W-Rh, W-Ru e Zr-Ir. Assim, Haug e Liao*" utilizaram
diferentes modificadores permanentes constituidos por Ir, Ir-Mg ou Pd-Ir e elementos
formadores de carbetos (Zr, Nb, Ta, W) para a determinagdo de As, Sb e Bi. Eles
observaram que, com o tubo recoberto com Zr, os maiores valores nos sinais de
absorbancia foram obtidos, quando a temperatura de aprisionamento estava entre
750 e 800 °C, para AsHs;, entre 450 e 800 °C para SbH3, e entre 100 e 500 °C para
BiH3;. Observaram, também, maiores sensibilidades para Sb e Bi, quando do uso de
Ir ou Ir-Mg como modificadores quimicos, em baixas temperaturas de
aprisionamento, mas o revestimento feito com Zr mostrou melhores repetibilidade e
reprodutibilidade por cerca de 400 ciclos de coleta e atomizacio. Estudos feitos com
os isotopos radioativos de '®°Sb e 2°/Bi mostraram que a eficiéncia do
aprisionamento foi de 91% para o Sb e de 56% para o Bi, utilizando-se tubos
modificados com Zr. Os limites de detec¢éo foram de 15 pg As, 10 pg Sb e 27 pg Bi,
com 1,0 mL de amostra.

Ding e Sturgeon®® utilizaram um sistema de fluxo continuo para
geragao eletroquimica de AsHs; e H,Se com aprisionamento in situ em forno de
grafite revestido com Ir-Pd, para determinacdo de As e Se em agua de mar. A
eficiéncia da geragao de arsina a partir de As(lll) foi de 86£6% e a partir de As(V)
variou de 73% a 86%; na geragcdo de hidreto de selénio a partir de Se(lV) a
eficiéncia foi de 60+5%, e a partir de Se(VI) foi de 30£5%. O limite de deteccdo para
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As usando 1,0 mL de amostra foi de 84 ng L™ e para o Se foi de 7,5 ng L™ usando-
se 10 mL da amostra.

Willie*® utilizou um tubo de grafite revestido com Ir para reter AsHs in
situ e posterior atomizagdao. O método foi utilizado para distinguir diferentes espécies
de As que reagem com tetrahidroborato de sédio para formar a arsina. O método foi
empregado na diferenciacdo dessas espécies em amostras de tecido bioldgico,
planta aquatica, urina e aguas. Embora as espécies individuais de As n&o tenham
sido identificadas, um resultado combinado para As(lll), As(V), acido
monometilarsdnico (MMA) e acido dimetilarsinico (DMA) foi apresentado. O limite de
deteccéo obtido foi de 0,14 ng.

Tyson et al.® determinaram Se em urina empregando o método de
coleta do hidreto de selénio em tubo de grafite revestido com iridio e posterior
determinacdo por espectrometria de absorcdo atbmica com atomizagao
eletrotérmica em forno de grafite. A eficiéncia da geracao, do transporte e da coleta
do hidreto de selénio foi de 75%. O limite de deteccdo na amostra de urina foi de
3 ug L, injetando-se 1 mL da amostra.

Cabon e Erler®' determinaram Se(lV) em agua de mar, utilizando um
sistema de analise por inje¢gao em fluxo para geracdo do H,Se e posterior retencéo
do hidreto num tubo de grafite revestido com 90 pg de Ir. O limite de deteccéo foi de
1,5 ng L' Se para 25 mL de amostra. Pré-tratamentos térmico e com radiagdo UV
das amostras em meio acido ou basico possibilitaram a conversdo do Se?-
selenometionina e Se"' em Se'.

Murphy et al.*?

desenvolveram um método para a detecgdo simultédnea
de As, Bi, Sb e Se por espectrometria de absor¢cdao atbmica com atomizacgao
eletrotérmica em forno de grafite com aprisionamento in situ dos respectivos
hidretos, que foram gerados num sistema de injecdo em fluxo e aprisionados em um
tubo de grafite recoberto com Ir. Como a eficiéncia da geragédo do hidreto depende
do estado de oxidagdo do analito, eles introduziram uma etapa de redugdo em
batelada, para garantir que o analito a ser determinado estivesse no seu estado de
oxidagdo mais sensivel e mais adequado. Os elementos foram divididos em dois
grupos que refletiam a natureza do agente pré-redutor requerido para cada
elemento. O grupo A era formado por As, Bi e Sb com L-cisteina como agente pré-
redutor, e o grupo B era formado por Bi, Se e Te utilizando-se HCI concentrado na

etapa de pré-reducao. O Bi foi apresentado nos dois grupos, por nao requerer uma
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etapa de pré-reducdo. Varios revestimentos foram considerados e Ir e Zr foram
avaliados. Ir foi escolhido como o mais apropriado para a aplicagdo. As massas
caracteristicas obtidas foram 177 pg As, 91 pg Bi, 107 pg Sb e 90 pg Se. Utilizando-
se um alga de amostragem de 500 pL os limites de detecgao foram 0,82 ug L As,
0,04 ug L' Bi, 0,26 ug L™ Sb e 0,29 pg L' Se. O coeficiente de variagéo foi menor
que 3,5% para solugdes contendo 5 ug L™ do analito.

Cabon e Cabon® utilizaram o método do aprisionamento in situ para
determinacdo de diferentes espécies de arsénio em agua de mar, revestindo-se o
tubo de grafite com 90 ug Ir. Tomando-se por base as diferentes respostas das
espécies de arsénio para a geracdo de hidretos, foi proposto um protocolo
experimental para a sua especiagdo. O arsénio total era determinado apéds
tratamento térmico, ou com irradiacdo UV das amostras em meio alcalino contendo
persulfato, e conversdao de todas as espécies de arsénio em arsénio inorganico,
As(V). As espécies reativas de arsénio para produzir arsina [As(lll) e As(V), ion
monometilarsénico (MMA) e ion dimetilarsénico (DMA)] foram determinadas com
altas concentracdes de tetrahidroborato (4,0% m/v) e HCI (1,2 mol L) porque
respostas analiticas similares foram obtidas para cada espécie individualmente.
As(lll) foi determinado isoladamente fazendo-se a geragao de hidreto em agua de
mar em pH 7-8. Espécies n&o reativas para formar arsina foram determinadas pela
diferenca entre o arsénio total e as espécies reativas na formagao do hidreto.

Vieira et al.** determinaram arsénio em amostras de sedimentos e
carvao mineral sem a digestao da amostra por geracao de hidretos em suspensodes
desses materiais e aprisionamento em forno de grafite revestido com Ir. A amostras
foram moidas (particulas < 50 ym), misturadas com agua régia e acido fluoridrico e
sonicadas em banho ultra-sénico por 30 min. As amostras foram colocadas em
repouso, com agitagao ocasional a temperatura ambiente por 48 h antes da analise.
Em seguida as amostras foram diluidas com 1,0 mol L' HCI e uma aliquota da
suspensao foi utilizada para gerar a arsina pela reagdo com tetrahidroborato de
sédio. Com esse procedimento de preparagao da amostra, mais de 80% do arsénio
era lixiviado para a fase aquosa, exceto para amostras de sedimento com alto teor
de silica. A arsina gerada era retida em forno de grafite recoberto com 500 ug Ir. O
mesmo tubo foi utilizado por, pelo menos, 160 ciclos sem a necessidade de novo
revestimento. Os limites de deteccdo foram de 0,54 pg g’ As em carvdo e de

0,70 ug g~ As em sedimento.
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Niedzielski e Siepak® determinaram espécies inorganicas de
antiménio, Sb(lll) e Sb(V), em amostras de agua mineral e potavel, pelo método de
geragdo de hidretos e aprisionamento em forno de grafite. Como modificadores
quimicos, foram avaliados Pd, Ir, Rh, Ru Os e Ni. Devido a maior sensibilidade
apresentada com o uso de paladio, esse modificador foi o escolhido como
revestimento para a determinacdo de Sb nas amostras, introduzindo-se 2 ug do
modificador antes de cada ciclo de coleta e atomizacao. O limite de deteccao foi de
0,014 ug L™ Sb, empregando-se 5,0 mL de amostra.

Matusiewicz e Mroczkowska®® desenvolveram um método para
geracao de arsina a partir de suspensdes e determinacdo de As(lll) e arsénio
inorganico total, com aprisionamento in situ e determinagdo por espectrometria de
absorcao atdmica com atomizacéo eletrotérmica em forno de grafite. Utilizando-se
amostras ambientais (sedimento marinho, solo e aguas de esgoto) e bioldgicas
(cabelo humano, urina, rins € musculo). A arsina gerada era aprisionada na parede
interna do tubo de grafite pré-aquecido a 300 °C, recoberto com 150 pg Ir . O mesmo
tubo foi usado por, pelo menos, 200 ciclos de coleta e atomizacdo sem a
necessidade de se renovar o revestimento. Segundo os autores, o procedimento é
relativamente simples e quase direto, possibilitando a determinacao de arsénio total
com valores préximos daqueles obtidos com procedimentos analiticos que requerem
a decomposicao total e dissolucdo da matéria organica e inorganica antes da
determinagdo do analito. O pré-tratamento da amostra (suspensédo em HCI com
adicao de ozdbnio) por agitagdo ultra-sénica possibilitou a extracdo do arsénio total
do material certificado ou préximo da informacao do valor de referéncia dos materiais
certificados com 95% de recuperacdo dos valores certificados. Nas condicbes
otimizadas pelo método Simplex, o limite de deteccéo de 4,8 ng g'1 As com 60 s de
aprisionamento, usando-se como agente redutor, 3,0% m/v tetrahidroborato de s6dio
estabilizada em meio 0,1% m/v NaOH para determinac&o de arsénio inorganico total
e 0,3% m/v tetrahidroborato de s6dio em meio 0,1% m/v NaOH para determinagao
de As(lll). O coeficiente de variacdo das medidas foi de 7,8% e a quantificagao foi

feita utilizando-se o método da adi¢ao de analito.
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2.3 - Atomizadores de Tungsténio

Embora o atomizador mais comum na espectrometria de absorcio
atbmica com atomizacdo eletrotérmica (ETAAS) seja o tubo de grafite, algumas
limitacbes, como a necessidade de uma fonte de alta poténcia e dificuldades na
determinacao de elementos que formam oOxidos ou carbetos refratarios, levaram ao
desenvolvimento de atomizadores metalicos®’. Metais como W, Mo, Ta, Pt, foram ou
tém sido usados por varios anos, mas ainda ndo sdo amplamente comercializados.
Dentre os atomizadores metalicos, o tungsténio tem sido o metal predominante® *"-®
na forma de filamentos ou tubos, como atomizadores alternativos ou
complementares ao tubo de grafite em ETAAS® ®. Seu uso pode ser estendido
para ICPOES, ETA-LEAFS®, ETV-ICPOES®", e mais recentemente como fonte
continua e atomizador na espectrometria de absorcdo e emissdo atdmica®’. A
predominancia do tungsténio, comparativamente aos outros atomizadores metalicos

(molibdénio, platina e tantalo) propostos na década de 1970%

, deve-se aos
seguintes fatos:

- a platina, embora apresente excelentes caracteristicas quanto a sua
resisténcia quimica ao ataque acido e a oxidagédo pelo oxigénio em temperaturas
elevadas, possui ponto de fusdo comparativamente baixo (1772 °C), que restringe
sua aplicabilidade para a atomizacido dos elementos mais volateis.

- O tantalo possui elevado ponto de fusdo (2996 °C), excelente
resisténcia quimica ao ataque acido, mas se torna quebradico apds poucos ciclos de
aquecimento a elevadas temperaturas® *®. O uso de dispositivos de tungsténio como
atomizadores ou vaporizadores foi apresentado em recente revisao®’.

A principal vantagem do filamento de tungsténio sobre o atomizador de
grafite € que ele usa uma fonte relativamente simples, quando comparada a todo o
sistema usado para aquecer rapidamente a grande massa relativa do tubo de
grafite®’. Além disso, ele permite a determinacédo de elementos que formam carbetos
refratarios. A taxa de aquecimento do filamento de tungsténio a 150 W (30 K/ms) é
cerca de 10 vezes mais rapida do que com o tubo de grafite a 5000 W (2-4 K/ms)®.
O filamento de tungsténio n&o precisa de um sistema de refrigeracédo extra, como na
GFAAS, pois o resfriamento pelo préprio gas de purga ja é suficiente. No entanto,
em altas temperaturas, >400 °C, o tungsténio é facilmente oxidado na presenca de

O,, sendo requerido um ambiente redutor. Para prevenir a oxidacdo, o ambiente é
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purgado com uma mistura de hidrogénio e argbénio durante a atomizagdo ou
vaporizagao do analito®’.

Aplicando-se, por exemplo, uma corrente de 10 A e 15 V de tensao,
Queiroz et al. verificaram que uma temperatura de aproximadamente 2900 °C, pode
ser alcancada por um simples filamento de tungsténio disponivel comercialmente?.

Filamentos de tungsténio podem ser usados como atomizadores de
baixo custo para a determinacao de elementos em baixas concentragdes, tendo sido
propostos métodos para a determinacdo de cadmio em materiais biolégicosﬁz,
chumbo em sangue®, bario em aguas®, itérbio em fezes de animais®, chumbo em
aguas® e de chumbo, cadmio e niquel em &guas com separacdo e pré-
concentracdo em coluna de fulereno®, por exemplo. Entretanto, apesar da
simplicidade e baixo custo desse atomizador, os metais alcalinos e alcalino-terrosos
encontrados em altas concentragbes em amostras de interesse agronémico e
ambiental interferem na atomizagdo da maioria dos analitos até agora estudados,
sendo necessaria uma etapa de separagédo e/ou pré-concentracdo do elemento de
interesse. Atualmente existem poucas informagdes sobre o uso de modificadores
quimicos em filamento de tungsténio®, que poderiam simplificar a estratégia para a

separacao seletiva de concomitantes indesejaveis.
2.3.1 — Atomizadores de tungsténio na HGAAS

A utilizacao da superficie do atomizador, modificada ou ndo, como cela
de pré-concentragao/atomizacao tem sido quase que exclusivamente aplicada ao
atomizador de tubo grafite, e sdo raras as informagdes sobre o aprisionamento in
situ empregando-se atomizadores metalicos. Assim, Docekal e Marek®® utilizaram
um tubo de tungsténio (WETA) com ou sem revestimento para o aprisionamento in
situ de arsina e hidreto de selénio. Os modificadores estudados foram Pd, Pt, Ir e
Re. Observou-se baixa eficiéncia de retengao (<5%) quando o tubo de tungsténio foi
utilizado sem revestimento para a coleta dos referidos hidretos. O emprego de 100
Mg de Pt, Ir ou Re, sobre a superficie do tubo de tungsténio melhorou
significativamente a eficiéncia de retencdo. O revestimento feito com platina
mostrou-se o mais eficiente na coleta e, quando o tubo de tungsténio era aquecido
entre 100 e 200 °C na etapa de coleta, a eficiéncia observada foi de,

aproximadamente 100%. O tubo tratado com Ir ou Re possibilitou a retencédo dos
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hidretos em temperaturas entre 700 e 900 °C com eficiéncia de 10%. Segundo os
autores o uso de paladio provocou mudancas nas propriedades fisicas do tubo,
possivelmente pela formacdo de uma fase intermetalica de Pd-W que provocou a
deterioragdo do tubo de tungsténio sendo que o tempo de vida util foi de 20-40
queimas. Os limites de deteccdo foram de 150 pg As e 270 pg Se, utilizando-se
platina como modificador, empregando-se 1,0 mL de amostra e temperatura de
atomizacao de 2800 °C.

Até o momento, poucos estudos que envolvem o uso do método da
geragdo de hidretos para introdugdo de amostras em atomizador/vaporizador
eletrotérmico de filamento de tungsténio foram apresentados na literatura®® 2. Esses
artigos foram publicados em 2002 e utilizaram-se diferentes estratégias nesse
acoplamento. O filamento era utilizado primeiramente como cela de pré-
concentracdo do hidreto e, em seguida, como atomizador/vaporizador®® °.
Alternativamente , o hidreto gerado era diretamente atomizado numa cela de quartzo

contendo o filamento pré-aquecido’" "2,

Assim, Barbosa et al.®®

utilizaram um filamento de tungsténio de 150 W
revestido com 300 pg Rh, para o aprisionamento de hidreto de selénio. Foi possivel
cerca de 300 ciclos de aquecimento sem a necessidade de novo revestimento. Um
fator de enriquecimento de 200 vezes e limite de detecgdo de 50 ng L™ Se foram
obtidos apds 60 s de aprisionamento do hidreto de selénio e amostra fluindo a
2,5 mL min™'. As temperaturas de aprisionamento e de atomizagdo foram de 400 e
2300 °C, respectivamente. No entanto, nenhum estudo foi feito sobre o uso de
outros modificadores para o aprisionamento de hidretos e outras espécies volateis
em espectrometria de absor¢do atdmica com filamento de tungsténio, que poderiam
melhorar a sensibilidade do método pela possibilidade da aplicacao de temperaturas
de atomizagdo mais elevadas, proporcionando um numero maior de ciclos de
aquecimento sem a perda do revestimento.

Cankur et al.” fizeram a pré-concentracéo em linha de bismutina sobre
filamento de tungsténio pré-aquecido a 270 °C. O hidreto coletado sobre o filamento
era revolatilizado a 1200 °C, e transportado para um tubo atomizador de quartzo
aquecido externamente. Como gas de arraste, utilizou-se uma mistura formada por
75 mL min™ Ar + 70 mL min" H, na etapa de coleta e mistura formada por
500 mL min" Ar + 70 mL min” H, na etapa de vaporizagdo/atomizacdo . A

linearidade da curva analitica de calibragdo compreendia solugbes com
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30 a 500 pg L™ Bi, utilizando-se 18 mL de solucdo de referéncia. O limite de
detecgdo obtido foi de 2,7 ng L e baseou-se em medidas da altura de picos.
Quando a distancia entre o filamento e o atomizador de tubo de quartzo aumentou
de 5 para 200 cm, observou-se um decréscimo no sinal de absorbancia de 72% para
medidas em altura de pico e de 24% para medidas em area de pico. Significativo
valor do branco foi observado com 25 mL de amostra. Observou-se, também, que o
tubo de quartzo era gradualmente recoberto por uma camada opaca marrom
azulada, possivelmente de WO, (marrom), W»0s (azul) e W40+4 (azul) formados pela
oxidagao do filamento de tungsténio, quando somente argénio era utilizado como
gas de arraste. Nessa situacao, forte absorcdo de fundo também era observada.
Assim, fez-se necessaria a adigao de 5 a 20% de Hz no gas de arraste para eliminar
esse efeito.

Ribeiro et al.”' propuseram um tubo atomizador de quartzo com um
filamento de tungsténio posicionado no seu interior para atomizacdo de arsina. Um
sistema de injecdo em fluxo foi utilizado para gerar o hidreto e uma membrana
Nafion® foi empregada para retirar, continuamente, a umidade dos gases que eram
transportados para o interior do tubo de quartzo. O hidreto era atomizado
diretamente numa regido proxima a superficie do filamento de tungsténio que estava
pré-aquecido a 1610 °C. A curva analitica de calibragdo foi linear até 500 ug L™ As.
Obteve-se um limite de deteccéo de 1,5 ug L™ para 1000 pL de amostra e freqiiéncia
analitica de 60 determinagcdes h'. O sistema proposto foi utilizado para
determinagao de As em amostras de sedimentos, materiais biolégicos, agua mineral
e agua de mar.

Utilizando o mesmo sistema descrito no trabalho anterior, Ribeiro et
al.”?> determinaram bismuto em material metalurgico. Com o filamento pré-aquecido a
cerca de 1460 °C um limite de detecgédo de 1,9 ng Bi foi obtido para 500 uL de
solugdo e a freqliéncia analitica foi de 60 determinagdes h™'. A curva analitica de
calibragao foi linear de 10 a 750 ug L™ Bi.

Em uma andlise sucinta, observa-se que nos dois primeiros trabalhos®®
0 tém-se a possibilidade de melhores limites de detecgdo em fungdo da etapa de
pré-concentracdo do analito. No entanto, nos outros estudos’" "2 tém-se uma maior
faixa linear da curva de calibragdo, em funcao, provavelmente, da nao saturagao da

superficie do filamento de tungsténio pelo hidreto retido.
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2.4 - Modificadores Quimicos em ETAAS

A modificagdo quimica, originalmente denominada “modificacdo de
matriz”’®, é uma ferramenta essencial em muitos procedimentos analiticos
empregando  espectrometria de  absor¢dao atbmica com  atomizagao
eletrotérmica(ETAAS), particularmente com forno de grafite(GFAAS). Modificadores
quimicos séo reagentes adicionados a amostra que alteram a estabilidade térmica
do analito ou da matriz no atomizador. Eles podem, por exemplo, reter o analito no
atomizador sob altas temperaturas durante a etapa de pirdlise para a remocgao de
concomitantes indesejaveis, ou de alguma maneira, melhorar a atomizagdo. De

acordo com Tsalev et al."’

o campo de aplicacdo da modificacdo quimica tem se
tornado cada vez mais amplo, visto que os modificadores quimicos podem
influenciar todos os componentes do sistema de atomizagao eletrotérmica (o analito,
a matriz, a superficie de atomizacao e a fase gasosa). Hoje, a modificagdo quimica
tem sido classificada como convencional, quando o reagente é adicionado em cada
determinagdo ou permanente quando o modificador é adicionado para um grande
numero de determinacgdes. O uso de modificador chamado “convencional” tem como
desvantagem a necessidade de se renovar o revestimento do atomizador, ou de se
co-injetar o modificador apds cada ciclo de atomizagao, o que aumenta o tempo de
analise, o consumo de reagente, os valores do branco e, ainda, dificulta a
automagao de procedimentos analiticos. No entanto, essas limitacbes podem ser
superadas com o uso da “modificacdo permanente”, introduzida por Shuttler et al.*®.
Estes autores demonstraram que o revestimento da superficie interna do tubo de
grafite com 50 ug Ir e 50 ug Pd, feito com uma unica aplicagdo de uma solugao Ir(Il)
Pd(ll), permitiu até 300 ciclos completos de aprisionamento do hidreto e

subsequente atomizacido, melhorando a eficiéncia do método.

2.4.1 — Modificadores quimicos em espectrometria de absorgao atbmica com

atomizacao eletrotérmica em filamento de tungsténio

Atualmente existem poucas informagdes sobre o uso de modificadores
quimicos em filamento de tungsténio3, que poderiam simplificar a estratégia para a
separacgao seletiva de concomitantes indesejaveis.

Silva et al.%* utilizaram o sal dissédico do acido etilenodiamintetracético

(EDTA) como modificador na determinagdo de Ba em amostras de agua. O EDTA
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reduziu as interferéncias causadas por Ca, mas a presenca desse composto foi
prejudicial para a vida util do filamento fazendo com que ela diminuisse de 400 para
cerca de 60 ciclos de aquecimento. A diminuicdo da vida util pode ser atribuida a
formagao de carbeto de tungsténio e a temperatura de atomizagao (2760 °C)

Parsons et al.”* usaram uma mistura contendo NH4H,PO, 0,2% m/v +
Triton X-100 0,5% v/v + HNO3 0,2% v/v como modificador na determinacado de Pb
em sangue com atomizador de filamento de tungsténio. As amostras de sangue
foram diluidas 1 + 9 v/v com essa mistura. A curva analitica de calibracao foi feita
usando-se solucdes de referéncia de Pb sem a adicdo do modificador. Os efeitos
especificos causados pelo modificador ndo foram avaliados.

Lima et al.%® utilizaram os seguintes modificadores para determinagao
de Yb em fezes de carneiro: Pd, La(NOs)s, Eu, Negro de eriocromo, Calcon,
murexida, 8-hidroxiquinolina, 1-(piridilazo)-2-naftol, 4-(2-pyridilazo)-resorcinol e
EDTA. Todos os compostos inorganicos testados, produziram um decréscimo de 30
— 70% no sinal de Yb, sem melhorar a estabilidade térmica do analito. Dentre os
compostos organicos, o Calcon foi o modificador mais efetivo, reduzindo as
interferéncias e melhorando os sinais nos estudos de recuperagcao nas amostras
digeridas. Ainda assim, as recuperagdes nao foram quantitativas e o método de
compatibilizagdo de matriz foi adotado para a determinagéo de Yb.

Estudos mais detalhados sobre modificadores quimicos em
atomizadores de filamento de tungsténio foram relatados pela primeira vez entre
1998 e 1999, quando Bruhn et al.”® "® utilizaram (NH4);HPO4 , NH4H,PO, e Pd(NO3),
para determinagdo de cadmio e chumbo em amostras digeridas de sangue e cabelo.
Observaram-se maiores estabilizacbes térmicas para os referidos analitos e
melhores performances com o uso de Pd para a determinacdo de Pb. No entanto,
nenhum dos modificadores estudados eliminou a necessidade do método das
adicdes de analito, tanto para Cd quanto para Pb. Em outros trabalhos do mesmo
grupo’” "8 foram avaliados Mg (na forma de Mg(NOs),) , Pd (como Pd(NOs),),
NH4NO3, acido ascorbico e mistura desses compostos como modificadores quimicos
para determinacéo de Cr em digeridos de mexilhdo e leite em p6é desnatado’® e de
Cd e Pb em digeridos de mexilhdo’®. Verificou-se que o modificador menos efetivo
na determinagao de Cr foi o NH4sNO3, e os melhores efeitos na estabilizagao térmica
e sensibilidade foram obtidos com a mistura de acido ascérbico + Mg’’. Paladio e

misturas contendo Pd aumentaram a sensibilidade e a estabilizagdo térmica para o
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Cd e Pb, possibilitando a redugcdao da absorcdo de fundo na atomizacdo e
aumentando em 20% a vida util do atomizador’®. Apesar desses efeitos favoraveis
com o uso dos modificadores, a quantificagao dos analitos nas referidas matrizes foi
feita com o método das adigdes de analito, pois os efeitos das matrizes ndo foram
totalmente corrigidos.

Zhou et al.”® usaram Pd, NH;H,PO4 e Pd + Mg como modificadores na
determinacdo de Pb em sangue total. Os autores observaram que o uso de paladio
causou a quebra do filamento apés 20 — 30 queimas e que Pd + Mg causou notavel
desgaste da superficie do filamento apds poucas queimas. Melhores sensibilidades
e limites de detecgao foram obtidos com o uso do modificador dihidrogenofosfato de
amoénio. Os autores comentaram que esses resultados foram inconsistentes com

aqueles obtidos por Bruhn et al.”

que descreveram que o Pd proporcionou melhor
performance do que o modificador fosfato na determinagdo de Pb em sangue. Eles
ressaltaram, ainda, que essa inconsisténcia seria provavelmente devida as
estratégias utilizadas no preparo das amostras, pois Bruhn et al.’ digeriram as
amostras de sangue em forno de microondas com HNO; e H,0O, antes da injegao no
filamento, eliminando, assim, a matriz organica. Por outro lado, as amostras de
sangue utilizadas por Zhou et al.”® foram diluidas apenas com a solugdo do
modificador e colocadas diretamente sobre o filamento de tungsténio.

Hou et al.®°

publicaram o primeiro artigo no qual se descreve o uso de
modificador quimico permanente em espectrometria de absorcdo atdbmica com
atomizacgao eletrotérmica em filamento de tungsténio para determinacédo de selénio
em amostras de agua. A modificagédo foi possivel reduzindo-se iridio térmicamente
sobre a superficie do filamento, sendo que cada revestimento durava de 300 a 400
queimas e o tempo de vida util do filamento foi superior a 1600 ciclos de
aquecimento. Os autores concluiram que o uso de iridio estabilizava o selénio,
elevando de 200 para 1400 °C sua estabilidade térmica e proporcionava diminuigao
do sinal de fundo. O método foi aplicado a matrizes menos complexas, como
algumas amostras de agua. No entanto, para matrizes mais complexas como urina,
por exemplo, observou-se elevada absor¢do de fundo, ndo sendo possivel a
corregdo. Nesses casos, fez-se necessaria uma etapa de digestdo e separagdo do

analito para medidas mais exatas.
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Zhou et al.¥’'

utilizaram Rh como modificador quimico permanente para
determinacdo de Pb em fluidos bioldgicos. O uso de rdédio sobre superficie do
atomizador de filamento de tungsténio possibilitou ndo somente a estabilizagdo do
analito durante a etapa de pirdlise, mas facilitou, também, a remoc¢ao dos residuos
carbonaceos do sangue e residuos inorganicos da urina durante a etapa de limpeza,
protegendo, dessa forma, o filamento. Como consequéncia, observaram um
aumento no tempo de vida util do filamento de 60 queimas, quando do uso de
fosfato como modificador, para mais de 300 queimas com o uso de rddio. Os autores
observaram, também, que a massa de modificador utilizada n&o alterava a
sensibilidade, mas com massas menores do que 120 uyg Rh havia necessidade de
renovagdo do revestimento a cada 20 queimas enquanto com 200 pyg Rh ou
280 pg Rh essa necessidade se dava a cada 30 ciclos de aquecimento. Dessa
maneira eles determinaram como sendo 200 ug a 6tima quantidade de rédio a ser
utilizada.

Barbosa et al.®®

utiizaram Rh como modificador permanente em
filamento de tungsténio para coleta de hidreto de selénio. Detalhes deste trabalho ja
foram mencionados no item 2.3.1 (p.21).

Bruhn et al.®?

avaliaram o uso de Pd, Ir e Rh como possiveis
modificadores para determinagdo de arsénio em amostras digeridas de cabelo
humano e de moluscos por espectrometria de absorcdo atbmica com atomizacao
eletrotérmica em filamento de tungsténio. Antes de cada injegcdo da amostra, 10 uL
da solugdo contendo 2,0 uyg do modificador era colocado sobre o filamento de
tungsténio, onde era reduzido termicamente. Em seguida, a solugdo da amostra era
submetida as etapas de secagem, pirélise e atomizagédo. Os resultados com Pd n&o
foram satisfatérios, enquanto que com Ir e Rh obteve-se uma acéo efetiva e maiores
sensibilidades relativas para o As quando comparadas com medidas feitas sem o
uso de modificadores. Na otimizagdo das condi¢des térmicas para o As sob 2,0 pg Ir
pré-reduzido ou 2,0 uyg Rh pré-reduzido, e nas solugdes digeridas de cabelo e
molusco, o Rh foi mais efetivo, sendo escolhido como modificador para a
determinacao do As. O limite de deteccgao foi de 29 pg As e o tempo de vida util do
filamento variou entre 300 e 400 queimas. A exatiddo do método foi avaliada
analisando material de referéncia certificado (oyster tissue) e testes de recuperacéo

feitos em material de referéncia certificado de cabelo humano.
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Nobrega et al.®> revisaram o uso de modificadores quimicos com
atomizadores metalicos em espectrometria de absor¢cao atbmica com atomizacgao
eletrotérmica. Nessa revisdo, além dos artigos empregando filamento de tungsténio
e modificadores quimicos, foram apresentados também artigos com o emprego de
atomizadores de tubo de molibdénio e tubos de tungsténio com modificadores. Os
autores concluiram que a evolugdo no uso de modificadores quimicos com
atomizadores de Mo e W progride lentamente, baseando-se principalmente em
experimentos de tentativa e erro. Apesar da preferéncia por alguns compostos, como
tiouréia, ndo existe nenhuma panacéia semelhante ao que ocorre na espectrometria
de absorcdo atdmica com atomizacao eletrotérmica em forno de grafite com o uso
de Pd + Mg. Apesar de poucos novos estudos com modificadores quimicos para
tubos de Mo, constata-se uma tendéncia para o emprego e desenvolvimento de
modificadores quimicos permanentes.

Pela revisao apresentada sobre o uso de modificadores em atomizador
de filamento de tungsténio, observa-se que essa estratégia trouxe alguns beneficios
como um aumento no tempo de vida util do atomizador, maior estabilidade térmica e
melhor sensibilidade para diversos analitos. Ainda existem poucos estudos para
avaliar se os modificadores contribuem ou ndo para minimizar/suprimir as
interferéncias causadas por concomitantes. Nesta revisdo, fica patente a
necessidade de uma investigacéo sistematica de interferéncias. De qualquer forma,
outras estratégias como utilizagdo do método das adigdes de analito, a
compatibilizagdo de matriz e alguns métodos de separagdo podem ser empregadas

com sucesso na maioria das determinacoes.
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3. Parte Experimental

3.1. Equipamentos

Utilizou-se um espectrémetro de absor¢cao atdbmica Varian modelo
SpectrAA40 equipado com fonte de deutério e unidade de tratamento de dados
Varian DS-15. Foram utilizadas lampadas de catodo oco, selecionando-se as linhas
193,7 nm para arsénio, 196,0 nm para selénio, 217,6 nm para antiménio e 253,7nm
para mercurio, com fendas para resolucao espectral de 1,0 nm para Se e 0,5 nm
para As, Hg e Sb. Substituiu-se o sistema original do forno de grafite Varian GTA-96
pelo forno com filamento de tungsténio, posicionando-o no caminho éptico do feixe
de radiagao. Utilizou-se tubo capilar de vidro com 50 mm de comprimento € 1,10 mm
de didmetro interno no acoplamento do sistema de geragcdo de hidretos com o
atomizador de filamento de tungsténio.

Para a contagem da atividade dos radionuclideos utilizou-se um
espectrometro gama Minaxi auto-gamma série 5000 (Camberra Comp.,Meriden, CT,
EUA), equipado com detector de Nal(Tl) tipo pogo (3x3,25”). As contagens foram
feitas no intervalo entre 60 e 467 keV durante 120 s.

As digestdes das amostras de materiais certificados foram feitas em
forno de microondas Milestone modelo ETHOS 1600, equipado com frascos de
reacao de TFM.

No revestimento com ouro sobre o filamento de tungsténio por
eletrodeposicao, utilizou-se uma fonte de fabricagdo Dawer modelo FSCC-3003D,
que permite a aplicagao de potenciais entre 0,1 e 30 V com incrementos de 0,1 V.

Na separacao dos hidretos de selénio, arsénio e antiménio, e de vapor
frio de mercurio formados na reagdo com solucdo de tetrahidroborato de sdédio
(NaBH,), utilizaram-se separadores gas-liquido (Figura 2), sendo um de acrilico com
rolha de Teflon® fabricado no CENA-USP, semelhante ao descrito por
Cadore et al.® e outro de quartzo semelhante ao descrito por Matousek et al.®*,
Apoés a separagao entre as fases liquida e gasosa, os hidretos foram transportados
ao atomizador usando Ar (99,996%) como gas de arraste, com vazao controlada por
rotdmetro modelo GF-4542-1215 (Gilmont Instruments, EUA).

Comutador manual fabricado no CENA com duas secgdes do tipo 2:3:2

foi utilizado para a injecao de ar saturado com vapor de mercurio.
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FIGURA 2. Separadores gas/liquido de acrilico (1) e de quartzo (2): A = entrada da
mistura liquido-gas; B = saida do gas para o atomizador; C = saida do liquido para o

descarte.

O sistema de fluxo continuo mostrado na Figura 3 foi montado com
bomba peristaltica de 8 canais modelo IPC-8 (Ilsmatec, Suiga), tubos de
bombeamento de Tygon, tubulacdo de PTFE (d.i. = 0,8 — 2,0 mm), e valvulas
solendides de trés vias (Cole Parmer, EUA). A fonte de alimentacéo do filamento, as
valvulas solendides e o motor de posicionamento do capilar de quartzo sobre o
filamento de tungsténio foram controlados por microcomputador, utilizando-se um

programa apropriado escrito em Visual Basic.
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Gas de
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gas / liquido

Bobina - Capilar
A de reagéo de quartzo
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Filamento
de tungsténio

Bomba Peristaltica

FIGURA 3. Sistema de fluxo continuo para geragao de hidretos e vapor a frio de
mercurio acoplado ao atomizador de filamento de tungsténio: V1 e V3 sdo valvulas
solendides de trés vias e D representa o descarte. Linhas cheias e pontilhadas nas
valvulas, ligada e desligada respectivamente.

Para a avaliagao da eficiéncia de retencdo dos hidretos de selénio e
antimémio sobre o atomizador de filamento de tungsténio, fizeram-se experimentos
com isétopos radioativos desses elementos ("°Se e '?°Sb). Para isso, utilizou-se um

sistema em batelada, cujo acoplamento com o filamento é mostrado na Figura 4.

1,0 ml/min

NaBH,— Gas de

’JUL"—‘: " arraste
| ——

U __ Capilar
Frasco de quartzo
de reacéao I
o) m'm o
— }
Bomba Peristaltica Amcl)stra Filamentq
+ de tungsténio
HCI

FIGURA 4: Sistema acoplado ao filamento de tungsténio para geracédo de hidretos

de isétopos radioativos.

O forno com filamento de tungsténio constituiu-se de um tubo de vidro
borosilicato com 70 mm de comprimento (90 mm com as janelas de quartzo) e 16

mm de didametro interno (20 mm de didmetro externo), janelas de quartzo nas
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laterais, duas aberturas simétricas que permitem a entrada do gas de purga e orificio
superior que permite a introdugdo da amostra, do capilar de quartzo e a expulsao
dos gases, como representado na Figura 5. O filamento de tungsténio foi fixado em

eletrodos de cobre e acoplado a um adaptador de politetrafluoretileno.

Filamento de tungsténio

A —
B e ———— I' 'I'““'H‘. "j .

s

Janela
de quartzo

Eletrodos
de cobre

FIGURA 5. Forno com filamento de tungsténio

O aquecimento do filamento de tungsténio (Osram 150 W) foi feito com
uma fonte de controle de tensao (ANACOM Cientifica, Sdo Bernardo do Campo),
que possibilita a programacgao de 10 etapas de aquecimento, com selecdo de tenséo
de 0,02 a 15V com incrementos de 0,01 V, e duragdo minima de 1 s em cada etapa.
Para posicionar automaticamente o capilar de quartzo sobre o atomizador de
filamento de tungsténio na etapa de coleta das espécies volateis, inicialmente
utilizou-se o proprio braco do autoamostrador do espectrbmetro de absorcao
atbmica. Nas etapas finais, esse posicionamento foi feito por um dispositivo
especialmente desenvolvido durante a realizagdo desta tese, com a finalidade de
aumentar a frequéncia analitica do método proposto. O acoplamento desse

dispositivo ao atomizador de filamento de tungsténio pode ser visualizado na
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Figura 6. Ele é controlado pelo proprio programa utilizado para gerenciar as valvulas

do sistema de fluxo continuo mostradas na Figura 3.

< Haste de
) aluminio
Capilar

de quartzo

Base de
Acrilico

Eletrodo

Filamento
de tungsténio

FIGURA 6. Dispositivo para posicionamento automatico do capilar de quartzo sobre
atomizador de filamento de tungsténio. (a) Posicao de aprisionamento; (b) Posi¢cao

de atomizacgao.

A interface de controle mencionada na Figura 6 foi montada neste
laboratério com a finalidade de inverter a polarizagao e, consequentemente, o
sentido de rotagcdo do motor, facilitando o posicionamento do capilar nas etapas de
coleta e atomizagédo das espécies. A interface de controle consistiu em um circuito
comutador (Figura 7) com quatro resistores de 1 kQ e quatro transistores PNP
BC557, que foi ligado a uma outra interface ja existente no laboratério e que era
comumente usada para controlar o acionamento das valvulas solendides do sistema

de fluxo continuo mostrado na Figura 3.
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R=1kQ E,= E, =12V DC
FIGURA 7. Circuito elétrico da interface de controle do motor de posicionamento do

capilar de quartzo.
3.2 — Reagentes, Solugoes de Referéncia e Amostras

Em todo trabalho utilizou-se agua desionizada de alta pureza
(resistividade 18,2 MQ cm) obtida por um sistema Milli-Q (Millipore, Bedford, EUA).
Acidos nitrico e cloridrico (Merck, Rio de Janeiro, Brasil) foram purificados
empregando destiladores subboiling de quartzo (Kirner, Rosenheim, Alemanha).

Todas as solugdes foram armazenadas em frascos de polipropileno (Nalgene®).

Solucées estoque e de referéncia:

As solugdes estoque foram preparadas a partir de reagentes Merck de
grau analitico.

-1000 mg L™ Se(IV): 0,3331g de Na,Se0s.5H,0 foram dissolvidos em
100 mL de 2,4 mol L™ HCI.

- 1000 mg L™ As(lll): 0,1320g de As,05 foram dissolvidos em 2,0 mL
de NaOH 20% (m/v). Em seguida, adicionaram-se 2,0 mL de soluggo 5,0 mol L™ HCI
para a neutralizacdo da solucdo de hidréxido e, posteriormente, completou-se o

volume a 100 mL com 2,4 mol L™ HCI.

- 1000 mg L' As(V): Reagente Tritisol® Merck de As;Os contendo
1,000 £ 0,002g As em agua foi transferido para baldo volumétrico de 1000 mL e o

volume completado com agua desionizada do sistema Milli-Q.
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- 1000 mg L™ Sb(lll): 0,1874g de SbCl; foram dissolvidos em 100 mL
de 2,4 mol L HCI.

A partir dessas solugdées foram feitas diluicdes apropriadas para o
estudo das variaveis:
-0a 10,0 ug L™ Se(IV) em 1,2 mol L™ HCI
-0a 10,0 ug L™ Se(IV) em 3,6 mol L™ HCI
-0a 10,0 ug L™ As(lll) em 1,2 mol L™ HCI
-0a 10,0 ug L™ As(V) em 1,2 mol L™ HCI
-0a 10,0 pg L™ Sb(lll) em 1,2 mol L™ HCI
-0a10,0 yg L™ Hg(Il) em 1,2 mol L' HCI

(
(

Volumes exatos de ar saturado com vapor de mercurio metalico foram
utiizados para a avaliacdo da retencdo desse elemento sobre o filamento de
tungsténio e para a obtengdo da curva analitica de calibragdo. O padréo de vapor de
mercurio saturado em ar foi produzido no interior de um frasco de trés vias (Figura 8)
com capacidade aproximada de 250 mL, contendo 40 mL de mercurio metalico de
grau analitico. Um tubo capilar fixado em uma das vias permitiu que a pressao
interna fosse mantida constante e igual a atmosférica. As outras duas vias foram
usadas para a fixacdo de um termdmetro e para a retirada do vapor de mercurio.
Com auxilio de uma seringa, retirou-se um volume de vapor de mercurio saturado
em ar e injetou-se no comutador preenchendo a algca de amostragem. A massa de
mercurio por volume de ar no ponto de saturacéo foi calculada pela Lei dos Gases
Ideais®. Baseando-se em valores de massa de mercurio por volume de ar saturado
publicados por Long et al.® calculou-se a massa de mercurio utilizada nos
experimentos. A Tabela 2 mostra os valores calculados da concentracdo de vapor

de mercurio por volume de ar na faixa de 10 a 30 °C®°.
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FIGURA 8: Frasco de trés vias contendo mercurio metalico para a obtengcao do ar

saturado com vapor de mercurio.

TABELA 2: Concentragdo de mercurio no ar saturado com vapor de mercurio a

diferentes temperaturas sob press&o atmosférica®®

Temperatura| Mercurio | Temperatura| Mercurio | Temperatura| Mercurio
(°C) (ng mL") (°C) (ng mL") (°C) (ng mL")
10,0 5,57 17,0 10,25 24,0 18,32
10,5 5,82 17,5 10,69 245 19,07
11,0 6,09 18,0 11,15 25,0 19,86
11,5 6,36 18,5 11,63 25,5 20,67
12,0 6,65 19,0 12,13 26,0 21,52
12,5 6,95 19,5 12,65 26,5 22,39
13,0 7,26 20,0 13,19 27,0 23,30
13,5 7,58 20,5 13,75 27,5 24,24
14,0 7,92 21,0 14,33 28,0 25,22
14,5 8,27 21,5 14,93 28,5 26,23
15,0 8,63 22,0 15,56 29,0 27,28
15,5 9,01 22,5 16,21 29,5 28,36
16,0 9,41 23,0 16,82 30,0 129,49
16,5 9,82 23,5 17,59




Parte Experimental 36

Solucdo de L-cisteina

- Massas apropriadas de L-cisteina Merck 96% foram adicionadas as

solugdes de referéncia e as amostras de agua contendo arsénio.

Solucdo redutora para geracdo de hidretos e de vapor a frio de

mercuario:

As solugdes de tetrahidroborato de sodio (NaBHs 96,0% de pureza)
estabilizada em meio de hidréxido de sodio (NaOH 99% minimo) foram preparadas
diariamente ou quinzenalmente, quando mantidas congeladas, a partir de reagentes
Merck.

Solucées de potenciais ions interferentes:

Solugdes dos elementos que podem interferir na formacgao dos hidretos
foram preparadas contendo até 1000 mg L™ de cada concomitante (Fe**, Ca**, Mg**,
As**, Zn**, Cu** e Co®*) em 2,4 mol L' HCI, a partir de Fe;03, CaCOs, MgO e As,0s3
(Johnson & Matthey); ZnS0O4.7H,0 e CdO (Merck); Cu e Co (titrisol, Merck).

Solucbes para revestimento do filamento:
Solugdo estoque 1000 mg L' Rh: 0,3767 g de (NH4);RhCls.H:0
99,995% da Alfa Aesar® foram dissolvidos em 100 mL de 1,2 mol L™ HCI.

Solugdo estoque da Alfa Aesar® 1000 mg L' Ru (RuCls) em
2,4 mol L' HCI

Solugdo estoque da Alfa Aesar® 10.000 mg L Ir (IrCl;) em
2,4 mol L' HCI

Solugao estoque Titrisol® Merck 1000 mg L' Au em 1,0 mol L' HCI.

Amostras

Foram utilizadas as seguintes amostras de materiais de referéncia
certificados para a determinacdo de selénio: A-13 Animal Blood da International
Atomic Energy Agency (IAEA), SRM 1577b Bovine Liver do National Institute of
Standards and Technology (NIST), RM 8414 Bovine Muscle Powder da Agriculture
and Agri-Food (Canada), 1577a Bovine Liver da National Bureau of Standards
(NBS), SRM 1640 Trace Elements in Natural water do NIST e Trace Metals in
Drinking water da High-Purity Standards (HPS).
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3.3 — Procedimento Experimental

3.3.1 — Revestimento do filamento de tungsténio com modificadores quimicos
Para o revestimento térmico da superficie do atomizador foram

adicionadas aliquotas de 30 pL da solugdo estoque de 1000 mg L' dos

modificadores Rh, Ir ou Ru e, apds cada adigdo, foi aplicado o programa de

aquecimento mostrado na Tabela 3.

TABELA 3. Programa de aquecimento utilizado para o revestimento do filamento de

tungsténio
ddp (V) Temperatura (°C) Tempo (s)
0,4 120 120
1,3 1100 15
5,0 1950 10

No revestimento com ouro, fez-se a eletrodeposi¢cao a potencial nao
controlado, sendo utilizado um tubo de platina com 1,2 mm de didmetro externo
como contra eletrodo e filamento de tungsténio como eletrodo de trabalho (Figura 9).
Utilizou-se 500 pyL de uma solucédo de AuCls contendo 300 pg Au e aplicou-se uma

diferenca de potencial de 5,0 V durante 360s.

FIGURA 9. Esquema da célula eletrolitica para revestimento do filamento de
tungsténio (W) com Au.

Pt = contra-eletrodo de platina
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3.3.2 — Preparo das amostras

No preparo das amostras de materiais bioldgicos para determinagéo de
selénio utilizou-se o seguinte procedimento: (a) Transferiu-se 250,0 mg das
amostras A-13 e RM-8414, e 100 mg das amostras SRM-1517a e SRM-1517b para
os frascos de digestéo; (b) Adiciou-se 4 mL de HNO3 20% v/v e 2,0 mL de H20, 30%
v/v a cada frasco de amostra; (c) Os frascos foram fechados e colocados no rotor,
conforme recomendac¢des do fabricante; (d) Iniciou-se a digestdo conforme o

programa mostrado na Tabela 4:

TABELA 4: Programa do forno de microondas para digestdo de materiais bioldgicos

Etapa Temperatura/ °C Poténcia /W Tempo / min
1 160 550 3,0
2 160 0 0,5
3 180 700 5,0
4 230 1000 15,0

(e) Transferiram-se os digeridos apos a pré-reducdo do Se(VI) para
baldes volumétricos de 25 mL e completou-se o volume.

A pré-reducao de Se(VI) para Se(lV) nos digeridos dos materiais
biolégicos e nas aguas foi feita adicionando-se HCI concentrado na proporgao de
30% v/v. A mistura foi aquecida a 90 °C durante 30 min em sistema aberto para
amostras de agua, e por 5 min a 150 °C em sistema fechado no forno do microondas

para as amostras de materiais bioldgicos.

Para determinacao de arsénio e antimonio foram utilizadas amostras
de agua do rio Piracicaba coletadas em frascos de polietileno acidificadas com HCI
concentrado a pH préximo de 1,2 para evitar a adsor¢do do analito na parede do
frasco e desenvolvimento de microorganismos. Essas amostras foram filtradas
através de membrana de acetato de celulose de 0,45 pym e mantidas a
aproximadamente 4 °C até o momento da analise. Para a determinacéo seletiva das
espécies inorganicas de arsénio, foram adicionadas as amostras quantidades
apropriadas de acido cloridrico. Utilizou-se também, o material de referéncia
certificado Trace Metals in Drinking Water da High-Purity Standards (HPS).
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A pré-reducao de As(V) para As(lll) nas amostras de aguas e nas
solucdes de referéncias foi feita com massas apropriadas de L-cisteina.

O material plastico e a vidraria foram descontaminados, imergindo-os
em banho 20% v/v HNO3 por 24 h, sendo posteriormente lavados 3 vezes com agua
desionizada e 2 vezes com agua Milli-Q. O material foi seco em capela de fluxo
laminar, instalada em sala limpa equipada com 8 filtros HEPA de 60x60 cm
posicionados no forro, através dos quais € forgcado ar filtrado com vazao total de
6000 m*® h™". A sala possui um transdutor de pressdo que garante pressao positiva

no seu interior, impedindo a contaminacao pelo ar externo nao filtrado.

3.3.3 — Obtenc¢ao de curvas de temperatura de pirdlise

As curvas de temperatura de pirdlise foram obtidas a partir da injecao
direta de solugdes contendo 300 ug L™ Se(1V), 300 pg L™ As(lll) ou 300 ug L™ Sb(lll)
em 0,036 mol L™ HCI. Apds a introdugdo de 10 uL das solugdes de referéncia sobre
o atomizador de filamento de tungsténio, sem modificador quimico ou revestido com
200 ug Rh, Ir ou Ru aplicaram-se os programas de aquecimento apresentados na
Tabela 5. Inicialmente, utilizou-se apenas a sequéncia mostrada no programa sem
modificador para obtencdo das curvas de temperatura de pirdlise com o filamento
revestido ou n&o. Posteriormente, apenas a sequéncia mostrada no programa com
modificador foi adotada. Para obtengao das curvas de temperatura de pirdlise fixou-

se a temperatura de atomizagdo em 2200 °C.

TABELA 5. Programas de aquecimento do filamento de tungsténio para obtencéao de

curvas de temperatura de pirdlise

Voltagem (V) [ Temperatura (°C)] / Tempo (s) Vazao do gas de

Etapa protecao
Sem modificador Com modificador 1
(L min™)
0,50 [120]/ 15 0,70[120]/5
0,40 [120]/ 30 0,60[120]/20 0,90
Secagem
0,30 [120]/ 10 0,50[120]/10
Pirdlise X[Y]/5 X[Y]/5 0,90
Atomizacao 7,0 [2200] /1 7,0 [2200] /1 0,90

X=0,30-4,1V; Y=280-1790 °C
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3.3.4 — Acoplamento sistema de fluxo continuo para geragado de hidretos e

vapor a frio de mercurio — filamento de tungsténio

Um programa escrito em linguagem Visual Basic foi utilizado para o
controle do sistema de fluxo continuo constituido de duas valvulas solendides de
trés vias, para o controle do motor de posicionamento do capilar e para o controle
simultaneo da fonte de aquecimento do filamento de tungsténio. Esse programa foi
instalado no mesmo microcomputador utilizado para o controle da fonte de
aquecimento, tendo duas portas paralelas de saida para impressora. O
temporizador, que sincroniza o inicio do processo, € ativado pela tecla de
inicializagdo (START GTA) do forno de grafite do espectrometro. A fonte de
aquecimento do filamento de tungsténio e o amostrador automatico do
espectrometro foram ligados a uma das portas paralelas. A segunda porta foi
utilizada para o acionamento das valvulas solendides e do motor de posicionamento
do capilar de quartzo. O contato elétrico do motor de posicionamento usado para
movimento de descida do capilar para a posi¢cao de aprisionamento dos hidretos, foi
conectado aos terminais que controlam a valvula V3. O contato elétrico responsavel
pelo movimento de subida do capilar para a posicdo de descanso (repouso e
atomizagao) foi conectado aos terminais que controlam a valvula V4. A Figura 10

mostra uma janela do programa com 0s principais comandos.

wm Configuragdo do Ciclo do Processo

Arquivo

C:ACFSVAPRISIO.CFG

Yalor t t1 Trecho
far Jw i[5 s |l[50 ]= |[[1 ]

["'Brago na posigdo de descanso

Mdmero  t0 t Trecho

LRI s B s | I

Habilitaggo —— Ciclos —|
[ Brago
[ Botao START E

FIGURA 10. Janela do programa de controle da fonte e das valvulas solendides
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3.3.5 — Ciclo analitico de aprisionamento - concentragao e atomizagao

O ciclo analitico completo € composto de uma fase de coleta
(aprisionamento) do hidreto ou vapor de mercurio sobre filamento de tungsténio
revestido com modificadores quimicos e outra de atomizacdo das espécies que
foram retidas. O programa de aquecimento detalhado, com a temperatura em graus
Celsius e o tempo de coleta em segundos, € mostrado na Tabela 6.

TABELA 6. Parametros operacionais e sequéncia analitica para geragao,
aprisionamento e atomizacdo de espécies volateis sobre filamento de tungsténio

revestido com modificadores quimicos [D: desligado(a), L: ligado(a)]

Tempo (s) Temperatura
Etapa Valvula Valvula Motor Amostrador Motor Amostrador do filamento
(V1) (V2) automatico automatico (°C)
D D L L 1 18 Tx
e
S L L D D 30 30 Tx
S
£ D D D D 10 10 Tx
%)
g D D L L 1 18 Tx
<
D D D D 5 5 1000
Atomizacao D D D D 1 1 2200

Tx=25-1100 °C

Na etapa de aprisionamento, o brago do amostrador contendo o capilar
de quartzo move-se para o forno com o filamento de tungsténio, permanecendo
posicionado a uma distancia de 0,5 mm da superficie superior do atomizador. O
braco do amostrador move-se ao se pressionar o botao "align sampler" na estacao
de controle de dados DS-15 do espectrdmetro Varian Spectra AA40. Posteriormente,
o aquecimento do filamento é iniciado e a bomba peristaltica e as valvula V; e V,
ligadas. Os hidretos ou o vapor de mercurio gerados sado transportados para a
superficie do atomizador por um fluxo de argbnio. Apds a etapa de aprisionamento e
transporte das espécies volateis, o botdo “align sampler” era pressionado novamente
para que o braco do amostrador retornasse para a posicdo de descanso. Logo,

pressionava-se o botdo “START GTA” para comecgar simultaneamente o programa
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de aquecimento do filamento de tungsténio para a etapa de atomizacao e do forno
de grafite GTA-96, para que os sinais transientes pudessem ser visualizados na
unidade de controle. Este procedimento foi utilizado nos primeiros 2 anos de
execucao desta tese.

Alternativamente ao uso do amostrador, desenvolveu-se um dispositivo
para posicionar o capilar de quartzo sobre o filamento de tungsténio (Figura 6). O
posicionamento e a retirada do capilar da posicdo de coleta € cerca de 20 vezes
mais rapido que aquele usando braco do amostrador, o que proporcionou maior taxa
de amostragem (de 30 para 70 determinagdes h™'). Neste caso, pressionava-se o
botdo “START GTA” para que toda a sequéncia mostrada na Tabela 6 fosse
executada sem a necessidade de se pressionar duas vezes o botdo “align sampler”

para posicionar e retirar o capilar da posicao de coleta.
3.3.5.1 — Avaliacao da eficiéncia de retengao com isétopos radioativos

Para avaliar a eficiéncia de retencdo de estibina e hidreto de selénio
sobre filamento de tungsténio revestido com Rh, Ir ou Ru utilizaram-se os
radioisétopos "°Se e '?°Sb e sistema de batelada mostrado na Figura 4. Em cinco
diferentes frascos de vidro com capacidade maxima de 9,0 mL foram adicionados
1,24 ng "°Se (atividade especifica 1,15 kBq ng” Se) ou 1,0 ng '*°Sb (atividade
especifica 1,5 kBq ng” Sb) dissolvidos em 0,50 mL de 1,0 mol L™ HCI. Cinco
diferentes filamentos de tungsténio foram revestidos com 200 pg Rh, Ir ou Ru.
Posteriormente, efetuou-se a contagem do decaimento radioativo tanto nos
filamentos revestidos quanto nos frascos contendo solugcdes das espécies
radioativas e 1,0 mol L' HCI (branco).

Em seguida, em um frasco por vez foi colocada uma tampa de plastico
contendo trés orificios com tubos de PTFE, que possibilitaram as entradas da
solugéo redutora, do gas de arraste e a saida dos hidretos. Com auxilio de uma
bomba peristaltica, 1,0 mL de solugédo 0,5% m/v NaBH4 em 0,4% m/v KOH fluindo a
1,0 mL min™ foi adicionada a cada frasco de reagdo. Os hidretos gerados foram
transportados para o atomizador de filamento de tungsténio pré-aquecido (400 °C
quando revestido com Rh e Ir e a 520 °C revestido com Ru) por 70 mL min™ Ar
(selénio) e 50 mL min™ Ar (antiménio). Apds a geracdo e aprisionamento do hidreto

fez-se novamente a contagem do decaimento radioativo nos filamentos e nos
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frascos. No calculo da eficiéncia de retengcao considerou-se as eficiéncias da
geragcdo e do transporte para a superficie do filamento de tungsténio que sé&o
medidas diretas das contagens antes e depois da geracdo dos hidretos. As perdas
durante o transporte foram consideradas despreziveis, ou seja, a eficiéncia no
transporte proxima de 100%. A Tabela 7 mostra as férmulas usadas para calcular

as eficiéncias, sendo utilizados valores liquidos (ja descontados o branco).

TABELA 7. Férmulas usadas nas avaliagdes das eficiéncias de geracao e retencéo
de hidretos de selénio e antimbnio sobre filamento de tungsténio revestido com

modificadores quimicos em estudos com radioisétopos

Medidas das taxas de contagem

Frasco Filamento Eficiéncia(%)
Inicial Final Inicial Final Geragao Aprisionamento
A B C D 100(A-B)/A 100(D-C)/(A-B)

3.3.5.2 - Avaliacao da eficiéncia de retencao com medidas de absorcao
atomica

A avaliagdo da eficiéncia de retencédo dos hidretos sobre filamento de
tungsténio foi feita também com medidas de absor¢cdo atébmica. Neste caso,
comparam-se os sinais de absorgdo atdmica obtidos com a injecdo de 10 uL de
solugdo 300 pg L' Se, 300 pg L' Sb ou 300 ug L™ As com os sinais obtidos com o
analito retido na forma de hidreto, apds a geragao no sistema de fluxo da Figura 3
com 2,0 uyg L' Se, 2,0 yg L Sb ou 2,0 pg L' As fluindo a 3,0 mL min”
durante 30 s. Considerou-se que toda a massa do analito foi convertida em hidreto e
eficientemente transportada para o filamento de tungsténio. De forma ilustrativa, séo
mostrados na Figura 11 os sinais de absorbancia obtidos para o selénio em

filamento revestido com Rh nos modos descritos acima.
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FIGURA 11. Sinais de absorbancia com filamento de tungsténio revestido com 200
Mg Rh: A) Injecao direta 3,0 ng Se; B) Aprisionamento de 3,0 ng Se. Hidreto gerado
no sistema de fluxo da Figura 3: 2,0 ug L™ Se(IV) em 1,2 mol L™ HCI fluindo a 3,0
mL min™; 0,6% (m/v) NaBH; em 0,10% (m/v) NaOH fluindo a 2,2 mL min™"; Vazéo
do gas de arraste: 77 mL min™'; Temperatura de aprisionamento: 400 °C. Tempo de

aprisionamento; 30 s; Temperatura de atomizacao: 2200 °C
3.3.5.3 — Caracteristicas analiticas

O limite de deteccéo (LD) foi calculado empregando-se a equagéo:
LD=3Sg/a

onde “Sg” é o desvio padrao das medidas do branco (n = 10) e “a@” é o coeficiente
angular da curva analitica de calibragdo, para uma fungéo do tipo y = ax. Utilizou-se
como “branco” uma solugdo 1,2 mol L' HCI fluindo a 3 mL min™ no sistema da
Figura 3, coletando-se o respectivo hidreto (H,Se, AsHz ou SbHs3) no filamento
modificado com Rh, Ru ou Ir e atomizando-se nas condigdes de maxima

sensibilidade.

O fator de enriquecimento a razao entre as concentragdes das
solugdes-padrao de cada analito, cig/CHg, utilizadas para introdugéo direta (cig) € no
sistema de geracgéo de hidretos (chc), que apresentasse a mesma absorbancia. Na

pratica, basta comparar os coeficientes angulares das curvas analiticas de
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calibragdo obtidas. No presente trabalho, os fatores de enriquecimento foram
calculados a partir de solugdes-padrdo fluindo a 3,0 mL min™ durante 30 s na
geragcdo de hidretos, com os sinais obtidos pela injecdo direta de
10 pl de cada analito.

As absorbancias foram medidas em altura de pico, obtidos pelo
aprisionamento dos hidretos gerados a partir de solugbes contendo 2,0 pg L' do
analito e pela injecéo direta de 10 yL de solugdes contendo até 600 ug L™ do analito.

4 - Resultados e Discussao

4.1 - Emprego de Rh, Ru e Ir como modificadores quimicos permanentes em
filamento de tungsténio para aprisionamento de hidreto de selénio e antiménio

em sistemas de fluxo continuo

Inicialmente foram tragadas curvas de temperatura de pirdlise para
selénio e antimbnio, baseando-se na injecdo de 10 uL de solugédo de referéncia,
contendo 300 ug L' de cada um dos analitos sobre superficie do filamento de
tungsténio, sem modificador, ou revestido com 200 ug de Rh, Ir ou Ru, utilizando-se
o programa de aquecimento mostrado na Tabela 5.

Para o selénio observou-se estabilidade térmica até 180 °C, no
filamento sem revestimento, porém foi observada uma estabilizagdo térmica até
aproximadamente 1380 °C para os modificadores Rh e Ir e até 1450 °C para o Ru,
(Figura 12). Observou-se que as sensibilidades foram melhores quando o selénio foi
atomizado a partir de filamento revestido com Rh e Ir, em compara¢do com o Ru. No
caso do antiménio (Figura 13), observou-se uma estabilizacdo térmica até cerca de
1350 °C sem o uso de modificador, 1450 °C para Rh e Ru, e 1530 °C para o Ir,
observando-se, também um pequeno aumento na sensibilidade quando do uso de Ir
e Ru comparados ao Rh. Esse estudo indicou que existe uma interacdo natural do
antiménio com a superficie do atomizador de filamento de tungsténio, e que a

mesma nao ocorre para o selénio.
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FIGURA 12. Curvas de temperatura de pirdlise para 3,0 ng Se(lV). 10 uL de solugéo
referéncia foram injetados sobre o filamento de tungsténio previamente revestido ou

nao com 200 ug de Rh, Ir ou Ru. Temperatura de atomizagéo: 2200 °C.
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FIGURA 13. Curvas de temperatura de pirdlise para 3,0 ng de Sb(lll). 10 uL de
solucao referéncia foram injetados sobre o filamento de tungsténio sem modificador

ou revestido com 200 pg de Rh, Ir ou Ru. Temperatura de atomizagéo: 2200 °C.
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4.1.1 - Estudo das variaveis para a geragcao de hidreto de selénio

Os estudos das variaveis para a geragéo de hidreto de selénio, como a
concentracido da solucéo redutora de tetrahidroborato de sédio, vazdo da amostra e
da solucdo redutora, concentracdo acida da solucao de referéncia, comprimento da
bobina de reacao, tempo de aprisionamento-concentragao, foram feitos utilizando-se
Rh como modificador quimico. Preliminarmente, estudou-se os efeitos da
temperatura do filamento no aprisionamento do hidreto e da vazdo do gas de
arraste, revestindo-se o filamento com 200 ug Rh reduzido termicamente sobre a
superficie do atomizador e elegendo-se a concentragcdo da solugdo redutora
tomando-se por base o trabalho de Barbosa et al.?®. Os resultados obtidos podem

ser visualizados nas Figura 14 e 15.
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FIGURA 14. Efeito da temperatura do filamento de tungsténio no aprisionamento de
hidreto de selénio sobre filamento com 200 ug Rh. Tempo de aprisionamento: 30 s;
Temperatura de atomizagdo: 2200 °C. Hidreto gerado no sistema de fluxo da
Figura 3: 2,0 ug L™ Se(IV) em 1,2 mol L™ HCI fluindo a 2,5 mL min™"; 0,3% (m/v)
NaBH; em 0,05% (m/v) NaOH fluindo a 1,9 mL min™; Vazdo do gas de arraste:

77 mL min™.
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FIGURA 15. Efeito da vazdo do gas de arraste no aprisionamento de hidreto de
selénio sobre filamento com 200 pg Rh. Tempo de aprisionamento: 30 s;
Temperatura de aprisionamento: 400 °C. Temperatura de atomizacgao: 2200 °C.
Hidreto gerado com o sistema da Figura 3: 2,0 pug L™ Se(IV) em 1,2 mol L™ HCI
fluindo a 2,5 mL min™; 0,3% (m/v) NaBHs em 0,05% (m/v) NaOH fluindo a 1,9 mL
min™.

Observou-se menor eficiéncia no aprisionamento do hidreto de selénio
para vazdes do gas de arraste inferiores a 45 mL min™' e superiores a 110 mL min™.
Optou-se, entdo, por uma vazdo intermediaria de 77 mL min™' para os estudos
posteriores. Maxima eficiéncia de aprisionamento foi observada quando a
temperatura do filamento de tungsténio ficou entre 250 °C e 850 °C, selecionando-se
400 °C para o estudo das outras variaveis. Verificou-se, também (Figura 16), que
com o aumento do tempo de aprisionamento de 30 s para 210 s houve um aumento
pronunciado na absorbancia em mais de 400%, devido ao aumento da quantidade
de hidreto de selénio que foi gerada e concentrada na superficie do atomizador, em
fungdo do maior tempo de bombeamento da solugdo de referéncia [2,0 pg L™
Se(IV)]. No entanto, no intervalo entre 240 e 300 s de aprisionamento, observou-se
apenas um aumento de 5% do sinal, indicando uma aparente saturagcdo da

superficie do atomizador. No entanto, a grande maioria dos estudos realizados foi

feita utilizando-se um tempo de aprisionamento de 30 s buscando-se maior

frequéncia analitica.
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FIGURA 16. Efeito do tempo de aprisionamento de hidreto de selénio sobre
filamento revestido com 200 pg Rh. Temperatura de aprisionamento: 400 °C;
Temperatura de atomizagao: 2200 °C. Hidreto gerado com sistema da Figura 3: 2,0
ng L™ Se(1V) em 1,2 mol L™ HCI fluindo a 2,5 mL min™"; 0,3% m/v NaBH; em 0,05%

m/v NaOH fluindo a 1,9 mL min™"; Vazao do gas de arraste: 77 mL min™.

No estudo da influéncia da vazdo da amostra na formacgao do hidreto
de selénio, manteve-se constante a razdo entre a vazdo da amostra e vazao do
redutor e variou-se a vazao total da mistura. Na situagdo de menor vazao da mistura,
a vazao da amostra constituida por solucdo de referéncia 2,0 pug L™ Se(lV), foi de
0,5 mL min™ com solucdo redutora fluindo a 0,2 mL min™: Na situacdo de maior
vazao da mistura, a vazao da amostra foi de 4,5 mL min™' e do redutor 3,5 mL min™.
Observou-se uma melhora na sensibilidade, tanto com o aumento da vazio da
amostra, quanto com a vazido da solugdo redutora, devido a maior formagao de
hidreto de selénio e, consequentemente, a maior massa aprisionada no filamento,
semelhante ao que aconteceu com a variacdo do tempo de pré-concentracao.
Mesmo na condi¢cdo de alta vazdo da mistura, foi evidente a rapida formagao do
hidreto. Elegeram-se, entéo, as vazdes de 2,2 mL min™' para a solucéo redutora e de
3,0 mL min™ para a amostra nos experimentos posteriores. No estudo do efeito do
comprimento da bobina de reagao verificou-se que, para bobinas variando de 5 cm a
50 cm de comprimento, ndo houve diferenga significativa na eficiéncia da formagao

do hidreto de selénio, mostrando que, mesmo para percurso analitico curto (tempo
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de residéncia <<1 s) a reagao entre o selénio e o hidrogénio nascente nao é
prejudicada devido a rapida velocidade de formag&o do hidreto. Fixou-se, entédo, o
comprimento de 20 cm em estudos subsequentes. Os resultados dos experimentos
envolvendo a variagao da concentragao das solugdes de tetrahidroborato de sédio e
de acido cloridrico sdao mostrados nas Figura 17 e 18. Observa-se que
concentragdes de tetrahidroborato de sédio a partir de 0,5% (m/v) foram suficientes
para a completa reacao de formacado do hidreto, enquanto para solugdes de acido
cloridrico essa situacdo foi alcangada para solugdes a partir de 0,6 mol L. Esses
resultados foram obtidos para solugéo de referéncia de 2,0 pg L™ Se(lV), mas deve-
se ressaltar que, para sistemas de geracao de hidretos, a concentragado acida mais
elevada pode ajudar na eliminacdo das interferéncias® na fase liquida provocada
pela presenca, principalmente, de alguns metais de transicdo. Por outro lado, a
concentragédo de tetrahidroborato deve ser reduzida pelos mesmos motivos. Nesse
sentido, na determinacao de selénio nas amostras de materiais certificados foram
utilizadas concentragbes acidas mais elevadas, como sera mostrado oportunamente.
Para os experimentos posteriores, elegeram-se solug¢des 1,2 mol L™ HCl e 0,6% m/v

NaBH4, em 0,2% m/v NaOH como sendo as mais apropriadas.
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FIGURA 17. Efeito da concentragao da solugao redutora. Tempo de aprisionamento
em filamento revestido com 200 pyg Rh: 60 s; Temperatura de aprisionamento:
400 °C; Temperatura de atomizacdo: 2200 °C; Hidreto gerado com sistema da
Figura 3: 2,0 ug L™ Se(IV) em1,2 mol L' HCI fluindo a 2,5 mL min™'; NaBH, em 0,1%

(m/v) NaOH fluindo a 1,9 mL min™; Vazéo do gas de arraste: 77 mL min™.
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FIGURA 18. Efeito da concentragao de acido cloridrico. Tempo de aprisionamento
em filamento revestido com 200 pyg Rh: 30 s; Temperatura de aprisionamento:
400 °C. Temperatura de atomizagdo: 2200 °C. Hidreto gerado com sistema da
Figura 3: 2,0 ug L Se(IV) em HCI fluindo a 3,0 mL min™; 0,6% (m/v) NaBH, em

0,1% (m/v) NaOH fluindo a 2,2 mL min™'; Vazao do gas de arraste: 77 mL min™.

4.1.2 - Comparacgao entre os modificadores Rh, Ir e Ru no aprisionamento de

hidreto de selénio sobre superficie de filamento de tungsténio

Para efeito de comparacédo da eficiéncia de retengcdo do hidreto de
selénio entre os modificadores, fixou-se a temperatura de atomizagao em 2200 °C, e
elegeram-se algumas condigdes consideradas apropriadas e/ou otimizadas no item
4.1.1 desta tese: solugdao 0,6% m/v NaBH; em 0,2% m/v NaOH fluindo a
2,2 mL min™", solugdo de referéncia 2,0 ug L™ Se(IV) em 1,2 mol L™ HCI fluindo a 3,0
mL min™, comprimento da bobina de reagao igual a 20 cm e tempo de pré-
concentragdo de 30 s. Avaliaram-se as variaveis consideradas importantes, cujos
resultados s&o mostrados nas Figuras 19, 20 e 21, que dependem mais do sistema
de retengao/atomizagdo do que do proprio sistema de geragédo de hidretos: massa
do modificador utilizada no revestimento do atomizador, temperatura da superficie

do filamento de tungsténio na etapa de aprisionamento e vazao do gas de arraste.
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FIGURA 19. Efeito das massas de Rh, Ir e Ru no aprisionamento de hidreto de

selénio sobre filamento de tungsténio. Tempo de aprisionamento: 30 s; Temperatura
de aprisionamento: 400 °C para Rh e Ir, 500 °C para Ru. Temperatura de
atomizagao: 2200 °C. Hidreto gerado com sistema da Figura 3: 2,0 yg L™ Se(IV) em
1,2 mol L' HCI fluindo a 3,0 mL min™; 0,6% (m/v) NaBH; em 0,1% (m/v) NaOH

fluindo a 2,2 mL min™'; Vazao do gas de arraste: 77 mL min™.

Observou-se que o aprisionamento do hidreto de selénio deu-se para
massas tao pequenas quanto 5 ug dos modificadores estudados, sendo observada,
também, uma maior eficiéncia quando do uso de rédio como modificador (Figura 19).
O iridio e o ruténio apresentaram eficiéncias semelhantes no aprisionamento do
referido hidreto. Na avaliacdo do efeito da temperatura da superficie do atomizador
na etapa de aprisionamento (Figura 20) observou-se que o revestimento de iridio
mostrou maxima eficiéncia na reteng¢ao do hidreto entre 150 e 1000 °C, enquanto
para o rodio isso ocorreu entre 250 e 900 °C, e para ruténio entre 500 e 950 °C.
Estudos feitos por Sturgeon et al.®”*%, com aprisionamento in situ em forno de grafite
revestido, ou sem revestimento, demonstraram que os hidretos de selénio arsénio,
antimdnio, estanho, chumbo e bismuto sdo depositados sobre a superficie de grafite
pré-aquecida via decomposicédo térmica. Quando a superficie do tubo de grafite
(parede ou plataforma) era revestida com Pd, Pt ou Rh, verificava-se que a
deposicdo se dava em temperaturas menores do que as temperaturas de
decomposicdo dos hidretos, sugerindo-se que a deposicdo se dava via
decomposicao catalitica (quimiosorcao) dos hidretos sobre os revestimentos com os

metais nobres, mais especificamente com o Pd, pois esse metal possui alta
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afinidade para adsorg¢ao de hidrogénio. Com base nessas informacgoes, interpretou-
se o aumento da eficiéncia de retencdo do hidreto sobre filamento de tungsténio
revestido com Rh ou Ru, como uma combinagao dos efeitos de quimiosorcédo e de
decomposicido térmica do hidreto de selénio, pois, inicialmente, tem-se apenas a
quimiosorgao sobre os respectivos revestimentos e, posteriormente, além da
quimiosorgao, tem-se a decomposi¢ao térmica do hidreto aumentando-se assim a
eficiéncia. Por outro lado, com o revestimento feito com iridio, a decomposi¢ao
térmica ndo melhorou os efeitos de quimiosor¢do. Com referéncia ao gas de
arraste, dados da Figura 16 mostram que, para os modificadores iridio e ruténio, a
maxima eficiéncia no aprisionamento do hidreto de selénio ocorreu para vazdes
entre 20 e 80 mL min™", enquanto para o rédio essa eficiéncia foi observada para
vazdes entre 45 e 110 mL min™', como anteriormente mencionado. Esses resultados
foram interpretados como indicativos de que a interacdo do hidreto de selénio com o
rédio € mais eficiente do que com o iridio ou o ruténio, o que é também confirmado
pela queda mais pronunciada no sinal de absorbéancia, logo apos os valores limites
de vazéo do gas de arraste. Além disso, a geometria do atomizador de filamento de
tungsténio permite que parte do hidreto, que foi transportado, passe por entre suas
espirais sem nenhuma interagcado, e essa passagem € maior a medida que a vazao

do gas de arraste aumenta.
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FIGURA 20. Efeito da temperatura da superficie do filamento de tungsténio revestido

com 200 pg de Rh, Ir ou Ru no aprisionamento de hidreto de selénio. Tempo de

aprisionamento: 30 s; Temperatura de atomizacao: 2200 °C; Hidreto gerado com
sistema da Figura 3: 2,0 yg L™ Se(IV) em 1,2 mol L™ HCI fluindo a 3,0 mL min™;
0,6% (m/v) NaBH,; em 0,1% m/v NaOH fluindo a 2,2 mL min™; Vazdo do gas de

arraste: 77 mL min™.
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FIGURA 21. Efeito da vazdo do gas de arraste no aprisionamento do hidreto de

selénio em filamento de tungsténio revestido com 200 ug de Rh, Ir ou Ru. Tempo de

aprisionamento: 30 s; Temperatura de aprisionamento: 400 °C para Rh e Ir, 500 °C
para Ru; Temperatura de atomizagao: 2200 °C; Hidreto gerado com sistema da
Figura 3: 2,0 ug L™ Se(IV) em 1,2 mol L™ HCI fluindo a 3,0 ml min™"; 0,6% (m/v)
NaBH4 em 0,1% (m/v) NaOH fluindo a 2,2 mL min™.
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4.1.3 - Avaliagcao da eficiéncia de retengcao do hidreto de selénio sobre

filamento de tungsténio revestido com Rh, Ir ou Ru

Avaliou-se a eficiéncia de retencao do hidreto de selénio de duas
maneiras diferentes. A primeira consistiu na comparagao entre os sinais de absorgao
atbmica, obtidos pela atomizagdo de massas iguas de selénio depositadas sobre a
superficie do filamento na forma de solugdo aquosa acida e na forma de hidreto. A
segunda, considerada mais apropriada pelos especialistas*, consistiu na geracao de
hidreto de selénio utilizando-se o radioisdtopo °Se(ti, = 120 dias). Esse modo de
avaliar a eficiéncia de retengdo é mais apropriado, porque € possivel acompanhar
todas as etapas do sistema de geragdo de hidretos, incluindo a geragéo, e o
transporte até o atomizador. Os estudos com radioisétopos foram feitos com o
sistema em batelada mostrado na Figura 4, no qual o frasco de reagao (geragao), os
tubos de transferéncia do hidreto (transporte) e o atomizador de filamento de
tungsténio (coleta), possuiam dimensbées compativeis com o detector do
espectrometro gama. llustrativamente, na Tabela 8 sdo mostrados alguns valores de
contagem do decaimento radioativo e de eficiéncias da geracdo e retencado de
hidreto de selénio sobre filamento de tungsténio revestido com 200 pg Rh. Os
resultados completos com todos os modificadores nos dois modos de avaliagao da

eficiéncia de retencao sao mostrados na Tabela 9.

TABELA 8. Eficiéncia de geracéo e retencédo de hidreto de selénio sobre filamento

de tungsténio revestido com 200 pg Rh

Taxa de contagem (cpm)

Replicata Frasco Filamento Eficiéncia(%)
Inicial Final Inicial Final Geragao Aprisionamento
1 70.506 8.623 271 43.032 87,8 69,1
2 72.918 10.573 314 42.771 85,5 68,1
3 67.333 8.147 274 39.869 87,9 66,9
4 64.891 7.268 285 41.716 88,8 71,9

5 64.306 10.289 297 39.459 84,0 72,5
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Os resultados mostraram discordancias entre os valores obtidos por espectrometria
de absorcdo atdbmica e pelo método com tragador radioativo (Tabela 9). Em todos os
resultados, a diferenca observada foi de, pelo menos, 10% para medidas em area de
pico e de, pelo menos, 25% para medidas em altura de pico. Considerando-se que
os métodos com radioisotopos apresentam maior exatiddo, admitiu-se que as
diferencas obtidas entre as duas formas de avaliagdo s&o provavelmente, devidas
aos diferentes mecanismos de atomizacao do selénio no atomizador de filamento de
tungsténio quando introduzido na forma de solugdo aquosa acida e na forma de
hidreto de selénio. Dessas observagdes, especulou-se que o selénio &€ mais
eficientemente atomizado (10 a 25%) quando introduzido na forma de hidreto do que
quando introduzido na forma de solugcdo aquosa acida. Essas observagdes foram

.88 que, verificaram que a atomizagdo de

diferentes das feitas por Sturgeon et a
selénio, antimbnio, arsénio e estanho em forno de grafite, era idéntica para os
hidretos retidos na superficie do grafite e para esses elementos injetados
diretamente como solugdo aquosa. Eles sugeriram que o metal depositado poderia
ser reoxidado durante a etapa de coleta. No entanto, os resultados foram
concordantes em demonstrar que a eficiéncia de retengao do hidreto de selénio
sobre o filamento de tungsténio € maior com o uso de Rh, comparativamente aos

modificadores Ir e Ru.

TABELA 9. Eficiéncia de retencdo do hidreto de selénio sobre atomizador de
filamento de tungsténio revestido com Rh, Ir ou Ru.

Eficiéncia (%)

Modificador Absorc¢ao atémica(b)
Radiois6topo(a) Altura de pico Area de pico
Rh 69 +2 96 +3 7812
Ir 54 +3 7112 55+2
Ru 55+3 76+ 2 56 + 2

a: Sistema da Figura 4; b: Sistema da Figura 3; Tempo de aprisionamento 30 s
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4.1.4 - Efeito de concomitantes na geracao de hidreto de selénio

As interferéncias ndo espectrais que ocorrem na geragao de hidretos podem
ser divididas em interferéncias na fase liquida e interferéncias na fase gasosa®*. O
meétodo do aprisionamento in situ permite a reducéo ou eliminacao das interferéncias
na fase gasosa®, devido a decomposigdo do hidreto na superficie do atomizador, que
separa as espécies volateis formadas e transportadas ao atomizador e, ainda,
possibilita a utilizacdo de temperaturas mais elevadas na etapa de atomizagao. As
interferéncias na fase liquida, que podem ser provocadas pelas espécies presentes
na solugdo da amostra, notadamente por ions de metais de transigéo5, como cobre,
cobalto, niquel, ferro, zinco e cadmio, foram avaliadas no sistema proposto. Com
base nos resultados obtidos, observou-se que até 1500 pg L™ de niquel, cobalto,
ferro, zinco ou cadmio nao interferiram na geragao do hidreto, enquanto para cobre e
arsénio observou-se decréscimo de 30 a 40% no sinal de absorbancia pela presenca
de 1000 ug L™ desses dois concomitantes (Tabela 10). As interferéncias observadas
podem estar relacionadas com formacao de arsina que compete com o hidreto de
selénio pelos sitios ativos da superficie do flamento de tungsténio ou pelo consumo
de redutor na fase liquida, tanto pelo arsénio quanto pelo cobre. Cabe salientar, que
no preparo das amostras para o sistema de geragdo de hidretos, utilizam-se,
normalmente, pequenas massas dissolvidas em um volume relativamente grande de
solugdo o que provoca uma diluicdo das mesmas, com consequente diluicdo do
analito e dos interferentes. Essa diluicdo acaba sendo compensada, quando se usa
sistema de pré-concentracdo como, no aprisionamento in situ, devido a possibilidade
do uso de volumes maiores da solugdo da amostra, em contraste com a injegao de
pequenos volumes em sistemas de atomizagao eletrotérmica convencionais. Por
outro lado, a diluicdo no preparo da amostra combinada com a diluicdo provocada
pela utilizagdo de sistema de analise por injecdo em fluxo e sistemas de fluxo
continuo fazem com que as determinacdes se tornem menos propensas a acao dos

interferentes®.
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TABELA 10: Acdo de concomitantes na formagdo e/ou retengcdo do hidreto de

selénio?

Concentragao do

concomitante Supressao do sinal de absorbancia (%)
(ng L) Ni Co Fe Zn Cd As Cu
100 0 0 0 0 0 0 0
500 0 0 0 0 0 8 10
1000 0 0 0 0 0 30 40
1500 0 0 0 0 0 - -

2 Sistema da Figura 3: Solugdo 2,0 yg L™ Se(1V) em 1,2 mol L™ HCI fluindo a 3,0
mL min™ durante 30 s e solucao redutora de 0,6% m/v NaBH4, em meio 0,2% m/v
NaOH fluindo a 2,2 mL min”' durante 30 s. Filamento com 200 Mg Rh;

Temperatura de aprisionamento: 400 °C; Temperatura de atomizacao: 2200 °C.

4.1.5 - Caracteristicas analiticas do sistema de geracao de hidretos
acoplado ao filamento de tungsténio revestido com Rh, Ir ou Ru para

determinacgao de selénio

As caracteristicas do sistema de geracdo de hidreto de selénio acoplado ao
atomizador de filamento de tungsténio revestido por modificadores quimicos sao
mostradas na Tabela 11. Elas se baseiam na utilizacdo de solugdo 2,0 ug L™ Se(IV)
em HCI, solugdo de NaBH4 em 0,1% m/v NaOH e tempo de aprisionamento de 30 s.
Os limites de deteccao foram calculados considerando-se trés vezes o desvio-
padrdo das medidas (n=10) do branco e os respectivos coeficientes angulares das

curvas analiticas de calibragao.
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TABELA 11. Parametros e figuras de mérito para geracao de SeH; a partir de Se(lV)
em 1,2 mol L' HCI em sistema de fluxo e aprisionamento em filamento de W

modificado por Rh, Ir ou Ru

Parametro ou caracteristica Mediieayay

Rh Ir Ru
Vazio da amostra (mL min™) 3,0 3,0 3,0
Vazéo do redutor (mL min™) 2,2 2,2 2,2
Concentragido de NaBH, (% m/v) 0,6 0,6 0,6
Vazio do gas de arraste (mL min™) 77 77 77
Massa do modificador (ug) 200 200 200
Temperatura de aprisionamento (°C) 400 400 500
Fator de enriquecimento 150 100 110
Limite de detecgédo (ng L™ Se) 35 55 63
Taxa de amostragem ( h™) 70 70 70

4.1.6 - Exatidao do método para determinagao de selénio

A exatiddo do método foi avaliada com analise de materiais de referéncia
certificados, cujos resultados sdo mostrados na Tabela 12. Utilizou-se rédio como
modificador quimico permanente, devido aos melhores valores de sensibilidade e de

limite de deteccéo.

TABELA 12. Determinagao de selénio em materiais de referéncia certificados. As

incertezas correspondem a 2 desvios-padrao para todos os valores

Valores
. Valores obtidos
Material de Referéncia Certificado certificados

(na g™ (ng g”)
A-13 “Animal Blood” 0,24 0,22 £ 0,04
SRM-1577a “Bovine Liver” 0,71+ 0,07 0,68 £0,10
SRM-1577b “Bovine Liver” 0,73+ 0,06 0,70+ 0,10
RM —-8414 “Bovine Muscle Powder” 0,076 £ 0,010 0,071 £ 0,012

(ng L) (ng L)
SRM-1640 “ Trace Elements in Natural

21,96 + 0,51 221+1,4

water”
HPS “Trace Metals in Drinking water” 10,00 £ 0,05 10,3+0,8
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4.2 - Aprisionamento de estibina sobre filamento de tungsténio revestido
com Rhoulr

Dos hidretos estudados nesta tese, a estibina foi o que apresentou os
maiores desafios para se estabelecer as condigbes mais recomendadas para a
geragao, transporte e aprisionamento. A Figura 22 mostra que a sensibilidade
variava diariamente quando se avaliava a temperatura de aprisionamento. Neste
trabalho, os resultados experimentais sdo médias de, no minimo, 3 repeti¢cdes. As
barras de incertezas sao equivalentes a + 1 desvio-padrdo e dao uma idéia de
repetibilidade das medidas de cada tratamento, no mesmo dia. Quando o mesmo
experimento foi realizado em dias diferentes, observou-se que n&o houve
reprodutibilidade entre as medidas de um mesmo tratamento. Assim, varios
experimentos foram realizados para resolver os problemas de reprodutibilidade
mostrados na Figura 22, mas que n&o surtiram os efeitos desejados: mudanga da
camara de separagcdo de fases gas-liquido, troca dos tubos de conexdes,
substituicdo de filamento, novo revestimento do filamento e diferentes concentracbes
do tetrahidroborato de sédio e do acido, entre outros. Embora tenha se observado
interacdo do antiménio com o atomizador de filamento de tungsténio (Figura 13),
utilizando-se solugao de referéncia, ndo se observou a retengao do hidreto, ou seja,
o aprisionamento de estibina s6 ocorre com o filamento revestido com o rddio ou
com o iridio (ndo se tem informagao sobre o uso de ruténio). Essas observacgdes séao
semelhantes aquelas apresentadas pelo hidreto de selénio e pela arsina. No
entanto, diferentemente do comportamento do hidreto de selénio e da arsina, a
retencao de estibina sobre o filamento de tungsténio revestido com rodio se dava de
forma nao reprodutiva, como mencionado. Por outro lado, observaram-se boa
repetibilidade nas medidas, com coeficiente de variagdo <3%. Esses resultados
foram surpreendentes, pois, de acordo com Dedina®, quando comparado aos outros
elementos formadores de hidretos volateis, o antiménio costuma ser um dos menos
problematicos, porque seu hidreto € gerado instantaneamente num amplo intervalo
de acidez e concentracdo de NaBH4, e as determinagbes sao relativamente
seletivas. Estudos envolvendo aprisionamento de estibina sobre filamento de
tungsténio revestido com rodio, feitos com diferentes concentracdes de
tetrahidroborato de sddio e acido cloridrico (Figura 23 e Figura 24) comprovaram
esta afirmacado. Este era o panorama observado durante quase todo o periodo

experimental desta tese. Em um experimento, resolveu-se deixar toda a tubulagao
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que conduzia as solugdes de referencia e os produtos formados, inclusive o capilar
de quartzo, preenchida com uma solugao de limpeza (20% v/v HNO3) por 2 h, depois
da observacao de que a sensibilidade relacionada a retencdo da estibina estava
muito abaixo da esperada. Em seguida, efetuaram-se novas medidas envolvendo a
geracao de estibina e observou-se que o sinal havia voltado aos valores médios
anteriores. Assim, pode-se inferir que estavam ocorrendo perdas no transporte da
estibina. Sistematicamente toda vez que ocorria redugao da sensibilidade e repetia-
se o procedimento descrito anteriormente o sinal de absorbancia voltava aos valores

mais freqlientes. Porém nem sempre esse procedimento era satisfatério na maioria

das vezes.
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FIGURA 22. Efeito da temperatura no aprisionamento de estibina sobre superficie de
um mesmo filamento de tungsténio revestido com 200 pg Rh, avaliado em dias
diferentes. Tempo de aprisionamento: 30 s; Temperatura de atomizacio: 2200 °C;
Hidreto gerado com sistema da Figura 3: 2,0 pug L™ Sb(lll) em 1,2 mol L™" HCI fluindo
a 3,0 mL min™; 0,6% (m/v) NaBH; em 0,1% (m/v) NaOH fluindo a 2,2 mL min™;

vaz&o do gas de arraste: 40 mL min™.
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FIGURA 23. Efeito da concentragao de tetrahidroborato de sédio no aprisionamento

de estibina sobre superficie de filamento de tungsténio revestido com 200 ug Rh.
Tempo de aprisionamento: 30 s; Temperatura de aprisionamento: 400 °C;
Temperatura de atomizacgdo: 2200 °C; Hidreto gerado com sistema da Figura 3.
2,0 ug L™ Sb(lll) em 1,2 mol L' HCI fluindo a 3,0 mL min™"; NaBH, em 0,1% (m/v)

NaOH fluindo a 2,2 mL min™"; vaz&o do gas de arraste: 40 mL min™.
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FIGURA 24. Efeito da concentracdo de acido cloridrico no aprisionamento de
estibina sobre filamento de tungsténio revestido com 200 pg Rh. Tempo de
aprisionamento: 30 s; Temperatura de aprisionamento: 400 °C; Temperatura de
atomizacdo: 2200 °C: Hidreto gerado com sistema da Figura 3: 2,0 ug L™ Sb(lll) em
HCI fluindo a 3,0 mL min™"; 0,6% (m/v) NaBHs em 0,1% (m/v) NaOH fluindo a 2,2

mL min”; Vazdo do gas de arraste: 40 mL min™.
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Recentemente, Kratzer e Dedina® descreveram o uso de um tubo
atomizador de quartzo aquecido externamente, para o aprisionamento in situ de
estibina, relatando que o quartzo aquecido pode reter a estibina eficientemente,
desde que no gas de arraste fosse introduzida quantidade estequiométrica de O,. Os
autores sugeriram que provavelmente a deposicdo sob a superficie de quartzo se
dava via formagdo de oOxido de antiménio, ja que a eficiéncia da retengédo era
prejudicada com a redugédo do teor de Oz no gas de arraste. Esse relato remeteu-nos
aos estagios iniciais dos estudos com a estibina, onde o aprisionamento era feito
com o filamento aquecido, sendo que algumas medidas foram feitas em
temperaturas proximas a 1000 °C (Figura 22). Suspeitou-se entdo, que poderia
haver aguecimento da extremidade do capilar de quartzo posicionado proximo a sua
superficie. Especulou-se que esse aquecimento, juntamente com a presenga de O,
dissolvidos nas solugdes dos reagentes e transportados juntamente com o hidreto
para o atomizador fariam com que a estibina ficasse retida no capilar de quartzo,
reduzindo assim, a eficiéncia no transporte e, consequentemente, no
aprisionamento.

Outro aspecto, também observado, é que, dependendo da temperatura
na superficie do filamento >2200 °C, ocorria a ignicdo de uma pequena chama de
difusdo sobre o orificio de introducdo da amostra, devida a reagao do H, presente no
gas de protecdo com o oxigénio do ar. Por sua vez, essa chama poderia, em algum
momento, ser formada e aquecer o capilar de quartzo quando posicionado sobre o
filamento na etapa de coleta da estibina. Esse aquecimento poderia fazer com que o
hidreto de antiménio ficasse retido na parede do capilar, formando um pequeno filme
de antimbnio e o préprio antiménio depositado seria o responsavel pela captura da
estibina nas etapas subsequentes, reduzindo assim a eficiéncia da retencido. Esse
possivel filme formado poderia, entdo, ser parcial ou totalmente removido pela
mistura acida usada na etapa de limpeza descrita anteriormente. Depois de todas
essas suposigdes, optou-se por fazer as seguintes mudangas no sistema de geragéo
e aprisionamento de estibina sobre o filamento de tungsténio: redugdo do volume
interno da camara de separagao gas/liquido, para diminuir a possibilidade de perdas
na superficie; usar apenas argénio como gas de arraste, para que, caso se formasse
a chama de difusdo no orificio de introdugdo da amostra, ocorresse sua extingdo. Os
resultados obtidos apds essas mudangas (Figura 25), confirmaram as duvidas

levantadas. Infelizmente, ndo houve tempo habil para estudos com todos os
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modificadores propostos. Sendo assim, sao apresentados resultados somente com
rodio e iridio como modificadores quimicos (Secéo 4.2.1). A Figura 25 mostra que os
problemas de reprodutibilidade foram reduzidos (coeficiente de variagdo <6%) e a

repetibilidade dos sinais manteve-se, como nos estagios iniciais (coeficiente de
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variagao entre 4 e 6%).

FIGURA 25. Avaliagdo da repetibilidade e reprodutibilidade no aprisionamento de
estibina sobre filamento de tungsténio revestido com 200 pg Rh Tempo de
aprisionamento: 30 s; Temperatura de aprisionamento: 400 °C; Temperatura de
atomizacdo: 2300 °C; Hidreto gerado com sistema da Figura 3: 2,0 pug L™ Sb(lll) em
1,2 mol L' HCI fluindo a 3,0 mL min™; 0,7% (m/v) NaBH; em 0,2% (m/v) NaOH

fluindo a 2,2 mL min™"; Vazao do gas de arraste: 40 mL min™".

421 - Comparacao entre os modificadores Rh e Ir sobre filamento de

tungsténio para aprisionamento de estibina

Para efeito de comparagao entre os modificadores Rh e Ir sobre
flamento de tungsténio na retencdo de estibina foram utilizadas solugdes
0,6% m/v NaBH, em 0,2% m/v NaOH fluindo a 2,2 mL min™, solucao de referéncia
2,0 ug L Sb(lll) em 1,2 mol L™ HCI fluindo a 3,0 mL min”', tempo de pré-
concentragédo de 30 s e comprimento da bobina de reac&o igual a 20 cm. Fixou-se a
temperatura de atomizagdo em 2200 °C. Avaliaram-se as variaveis consideradas

importantes, cujos resultados sao mostrados nas Figuras 26, 27 e 28, que
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dependem mais do sistema de retencao/atomizagdo do que do proprio sistema de
geracéo de hidretos: massa do modificador utilizada no revestimento do atomizador,
temperatura da superficie do filamento de tungsténio na etapa de aprisionamento e
vazado do gas de arraste. Observou-se que o aprisionamento de estibina ocorreu
apenas com o filamento revestido, ou seja, na presenca de Rh ou Ir sobre o
atomizador, e que a eficiéncia da retencédo era maior com o uso de Rh do que com o
Ir (Figura 27).
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FIGURA 26. Efeito das massas de Rh e Ir no aprisionamento de estibina sobre
filamento de tungsténio. Tempo de aprisionamento: 30 s; Temperaturas de
aprisionamento: 400 °C para Rh e 520 °C para Ir; Temperatura de atomizacéio:
2200 °C; Hidreto gerado com sistema de fluxo da Figura 3: 2,0 pug L™ Sb(lll) em 1,2
mol L HCI fluindo a 3,0 mL min™"; 0,6% (m/v) NaBH; em 0,1% (m/v) NaOH fluindo

a 2,2 mL min™; Vazdo do gas de arraste: 44 mL min™.

Na avaliacdo do efeito da temperatura da superficie do filamento de
tungsténio na retencéo da estibina (Figura 27) observou-se que o revestimento com
iridio apresentou maxima eficiéncia de retengdo do hidreto entre 500 e 1000 °C,
enquanto para o rodio deu-se entre 380 e 800 °C. Esse comportamento indicou que
a deposicdo se dava inicialmente (<120 °C)87 via decomposicdo catalitica

(quimiosorgao) e posteriormente (> 120 °C) via decomposicdo térmica, como
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observado com o hidreto de selénio. Dados da Figura 28 referem-se a influéncia da
vazédo do gas de arraste no aprisionamento de estibina, observando-se que né&o
houve diferenga significativa na maxima eficiéncia de retencédo da estibina para os
modificadores Rh e Ir. A maxima eficiéncia foi observada para vazdes entre
20 mL min™ e 60 mL min™". Concluiu-se que o tempo de contato do hidreto com o
filamento em fungcdo da geometria do filamento de tungsténio foi o fator que
contribuiu para a menor eficiéncia de retengdo para vazdes superiores

60 mL min™.
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FIGURA 27. Efeito da temperatura do filamento de tungsténio revestido com 200 ug
de Rh ou Ir no aprisionamento de estibina. Tempo de aprisionamento: 30 s;
Temperatura de atomizacgdo: 2200 C; Hidreto gerado com sistema da Figura 3:
2,0 ug L™ Sb(lll) em 1,2 mol L™ HCI fluindo a 3,0 mL min™'; 0,6% (m/v) NaBH, em

0,1% (m/v) NaOH fluindo a 2,2 mL min™; vazao do gas de arraste: 44 mL min™.
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FIGURA 28. Efeito da vazao do gas de arraste no aprisionamento de estibina em
filamento de tungsténio revestido com 200 pug de Rh ou Ir. Tempo de
aprisionamento: 30 s; Temperatura de aprisionamento: 400 °C para Rh e 520 °C
para Ir; Temperatura de atomizagao: 2200 °C; Hidreto gerado com sistema da Figura
3:2,0 ug L™ Sb(lll) em 1,2 mol L™ HCI fluindo a 3,0 mL min™"; 0,6% (m/v) NaBH4 em
0,1% (m/v) NaOH fluindo a 2,2 mL min™.

4.2.1.1 — Avaliagao da eficiéncia de retengcdo da estibina sobre filamento de

tungsténio revestido com Rh

Avaliou-se a eficiéncia de retencao de estibina utilizando-se apenas Rh
como modificador por este ter apresentado maior sensibilidade quando das medidas
de absorcao atdmica. Como no caso do hidreto de selénio, a avaliacdo baseou-se
nas medidas com radioisétopos e de absorcdo atdbmica. Os resultados obtidos séo
mostrados na Tabela 13. Semelhante ao que ocorreu com hidreto de selénio, houve
discordancia entre as medidas de absor¢ao atdmica e com o radioisotopo, a qual foi
interpretada como sendo devida as diferengcas nos mecanismos de atomizacgao para
o antiménio injetado na forma de solugdo aquosa e retido na superficie do filamento
na forma de hidreto. No entanto, os dados foram concordantes ao demonstrarem
que nao houve a retencdo de estibina diretamente sobre a superficie do filamento

sem revestimento.
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TABELA 13. Eficiéncia de retencao de estibina sobre atomizador de filamento de

tungsténio revestido com Rh.

Eficiéncia (%)

Modificador Absorc¢ao atémica(b)
Radiois6topo(a) Altura de pico Area de pico
Sem modificador 0,2 0,6 -
Rh 821 97 +3 772

a: Sistema da Figura 4; b: Sistema da Figura 3; Tempo de aprisionamento 30 s

4.3 - Uso de Rh, Ir e Ru sobre filamento de tungsténio para aprisionamento de

arsina e especiagao redox de arsénio utilizando-se filamento revestido com Rh

Os estudos relacionados ao aprisionamento de arsina sobre filamento
de tungsténio revestido por modificadores permanentes envolveram, também, a
especiacdo redox de arsénio inorganico, As(lll) e As(V). Sabe-se que a
determinacao da concentracéo total de um elemento é, as vezes, uma informacéao
limitada, especialmente sobre o seu comportamento no meio ambiente e nos danos
que pode causar a satde®, e que as propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas sao
dependentes da forma quimica em que o elemento esta presente®. Arsénio existe
na natureza em uma variedade de formas quimicas, incluindo espécies organicas e
inorganicas, como resultado da sua participacdo em complexos bioldgicos,
processos quimicos e algumas aplicagdes industriais, como a manufatura de certos
vidros, materiais semicondutores e fotocondutores, entre outros. Uma longa
exposi¢cao aos compostos inorganicos de arsénio eventualmente presente em agua
potavel, pode conduzir a varias doencgas, tais como conjuntivite, hiperqueratoze,
hiperpigmentacéo, disturbios cardiovasculares, disturbios no sistema nervoso central
e vascular periférico, cancer de pele e gangrena nos membros®. O efeito tdxico das
espécies de arsénio depende, principalmente, de sua forma quimica. Arsénio em
aguas naturais pode ocorrer como As(lll) (arsenito), As(V) (arsenato), ion
monometilarsénico (MMA) e ion dimetilarsinico (DMA). Aguas subterraneas contém
arsénio como arsento e arseniato. Em aguas de mar, lagoas, lagos, e onde houver
possibilidade de biometilagao, arsenito e arsenato ocorrem junto com MMA e DMA®%,

A ordem decrescente de toxicidade dos compostos de arsénio é a seguinte: arsina >



Resultados e Discussao 69

arsenito > arseniato > acidos alquil-arsénicos > compostos de arsénio > arsénio
elementar® %%, O arsénio trivalente (arsenito) é 60 vezes mais téxico do que a forma
oxidada pentavalente (arseniato). Os compostos inorganicos sdo 100 vezes mais
téxicos do que as formas parcialmente metiladas (MMA e DMA)®. Arsénio(lll) e
As(V) sdo as espécies mais toxicas, enquanto arsenobetaina e arsenocolina sao
relativamente nao tdxicas™.

Pelos motivos apresentados, As(lll) e As(V) sdo as espécies mais
determinadas em amostras de agua no ambiente®. A aplicagdo da geracao de
hidretos na diferenciagcao dessas duas espécies pode ser feita empregando-se
diferentes estratégias. Em alguns casos faz-se a pré-reduc¢ao (on-line ou off-line) do
As(V) para As(lll), determinando-se o arsénio total; em seguida, determina-se o
As(lll) e pela diferenca o As(V) é quantificado. Os agentes redutores tipicamente
usados para converter As(V) em As(lll) sdo o iodeto de potassio e a L-cisteina.
Alternativamente, a diferenciacédo pode ser feita sem a etapa de pré-reducéo. Assim,
utilizando-se meios redutores diferenciados com respeito as concentragdes de
tetrahidroborato e de acido cloridrico, as espécies de arsénio inorganico podem ser
seletivamente reduzidas.

Neste trabalho, o sistema de fluxo continuo utilizado para a geragao de
hidretos de selénio e de antimdnio foi mantido. Tanto a estratégia de pré-reducgao,
quanto os meios redutores diferenciados, foram avaliados para a especiagao de

arsénio inorganico em amostras de agua.
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Inicialmente foram tracadas curvas de temperatura de pirdlise de arsénio,
injetando-se 10 pL da solucdo de referéncia contendo 200 ug L™ As(lll), sobre a
superficie do filamento de tungsténio, sem modificador, ou revestido com 200 ug de
Rh, Ir ou Ru. Esses estudos com injecao direta de solugdes de referéncia foram
feitos para a avaliagao diaria da sensibilidade e da eficiéncia de retengao da arsina

sobre a superficie do atomizador revestido com os diferentes modificadores

permanentes.
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FIGURA 29. Curvas de temperatura de pirdlise para 2,0 ng As(lIl). 10 uL de solugéo
de referéncia foram injetados sobre o filamento de tungsténio sem revestimento ou
previamente revestido com 200 ug de Rh ou Ir ou Ru. Temperatura de atomizagao:
2200 °C.

Observou-se estabilidade térmica até 1380 °C para o arsénio, sem o
uso de modificador quimico, e estabilizacdo térmica até aproximadamente 1480 °C
para os modificadores Rh, Ir e Ru. Porém, foram observadas diferengcas na
sensibilidade de, pelo menos, 2 vezes quando o arsénio foi atomizado a partir do
filamento sem revestimento, comparando-se com a atomizacao a partir do filamento
revestido com os modificadores Rh, Ir ou Ru (Figura 29). Observou-se que as
menores perdas por volatilizacdo ocorreram quando o arsénio foi atomizado a partir
de filamento revestido com os modificadores na seguinte ordem: Ir < Ru < Rh. Por
ouro lado, observou-se uma inversdo nessa ordem, no aprisionamento da arsina,

como sera mostrado no item 4.3.1.



Resultados e Discussao 71

4.3.1. Comparacao entre os modificadores Rh, Ir e Ru no aprisionamento de

hidreto de arsénio sobre a superficie do filamento de tungsténio

Para efeito de comparacdo entre os modificadores, fixou-se a
temperatura de atomizagdao em 2200 °C, e elegeram-se, para os estudos iniciais,
algumas condi¢gbes consideradas apropriadas, descritas no item referente aos
estudos para geragao de hidreto de selénio: solugdo 0,6% m/v NaBHs em 0,1% m/v
NaOH fluindo a 2,2 mL min™", solugéo de referéncia 2,0 ug L™ As(lll) em 1,2 mol L™
HCI fluindo a 3,0 mL min™", tempo de pré-concentracdo de 30 s, e comprimento da
bobina de reacdo igual a 20 cm. Por outro lado, foram avaliados parametros
considerados importantes, cujos resultados sdo mostrados nas Figuras 30, 31 e 32,
assim como variaveis que dependem mais do sistema de atomizag¢do do que do
préoprio sistema de geragdo de hidretos, como a massa do modificador utilizada no
revestimento do atomizador, a temperatura da superficie do filamento de tungsténio

na etapa de aprisionamento e a vazao do gas de arraste.
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FIGURA 30. Efeito das massas de Rh, Ir e Ru no aprisionamento de hidreto de
arsénio. Tempo de aprisionamento: 30 s; Temperatura de aprisionamento: 520 °C
para Rh e Ir, 640 °C para Ru. Hidreto gerado com sistema da Figura 3: 2,0 pg L™
As(lll) em 1,2 mol L' HCI fluindo a 3,0 mL min™; 0,6% (m/v) NaBHs em 0,1% (m/v)

NaOH fluindo a 2,2 mL min™"; Vazao do gas de arraste: 77 mL min™.
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Analogamente ao observado com hidreto de selénio, nenhum sinal de
absorbancia diferente do sinal da linha base foi registrado no aprisionamento do
hidreto de arsénio sobre filamento de tungsténio sem revestimento. Por outro lado, o
aprisionamento de arsina ocorreu sobre os filamentos revestidos com massas tao
pequenas quanto 10 yg dos modificadores estudados. No entanto, observou-se que
os melhores resultados foram obtidos, para massas de, no minimo, 10 yg de Rh,
70 yg de Ru e 100 pg de Ir. Para os estudos das outras variaveis revestiu-se o
filamento com uma massa maior do que a minima requerida, ou seja, 200 ug de
cada um dos modificadores, visando conseguir um numero maior de medidas
experimentais sem a necessidade de se fazer um novo revestimento do filamento de
tungsténio. Observou-se que cada um dos revestimentos permanecia por pelo
menos 300 ciclos de coleta e atomizacdo sem a necessidade de novo revestimento.
Embora se tenha observado maior sinal para o ruténio quando comparado ao rédio e
iridio na retengao da arsina, o mesmo nao foi observado em termos de eficiéncia de
retencdo, tomando-se por base a injecdo direta da solugdo de arsénio sobre o
filamento de tungsténio (Figura 29). Fazendo-se essa comparagdo, obteve-se a
seguinte ordem na eficiéncia de retengao da arsina: Rh > Ru > Ir. Tomando-se para
efeito de comparacédo a injecao direta da solugao de arsénio e a atomizagao da
arsina, percebeu-se uma inesperada eficiéncia de aprisionamento da arsina de mais
de 100%, quando da utilizagado de rédio como modificador, ja que para o ruténio e o
iridio, 0 mesmo nao foi observado. As interpretacdes feitas para o selénio (item 4.1.3
desta tese), onde os estudos com radioisétopos indicaram que a atomizagao do
selénio em filamento de tungsténio revestido com rdédio, iridio ou ruténio € mais
eficiente a partir do seu hidreto do que da solugcdo aquosa acida, ao que se pode
constatar, aplicam-se também ao arsénio. Devido a problemas ocorridos na
producdo do radioisétopo de arsénio(’°As), ndo foi possivel avaliar a eficiéncia de
retencdo da arsina, pelo método radiométrico. Cabe salientar que Docekal e Marek®®
também tomaram como modelo para o arsénio os estudos feitos com o "°Se na
avaliagao da eficiéncia de retencdo em tubo de tungsténio, semelhante ao proposto

nesta tese.
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Na avaliacdo do efeito da temperatura da superficie do atomizador na
etapa de aprisionamento (Figura 31), observou-se que o revestimento de iridio
mostrou maxima eficiéncia na retencao do hidreto entre 350 e 550 °C, enquanto
para o rodio isso ocorreu entre 350 e 640 °C, e para ruténio entre 640 e 840 °C.
Esses valores de temperatura indicaram que a deposicdo da arsina sobre o
filamento revestido com ruténio se deu quase que exclusivamente por decomposig¢ao
térmica do hidreto (>300 °C)87' 8 enquanto para rodio e iridio indicaram que houve
uma combinagdo dos efeitos de deposi¢cao catalitica (<300 °C, quimiosorgao) e
decomposicao térmica da arsina (>300 °C). Com referéncia ao gas de arraste, dados
da Figura 32 mostram que, para os modificadores iridio e ruténio, a maxima
eficiéncia no aprisionamento do hidreto de arsénio ocorreu para vazdes entre 5 e
15 mL min™', enquanto para o rédio, maior eficiéncia foi observada para vazdes
entre 21 e 45 mL min™". Os resultados da Figura 32 indicam que a interacdo do
hidreto de arsénio com o rodio € mais eficiente do que com o iridio ou o ruténio,

analisando-se o comportamento dos sinais de absorbancia.
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FIGURA 31 Influéncia da temperatura da superficie do filamento de tungsténio
revestido com Rh, Ir ou Ru no aprisionamento de hidreto de arsénio. Tempo de
aprisionamento: 30 s; Temperatura de atomizacdo: 2200 °C; Hidreto gerado com
sistema da Figura 3: 2,0 pug L™ As(lll) em 1,2 mol L' HCI fluindo a 3,0 mL min™;
0,6% (m/v) NaBH; em 0,1% (m/v) NaOH fluindo a 2,2 mL min™"; Vazdo do gas de

arraste: 77 mL min™.
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FIGURA 32. Influéncia da vazado do gas de arraste no aprisionamento de arsina
sobre filamento de tungsténio revestido com 200 ug de Rh, Ir ou Ru. Tempo de
aprisionamento: 30 s; Temperatura de aprisionamento: 520 °C para Rh e Ir, 640 °C
para Ru; Temperatura de atomizacao: 2200 °C. Hidreto gerado com sistema da
Figura 3: 2,0 ug L™ As(lll) em 1,2 mol L HCI fluindo a 3,0 mL min™"; 0,6% (m/v)
NaBH4 em 0,1% (m/v) NaOH fluindo a 2,2 mL min™.

4.3.2 Especiacao de arsénio inorganico por geracao de hidretos e

aprisionamento em filamento de tungsténio revestido com rédio

Os estudos para especiagdo de arsénio inorganico em aguas foram
feitos utilizando-se rédio como modificador permanente, por este ter apresentado
melhor eficiéncia na retengcdo da arsina sobre filamento de tungsténio, como ja
discutido. Inicialmente, avaliou-se a possibilidade da determinacao direta de As(lll) e
As(V) empregando-se sistema de analise em fluxo para a geracdo dos hidretos e
determinacdo por espectrometria de absorcdo atbmica com atomizagao
eletrotérmica, sem a etapa de pré-reducdao do As(V). Avaliaram-se os efeitos das
diferentes concentracbes das solugdes de acido cloridrico, de tetrahidroborato de
sodio e de diferentes comprimentos da bobina de reacédo na formacao dos hidretos a
partir dessas duas espécies de arsénio. A possibilidade da utilizagdo de L-cisteina

como agente pré-redutor do As(V) também foi avaliada. Utilizando-se solugéo
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2,0% m/v NaBH4, e solugdo de referéncia de As(lll) e As(V) em meio 0,0012 a
3,6 mol L™ HCI, observou-se que, para concentragdes inferiores a 0,12 mol L™ HClI,
a arsina era formada apenas a partir de As(lll) e ndo a partir de As(V). Em
concentragdes maiores que 0,12 mol L' HCI os hidretos eram formados tanto a
partir de As(lll) quanto a partir de As(V), usando-se reator linear de 20 cm (Figura
33) ou 3 cm (Figura 34). Esses resultados foram semelhantes aos obtidos por
Shraim et al*® que observaram aumento pronunciado na absorbancia para As(lll),
variando-se a concentragdo de acido cloridrico de 0,01 a 0,10 mol L™, enquanto para
o As(V) esse aumento foi menor. A menor absorbancia do As(V) para a mesma
concentracao de analito em relacdo ao As(lll) foi observada também por Coelho et
al®. Segundo esses autores, a diferenga foi devido, principalmente, a existéncia de
uma etapa de pré-redugao do As(V) para As(lll) no processo de formagao da arsina
a partir de As(V), e a subsequente formacao de AsHs. Avaliou-se, também, o tempo
de residéncia, variando-se o comprimento do percurso analitico, tentando-se
explorar as diferengas nas cinéticas das reag¢des de formacio da arsina a partir das
diferentes espécies. Entretanto, nenhuma diferenca significativa no sinal de
absorbancia foi observada, variando-se o percurso analitico de 5 a 60 cm, tanto para
As(V) quanto para As(lll). Os resultados obtidos (Figuras 33 e 34) indicam a
possibilidade da determinacéao seletiva de As(lll) em meio
0,12 mol L™ HCI e a determinacdo de As inorganico total [As(lll) + As(V)] em meio >
1,2 mol L HCI, onde a concentracdo da solucdo redutora é =1,5% (m/v). Essa

estratégia diferencia-se daquela usada por Coelho et al.*®

, que utilizaram meios
contendo 1,0 mol L™ HCl e 0,1% m/v NaBH4 para a determinagdo de As(lll) e
3,0% m/v NaBH,4 para a determinagdo de As(lll) + As(V). A diferenga é que aqui
manteve-se a concentracido da solucio redutora e meios acidos diferenciados para a
determinacao seletiva de As(V) e As(lll), enquanto no trabalho de
Coelho et al.%, fixou-se a concentragdo da solugéo de acido cloridrico e variou-se a
concentracdo da solugdo redutora. Segundo Shraim et al.®, mudancas nos
procedimentos analiticos e na instrumentacao utilizada podem promover essas
diferengas. Assim, a utilizacdo de sistemas de fluxo continuo e sistemas de injecéo
em fluxo com zonas coalescentes, como no caso do sistema utilizado por Coelho et

al.®, explicariam as diferencas mencionadas.
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FIGURA 33. Influéncia da concentragcdo de acido cloridrico na geragéo de hidretos

de As(lll) e de As(V). Tempo de aprisionamento: 30 s; Bobina de reagao: 20 cm;
Temperatura de aprisionamento: 520 °C; Temperatura de atomizagao: 2200 °C.
Hidreto gerado com sistema da Figura 3: 2,0 png L™ As(lll) ou 2,0 ug L™ As(V) em
HCI fluindo a 3,0 mL min™; 2,0% (m/v) NaBH; em 0,1% (m/v) NaOH fluindo a

2,2 mL min'1; Vazao do gas de arraste: 21 mL min™".
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FIGURA 34. Influéncia da concentragcao de acido cloridrico na geracédo de hidretos

de As(lll) e As(V). Tempo de aprisionamento: 30 s; Bobina de reagédo: 3 cm;
Temperatura de aprisionamento: 520 °C; Temperatura de atomizagao: 2200 °C.
Hidreto gerado com sistema da Figura 3: 2,0 pg L As(lll) ou 2,0 ug L™ As(V) em
HCI fluindo a 3,0 mL min™; 2,0% (m/v) NaBH; em 0,1% (m/v) NaOH fluindo a

2,2 mL min™; Vazao do gas de arraste: 21 mL min™.
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Estudos com solugdes redutoras mostraram que, mesmo para baixas
concentragdes de borohidreto de sodio [(0,01%, 0,05% e 0,5% (m/v)] e solugdes de
referéncia de As(lll) e As(V) em meio 3,0 mol I"" HCI com bobina de reagdo de
20 cm, nao foram observados comportamentos distintos entre as duas espécies de
arsénio (Figura 35). Como mencionado anteriormente, nessas condigcdes a

diferenciagao entre as espécies inorganicas de arsénio n&o foi evidente.
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FIGURA 35. Influéncia da concentragao da solugcao redutora na geragao de hidretos
de As(lll) e As(V). Tempo de aprisionamento: 30 s; Temperatura de aprisionamento:
520 °C; Bobina de reacado: 20 cm; Temperatura de atomizacdo: 2200 °C. Hidreto
gerado com sistema da Figura 3: 2,0 ug I"" As(lll), ou 2,0 ug L™ As(V) em 3,0 mol L
HCI fluindo a 3,0 mL min™'; NaBHs em 0,1% (m/v) NaOH fluindo a 2,2 mL min™";

Vazdo do gas de arraste: 21 mL min™.

Avaliou-se também a utilizagdo de L-cisteina como agente redutor.
Segundo Tsalev et al.%’, existem algumas propriedades importantes quanto ao uso
da L-cisteina que devem ser mencionadas, apesar de alguns dados discrepantes da

literatura:

a) A pré-reducao dos analitos inorganicos pentavalentes, As(V) e Sb(V), para
o estado trivalente de oxidagdo em meios menos concentrados de acidos
e de L-cisteina € mais rapida e mais eficiente do que outros agentes pré-

redutores, tais como Kl + acido mineral ou Kl + acido ascorbico.
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Consequientemente, tém-se menores valores do branco, menor consumo

de reagentes e diminuigdo substancial no tempo de preparo da amostra.

b) As solu¢cdes dos analitos sdo estaveis durante o armazenamento, ao
menos para As(lll) e Sb(lll), e diversos outros elementos formadores de
hidretos volateis (Bi, Ge e Sn) também podem ser determinados na

mesma solucao.

c) Tém-se observado melhores sensibilidades, particularmente com medidas
em altura de pico, tanto em sistemas de fluxo continuo como de injegcao
em fluxo, devido, provavelmente, a melhor cinética, ao meio reacional da
geracao de hidretos mais apropriado, e uma menor diluicdo da fase

gasosa devido a menor quantidade de hidrogénio gasoso produzido.

d) Algumas espécies metiladas de arsénio(V), tais como MMA e DMA, séo
pré-reduzidas sem demetilagdo, a arsénio(lll) que é complexado pela

L-cisteina para formar derivados organo-sulfurados correspondentes.

Observou-se que, com o uso da L-cisteina, a geragao de hidreto de
arsénio a partir de As(V) ocorreu mesmo em solugdes contendo 0,06 e 0,12 mol L
HCI, o que nao foi observado na auséncia da mesma (Figura 36). Observou-se,
também, que os sinais de absorbancia foram parecidos para as mesmas
concentragdes de As(V) e As(lll), no intervalo de concentragdo acida mencionado,
semelhante aos dados obtidos por Shraim et al*®. Esses resultados indicam que, nas
duas situagdes estudadas, a formagao da arsina ocorreu a partir de As(lll) devido a

pré-reducao do As(V) sob a acao da L-cisteina.
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Figura 36. Efeito da concentracdo de acido cloridrico na geragdo de hidretos de

As(lll) e As(V) com uso da L-cisteina. Tempo de aprisionamento: 30 s; Bobina de
reacao: 3 cm; Temperatura de aprisionamento: 520 °C; Temperatura de atomizagao:
2200 °C. Hidreto gerado com sistema da Figura 3: 2,0 pg L™ As(lll) ou 2,0 pg L
As(V) em HCI e 0,6% m/v L-cisteina fluindo a 3,0 mL min™'; 2,0% (m/v) NaBH; em
0,1% (m/v) NaOH fluindo a 2,2 mL min™; Vaz&o do gas de arraste: 21 mL min™.

4.3.3 - Caracteristicas analiticas do sistema de geracao de hidretos acoplado
ao filamento de tungsténio revestido com Rh ou Ir ou Ru para determinagao de
arsénio

As caracteristicas do sistema de fluxo continuo para geracg&o de hidreto
de arsénio acoplado ao filamento de tungsténio revestido por modificadores
quimicos sao mostradas na Tabela 14. Elas se baseiam na utilizacido de solugao
2,0 ug L™ As(lll) em HCI; NaBH, em 0,1% m/v NaOH e tempo de aprisionamento de
30 s. Os limites de deteccao foram calculados considerando-se trés vezes o desvio-
padrdao das medidas (n=10) do branco e os respectivos coeficientes angulares das

curvas analiticas de calibragao.
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TABELA 14. Parametros para geragao de arsina a partir de As(lll) em sistema de

fluxo e aprisionamento em filamento de W modificado por Rh, Ir ou Ru, e algumas

figuras de mérito

Parametro ou caracteristica Mediicdden

Rh Ir Ru
Vazio da amostra (mL min™) 3,0 3,0 3,0
Vazio do redutor (mL min™) 2,2 2,2 2,2
Concentragio de NaBH, (% m/v) 2,0 2,0 2,0
Vazio do gas de arraste (mL min™) 25 10 10
Massa do modificador (ug) 200 200 200
Temperatura de aprisionamento (°C) 520 520 640
Fator de enriquecimento 155 95 120
Limite de detecgéo (ng L™) 110 190 170
Freqiiéncia analitica (h™) 70 70 70

4.3.4 - Exatidao do método para determinagao de arsénio em aguas

A exatidado do método foi avaliada com material de referéncia certificado, cujo

resultado é mostrado na Tabela 15. Foram feitos, também, testes de recuperacao de

As(lll) e As(V) adicionados a amostras de aguas do rio Piracicaba, visto que as

concentracbes de arsénio estavam abaixo do limite de deteccdo do método

proposto. Utilizou-se rédio como modificador quimico permanente, devido aos

melhores valores de sensibilidade e de limite de detecg¢ao e os resultados dos testes

de recuperacao sao mostrados na Tabela 16.

TABELA 15. Determinagéo de arsénio em material de referéncia de agua®

Valor certificado

Material de Referéncia Certificado
(g L™

(ng L)

Valor determinado

HPS “Trace Metals in Drinking water” 55

56 + 0,6

? Filamento com 200 pg Rh; Tempo de aprisionamento: 30 s; Temperatura de

aprisionamento: 520°C; Temperatura de atomizagéo: 2200 °C; Hidreto gerado com

sistema da Figura 3.
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TABELA 16. Testes de recuperagao* e determinagcao de arsénio em amostra de

agua do rio Piracicaba adicionadas de 2,5 ou 5,0 ug L™ de As(lll) e As(V)

As(lll) As(V)

Amostras de agua Concentragdo Recuperagio Concentragdo Recuperagio

(ng L) (%) (ug L) (%)
Amostra <0,11 - <0,11 -
Amostra + 2,5 pg L™ 2,6 104 2,5 100
Amostra + 5,0 pg L 5,2 104 4,9 98

*Os calculos foram feitos supondo-se a auséncia do analito na amostra

4.4 — Uso de Rh ou Au para aprisionamento de vapor de mercurio

Avaliou-se a retencdo de mercurio, com a introdu¢cdo de volumes
exatos de ar saturado com vapor de mercurio, assim como apos a geragao de vapor
a frio com os sistema de fluxo continuo da Figura 3, utilizando-se solugdo de
tetrahidroborato de sédio para a reducdo de Hg(ll) a Hg(0). A ndo retengdo das
espécies volateis sobre a superficie do filamento de tungsténio, sem nenhum
modificador, observada e descrita para os analitos estudados nas secdes anteriores
desta tese, aplicou-se também ao vapor de mercurio. Sendo assim, nas etapas
iniciais os estudos envolveram a utilizacdo de revestimento constituido por ouro
depositado eletroliticamente na superficie do filamento de tungsténio. Os primeiros
resultados demonstraram que o revestimento constituido por ouro, era perdido apos
um unico ciclo de coleta e atomizagao (>2000 °C), observando-se o mesmo
comportamento mesmo para atomizagao a 1100 °C. Nenhum sinal de absorbancia
diferente do sinal de fundo foi observado para temperaturas de atomizacgao inferiores
a 1000 °C. Assim, o comportamento observado para o ouro fugiu da proposta
original do trabalho, que foi usar, preferencialmente, um unico revestimento para
varios ciclos de coleta e atomizagao, se possivel por toda a vida util do filamento.
Nesse sentido, os estudos foram direcionados ao emprego de rodio como
modificador. Os estudos com diferentes temperaturas de aprisionamento do vapor
de mercurio (Figura 37) mostraram que o mercurio € mais eficientemente retido

sobre o filamento de tungsténio revestido com rédio a temperatura ambiente. Um
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aumento na temperatura de aprisionamento de 25 °C para 120 °C provocou uma
reducdo na eficiéncia de retencdo de cerca de 70%. Existe indicativo de que a
interagdo do vapor de mercurio com a superficie modificada do filamento n&do seja
estavel, e ligeiro aquecimento dessa superficie provoca a liberagdo do vapor retido.
A amalgamagdo que ocorre com o ouro pré-aquecido*’, por exemplo, ndo foi

observada nesta tese.
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FIGURA 37. Efeito da temperatura do filamento de tungsténio no aprisionamento de
vapor de mercurio sobre filamento com 200 ug Rh. Tempo de aprisionamento: 60 s;
Temperatura de atomizagdo: 2200 °C. Sistema de fluxo da Figura 3:
2,5 ug L™ Hg(l1) em 1,2 mol L™ HCI fluindo a 3,0 mL min™; 0,3% m/v NaBH4 em 0,1%

m/v NaOH fluindo a 2,2 mL min™; Vazao do gas de arraste: 44 mL min™.

Estudos sobre a influéncia da vazdo do gas de arraste (Figura 38) na
eficiéncia de retengao do vapor de mercurio mostraram a mesma tendéncia de
comportamento observado para os hidretos estudados, sendo que a maxima

eficiéncia no aprisionamento de vapor de mercurio ocorreu entre 8 e 44 mL min™" Ar.
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FIGURA 38. Efeito da vazdo do gas de arraste no aprisionamento de vapor de
mercurio sobre filamento com 200 pg Rh. Tempo de aprisionamento: 60 s;
Temperatura de atomizagdo: 2200 °C. Sistema de fluxo da Figura 3:
2,0 ug L™ Hg(11) em 1,2 mol L™ HCI fluindo a 3,0 mL min™; 0,3% m/v NaBH4 em 0,1%
m/v NaOH fluindo a 2,2 mL min™".

Com a finalidade de estabelecer os melhores parametros instrumentais
para esse analito volatil e melhorar a repetibilidade dos sinais, que na maioria das
medidas apresentava coeficiente de variagao >9%, avaliou-se, também, a influéncia
da temperatura do filamento na atomizacédo (dessorg¢do térmica) do mercurio em
funcdo da constante de tempo para aquisicdo dos sinais transientes. Observou-se
que com o aumento da constante de tempo de 0,00 para 0,10 s houve perda de
cerca de 50% do sinal de absorbancia (altura de pico) para temperaturas >1700 °C
(Figura 39). Melhor repetibilidade dos sinais foi obtida com constante de tempo de

100 ms mas com prejuizo na sensibilidade.
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FIGURA 39. Efeito da temperatura do filamento de tungsténio em funcédo da
constante de tempo instrumental nos sinais de absorbancia de mercurio. Filamento
revestido com 200 pg Rh. Tempo de aprisionamento: 60 s; Sistema de fluxo da
Figura 3: 2,0 ug L™ Hg(ll) em 1,2 mol L™ HCI fluindo a 3,0 mL min™; 0,3% m/v NaBH,4
em 0,1% m/v NaOH fluindo a 2,2 mL min"; vazdo do gas de arraste:

21 mL min™".

Os estudos com introdugdo de volumes exatos de ar saturado com
vapor de mercurio demonstraram que o sistema proposto para aprisionamento de
mercurio sobre filamento de tungsténio revestido com rédio € marcado por saturagao
do filamento, mesmo para pequenas massas (<1,0 ng Hg), refletindo-se na estreita
faixa linear da curva analitica de calibracdo (Figura 40). Cabe salientar que, para
solugdes aquosas, a adigado de reagentes para a diluicdo da amostra € procedimento
relativamente simples e frequentemente utilizado nos casos de estreita faixa linear
da curva analitica de calibragdo. No entanto, para a analise direta de sdélido esse
procedimento ndo é tdo simples assim, pois, requer que sejam adicionados um
material solido com granulometria e composi¢cdo quimica semelhantes a amostra e
com alto grau de pureza. Sendo assim, a analise direta da amostra sdlida para a

determinagao de mercurio sobre filamento de tungsténio ficou prejudicada.



Resultados e Discussao 85

Absorbancia

ol
=}

T T T T T
0 1 2 3 4 5

Hg/ng

FIGURA 40. Curva analitica de calibragao obtida com a injegao de ar saturado com
vapor de mercurio. Massas calculadas conforme os dados da Tabela 2. Temperatura

de aprisionamento: 22 °C; Vazao do gas de arraste: 21,0 mL min”'; Temperatura de

atomizacgao: 1950 °C.
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5 - CONCLUSAO

Com base nos dados obtidos nos estudos de aprisionamento de hidreto de
selénio, estibina, arsina e vapor de mercurio sobre superficie de filamento de
tungsténio revestido com modificadores quimicos permanentes, verificou-se que é
possivel utilizar rédio, iridio e ruténio como revestimentos apropriados para a
retencdo das espécies volateis em sistemas de fluxo continuo visando a
determinacao de baixas concentracdes principalmente de selénio e arsénio. Para o
mercurio, observou-se saturacdo da superficie do filamento mesmo para massas
<1,0 ng desse elemento. A reprodutibilidade dos sinais de absorgdo atbmica nos
estudos com a estibina foi prejudicada, devido as provaveis perdas no transporte,
tanto na camara de separagao gas/liquido, como no capilar de quartzo.

Para o selénio observou-se um fator de enriquecimento de 150 vezes
com Rh, utilizando-se 3,0 mL min”' de amostra, 2,2 mL min”' de solugado de
tetrahidroborato de sédio em sistema de fluxo continuo, 77 mL min™ Ar e 400 °C na
etapa de aprisionamento durante 30 s. Com Ir nas mesmas condi¢cdes descritas para
o Rh obteve-se fator de enriquecimento de 100 vezes. Para o Ru um fator de
enriquecimento de 110 foi obtido utilizando-se 500 °C na etapa de aprisionamento e
mantendo-se as outras condi¢cdes experimentais idénticas ao Rh.

Utilizando-se amostra fluindo a 3,0 mL min', solucdo de
tetrahidroborato de sédio fluindo a 2,2 mL min™, e gas de arraste a 10 mL min™,
para Ru e Ir e 25 mL min™" para Rh no sistema de fluxo continuo e 520 °C para Rh e
Ir, e 640 °C para Ru durante 30 s na etapa de aprisionamento, observou-se pré-
concentracido de As, em uma etapa de separacao prévia a atomizacao eletrotérmica,
com fatores de enriquecimento de 155, 95 e 120 vezes, utilizando-se Rh, Ir e Ru
respectivamente.

Foi possivel, também, a geracéo seletiva de arsina a partir de As(lll) e
As(V) em meios diferenciados de acido cloridrico e tetrahidroborato de sodio. Assim,
em meio 0,12 mol L™ HCI e 2,0% (m/v) NaBH,, determinou-se As(lll), enquanto que
em meio > 1,2 mol L™ HCI e mesma concentragdo da solucgdo redutora determinou-
se o arsénio inorganico total [As(lll) + As(V)]. O teor de As(V) é determinado pela
diferenca entre estas duas medidas.

Apesar de terem sido observados melhores limites de deteccdo com o

rédio, ndo ha nenhum impedimento quanto ao uso do iridio ou do ruténio como
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revestimento para aprisionamento de hidreto de selénio e arsina, pois, as diferencas
nas eficiéncias de reteng&o dos referidos hidretos n&o foram significativas.

O uso de modificadores quimicos permanentes em filamento de tungsténio,
aliado ao método da geracédo de hidretos proporcionou a determinagado de baixas
concentragdes de selénio em matrizes consideradas complexas, como sangue, além
de outros tecidos biolégicos e amostras ambientais, cuja determinacéo direta ndo se
mostrou possivel devido as interferéncias que ocorrem na atomizagao eletrotérmica
com esse atomizador. Proporcionou também a determinacdo seletiva das espécies
de arsénio, consideradas como sendo as mais téxicas presentes em ambientes
aquaticos. Por outro lado, o método de geragao de hidretos nao foi aplicado na
determinacdo de antiménio em amostras reais, devido as dificuldades encontradas
para se estabelecer condicdes experimentais apropriadas para esse elemento.

E possivel melhorar a sensibilidade aumentando-se o tempo de coleta. No

intervalo entre 30 e 120 s a sensibilidade aumentou e cerca de 4 vezes.
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