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RESUMO

Um procedimento analitico simples e réapido foi desenvolvido para a
determinacdo de As em amostras de sedimento e determinagéo de As, Sb e Se
em amostras de material particulado atmosférico por geracdo de hidreto
acoplado ao espectrometro de absorcao atomica (HG-AAS). Procedimentos de
amostragem de suspenséao foram avaliados quanto a determinacéo de As, Sb e
Se inorganicos por geracao de hidreto acoplado a AAS, usando HCl e
sonicacao por 30 min. As amostras foram preparadas com Kl e &cido ascoérbico
para determinacédo de As e Sb total e com HCI 8 mol L™ em banho de ultra-som
para a determinacdo de Se total. Para a determinacdo seletiva de As (lll) foi
usado tampao acido citrico/citrato, para Sb (lll) foi usado acido citrico e Se (1V)
foi determinado considerando que Se (VI) ndo forma hidreto. Suspensdes das
amostras foram tratadas com NaBH. para obter o hidreto correspondente. O
procedimento foi otimizado para taxa de fluxo de NaBH,4, concentracdo de
NaBH, e HCI usando planejamento fatorial dois niveis completo e também um
planejamento Box-Behnken para As e Sb e usando planejamento fatorial dois
niveis completo para Se. A preparacao das suspensdes com HCI em ultra-som
permitiu a determinacéo de As, Sb e Se total com limites de deteccéo de 0,1,
0,05 e 0,1 pg L™, respectivamente e As (ll1), Sb (lll) e Se (IV) com limites de
deteccdo de 0,3, 0,1 e 0,3 ug L' respectivamente. A exatiddo do método foi
confirmada pela andlise de materiais de referéncia certificado de sedimento
marinho (MESS-2 e MESS-3) e poeira urbana (1649a), ao passo que O
procedimento permite a calibracdo com padrbes aquosos. Concentracdes
encontradas nas amostras variaram de 2,81 a 5,38 mg kg™' para As total (RSD
< 5 %), de 0,59 a 1,25 mg kg~ para As (lll) (RSD < 8%), em material
particulado atmosférico variaram de 9,1 a 19,0 ng m™ para As total (RSD < 4
%), de 2,7 a11,0 ng m~ As (lll) (RSD < 5 %) e para Sb total variaram de 0,49 a
0,63 ng m™ (RSD < 9 %). Nas amostras analisadas de material particulado
atmosférico, as concentracbes de Sb (lll) ficaram abaixo do limite de

guantificacdo. O selénio foi determinado somente no SRM 1649a.



ABSTRACT

A simple and fast analytical procedure has been developed for the
determination of As in sediment samples and As, Sb, Se, in atmospheric
particulate matter samples by hydride generation atomic absorption
spectrometry (HG-AAS). Slurry preparation procedures were evaluated
concerning the determination of inorganic As, Sb and Se by hydride generation
coupled to AAS, using HCI and sonication for 30 min. Samples were prepared
with KI and ascorbic acid for total As and Sb and HCI 8 mol L™ in an ultrason
water for total Se determination. For the selective determination of As (Ill) was
used buffer citric acid / citrate, for Sb (Ill), we used citric acid and Se (V) was
determined considering that Se (VI) do not form hydride. Slurries of samples
were treated with NaBH, to obtain the corresponding hydrides. The procedure
was optimized for the flow rate of NaBH,, NaBH, and hydrochloric acid
concentrations using a full two-level factorial and also a Box-Behnken design for
As and Sb and using a full two-level factorial for the Se. Slurry preparation with
HCI in an ultrasonic bath allowed the determination of total As, Sb and Se with
limits of detection of 0.1, 0.05 and 0.1 pg L™, respectively and As (Ill), Sb (lII)
and Se (1V) with limits of detection of 0.3, 0.1 and 0.3 pg L™" respectively. The
accuracy of the method was confirmed by the analysis of a certified reference
material of sediment marine (MESS-2 and MESS-3) and urban dust (1649a),
while the procedure also allows for calibration using aqueous external
standards. Concentrations found in sediments samples varied from 2.81 to 5.38
mg kg~ total As (RSD < 5 %), from 0.59 to 1.25 mg kg~' As (Ill) (RSD < 8%), in
atmospheric particulate matter samples ranged from 9.1 to 19.0 ng m™ total As
(RSD < 4 %), from 2.7 to 11.0 ng m™ As (lll) (RSD < 5 %) and for total Sb
varied from 0.49 to 0.63 ng m™> (RSD < 9 %). In samples of atmospheric
particulate matter, concentrations of Sb (lll) were below the detection limit.

Selenium was determined only in SRM 1649a.
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INTRODUCAO

E bem conhecida & toxicidade de arsénio, antimdnio, selénio e outros
elementos que formam hidretos, por isso o interesse no monitoramento desses
elementos em amostras biolégicas, ambientais e de alimentos tem sido feita, a
fim de controlar suas concentracbes abaixo dos niveis de seguranca. Além
disso, o selénio também é considerado essencial, apresentando uma faixa de
concentracdo muito estreita entre os niveis de essencialidade e toxicidade [1].
O conhecimento da concentracdo total de um elemento ndo € suficiente para
avaliar a sua toxicidade e biodisponibilidade, dessa forma, a andlise de
especiagao torna-se necessaria [2].

Os meétodos de andlise de especiacdo nao cromatografica sao
geralmente mais acessiveis e rapidos que os métodos cromatograficos, sendo
aplicavel para uma série de situacdes. Andlise de especiacdo é geralmente
definida como a determinacdo das concentracdes das formas fisico-quimicas
individuais de um elemento em uma amostra, que juntas constituem a
concentracao total. Em revisdo recente [3] foram apresentadas discussdes de
diferentes métodos ndo cromatograficos para a analise de especiacdo em

amostras de alimentos, biologicas e ambientais.

Considerando que As, Sb e Se sdo toxicos e acumulativos, sendo a
agua potavel uma das mais importantes fontes de introducédo destes minerais
na dieta humana, as organiza¢des internacionais, World Health Organization
(WHO) [4-6], European Union (E.U.) [7], (U.S EPA) United States
Environmental Protection Agency [8], recomendam uma concentracdo limite de
0,005 mg L™ para Sb e 0,01 mg L™ para As e Se, como medida de proteger a

saltde humana.

O selénio € bem conhecido também como elemento essencial e sua
deficiéncia provoca diversos danos a saude humana, como doencas
respiratérias, quedas de cabelo, etc. Neste contexto, a agéncia nacional de
vigilancia sanitaria (ANVISA) estabeleceu valores de Ingestdo Diaria

Recomendada (IDR) para atender as necessidades nutricionais da maior parte
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dos individuos e grupo de pessoas de uma populagdo sadia. O IDR para os
diferentes grupos sao: 0,070 mg para adultos; 0,075 mg para lactantes; 0,065
mg para gestantes; 0,010 mg para lactente; e 15-30 ug para criangas de 0,5 a
10 anos [9].

O solo, pesticidas, inseticidas e a agua utilizada no cultivo agricola séo
as principais fontes de introducdo de minerais, tanto essencial quanto toxico,
em alimentos [10]. Processos antrépicos e eventos naturais como erosao de
solos, erupgfes vulcanicas, podem causar aumento dos niveis de elementos
toxicos em 4guas, alimentos e na atmosfera. Dessa forma, a ingestdo de agua,
alimentos e a inalacdo representam fontes de introducdo de elementos no
organismo humano. Entre os varios métodos existentes para a determinacdo
desses elementos em amostras ambientais e de alimentos em técnicas
espectroanaliticas, 0 mais comum baseia-se na introducdo da amostra, por
nebulizacdo pneumatica de solugbes. Apesar da simplicidade na introducdo da
amostra e oferecer boa estabilidade, € ineficiente, pois menos de 5% da
amostra chega até a chama ou plasma, sendo o restante perdido no dreno
devido a baixa eficiéncia de nebulizacdo [11]. Assim, esfor¢cos tém sido feitos
como alternativa para introducéo do analito para ampliar a faixa de aplicacao

dessas técnicas.

Consideracdes importantes sobre o potencial do método de geracao de
hidreto acoplada a técnicas de espectrometria de absorcdo atdbmica (AAS)
foram descritas detalhadamente por Dedina e Tsalev [12]. Revisbes recentes
[13-15] também fizeram importantes consideracdes sobre o método de geracao
de hidretos em espectrometria atbmica. Sem duvida, a determinacdo por
geracao de hidreto tem sido empregada preferencialmente em AAS, entretanto,
interesse crescente pelo método € reportado empregando técnicas como,
espectrometria de fluorescéncia atdmica (AFS) [16- 20], espectrometria de
emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) [21-24],
espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) [25-
29].

Varios estudos tém mostrado que a sensibilidade e limites de deteccéo,

em geragao de vapor sdo muito melhores, quando séo utilizados como forma

2



de introducdo do analito, em diversas técnicas espectroanaliticas de medida.
Além disso, também foi mostrado que a geracao de vapor provoca a separagao
do analito da matriz, que de outra forma pode causar interferéncias espectrais

e nao espectrais [12- 15].

Para a determinacdo de espécies volateis, empregando a geracédo de
vapor quimico, varias consideracfes devem ser feitas a respeito da reacdo de
formacdo de vapor, por cada espécie. A concentracdo do NaBH, e o tipo e
concentracdo do acido sdo fatores mais estudados em geracdo de hidreto.
Entretanto, cada espécie formadora de hidreto apresenta particularidades para
a reacdo com o NaBH, em meio acido, podendo depender do seu estado de
oxidacao, pH da solugéo, ambiente redutor ou oxidante, entre outros [12- 15].

Outra consideracao importante € a configuracdo do sistema de geracao
de vapor utilizado, sendo comumente empregado sistema em batelada, em
fluxo continuo e injecdo em fluxo. Varios sistemas de geracao de hidretos sao
utilizados para a formacdo de espécies volateis e, para cada sistema, é

necessario uma otimizagao considerando os fatores envolvidos [12].

A geracao de hidreto acoplado a técnicas espectrométricas (AAS, AFS,
ICP OES, ICP-MS), exige uma decomposicdo completa e / ou dissolucado das
amostras antes da analise quantitativa, o0 que aumenta tanto o tempo de
analise como risco de contaminacdo da amostra além de perdas de analito por

volatilizacao [30].

A etapa de pré-tratamento da amostra é reconhecidamente a mais
demorada e trabalhosa do que a andlise propriamente dita, sendo os
procedimentos de preparacdo de amostra para determinacéo de As, Sb e Se
muito criticos devido a alta volatilidade destes compostos. Esta realidade tem
levado pesquisadores a buscar alternativas mais simples e rapidas de

tratamento da amostra, particularmente para analise de rotina.

Uma alternativa simples para minimizacdo do preparo da amostra é o
emprego da amostragem de suspensdo, diminuindo o tempo de preparo da

amostra, reduzindo o risco de contaminagdao da amostra e evitando perdas de



analito por volatilizacdo, além de poder, em muitos casos, utilizar a técnica de
calibracdo com padroes aquosos [31, 32]. Granulometria, natureza e
concentracdo 4cida e calibragdo sao importantes fatores a serem considerados
empregando amostragem de suspensdo [31]. O método de geracéo de hidretos
aplicado diretamente em amostras suspensas em solucdo, utilizando AAS
como técnica de deteccao [33] e AAS e MS [34], demonstrou a simplicidade e a

aplicabilidade em diversas amostras.

No presente trabalho, foram desenvolvidos procedimentos para a andlise
de especiacdo de As, Sb e Se inorganicos, empregando a amostragem de
suspensdo como estratégia analitica para minimizacdo do preparo das
amostras. Foi desenvolvido e otimizado um sistema simples para a

guantificacdo desses elementos empregando o método de geracéo de hidreto.
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1. A GERACAO DE HIDRETO EM ESPECTROMETRIA DE
ABSORCAO ATOMICA

O primeiro marco na geracao de hidreto foi o trabalho de Holak [35],
onde utilizou zinco metalico como redutor para produzir arsina, pela reducéo do
arsénio presente na amostra acidificada, sendo a arsina transportada para a
atomizagcao por um espectrometro de absor¢cdo atdmica com chama (FAAS).
Foi observado um ganho em sensibilidade devido a maior eficiéncia de
transporte do analito, em comparacdo com a nebulizacdo pneumatica. Assim,
toda arsina formada alcanca o atomizador, carreada por um fluxo de gas inerte
e também pelo proprio gas hidrogénio gerado na reacdo. Porém, fortes
interferéncias ocorrem para elementos que absorvem em comprimentos de
onda abaixo de 200 nm, devido a absorcdo da radiacdo pela chama nestes

comprimentos de onda.

A elevada eficiéncia de transporte e maior concentracdo do analito em
tubo de quartzo e de grafite permitem limites de deteccdo baixissimos,
aumenta a sensibilidade e a precisao dos resultados, além disso, a separacéo
do analito da matriz e a atomizagcdo em tubo de quartzo eliminam possiveis
interferentes espectrais e ndo espectrais na fase gasosa. Entretanto, limitacdes
devido a presenca da matriz e concomitantes podem ocorrer durante a reacao

de formacéao, liberacdo e atomizacéo do hidreto [12, 36].



2. O PROCESSO DE DETERMINACAO POR GERACAO DE
HIDRETOS

O processo de determinacdo espectrométrica por geracdo quimica de
hidreto pode ser dividido em trés partes: a geracao do hidreto volatil, ou seja, a
reacdo quimica, o transporte do hidreto volatil para o atomizador (que inclui
também sua liberacdo da solucéo) e a atomizacao/quantificacdo dos hidretos.

2.1. Sistema de Reduc&o NaBH,/Acido

Metais em p6 em meio acido como zinco metalico/HCI, suspensao de
aluminio/HCI e mistura de magnésio e cloreto de titanio em meio HCl e H,SO4
foram utilizados no desenvolvimento da técnica de geracdo de hidretos. O
emprego desses agentes redutores limitou a técnica, que ficou restrita a
poucos elementos formarem 0s seus respectivos hidretos (As, Se e Sb), sinais
elevados para os brancos (devido a dificuldade de obtencéo de metais com alto

grau de pureza) e medidas pouco reprodutiveis.

O uso de uma solugcdo de NaBH, em meio alcalino para a formacao de
hidretos volateis € mais eficiente com maior reprodutibilidade nas medidas e
cinética de reacdo mais definida, além de possibilitar a automacdo. Foi
observado que os sinais de As e Se diminuem, ao longo do tempo, devido a
degradacédo da solucdo de NaBH, [12]. Portanto, ela deve ser preparada em
meio alcalino (geralmente NaOH, KOH), pouco antes do uso, para prevenir sua
rapida decomposicao [37]. Por outro lado, a concentracdo de NaOH deve ser

adequada para ndo causar supressao do sinal analitico [38].

Com a utilizacdo do NaBH, foi possivel a determinacdo de elementos
por geracdo quimica de vapor, como As, Bi, Ge, Pb, Sb, Se, Sn e Te [12] entre
outros. O NaBH4 € o agente redutor mais empregado em geracdo de hidreto
por mostrar-se mais eficiente e versatil, podendo ser empregado tanto por

sistemas em batelada quanto por sistemas em fluxo, visto sua rapida cinética
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de reacdo e maior reprodutibilidade, qualquer que seja o0 método de deteccdo
empregado [12].

O primeiro mecanismo descrito de geracdo de hidreto [39] indica que o
processo de formacdo do hidreto ocorre a partir da evolugdo de hidrogénio
atdbmico, também chamado de hidrogénio nascente, que é formada através da

hidrélise &cida do agente redutor [12].

Outros mecanismos foram propostos por outros autores que discordam
com a hipotese de formacado do hidreto a partir do hidrogénio nascente. Sabe-
se hoje que o mecanismo de formacdo do hidreto ocorra através da acdo do
hidrogénio ligado diretamente ao boro, por formacédo de alguns intermediarios
[40-43]. De acordo com essa hipétese, o processo pode ser escrito da seguinte
maneira [40]:

NaBH, + H30" + 2H,0 — intermediarios — H3BO3 + H> (1)
NaBH,/intermediarios + A — AH, (2)

O uso de reagentes deuterados em varios trabalhos tem demonstrado
gue o hidrogénio ligado diretamente ao boro € o responsavel pela formacéo do
hidreto. Em um destes estudos com reagentes deuterados [43], foi observado
que a reacéo de As (lIl) e As (V) com NaBD4 em HCI 3 mol L™ e H,O foi obtida
como principal produto AsD3; e quando utilizou-se NaBH; em DCI e DO, foi
obtido como principal produto o AsHs. Assim, os autores puderam afirmar que a
arsina foi produzida a partir da transferéncia do hidrogénio ligado diretamente
ao boro. Segundo os autores, caso estivesse o hidrogénio nascente envolvido

no processo de geracao do hidreto, o principal produto seria AsH;D3-n.

2.2. Transporte dos Hidretos Volateis

O processo de transporte do hidreto ao sistema de deteccédo pode ser

dividido em dois modos: transferéncia direta ou coleta. No modo de



transferéncia direta, os hidretos volateis formados séo transportados para o
sistema de atomizag&o para posterior quantificacdo. Uma alternativa € a coleta
dos hidretos, em uma “armadilha” a medida que a reagcéo se processa e logo

apos a liberacao e quantificacao [44-46,48 -53].

Procedimentos envolvendo a coleta do hidreto foram muito utilizados
guando os agentes redutores metal/acido eram empregados. Estas reacdes
eram relativamente lentas, podendo levar alguns minutos. Assim, a coleta do
hidreto e sua liberacéo ao sistema de medida produziam sinais maiores, devido
a pré-concentracao, e sinais mais reprodutiveis [12].

A técnica de coleta dos hidretos [12] em forno de grafite ocorre na
parede interna do tubo de grafite ou na plataforma, com ou sem tratamento
prévio por um modificador quimico. Dessa forma, além de uma atmosfera sem
interferentes provenientes da matriz e de outros elementos que formam
hidretos (devido a seletividade na retencdo do hidreto do analito), a pré-
concentracdo do analito € possivel, resultando num aumento do poder de

deteccéo da técnica [54].

2.3. Mecanismo de Atomizacao

Elevadas temperaturas de plasmas e chamas permitem um mecanismo
de atomizacdo via decomposicdo térmica. Em tubos de quartzo, as
temperaturas séo relativamente baixas, menores que 1000 °C, assim, a
atomizacdo ndo deve ser provocada devido a decomposicdo térmica [12].
Acredita-se que a atomizacdo dos hidretos gasosos no tubo de quartzo
aquecido ocorre devido aos atomos de hidrogénio livres [36]. Foi observado
gue o As nao produz sinal de atomizacdo quando a arsina € introduzida em
uma célula de quartzo aquecida, em uma atmosfera contendo apenas o gas
inerte [55]. O fato da influéncia do hidrogénio, na atomizac&o do hidreto de As,

ser menor em temperaturas maiores no forno de grafite sugere que o



mecanismo de atomizacao por decomposicdo térmica desempenha a principal

funcao [56].

Os mecanismos envolvidos na atomizacdo da arsina, em atomizadores
de tubo de quartzo, sdo dependentes da reacdo do hidreto com radicais
hidrogénio presentes no interior do tubo, sendo necessario um suprimento de
oxigénio [57]. Para a formacdo dos radicais hidrogénio, tracos de oxigénio
desempenham um papel fundamental, conforme é apresentado nas reacfes
abaixo [36]:

H+0, <> OH+0 @3)
O+H, <> OH+H 4)
OH+Hy; & H,O+H (5)

Assim, a decomposicao da arsina pela acdo da temperatura e colisdo
com radicais hidrogénio, resultando em atomos livres em fase gasosa, que

pode ser descrito pela equacao:

AsHs —H 5 AsH, +H, — 5 AsH+H, —H 5 As+H, (6)

Alguns parametros que influenciam diretamente na sensibilidade quando
utilizado atomizadores de quartzo sdo: suprimento de oxigénio, vazdo de gas
inerte, temperatura, modelo do atomizador e condi¢des da superficie interna do
tubo [12].

Uma quantidade de oxigénio inadequada induz a uma atomizacéo
ineficiente e, consequientemente, a uma reduc¢éo na sensibilidade causando, na
maioria das vezes, problemas com a reduc¢do da faixa linear. Entretanto altos
suprimentos de oxigénio (na faixa de mililitros por minuto) podem acabar
reduzindo a sensibilidade devido a maior expansdo térmica causada pela

formacdo de micro-chamas internas. Entretanto, a quantidade de oxigénio
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dissolvido, presente na solugcdo das amostras e padrdes € suficiente para uma
boa eficiéncia de atomizacéo [12].

11



3. PARAMETROS QUIMICOS PARA A GERACAO DE HIDRETO

A transferéncia do analito até o sistema de atomizacado, é feita pela
conversao do analito ao hidreto volatil correspondente, por reacdo com NaBH,
em meio acido, liberacdo e arraste empregando um gas inerte. Acidos como
H,SO, e HNO3, tém sido empregados como meio reacional para a geracao de
hidretos, porém, o HCI é mais frequentemente usado. A presenca de H* no
meio reacional mostrou-se necessaria para a reagcdo com o NaBH, que reagira
com os elementos que formam hidretos. Foi observado que quando a amostra
€ preparada com agua desionizada em vez de HCI, a intensidade dos sinais
pode diminuir acentuadamente [58].

Estudos das condicbes experimentais para a geracao seletiva de
hidretos volateis envolvem particularmente a concentragdo de NaBH; e a
concentragéo e tipo de acido utilizado, tanto em procedimentos em batelada
guanto em fluxo. Entretanto, é dificil obter-se uma descricdo clara de como
estes fatores influenciam na sensibilidade das medidas, devido a variedade de
configuracbes de sistemas de geracao de hidretos. Assim, para cada situacéo

uma otimizacao deve ser considerada.

Em geracéo de hidreto, As e Sb sdo comumente determinados na forma

de As (Ill) e Sb (lll), enquanto para o Se, somente o Se (IV) forma hidreto.

Para a determinacdo de As e Sb total, considerando que existem em
solucéo dois estados de oxidacao (+3 e +5) e que a reducdo com NaBH, ndo é
eficiente para seus estados mais altos de oxidacédo [59,60], pré-redutores com
potencial padrdo de reducdo menor do que os pares As (V)/As (lIl) (E° +0,56
V) e Sb (V)/Sb (lll) (E° + 0,58 V) como por exemplo, o iodeto de potassio
[61,62] ou uma combinacéo iodeto/acido ascoérbico [63,64], L-cisteina [65,66],

tiuréia [67,68], podem ser usados.

A determinacao seletiva de As (Ill) pode ser feita ajustando o meio a pH
4,5 com tampao citrato/acido citrico, que inibe a reducdo de As (V) a arsina

[69]. Da mesma forma, somente Sb (lll) forma hidreto em meio de acido citrico
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[70]. Assim, a determinacdo da concentracdo de As (V) e Sb (V) é dada pela
diferenca entre as concentracbes de As e Sb total e As (lll) e Sb (ll)

respectivamente.

Quando se utiliza NaBH, como redutor, o seleneto de hidrogénio (H.Se)
€ formado seletivamente a partir de Se (IV), assim, para a determinacdo da
concentracdo total de Se, € necessario uma etapa de pré-reducdo do Se (VI)
ao Se (IV). Os melhores resultados foram obtidos utilizando HCI, HBr, mistura
de HCI com HBr e mistura de HCl com KBr [71].

Para concentracbes mais elevadas de HCI, algumas vantagens sao
observadas, como: reducéo de interferéncias causadas pela fase liquida [12],
por metais de transicdo [72,73] e favorece a pré-reducédo de As e Sb pelo Ki
[12].

Para a determinacao de espécies organicas de As, Se e Sb é necessario
serem transformadas em espécies inorganicas, e pré-reduzidas para a
determinacao do conteudo total. Normalmente séo utilizados procedimentos de
digestdo para a decomposicdo da matéria organica e liberacdo do analito na

forma inorganica, em meio aquoso [36].

A concentracdo de NaBH,4 na solucéao tem variado de 0,25% (m/v) [74] a
10% (m/v) [75] e a de NaOH de 0,1 a 2% (m/v) [13], dependendo do tipo de
amostra, do tipo de atomizador, do separador gas-liquido e do tipo de sistema
empregado. Geralmente concentracées mais elevadas de NaBH, séo utilizadas
em sistema em batelada. Em concentra¢cdes muito elevadas do agente redutor,
apesar de aumentar o sinal do analito, torna a reacdo turbulenta, devido a
grande producado de H,, resultando em uma pobre reprodutibilidade da analise

e altos valores do branco analitico [76- 79].
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4. AMOSTRAGEM DE SUSPENSAO

A determinacéo de elementos como As, Sb e Se, empregando o método
de geracdo de hidreto acoplado a técnicas espectroanaliticas, apresenta
elevada sensibilidade, seletividade, exatiddo e precisdo quando comparado ao
método convencional de introducdo da amostra [29, 33, 80, 81]. No entanto, o
grande problema é a decomposicdo da amostra, principalmente quando a
matriz é sélida [30]. Isto pode ser alcancada por procedimentos de digestdo
acida ou basica, em batelada, na qual todas as espécies sdo convertidas a
forma inorganica. Entretanto, estes procedimentos sdo trabalhosos, lentos e
impraticaveis, quando se tem um grande numero de amostras a serem
analisadas [82]. O pré-tratamento de amostras para a determinacdo de
elementos tragcos estd sempre associado ao risco de contaminagao e perdas

por volatilizacdo e adsorcao.

Em geracao de hidreto, amostras com alto teor de compostos organicos
necessitam de decomposicdo para a disponibilizacdo do analito na forma
inorganica, em solucédo. A decomposi¢cao € necessaria, pois, muitos compostos

organicos de As, Sb e Se néo formam hidretos [12, 36].

A mineralizacdo por via seca € um meétodo padrdo de preparacao de
amostras organicas [83]. A utilizacdo de substancias como MgO e Mg(NO3), na
preparacdo de amostras solidas, por via seca, previne a perda de analito por
volatilizacdo e aumenta a velocidade de oxidacdo, entretanto, ainda assim,
consome muito tempo quando comparada com o método de amostragem de

suspensdao, tornando-se inadequada para uso em rotina.

Devido a volatilidade de algumas espécies de arsénio, todas as
operacBes empregando procedimentos de digestdo acida em sistemas abertos
estardo sobre risco de perdas e, consequentemente, os resultados analiticos
nao podem ser corrigidos. Obviamente, existem varias alternativas eficazes
para o pré-tratamento da amostra, para determinacdo das concentracfes de
arsénio por geracédo de hidreto, incluindo sistema fechado de digestao assistida
por microondas [17, 84, 85], extragdo em sistema on-line [86, 87] entre outras.
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A amostragem de suspensdo apresenta uma excelente alternativa
comparada as técnicas de digestdo, pois elimina varias etapas de pré-
tratamento da amostra, reduz riscos de perdas de elementos que formam
compostos volateis, evita contaminacdo, pode ser empregada em diversas
técnicas de deteccao acopladas ao método de geracao de hidreto.

Amostragem de suspensao consiste em uma amostra sélida, finamente
dividida, suspensa em um liquido e possui varios atrativos diante de
procedimentos classicos de preparacdo de amostras sélidas, apresentando as
seguintes vantagens: minimiza o risco de contaminagao da amostra; elimina ou
reduz perdas de analitos que podem ser eventualmente volatilizado durante o
pré-tratamento da amostra; reduz o uso de reagentes perigosos ou COrrosivos;
pode ser igualmente aplicadas a determinacdo de amostras organicas e
inorganicas; € bastante aplicavel a determinacdo de elementos volateis por
abordagens de geracdo de vapor quimico, promove a analise de especiacao
(em oposicdo a analise direta de amostras solidas) com reagdes de derivagao
ou processos adequados para a separacao; elimina varias etapas de preé-
tratamento da amostra, reduzindo o tempo de analise; é facilmente
automatizado ou mecanizado através de abordagens baseadas em fluxo [17,
87, 838].

Considerando as vantagens citadas, a amostragem de suspensao tem
sido objeto de pesquisa para determinacdo de varios elementos acoplada a
geracdo de vapor quimico. Entretanto, a precisdo dos métodos analiticos
envolvendo a amostragem de suspensao esta intimamente relacionada com a
homogeneidade da amostra analisada. Consideracdes sobre a homogeneidade
da amostra é crucial para emprego desta técnica, porque a quantidade de
amostra suspensa pode ndo ser representativa da composicao real da amostra

global.

Véarios métodos tém sido propostos para a determinacdo de arsénio
considerando o método de amostragem de suspensdo em matrizes solidas
ap6s uma etapa de geracdo de hidreto. Essa abordagem foi aplicada com
sucesso para a determinacdo de arsénio em diversas amostras solidas por HG

AAS [89]. Desde entéo, varios métodos, usando amostragem de suspenséo e
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geracdo de vapor quimico, tém sido propostos [33, 34, 90], como a
determinacado de As, Bi, Ge, Hg e Se em cinzas de carvao (coal fly ash) [91] e

As, Bi e Se em sedimento marinho, solo e carvao [92].

Métodos de analise de especiacdo de As empregando amostragem de
suspensao e geracdo de hidreto foram relatados [93-95]. Em trabalhos
recentes foi estabelecido um método simples e rapido para a andlise de
especiacdo de As inorganico em material particulado atmosférico [93], em
fertilizantes fosfatados e fosfato de rocha [94] e em sedimento [96] empregando
amostragem de suspensao. Nestes trabalhos foram propostos procedimentos
para a quantificacdo de arsénio total e arsénio (lll) empregando amostragem de
suspensao e geracao de hidretos por espectrometria de absorcgéo atomica (HG
AAS), com a atomizacdo em tubo de quartzo aquecido por chama. O arsénio
(1) foi determinado diretamente, inibindo a formacdo do As (V) com tampéao
acido citrico/citrato de sédio, e arsénio total foi determinado apds a reacao de
reducdo do As (V) a As (Ill) com KI e acido ascérbico. A determinacdo de As

(V) foi dada pela diferenca entre a concentracéo de As total e As (ll1).
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5.CONSIDERACOES PARA A PREPARACAO DAS SUSPENSOES

Importantes fatores a serem considerados empregando a amostragem
de suspensdao sdo: método de moagem; granulometria; solvente;
particionamento do analito; massa da amostra e propor¢cdo de volume de
diluente; reagentes estabilizantes e; sistema de homogeneizacdo da

suspenséao [31].

5.1. Granulometria

O método de moagem para a preparacdo da suspensdo deve ser
empregado considerando a natureza da matriz, o analito, o tempo de moagem

e a técnica de deteccéao.

Varios métodos de moagem empregados para o preparo de amostras,
utilizados em amostragem de suspensao, sao reportados na literatura [33,97].
Moinhos criogénicos, moinhos de bolas, moinhos de facas, moinhos de
moagem com disco, sdo exemplos de moinhos empregados em laboratérios

para reducdo do tamanho das particulas.

O tamanho da particula é um fator muito importante que muitas vezes
pode afetar a estabilidade e a homogeneidade da suspensdo e,
consequentemente, a exatiddo e a precisdo da analise. Uma aplicacao simples
de procedimento de moagem é a trituracdo do solido pelo atrito com o pistilo e
o almofariz, onde a eficiéncia na reducdo das particulas pode ser aumentada
pelo maior tempo de moagem ou com uso de peneiras de porosidades
adequadas [87, 95, 98, 99].

A moagem € necessaria para obter tamanhos reduzidos de particulas,
facilitando a homogeneizacdo do analito para que as aliquotas tomadas sejam
representativas. Em geracdo de hidreto o tamanho das particulas é critico,
principalmente em analise em fluxo, onde pode causar eventuais bloqueios dos

canais e conectores promovidos por concentracdes elevadas das suspensoes,
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diminuindo a eficiéncia de transporte do analito quando comparado com

introducao de solugbes aquosas [87, 92].

Outro aspecto a considerar em geracéo de hidreto, sobre a influéncia do
tamanho da particula, € a formacao do hidreto pelo analito que ainda esta
retido nas particulas sélidas, a partir da reacdo com NaBH,. Empregando o
método de amostragem de suspensao e HG AAS para determinacdo de As em
cigarro [100], foi encontrado que um tempo aproximado de 20 min de moagem
num almofariz de &gata é necessario para assegurar a homogeneidade das
particulas. Este procedimento assegurou tamanho médio de particulas inferior
a 60 um, em que a eficiéncia de moagem foi verificada por um microscopio

optico.

5.2. A extracao do analito para a solugcdo aquosa

5.2.1. Solvente e particdo do analito

Os solventes empregados para o0 preparo das suspensfes sao
componentes cruciais, pois podem funcionar como diluentes extratores do
elemento de interesse para a fase liquida, de modo que a eficiéncia da
transferéncia influencia para melhorar a exatiddo e a precisdo do processo
analitico [31, 32].

A quantidade de analito extraido das particulas para o solvente pode ser
influenciado pela matriz da amostra, a natureza do analito, a interacéo entre o
analito e a matriz, o tamanho das particulas sélidas, o tipo e a concentracao do
solvente e do tempo de exposicdo ao solvente. A selecdo do solvente é
comumente feita com base na matriz da amostra, caracteristicas do analito e a

técnica de deteccéo [31, 32].

A exatiddo dos resultados analiticos, empregando amostragem de
suspensdao como método de preparo da amostra, depende da eficiéncia de
extracdo do analito para a fase liquida, antes da geracdo de vapor [33, 34].
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Esses fatores sdo de fundamental importancia na avaliacdo de técnicas de

calibracdo para o uso em geragao de hidreto.

Interferéncias de transporte provocadas pela matriz devido a utilizacao
de amostragem de suspensdo, em geracdo de hidreto, sdo encontradas
guando se utiliza sistemas de fluxo. Entretanto, interferéncias provocadas por
adsorcéo irreversivel ou diferenca na cinética de formacao do hidreto entre o
analito extraido para a solucdo aquosa e o analito contido nas particulas,
podem ser encontradas tanto em sistemas de analise em fluxo como em
sistemas de batelada. Assim, os processos de calibragdo para as solugcbes
aquosas nado podem ser diretamente extrapolados para as suspensoes.
Importantes consideracdes sobre estratégias de calibracdo para determinacéo
de elementos diversos, em amostragem de suspensédo, foram abordadas por

Ferreira et al. [31].

A determinacdo quantitativa de arsénio em sedimentos marinhos foi
possivel, usando HCI 20% (v/v) e lixiviagdo assistida por ultra-som durante 30
s, indicando também que a sonicacao promove boa exatidao (recuperacao de
arsénio foi cerca de 100%) [101]. Neste trabalho, observou-se que a
recuperacdo de arsénio ndo € quantitativa utilizando HNO3; como meio de

extracéao.

Suspensdes foram preparadas em HCI 2% (v/v) para a determinacao de
As total e As (Ill) em amostras ambientais e biologicas utilizando um sistema de
fluxo continuo para geracédo do hidreto e posterior colecdo e pré-concentracao
‘in situ” usando Espectrometria de Absorcdo Atdbmica com Atomizacéo
Eletrotérmica (ETAAS) [95]. Neste trabalho, a adicdo de ozénio na solucéo e
agitacdo ultra-sénica promoveu a extracdo total do arsénio da amostra para o
meio aquoso dentro de um intervalo de confianca de 95%. Alguns trabalhos
utilizaram banhos ultra-sénicos para melhorar a eficiéncia de extracdo do

analito para a fase aquosa [93, 94, 98- 103].

Para avaliar a eficiéncia de extracdo de As, Hg, Sb, Se e Sn em
amostras de sedimento e determinacdo empregando HG-ICP OES [104], dois

sistemas, com diferentes frequéncias (25 kHz e 40 kHz), de banho de ultra-som
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foram avaliados. As suspensdes foram preparadas com adicdo de 1,5 mL de
agua régia (HNO3:HCI 1:3 (v/v)) em baldes de 15 mL, essa mistura foi colocada
no banho de ultra-som por 30 min, completadas com agua desionizada,
filtradas e analisadas. Os resultados obtidos demonstraram que para o banho
de ultra-som com maior freqUéncia a eficiéncia de extracdo para As, Hg e Se
foi maior. Para Sb e Sn a eficiéncia foi semelhante para ambos os sistemas.

5.2.2. Massa de amostra e volume do diluente

A quantidade de amostra solida e volume de diluente devem ser
selecionados tendo em conta tanto a homogeneidade da amostra como o nivel
de concentracdo final do analito que possa ser quantificado. Com uma
proporgdo adequada, entre massa e volume de diluente, para um determinado
método analitico, uma relacéo linear da quantidade de suspensédo da amostra
contra o sinal analitico deve ser esperada [100]. Entretanto, é importante
afirmar que as suspensdes com propor¢cOes diferentes entre massas de
amostra e volumes de diluentes, podem fornecer resultados analiticos

completamente diferentes [102, 105].

5.3. Estabilizantes e homogeneizacdo das suspensfes

O objetivo de estabilizar a suspensao é dispersar aglomerados e / ou
evitar a sedimentacao de particulas para evitar gradientes de concentracao da
suspensao. Existe um grande numero de alternativas relatadas na literatura
para a homogeneizagéo da suspensédo, antes da introducdo da amostra para o
sistema de geracdo de hidreto e posterior deteccdo do analito, todas com
vantagens e limitacfes. A abordagem mais simples é a agitacdo manual [98,

99]. A agitacdo utilizando agitadores magnéticos € uma alternativa simples

antes da analise [87, 103]. A aplicacdo de ultra-som como fonte de energia
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externa através de banho de ultra-som [95] ou uma sonda de ultra-sons [106],
sdo alternativas empregadas para a homogeneizagcdo das suspensdes antes

da analise.

Quando se utliza sistemas em batelada, a estabilizagcdo e
homogeneizacdo da suspensédo sédo feitas antes da tomada da aliquota para o
frasco de reacao [98-100], pois dentro do frasco, o fluxo de argdnio e o proprio
hidrogénio formado durante a reacdo de geracdo de hidreto favorecem a
homogeneizagédo do sistema. Entretanto, em sistema de fluxo a suspenséo
deve apresentar estabilidade durante a introducdo para evitar diferencas de
concentracgao introduzidas ao longo do tempo [87, 95, 103]. A suspenséao pode
ser estabilizada também através de um meio altamente viscoso [87]. A
influéncia da presenca de varios surfactantes sobre a estabilidade das
suspensdes e a formagéo de hidreto de arsénio em amostras de cinzas (fly-
ash) [107] foi investigada. Triton X-100 e glicerol s&o os agentes estabilizantes
mais empregados [31].
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6. CALIBRACAO

Uma questdo importante para a validacdo adequada de métodos de
analise baseados em amostragem de suspenséo é a avaliacdo das estratégias
de calibracao.

Em vérios trabalhos utilizando amostragem de suspenséo e empregando
a geracao de hidreto como estratégia para a introducdo do analito no sistema
de deteccdo, a técnica de calibracdo com padrbes aquosos pbde ser
empregada com éxito [87, 93, 94, 99-101, 103]. Em alguns trabalhos, padrbes
aquosos nao puderam ser empregados para a calibracdo devido a interferéncia
da matriz. Esta interferéncia € verificada pela diferenca entre as inclinacdes das
curvas com padrfes aquosos e a técnica de adicdo de analito. Neste contexto,
estratégias como calibracdo com adicdo de analito [87, 95, 98, 106], adicao de
analito e diluicado isotopica [102], calibracdo com adicdo de padrdo interno
[104], foram empregadas para a quantificacdo de As por amostragem de

suspensao e geracao de hidreto, utilizando técnicas espectroanaliticas.
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7. OBJETIVOS

7.1. OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho foi desenvolver procedimentos analiticos
simples, rapidos e confiaveis, para a otimizacdo do sistema de geracao de
hidretos e andlise de especiacdo de As, Sb e Se inorganicos em amostras
ambientais, empregando amostragem de suspensao no preparo das amostras

e quantificacdo por HG AAS.

7.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Desenvolver um sistema simples de geracdo de hidreto e otimizar as
condicOes deste sistema, para a determinacao de As, Sb e Se empregando HG
AAS.

Desenvolver um método analitico baseado na aplicagcdo da amostragem
de suspensdo como metodo alternativo para analise de especiacdo de As
inorganico em amostras de sedimento e determinacdo de As, Sb e Se em

material particulado atmosférico.
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SISTEMA EMPREGADO PARA GERACAO DE VAPOR
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1. INTRODUCAO

Existem, basicamente, dois tipos de sistemas de geracéo de hidretos, e
estes sdo classificados como sistemas em batelada e sistemas em fluxo. E
importante salientar que o formato desses influencia diretamente na formacéo e
liberacdo do respectivo hidreto [12,36]. Por isso, para cada sistema,
consideracdes independentes devem ser feitas relacionando os parametros
envolvidos em geracédo de hidreto para obtencao da melhor resposta analitica.

Os sistemas de andlise em fluxo comumente utilizados em geracao de

hidretos s&o: andlise por inje¢cdo em fluxo ou andlise em fluxo continuo.

O principio da analise por injecdo em fluxo baseia-se na insercdo de
uma aliquota da solucdo da amostra, a qual sofre dispersédo ao ser conduzida
através do percurso analitico por uma solucéo transportadora, que pode ser o
préprio reagente, até o detector [36]. Em analise empregando fluxo continuo,
amostras e reagentes sao introduzidos continuamente, geralmente por bombas
peristélticas, assim, a geracdo de hidreto ocorre dentro do sistema de linhas

utilizado.

O processo analitico divide-se basicamente em trés estagios: pré-
tratamento das amostras, determinacdo dos analitos e processamento e
analise dos dados. O primeiro estagio envolve etapas criticas como:
amostragem e preservacdo da amostra, dissolucdo, separacao/pré-
concentragcdo, reacfes quimicas e transporte para a decomposicdo e
guantificacdo, as quais poderdo influenciar a exatiddo e a precisdo dos
resultados. E justamente nesse estagio que a versatilidade da anélise em fluxo
foi reconhecida, uma vez que tornava possivel a execucdo, em linha, dessas

operac0les, as quais eram, normalmente, realizadas em batelada [36].

Um exemplo simples de sistemas em batelada é mostrado na Figura 1.
Neste sistema, o gas de purga e a solucdo de NaBH, séo direcionados para o
frasco de reacdo. Dessa forma, o agente redutor é adicionado sobre uma

solucdo acida (amostras ou padrdes) contendo o analito. A reacdo e a
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liberacdo do hidreto ocorrem no frasco de reacdo [91]. Sistemas em batelada
sdo comumente empregados para a geracdo de hidretos em amostras
suspensas, em solucdes 4cidas, pois evita entupimento dos canais que podem

ocorrer em sistemas em fluxo [91].

Ar
NaBH4 * :ﬁ‘ * Detector

I

+— Frasco dereacio

<+1— Amostra acidificada

NS

Figura 1. Sistema de geracdo de hidretos em batelada (Modelo adaptado de
Moreda-Pineiro et al., 2002 [91]).

Procedimentos analiticos para a preparacdo da solucdo da amostra e
determinacao de elementos como As, Sb, Se, Bi [108, 109], entre outros, que
podem ser quantificados apo6s uma etapa de geracao de hidreto encontram-se

bem elucidados na literatura.
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2. DESCRICAO DO SISTEMA

Varios trabalhos referentes a determinacdo por geracdo de hidreto sao
encontrados na literatura [12-14,36]. Dessa forma os fatores envolvidos na
formacé&o do hidreto correspondente a cada analito para posterior quantificacéo
sdo bem conhecidos. Entretanto, para avaliar o sistema em estudo, as
proporcdes destes fatores foram investigadas mediante otimizagao

empregando técnicas de planejamento multivariado.

== (ﬁf)‘ﬂm
DN Y 2

Figura 2. Sistema empregado como gerador de vapor quimico. A — vista

11T

lateral/superior da tampa, B - vista lateral/inferior da tampa, C e D - tubos
conicos, de polipropileno, graduados com 50 mL de capacidade e as tampas de

borossilicato.
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Um sistema de simples operacao foi desenvolvido para a determinagao
de elementos que formam espécies volateis. Este sistema € composto por um
tubo conico com tampa (Figura 2). A tampa (Figura 2 A e B) foi confeccionada
em vidro borossilicato com duas entradas, uma para o borohidreto (1) e outra
para o0 gas inerte (2), e uma saida (3) para o vapor do analito. O sistema
proposto é uma adaptacdo com base em sistemas, em batelada, disponiveis na
literatura [91, 12]. Para a introdu¢do do borohidreto e do géas inerte foram
colocadas mangueiras de teflon que vai desde a entrada da tampa até o fundo
do tubo, ficando imerso na solugdo das amostras e padrbes. A tampa possui
um anel de vedacao que se ajusta aos tubos, impedindo saida de gases pelas
laterais. Um desenho ilustrativo da tampa com o tubo é mostrado na Figura 2
C/D. A tampa foi confeccionada de modo a se ajustar perfeitamente aos tubos
de centrifuga de polietileno com volume igual a 50 mL. Estes tubos sé&o de uso
rotineiro em laboratorios, assim, ndo foram desenvolvidos especificamente para

esse trabalho.
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3. METODO PROPOSTO PARA A GERACAO DE HIDRETO

Métodos analiticos sédo desenvolvidos ou modificados para simplificar e
viabilizar aplicacbes especificas. Estes métodos necessitam de validacéo para

gue seja avaliada a confiabilidade dos resultados e a sua viabilidade [110].

Neste trabalho foram analisados parametros de validagdo, na
guantificacdo de arsénio, antiménio e selénio empregando geracéo de hidretos
e um espectrometro de absor¢cao atdbmica com chama (FAAS) com atomizacao
em tubo de quartzo aquecido, para demonstrar que o sistema proposto leva a
resultados confidveis e apresenta bom desempenho analitico.

A Figura 3 ilustra o sistema desenvolvido para a determinacdo por
geracao de hidreto, onde sé&o introduzidos ao frasco de reagcdo uma solucéo de
NaBH,, um gas inerte (argonio) e a saida do hidreto formado para o tubo de

guartzo, onde vai ser atomizado e quantificado.

Mangueiras de Tygon foram utilizadas para a introdu¢do do NaBH, com

um auxilio de uma bomba peristaltica e a introducéo do argénio.

Para o emprego do sistema proposto, com objetivo de obter o melhor
sinal e maior velocidade analitica, os fatores envolvidos no processo de
geracdo de hidreto devem ser otimizados considerando o0s elementos

formadores de hidreto de forma individual.
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Figura 3. Esquema ilustrativo do sistema de geracdo de vapor para

determinacéo por AAS.
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DESENVOLVIMENTO DE PROCEDIMENTOS ANALITICOS PARA
ANALISE DE ESPECIACAO DE ARSENIO, ANTIMONIO E
SELENIO EM AMOSTRAS AMBIENTAIS
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1. DETERMINACAO DE ARSENIO EM AMOSTRAS DE
SEDIMENTO E MATERIAL PARTICULADO ATMOSFERICO

Arsénio € encontrado naturalmente na crosta terrestre em ambientes
aquaticos, oriundo de intemperismo de minerais [111]. Este elemento esta
presente na natureza em diversas formas quimicas, incluindo espécies
organicas e inorganicas, devido sua participacdo em complexos biolégicos,
processos quimicos e algumas aplica¢cfes industriais [112-114]. Entretanto, é

encontrado principalmente como arsenito (As (l11)) e arseniato (As (V)).

Os mais importantes minérios de arsénio sao: pirita arsenical ou
arsenopirita (FeAsS), realgar (As;S;) e orpimento (As.S3). As atividades
antropicas tém acelerado a transferéncia progressiva de arsénio a partir da
geosfera para o ambiente de superficie e tem distribuido através da biosfera
[115]. Medidas da concentracédo de arsénio total em matrizes ambientais, como
nos sedimentos, do ar atmosférico e da agua, € uma indicacdo do estado de

contaminacao ambiental.

Em termos de exposicdo ambiental, os estados de oxidacdo mais
importantes para arsénio sdo o trivalente e pentavalente [116]. Como estas
espécies sao altamente toxicas podem ocasionar riscos a saude humana.
Arsénio (V) é menos téxico e também menos movel do que As (1), além disso,
o As (V) esta mais fortemente ligado aos minerais que As (lll) [117]. A razéo
entre essas duas formas depende das condi¢cbes locais do ambiente, pH e
oxidacdo ou reducdo. Formas metiladas podem estar presentes como
resultados da atividade biologica e antrépica como o acido monometilarsénico
(MMA) e o &cido dimetilarsinico (DMA) [118- 121].

A arsina é a forma de arsénio de maior toxicidade seguido por arsenito,
depois arseniato, acidos alquil-arsénicos, compostos de arsénio e arsénio
elementar, respectivamente. Os compostos inorganicos sdo 100 vezes mais

téxicos do que as formas parcialmente metiladas (MMA e DMA) [122].
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Arsénio é um elemento potencialmente toxico para humanos, animais e
plantas. Uma vez ingerido, formas solUveis de arsénio sdo absorvidas a partir
do trato gastrintestinal para o sangue e distribuidas para érgdos e tecidos
depois da primeira passagem pelo figado [123]. Muitos casos de
envenenamento agudo e crbénico por arsénio tém sido relatados em vérias
partes do mundo [124-126]. Como resultado, o arsénio é classificado como

ndamero um em toxicidade pela U.S. EPA.

Aguas subterraneas contém arsénio na forma de arsenito e arseniato.
Em aguas de mar, lagoas, lagos, contém arsenito e arseniato juntamente com
MMA e DMA devido a processos de biometilacdo [126]. Uma longa exposicéo a
compostos inorganicos de arsénio, como por exemplo, através da &gua
potavel, pode conduzir a varias doencas [127, 128] tais como: conjuntivite,
hiperqueratose, hiperpigmentacdo, doencas cardiovasculares, disturbios no
sistema nervoso central e vascular periférico, cancer de pele e gangrena nos
membros. Mudancgas na pigmentacéo da pele, queratoses e carcinomas podem
estar associados a contaminacdo por arsénio [123]. Porém, alguns compostos
contendo arsénio sao utilizados no tratamento de determinadas doencas e, na
agricultura, o arsénio encontra-se nos herbicidas, inseticidas e desfolhantes
[129].

Dentre varios incidentes de intoxicagcdo humana por arsénio devido ao
consumo de aguas subterraneas, relatadas em todo o mundo, Bangladesh,
india, foi severamente afetada, apresentando estado de calamidade, onde

milhdes de pessoas vivem em éareas afetadas [**°

]. Lesbes de pele e nos
orgaos internos foram manifestacbes de enfermidades provocadas por

intoxicacdo por arsénio.

A &agua potavel representa a maior ameaca para a saude publica em
relacdo a intoxicacéo por arsénio. Diante do exposto, o Ministério de Estado da
Saude [131], o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) [132], a WHO
[133] estabeleceram um limite maximo de 0,01 mg L™ de arsénio total em

aguas potaveis.
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A compreensdo mais avangcada sobre os problemas causados pela
ingestdo de arsénio induz maior controle sobre os niveis deste contaminante
em alimentos, com vistas a minimizar os riscos a saude humana. Neste
contexto, a Vigilancia Sanitaria do Ministério da Saude do Brasil estabeleceram
os limites maximos de tolerancia para arsénio em alimentos entre 0,1 e 1,0 mg
kg™ [134].

Arsénio também ocorre na atmosfera como compostos na fase gasosa e
como particulas. Estes compostos de arsénio sédo facilmente absorvidos, tanto
oralmente quanto por inalagdo, sendo a extensao da absorcdo dependente da
solubilidade do composto. Alguns compostos de arsénio sao toxinas
cancerigenas, que sao emitidos principalmente por atividades antrdpicas sendo

responsaveis pela mudanca natural do ciclo biogeoquimico deste elemento.

Material particulado atmosférico (MPA) em areas urbanas € proveniente
de muitas fontes, sendo a maioria delas relacionadas com a atividade humana
[135]. Como exemplos dessas atividades humanas estdo a mineracdo, a
exploracéo industrial, queima de carvao para a producdo de energia, refino de
combustiveis fosseis, producao de fertilizantes fosfatados, fundicdo de metais,
preservativos de madeira e 0 uso de pesticidas, enquanto que atividade
vulcanica é a principal fonte natural. O homem tem feito lancamentos de
arsénio para a atmosfera cerca de trés vezes superior aos naturais [136- 139].
O tempo de residéncia na atmosfera de metais que estdo associados a
particulas, € geralmente de curta duracdo (inferior a 40 dias). Apesar disso,
podem ser transportadas e alcancar longas distancias causando perturbacfes
nos ecossistemas em uma escala global [140]. Véarios estudos concluiram que
o tamanho e a composicao quimica das particulas sdo os dois parametros mais
importantes associados a uma grande variedade de efeitos para a saude
humana [139- 142].

Os efeitos nocivos do arsénio & saude humana levou recentemente a
Uni&do Européia a estabelecer um valor limite de 6 ng m™> de As em material
particulado (PM3p) a serem cumpridos até Dezembro de 2012. No entanto, 0s
niveis de toxicidade para As (lll) e As (V) sado tdo diferentes que nao €

suficiente determinar apenas o conteldo total de arsénio [143] para a maioria
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das aplicacdes ou estudos. Portanto, a andlise de especiacdo de arsénio em
materiais particulado atmosférico é um instrumento importante para a avaliacdo
de riscos a saude da populacao, causados por particulas inalaveis, assim como
para a identificacao de possiveis fontes de emissoes.

Considerando o elevado grau de toxicidade do arsénio e sua importancia
em analise ambiental, foi desenvolvido e otimizado um procedimento rapido, de
baixo custo, para a determina¢édo da concentracao de espécies inorganicas de
arsénio em sedimento e material particulado atmosférico. Neste trabalho foi
proposto um procedimento para a quantificacdo de arsénio total e arsénio (lll)
em sedimento e material particulado atmosférico empregando amostragem de
suspensao (SS) e espectrometria de absorgcdo atbmica com geracao de hidreto
(HG-AAS).
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2. DETERMINACAO DE ANTIMONIO EM MATERIAL
PARTICULADO ATMOSFERICO

O antiménio é um elemento traco potencialmente toxico, que pode
produzir efeitos adversos ao homem e ao meio ambiente, com nenhum papel
biolégico conhecido [144]. A exposicdo aos compostos de antimbnio causa
efeitos adversos para a saude humana devido a sua toxicidade acumulativa,
semelhante ao arsénio. Andlise de especiacdo € extremamente Util na
obtencdo de um entendimento sobre os efeitos de um elemento ao
ecossistema, tais como toxicidade, biodisponibilidade e caracteristicas
metabolicas, pois, dependem de suas propriedades fisico-quimicas. A
toxicidade e risco ambiental do antiménio dependem do seu estado de
oxidacdo e das formas compostos em que ele pode ser encontrado. O

antimoénio trivalente é considerado mais toxico que o pentavalente [145].

Andlise de especiacdo de antimbnio em amostras solidas representa
uma tarefa dificil, pois envolve um processo de extracdo adequado com
recuperacfes quantitativas das espécies, evitando a interconversao das
espécies. A analise de especiacdo de antiménio em material particulado
atmosférico foi pouco estudada, apesar do impacto ambiental causado pela alta
concentracdo de metais e metaldides em particulas a partir de fontes
antropogénicas [146, 147]. As técnicas analiticas comuns, empregadas para a
especiacdo de antimbnio sdo baseadas no acoplamento on-line de
cromatografia liquida de alta resolucdo com detectores de elementos
especificos. Duas importantes técnicas acopladas a HPLC para a especiacao
de Sb em material particulado atmosférico sdo ICP-MS [148] e HG-AFS [149],
por apresentar elevada sensibilidade e permitir a determinacdo de Sb na faixa

de pg L™

Na ultima década, a atencdo centrou-se sobre os diversos tipos de
substancias quimicas nocivas contidas no ar, em material particulado, do ponto

de vista ambiental e toxicologico. Emissdes vulcanicas parecem representar

36



apenas 3-5% das emissdes globais de Sb e intemperismo de rochas e
drenagem do solo tém sido identificados como outras fontes naturais [150].

Nos ultimos anos, as aplicagcbes de compostos de antiménio (Sb) em
materiais industriais tém aumentado, como por exemplo, compostos utilizados
como retardadores de chama para produtos plasticos, agentes de
endurecimento de ligas de chumbo para baterias, catalisadores de
policondensacédo na producéo de tereftalato de polietieno (PET), e como
lubrificantes de materiais em atrito, em pastilhas de freios de carro [151].

Uma revisdo critica das diversas técnicas e metodologias empregadas
para a determinagcdo de antimoénio, suas implicacbes ambientais, 0 progresso
alcancado e os problemas enfrentados, em amostras de aerossol atmosférico
foi apresentado por Smichowski P. [151]. Neste trabalho é mostradas
evidéncias que as emissdes atmosféricas de antimbonio para o ambiente
requerem mais atencdo. Outros trabalhos sobre o aumento extraordinario de
Sb em amostras ambientais tais como material particulado atmosférico séo
encontrados na literatura [148, 149, 151 - 158]. A presenca elevada de Sb em
particulas suspensas na atmosfera foi identificada em diversos paises como,
Japao [153, 154], E.U.A. [156], Argentina [157], Alemanha [158].

Em um estudo de analise de especiacdo, Sb (lll) e Sb (V) foram
separados por HPLC e determinados por ICP-MS [148]. As amostras foram
submetidas & extragcdo em banho de ultra-som com 30 mmol L™ de &cido citrico
para evitar a conversdo de Sb (lll) a Sb (V) durante o processo de extracéo e
foi observada uma concentracdo mais elevada de Sb (lll) nas particulas
maiores, enquanto Sb (V) encontrava distribuida nos varios tamanhos de

particulas analisadas.

Material particulado atmosférico foi coletado em Toquio, Japéo, no
periodo de 1995 a 2004 para o monitoramento de metais e metaldides [153].
As amostras foram digeridas com HNOj3;, HF e H,O, por microondas. Neste
trabalho, antiménio foi o elemento que apresentou quantidades mais elevadas

comparada com niveis normais atmosféricos. Em investigacdo feita, esses
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valores elevados foram atribuidos a incineracdo de plasticos e o desgaste de
pastilhas de freio de automoveis.

Um estudo com mulheres expostas a poeiras contendo antimonio
metalico, trioxido de antimbnio e pentassulfeto de antimbnio sugeriram que elas
podem ter tido um excesso de incidéncia de partos prematuros e abortos

espontaneos e que o crescimento de seus filhos pode ter sido retardado [159].
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3. DETERMINACAO DE SELENIO EM MATERIAL PARTICULADO
ATMOSFERICO

O selénio é um micronutriente essencial para a maioria dos organismos
[160] e também toxico, sendo muito pequena a diferenca de concentracdo
entre a toxicidade e a essencialidade [161]. Este elemento existe naturalmente
em quatro estados de oxidacdo (-2, 0, +4 e +6) e também, nas formas,
inorganica e organica [162]. Alguns de seus compostos sdo volateis, o que

facilita sua distribuicdo no ambiente [162].

A toxicidade e a essencialidade dos compostos de selénio dependem da
sua forma quimica [163]. Selénio (VI) e Selénio (IV) sdo altamente solUveis em
agua e apresenta toxicidade em concentragdes relativamente baixas. O selénio
elementar (Se®) é insol(vel em 4gua e n&do apresenta nenhuma toxicidade para
os sistemas bioldgicos. Entretanto, os selenetos (Se?) séo espécies altamente
téxicas e reativas, oxidando-se rapidamente a Se° [164], enquanto, as formas
organicas, em geral, apresentam biodisponibilidade para os organismos. Neste
contexto, a determinacéo das diferentes formas de selénio é, portanto, uma
medida muito importante para uma correta avaliagdo dos niveis essenciais e

toxicos a saude humana.

A atmosfera € considerada a maior fonte natural de selénio para a
superficie terrestre, sendo, o ambiente marinho a maior fonte de selénio para a
atmosfera. Outras fontes naturais sdo: solo, poeiras e gases vulcanicos. As
fontes antropogénicas de selénio para o ambiente sdo: beneficiamento de
carvao, Industrias de refino de cobre, produtoras de vidro e de equipamentos
eletrbnicos, aguas de drenagem, efluentes, refinarias, fertilizantes, mineracao
de fosfatos e outros metais [165, 166]. Assim, a determinacdo do teor de
metais e metaldides, em material particulado atmosférico, € de grande

interesse devido aos seus efeitos adversos sobre saiude humana.

Elementos podem ser liberados a partir do carvdo durante a mineracéo,

beneficiamento e combustdo. Durante esses processos, 0sS elementos
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liberados podem se associar como particulas ou vapores, dispersando-se pela
atmosfera. Alguns desses elementos sao essenciais para 0 crescimento
saudavel da vida animal, enquanto outros sdo toxicos quando presentes em
guantidades suficientes [167]. Estudos realizados em Taiwan [167] para obter
uma estimativa quantitativa da poluicdo atmosférica promovida pela emissao
de material particulado da combustdo de carvdo revelaram, principalmente,
elevadas concentracdes de arsénio e selénio, quando comparados com

estudos em outros lugares.

Em Portugal, os niveis de selénio sdo geralmente baixos e, portanto, o
aparecimento de altos valores é facilmente notado. No final de 2001, foi
observado um aumento consideravel na concentracdo de selénio
principalmente em PM 2,5, indicando fontes antropicas de emissdo de
poluentes contendo esse elemento [168].

As principais vias de exposicdo humana ao selénio podem ser
identificadas como exposi¢cdo aguda em ambientes de trabalho (principalmente
envolvendo a inalacao de poeiras e gases) [169]. As emissOes de um processo
industrial devem ser avaliadas periodicamente por meio de determinacdo da
concentracdo e quantidade dos poluentes emitidos, por meio da analise dos
poluentes emitidos pela chaminé ou dutos de um determinado processo
industrial [169]. Muitas técnicas analiticas foram aplicadas na determinacéao de
tracos de selénio em amostras de material particulado atmosférico, incluindo
ICP OES [167], ICP-MS [167, 170], HG AFS [171, 172], FAAS [173], GF AAS
[173]. Foi publicado um grande namero de aplicacfes para a determinacao de
selénio total em material particulado atmosférico [167, 168, 170, 171, 174], mas
poucos trabalhos lidam com a analise de especiacdo de selénio neste tipo de
amostra [172, 173].

Este trabalho corresponde ao desenvolvimento de um procedimento de analise
de especiagcdo ndo cromatografica de selénio em material particulado
atmosférico por SIS HG AAS ap0s a otimizacdo dos parametros analiticos
referentes a geracdo de hidreto em AAS pelo sistema proposto e preparo de

suspensao.
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4. EXPERIMENTAL

4.1. Instrumentacéao

As concentracbes de arsénio, antimonio, selénio foram determinadas
empregando um espectrometro de absorgao atbmica, modelo Varian SpectrAA
220 (Mulgrave, Victoria, Austrélia), utilizando uma lampada de catodo oco de
como fonte de radiacdo. O comprimento de onda de absorgéo foi fixado em
193,7 nm, 217,6 nm e 196,0 nm para arsénio, antimbnio e selénio
respectivamente. As medidas foram feitas utilizando uma |ampada com
corrente de 10 mA e largura de fenda de 0,5 nm para arsénio e antimonio, para
selénio foi utilizada largura de fenda igual a 1,0 nm. A correcdo de fundo foi
feita empregando-se uma lampada de deutério. A atomizacdo das espécies foi
conduzida em tubo de quartzo com formato em T, com comprimento de 165
mm e um diametro de 12 mm, aquecido por uma chama de composicéo
acetileno (2,0 L min™) e ar (13,5 L min™).

Uma bomba peristéltica, Alitea C-6 XV (Estocolmo, Suécia), equipado com
tubulacéo de Tygon foi usada para impulsionar todas as solucdes. Argdnio com
elevado grau de pureza (99,99%) foi usado como gas de purga, com uma taxa
de fluxo de 100 mL min™. Todas as pesagens foram feitas utilizando balanca
analitica (Sartorius Analitica, Goettingen, Alemanha). Suspensdes das
amostras foram sonicadas em temperatura ambiente usando um banho ultra-
sbnico VWR modelo 75D (Cortland, New York, USA). Moinho de bolas modelo
8000M (Spex Sample Prep, USA), com esferas e frasco de carboneto de

tungsténio, foi empregado para moer as amostras de sedimento.

4.2. Reagentes e Solucdes

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico e todas as solu¢cées
foram preparadas com agua desionizada por um sistema Milli-Q (Millipore,
Berford, MA, USA, com resistividade igual 18,2 MQ cm).
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Solucéo padréo de 1000 mg L™ de As (Ill) foi preparada por dissolucdo de
aproximadamente 0,1320g de As;Oz em 25,0 mL de solugéo de KOH 1 mol L™.
Esta solucéo foi neutralizada com H,SO4 2,0 mol L™ e diluido para 100,0 mL
com &gua desionizada. Solucdo padrdo de As (V) foi preparada dissolvendo
aproximadamente 0,1465 g de Na;HAsO,.7H,O em uma mistura de acido
sulfarico 5% (v/v) e acido cloridrico 20% (v/v) em baldo volumétrico de 100 mL.
Solucdes padrdo de 1000 mg L™ de Sb (Ill) e Sb (V) foram preparadas por
dissolucéo adequada de SbCl; e SbCls, respectivamente, em 20 % de HCl e
diluidas para 100,0 mL com agua desionizada.. Solucdo padrdo de 1000 mg L™
de Se (IV) e Se (VI) foram preparadas por dissolugcdo de quantidades
adequadas de Na;SeOs; em HCl 2 mol L* e Na;SeO; em HNOsz 0,5 %,
respectivamente. Uma solucdo de &cido cloridrico (6 mol L™) foi preparada a
partir de HCI concentrado (37%, v/v, Merck). As solucdes estoque foram
armazenadas a 4°C. As solucdes de trabalho foram preparadas diariamente

nas mesmas condi¢cdes das amostras.

As solucdes aquosas de tetrahidroborato de sédio 2 % (m/v) foram
preparadas diariamente dissolvendo NaBH, em 0,5 % (m/v) NaOH e filtrando
com membrana de 0,45 pum. A solucdo de pré-reducdo (10/2,0 % (m/v) de
Kl/acido ascoérbico) foi preparada diariamente em agua recentemente
desionizada. Uma soluc&o tamp&o &cido citrico/citrato de sédio (0,5/0,5 mol L™,
pH 7,1) e uma solucéo de &cido citrico 0,5 mol L™ foram preparadas com agua

desionizada.

Os materiais de referéncia de sedimento marinho, MESS-2 e MESS-3
(Conselho Nacional de Pesquisa do Canada, Ottawa, Canada) e o material de
referéncia de poeira urbana, SRM 1649a foram utilizados para a calibragdo e

validacdo do método.

4.3. Limpeza do material

Toda a vidraria e os materiais de laboratério foram lavados, por imersdo em

HNO3 10 % por 24 horas e enxaguados com agua desionizada.
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5. ANALISE DE ESPECIACAO DE ARSENIO

5.1. Sedimento

As amostras foram coletadas em frascos de PVC por mergulhadores, no
rio Subaé, Baia de Todos os Santos, Bahia, Brasil. Estas amostras foram
secas, congeladas e depois trituradas utilizando um moinho de bolas. Antes da
analise quimica, os sedimentos foram peneirados em malhas para separar a

fracdo inferior a 63 pm que foi utilizada na determinagao de As total e As (lll).

5.1.1. Preparacao das suspensdes

As suspensfes das amostras de sedimento foram preparados pela
combinacéo de 0,1 g de amostra seca com 3,0 mL de 6,0 mol L™ de HCI em
balGes de 25,0 mL, imergindo em um banho de ultra-som por 30 minutos antes
de se diluir para 25,0 mL com agua Milli-Q. As solu¢des do branco analitico
foram preparadas exatamente da mesma maneira como as suspensdes das

amostras.

5.2. Material particulado atmosférico

Neste estudo, trés amostras reais de particulas totais suspensas (PTS)
coletadas na comunidade de Bananeiras, situada em Ilha de Maré (Bahia,
Brasil) foram utilizadas para validar a abordagem proposta de andlise de
especiacdo de As inorganico em material particulado atmosférico. Bananeira é
uma pequena aldeia composta de aproximadamente 1.000 habitantes, cuja
atividade € essencialmente baseada no trabalho artesanal e de pesca,

localizada perto do porto e uma area industrial.
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As amostras foram coletadas com um amostrador TSP do tipo Hi-Vol
com um fluxo médio de 1,16 m® min® com um tempo 24 h de amostragem
empregando filtros de quartzo (22,8 x 17,7 centimetros, Energética, RJ, Brasil).
As massas das amostras foram determinadas por diferenca entre as massas
dos filtros antes e depois da amostragem.

Antes da andlise, cada amostra individual de filtro foi cortada em
pedacos inferiores a 1 cm?, com tesoura de aco inoxidavel e foi utilizado uma

massa aproximada de 8 mg.

5.2.1. Preparacao das suspensdes

As suspensoOes foram preparadas colocando 8 mg do filtro e 4,0 mL de
acido cloridrico 4,0 mol L™ em bal6es volumétricos de 25,0 mL. Em seguida,
esta mistura foi sonicada a temperatura ambiente por 30 min e logo apos
completou o volume com agua desionizada. As solu¢des do branco analitico
foram preparadas exatamente da mesma maneira como as suspensdes das

amostras.

5.3. Preparagdo das amostras utilizando um bloco digestor e “dedo frio”

Cerca de 100 mg das amostras de sedimento foram transferidas para tubos
digestores de vidro, seguido por 2,0 mL de HNO3 concentrado. Os tubos foram
tampados, usando o dedo frio contendo agua em temperatura ambiente. Os
tubos foram aquecidos até o ponto de ebulicdo do HNO3 (135 ° C) por 2 h. As
solucdes finais foram transferidas para baldes volumétricos de 25,0 mL e os
volumes completados com agua desionizada. O mesmo procedimento foi
empregado para a digestdo das amostras de material particulado atmosférico

utilizando aproximadamente 8 mg do filtro.
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5.4. Procedimento analitico para a determinacéo de arsénio inorganico

5.4.1. Arsénio total

O procedimento para a determinacdo de arsénio total foi aplicado nas
amostras de suspensfes e também nas amostras digeridas, ap6s uma etapa
de reducdo do As (V) a As (lll). Aliquotas adequadas das solu¢cbes das
amostras foram adicionadas aos frascos de reacao contendo 3,0 mL de HCI 6
mol L™ e 1 mL da solucéo de pré-reducdo (Kl/acido ascérbico 10/2 % (miv)).
Apo6s 30 min, estas solucdes resultantes foram diluidas para 10,0 mL com agua

desionizada.

As curvas de calibracdo foram preparadas diariamente, com padrdes

aquosos (3,0 mL de HCI 6,0 mol L™ e 1,0 mL da soluco de pré-reducéo).

5.4.2. Arsénio (llI)

As (lll) foi determinado nas amostras de suspensdo, mascarando o As
(V) com 2,0 mL do tampéao acido citrico/citrato de sodio. Aliquotas adequadas
das suspensdes e 2,0 mL da solucdo tampédo foram transferidas para os

frascos de reacao e diluidas para 10,0 mL com agua desionizada.

As curvas de calibracdo foram preparadas diariamente, com padrdes
aquosos, da mesma forma que as amostras (com adicdo de 2,0 mL de

tampéao).
5.4.3. Arsénio (V)
A concentracdo de As (V) foi determinada pela diferenca do As total e As

(.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1. Otimizacdo multivariada do sistema proposto para a geracdo de
hidreto

A otimizacao foi conduzida utilizando 10,0 mL de uma soluc&o 3,0 pug L™ de
As (lll) e os experimentos foram realizados em ordem aleatéria. As variaveis
escolhidas para a otimizacdo, que influenciam na etapa de geragao de hidreto,
foram: fluxo de NaBH, (FBH4'), concentracédo de NaBH,4 ([BH4]) e concentragao
do acido cloridrico ([HCI]).

6.1.1. Planejamento fatorial

Um planejamento fatorial completo (2°) foi empregado para avaliar o nivel
de significancia dos fatores. Os dominios experimentais para cada fator foram
definidos com base em dados da literatura. Valores codificados e valores reais,
bem como sinais analiticos (absorvancia), estdo apresentados na Tabela 1. As
concentracfes de hidroxido de sédio (0,5% m/v), do pré-redutor (solucédo de
19%/0,2% (m/v) Kl/acido ascérbico,) e fluxo de argénio (100 mL min™?) foram

selecionadas com base em valores reportados na literatura.

Os efeitos dos coeficientes calculados para cada fator [175] foram:
(0,1109) (0,0672) e (0,0016) para [BH4], FBH4 e [HCI], respectivamente. A
avaliacdo desses dados demonstrou que [BH;] e FBH4 foram fatores
significativos, entretanto [HCI] ndo foi. O sinal positivo dos coeficientes
significativos indica que a absorvancia aumentou com o aumento da
concentracdo e da vazdo do borohidreto, dentro do dominio experimental
estabelecidos para cada fator. No entanto, uma Analise de Variancia (ANOVA)

indicou falta de ajuste destes dados a um modelo linear (P = 0,086). Um teste
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de curvatura [176] também foi aplicado, no qual a curvatura foi calculada pela

equacao:
C =REP —RPC (7)

onde C é a curvatura, REP é a média das respostas obtidas a partir de
experimentos especificados pelo planejamento fatorial, e RPC é a média das
respostas obtidas para o ponto central. Uma andlise dos resultados, REP =
(0,1812) e RPC = (0,2392), sugere curvatura negativa, indicando assim, um

maximo de sinal analitico na regido do ponto central.

Tabela 1. Planejamento fatorial dois niveis completo - otimizacdo do

processo de HG.

Experimento [BH4] %(m/v) FBH, (mL min™) [HCI] (mol L™ Absorvancia
1 150 00 .00 0,0683
2 25(4) 1,0 () 1,0 () 0,1679
3 1,5 () 3,0(4) 1,0 () 0,2032
4 25(4) 3.0(4) 1,0 () 0,2016
5 1,5 () 1,0 () 3,0 () 0,0142
6 2.5 (+) 1,0 () 3.0 (+) 0,1655
7 1,5 () 3,0(4) 3.0(4) 02177
8 2,5 (4) 3,0 (4) 3,0(4) 0,2371
9 2,0 (0) 2,0 (0) 2,0 (0) 0,2462
10 2,0 (0) 2,0 (0) 2,0 (0) 0,2308
11 2,0 (0) 2,0 (0) 2,0 (0) 0,2407

6.1.2. Planejamento Box-Behnken

Com base nestes resultados, um planejamento multivariado Box-
Behnken [177, 178] foi realizado a fim de ajustar um modelo quadratico para os
dados e identificar as condi¢Bes 6timas para o procedimento de SIS/HG AAS
(Tabela 2).
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Tabela 2. Planejamento Box-Behnken - otimizag&o do processo de HG.

Experimento [BH4] %(m/v) FBHJ (mL min™) [HCI] (mol L™ Absorvancia
1 150 1,00 2.0(0) 0,0164
2 25(4) 1,0 () 2.0 (0) 0,1265
3 1,5 () 3,0(4) 2.0 (0) 0,1854
4 2.5 (4) 3,0(4) 2.0 (0) 0,2340
5 1,5 () 2.0 (0) 1,0 () 0,0822
6 2.5 (4) 2.0 (0) 1,0 () 0,2085
7 1,5 () 2.0 (0) 3.0(4) 0,1130
8 25(4) 2.0 (0) 3,0 (4) 0,2032
9 2.0 (0) 1,0 (9) 1,0 () 0,1256
10 2.0 (0) 3.0(4) 1,0 () 0,2303
11 2.0 (0) 1,0 (9) 3.0 (+) 0,0949
12 2.0 (0) 3,0 () 3.0 (+) 0,2192
13 2,0(0) 2,0 (0) 2,0 (0) 0,2392
14 2.0 (0) 2.0 (0) 2.0 (0) 0,2309
15 2.0 (0) 2.0 (0) 2.0 (0) 0,2469

Esta abordagem resultou no modelo quadratico:
R = 0,2390 + 0,0469 [BH,] -0,0571 [BH,]* + 0.0632 FBH, - (FBH,)? 0,0413 -0,0301 [HCI] (8)

Através deste modelo foi obtida a resposta maxima para as seguintes

condicOes experimentais:

e [BH.]=2,15%;
e FBH, =2,70 mL min?e;
e [HCI] =1,97 mol L™.

As condi¢des usadas foram: [BH,4] 2%, FBH,; 3 mL min™ e [HCI] 2 mol L™.

Os pontos criticos foram calculados conforme descrito na literatura [179]. O
tempo de reacdo e medida do sinal de absorcao ideal para as analises foi de
15s.

6.2. Otimizacdo do procedimento para analise de especiacdo de arsénio

O comportamento do sinal analitico de As (lll) e As (V), em meio de HCI 2,0

mol L™, em funcdo do tempo de reacdo empregando o sistema proposto foi
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investigado (Figura 4). Nestas condi¢cdes ndo é possivel a determinacao de As
total, assim, o As (V) deve ser convertido a As (lll). Também nao é possivel a
determinacdo das espécies individuais de As (lll) e As (V), devido a
sobreposicao do sinal de As (V) ao sinal de As (lll), dessa forma, deve-se
mascarar o As (V) para que somente o As (lll) forme hidreto.
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Figura 4. Estudo do comportamento do sinal analitico de ¢As (lll) e mAs (V) em

funcdo do tempo de reacéo, para o sistema proposto.

O efeito da adicao de diferentes volumes de tampéo acido citrico/citrato
de sédio (0,5/0,5 mol L") em solucdes padrdo de As (Ill) e As (V) com
concentracdes de 3 pg L™, sobre o sinal analitico de ambas as espécies foi
estudado para determinar a condicdo em que somente o As (lll) possa formar
hidreto.

Preparou-se 10 mL de solugédo padrdo de As (Ill) e As (V) 3 pg L™
contendo 1, 2 e 3 mL do tampéo. Para as solu¢cdes aquosas, contendo 1, 2 e 3
mL do tampdao, ndo foi observado diferenca significativa no sinal de As (llI).
Entretanto, para as solu¢des contendo As (V) o sinal diminuiu com a adicdo do
tampéo, ndo sendo observado sinal perceptivel a partir de 2 mL desse tampao
(Figura 5), isso indica que a adicdo de 2 mL de tampéo é suficiente para

mascarar o As (V) e impedir de formar hidreto.
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Figura 5. Efeito do volume de tempao acido citrico/citrato de sédio (0,5/0,5 mol
L™) sobre o sinal analitico de #As (Ill) e m As (V).

6.3. Validacdo do método

6.3.1. Método de extracéo

A concentracdo de HCI empregada no procedimento de extracao
utilizando banho ultra-sénico, em sedimento e material particulado atmosférico,
foi estudada pela medida da recuperacdo de arsénio. Neste estudo foram
utilizados os materiais de referéncia certificado: MESS-2 (sedimento) e SEM

1649a (poeira urbana) (Figura 6).

Para o sedimento, concentracdes de HCl a partir de 6,0 mol L™, a
recuperacdo de As total foi entre 100 e 108%, apds 30 min de sonicacdo. Na

auséncia de HCI (somente agua desionizada) a recuperacéo foi de 33%.

Em concentracdes de HCl a partir de 2,0 mol L™ a recuperacéo de As
total, em material particulado atmosférico, foi entre 98 e 105% e na auséncia de
HCI, 70% de As total foi recuperado. Essa maior recuperacdo de arsénio, na
auséncia de HCI, em material particulado atmosférico, indica maior

biodisponibilidade deste elemento.

50



Foi escolhida uma concentracéo de 6,0 mol L™ de HCI para a extracéo e
posterior determinacdo de arsénio nas amostras de sedimento. Essa
concentracgéo foi escolhida por ser mais adequada considerando sua robustez,
uma vez que para concentracdes menores (HCI 5,5 mol L™) n&o foi encontrado
diferenca significativa sobre a recuperagdo. Para as amostras de material
particulado atmosférico foi escolhido como sendo 6tima, uma concentragédo de
HCI 4 mol L™,

120
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Figura 6. Influéncia da concentracdo de HCI sobre a extracdo de As total.
mPoeira urbana (SEM 1649a) e #sedimento marinho (MESS-2).

6.3.2. Estudo da influéncia do procedimento de extracdo na mudanca do

estado de oxidacao

Padrdes de As (lll) e As (V), com concentra¢gdes conhecidas (proxima a das
amostras), foram adicionadas a baldes de 25 mL e levados a um banho de
ultra-som por 30 min, nas mesmas condi¢des das amostras (4 mL de HCI 6 mol
LY. Aliquotas dessas soluces foram adicionas aos frascos de reacdo
contendo 2 mL do tampéo e levadas para volume de 10 mL. Este procedimento
foi analisado em triplicata e o resultado obtido foi repetitivo (Figura 7). N&o
houve mudanca significativa no sinal analitico de As (lll) e As (V) quando

comparado com o0s sinais destas espécies, sem passar pelo procedimento de
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extracdo. Assim, pode-se afirmar que ndo ha mudanca no estado de oxidagéo
das espécies utilizando o procedimento de extragdo proposto (Figura 7).
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Figura 7. Avaliacdo de possiveis mudangas no estado de oxidagao de ¢As (lll)

e mAs (V) durante o procedimento de extragédo (n=3).

6.3.3. Teste do volume de suspenséao

Uma vez preparadas as suspensodes, aliquotas adequadas destas foram
transferidas para os frascos de reacao, para a posterior quantificacdo. Uma vez
gue o volume destas suspensoes reflete a massa de amostra contida no frasco
de reacao, o estudo do volume da suspenséo € uma medida indireta da massa
de amostra. Dessa forma, a influéncia da massa de amostra foi estudada
variando o volume de suspensao adicionada aos frascos de reacdo. Para esse
estudo foi escolhido uma amostra de sedimento (amostra 4, Tabela 4) com
menor concentracdo de arsénio, assim, uma maior massa de amostra (200 mg)
foi empregada. Os volumes estudados estdo entre os volumes que foram
necessarios para a determinacédo de As (Ill) e As total nas amostras reais. Os
resultados mostram que ndo ha efeito do volume de amostra sobre a

recuperacdo de arsénio dentro do intervalo de volume estudado A (Figura 8).

52



0,35
0,30 A
0,25
0,20 A

0,15

Absorvancia

0,10

0,05

0,00 ‘ ‘ ‘ ‘
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00

Volume (mL)

Figura 8. Medida do sinal analitico em funcdo da aliquota de suspensao

empregada na geracao de hidreto de As total.

6.3.4. Teste de adicao recuperacéo

A inclinacdo da curva de calibracdo com padrao aquoso encontrado foi
0,0812 + 0,0024 e é bastante semelhante com a inclinagdo da curva obtida
pela técnica de calibracdo com adicdo de analito, 0,0798 + 0,0030 (Figura 9).
Estes resultados demonstram que a quantificacdo de arsénio, em matrizes de
sedimento, empregando amostragem de suspensédo, pode ser realizada pela

técnica de calibragcdo com solucdo padrao aguosa.
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Figura 9. Curvas de calibragdo empregando epadrdo aquoso e madigdo de

analito (determinagéo de As III).

6.3.5. Figuras de meérito

O método proposto SIS HG AAS descrito acima foi validado de acordo
com as normas IUPAC [180]. O sinal de arsénio empregando o sistema
proposto, nas condi¢cdes otimizadas, para a HG AAS varia com a concentracéo
de arsénio, segundo a equacdo: Abs = (0,0812 + 0,0024) CAs (L pg™t) +
(0,0123 + 0,0042), r* = 0,999 no intervalo de linearidade entre 0,3-5,0 ug L™*. Os
limites de deteccdo (3 sd/S) e de quantificacdo (10 sd/S) calculados como
recomendado pela IUPAC [181] foram: 0,1 e 0,3 ug L™ para As total, 0,2 e 0,5

para As (lll), respectivamente.

A precisdo do método proposto de geracdo de hidreto expressa, como
desvio padréo relativo (RSD %) foi avaliada através de dez medidas do sinal de
As (I1l) com concentracdo de 0,3 pg L™ e foi encontrado para ser sempre igual
a 4,3 % e na analise de seis amostras de sedimento e trés amostras de

material particulado atmosférico, foi encontrado para ser sempre inferior a 8 %.

A exatiddo do método foi avaliada através da andlise dos
materiais de referéncia: MESS-2 e MESS-3 e SRM 1649a. O valor certificado
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da concentracdo de arsénio total e os resultados obtidos por amostragem de
suspensao e apos digestdo acida empregando HG-AAS séo apresentados na
Tabela 3. As concentracdes de arsénio total obtidas pelos dois métodos foram
concordantes com os valores certificados. Os valores de concentragdo de As

(1) nos materiais de referéncia apresentaram sempre boa precisao.

Tabela 3. Resultados da determinacdo de As total apds digestdo acida e As
total e As (lll) empregando amostragem de suspensdo em materiais de
referéncia de sedimentos e de poeira urbana (n = 3).

Digerido As total Suspensédo As Suspenséo As (llI) Certificado
CRM total
(mg kg™ RSD % (mg kg™) RSD % (mg kg™ RSD % (mg kg™
MESS-2 20,9+0,9 3 205+1,2 2 54+04 3 20,7+0,8
MESS-3 21,6 +0,1 1 20,2+0,5 1 8,7+0,1 1 21,2+1,1
16492 65+2 2 68+1 2 362 5 67 £2

6.4. Aplicacdes

O método proposto SIS HG AAS foi aplicado para a determinacdo do As
total e As (lll) em seis amostras reais de sedimento de rio e trés amostras de
material particulado atmosférico. Nas amostras de sedimento, as
concentracdes de As total variaram de 2,81 a 5,38 mg kg™ e as concentracdes
de As (lll) variaram de 0,59 a 1,25 mg kg™. Estes resultados, expressos com

intervalos de 95% de confianca, sdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Resultados da determinacédo de As total e As (lll) em amostras de
sedimentos (n = 3).

Digestao As total Suspensao As total Suspensao As (llI)

Amostra
(mg kg™) RSD% (mgkg?) RSD%  (mgkg)  RSD%

1 481+023 2 460+013 1 0,78+0,14 7
2 504+042 4 538+063 5 1,20£012 4
3 511+047 4 4,78+037 3 125+011 3
4 203+024 4 2814033 5 0,59+0,08 5
5 489+061 5 508+044 4 1,13+0,10 4
6 4,03+056 6 3,67+042 5 0,77+0,16 8
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Em comparagdo com o método SIS HG AAS, triplicatas das amostras
foram digeridas com HNO3; em um sistema fechado com dedo frio antes da
determinacdo de As total por HG AAS (Tabelas 4 e 5). A comparacéo
estatistica usando um teste t pareado [182] (95% de confian¢a) ndo apresentou
diferencas significativas entre os resultados obtidos pelos dois métodos.

Tabela 5. Resultados da determinacdo de As total e As (lll) em amostras de
material particulado atmosférico (n = 3).

Amostra Digestéo As total Suspensao As total Suspenséo As (l11)
(mgkg?) RSD% (mgkg")  RsD% (mgkg  RSD%

1 263+ 12 4 248+ 8 2 185+4 2

2 93+5 5 88+5 4 63x1 1

3 644 + 22 3 626 £ 20 3 342 + 20 5

A regresséo linear dos resultados obtidos com os dois métodos obteve a
equacao [amostragem de suspensédo] = 0,979 = 0,012 [método de digestao] —
5,684 + 4,849, r = 0,9999. Estes resultados demonstram que a inclinacao
calculada e intercessao nédo diferem significativamente dos valores "ideais" de
1 e O, respectivamente, e que ndo ha nenhuma evidéncia de uma diferenca
sistematica entre os resultados obtidos, empregando qualquer dos métodos de

determinacao de arsénio nas amostras de sedimento.

Os valores de concentracédo de As total e As (lll) em material particulado
atmosférico também estdo apresentados como massa de arsénio por volume
de ar amostrado, para apresentar uma ideia mais realista de sua concentracéo
no ambiente atmosférico (Tabela 6). As concentracdes encontradas foram
entre 3,8 e 19,0 ng m™ para As total e 2,7 e 11,0 ng m™ de As (lIl).
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Tabela 6. Valores de massa de As total e As (lll) em amostras de material
particulado atmosférico por volume de ar amostrado (n = 3).

Digestéo As total Suspenséo As total Suspenséo As (lII)
Amostra
(ng m?) (ng m?) (ng m?)
9,6 £0,5 9,1+0,2 6,8+0,1
39+0,3 3,8+0,3 2,7+0,1
3 20,0+ 0,7 19,0+ 0,8 11,0 0,7
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7. Analise de especiacdo de antimonio

Neste estudo, cinco amostras reais de material particulado atmosférico
com tamanhos de particulas menores que 10 pm (PMjp) coletadas em llha de
Itaparica, localizado na Baia de Todos os Santos (Bahia, Brasil) foram
utilizadas para validar a abordagem proposta de analise de especiacdo de Sb

inorganico em material particulado atmosférico.

As amostras foram coletadas com um amostrador do tipo Hi-Vol com um
fluxo médio de 1,16 m® min™ com um tempo 24 h de amostragem empregando
filtros de quartzo (22,8 x 17,7 centimetros, Energética, RJ, Brasil). As massas
das amostras foram determinadas por diferenca entre as massas dos filtros

antes e depois da amostragem.

Antes da andlise, cada amostra individual de filtro foi cortada em

pedacos de comprimento inferior a 1 cm?, com tesoura de aco inoxidavel.

7.1. Preparacao das suspensdes

As suspensdes foram preparadas colocando 20 mg da amostra e 4,0 mL
de HCI 4,0 mol L™ em baldes volumétricos de 25,0 mL. Em seguida, esta
mistura foi sonicada a temperatura ambiente por 30 min e logo apds completou
o volume com &agua desionizada. As solucbes do branco analitico foram
preparadas exatamente da mesma maneira como as suspensdes das

amostras.

7.2. Procedimento analitico para a determinacao de antiménio inorganico
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7.2.1. AntimOnio total

Antiménio total foi medido nas amostras e no material de referéncia apés
uma etapa de pré-reducdo do Sb (V) a Sb (lll). Aliquotas adequadas das
solugdes das amostras foram adicionadas aos frascos de reagéo contendo 3,0
mL de HCI 6,0 mol L™ e 1,0 mL da solucéio de pré-reducéo (Kl/acido ascérbico
10/2 % (m/v)). Ap6s 30 min, estas solucdes resultantes foram diluidas para
10,0 mL com agua desionizada.

As curvas de calibracdo foram preparadas diariamente, com padrdes
aquosos, da mesma forma que as amostras (3,0 mL de HCI 6,0 mol L e 1,0

mL da solucéo de pré-reducao).

7.2.2. Antimonio (111)

Sb (lll) foi determinado nas amostras e no material de referéncia
adicionando 1,0 mL de acido citrico. Aliquotas adequadas das suspensdes e
1,0 mL de éacido citrico foram transferidas para os frascos de reacao e diluidas

para 10,0 mL com agua desionizada.

As curvas de calibracdo foram preparadas diariamente, com padrdes
aquosos, da mesma forma que as amostras (com adicdo de 1,0 mL de acido

citrico).

7.2.3. Antimbnio (V)

A concentracao de Sb (V) foi determinada pela diferenca do Sb total e Sb

(.
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8. RESULTADOS E DISCUSSAO

8.1. Otimizagcdo multivariada do sistema proposto para a geracdo de
hidreto

A otimizacao foi conduzida utilizando 10,0 mL de uma solucdo 3,0 pg L™ de
Sb (lll) e os experimentos foram realizados em ordem aleatéria. As variaveis
escolhidas para a otimizacdo, que influenciam na etapa de geragéao de hidreto,
foram: fluxo de NaBH, (FBH4'), concentracédo de NaBH,4 ([BH4]) e concentragao
do acido cloridrico ([HCI]).

8.1.1. Planejamento fatorial

Um planejamento fatorial completo 22 foi empregado para a otimizagéo. Os
dominios experimentais para cada fator foram definidos com base em dados da
literatura. Valores reais e valores codificados, bem como sinais analiticos estdo
apresentados na Tabela 7. As concentracdes de hidroxido de sédio (0,5 %
m/v), do pré-redutor (solucdo de 1/0,2 % (m/v) Kl/acido ascorbico,) e fluxo de
argénio (100 mL min™) foram selecionados com base em valores reportados na

literatura.

Tabela 7. Planejamento fatorial dois niveis completo - otimizacdo do processo
de HG.

Experimento [BH4 %(m/v) FBH4 (mL min™) [HCI] (mol L™ Absorvancia
1 150 100 100 0,0021
2 2.5 (+) 1,0 () 1,0() 0,2223
3 1,5() 3,0(4) 1,0 () 0,2063
4 2.5 (+) 3,0(4) 1,0 () 0,2415
5 150) 1,00 3.0 (+) 0,1166
6 2.5 (+) 1,0 () 3.0(4) 0,2281
7 150) 3,0 (+) 3,0 (+) 0,2214
8 2.5 (+) 3,0(4) 3.0(4) 0,2387
9 2,0 (0) 2,0 (0) 2,0 (0) 0,2441
10 2,0 (0) 2,0 (0) 2,0 (0) 0,2422
11 2,0 (0) 2,0 (0) 2,0 (0) 0,2435
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Os efeitos dos coeficientes calculados para cada fator [175] foram:
(0,0736), (0,0666) e (0,0165) para [BH4], FBH4 e [HCI], respectivamente. A
avaliacdo desses dados demonstrou que [BH4s] e FBH4 foram fatores
significativos, entretanto [HCI] foi menos significativo. O sinal positivo dos
coeficientes significativos indica que a absorvancia aumentou com o aumento
da concentracdo e da vaz&do do borohidreto, dentro do dominio experimental
estabelecido para cada fator. No entanto, uma Andlise de Variancia (ANOVA)
indicou falta de ajuste destes dados a um modelo linear (P = 0,086). Um teste
de curvatura [176] também foi aplicado, no qual a curvatura calculada pela
equacédo 12 também sugere curvatura negativa, indicando assim, um maximo

de sinal analitico na regido do ponto central.

8.1.2. Planejamento Box-Behnken

Com base nestes resultados, um planejamento multivariado Box-
Behnken [177, 178] foi realizado a fim de ajustar um modelo quadratico para os
dados e identificar as condi¢cdes oOtimas para o procedimento de SIS HG AAS
(Tabela 8).

Tabela 8. Planejamento Box-Behnken - otimizacdo do processo de HG.

Experimento [BH4 %(m/v) FBH4 (mL min™) [HCI] (mol L™ Absorvancia
1 150 100 2.0 0) 0,0932
2 2,5 (+) 1,0 () 2,0 0) 0,1755
3 1,5() 3,0(4) 2,0 (0) 0,1623
4 2,5 (+) 3,0(4) 2,0 (0) 0,1908
5 1,5() 2,0 (0) 1,0() 0,1361
6 2,5 (+) 2,0 (0) 1,0() 0,1839
7 1,5() 2,0 (0) 3,0 (+) 0,0784
8 2.5 (4) 2,0 (0) 3.0(4) 0,2256
9 2,0 (0) 1,0() 1,00 0,2301
10 2,0 (0) 3,0(4) 1,0 () 0,1997
11 2,0 (0) 1,0() 3,0(4) 0,2493
12 2,0 (0) 3,0(4) 3.0(4) 0,2358
13 2,0 (0) 2,0 (0) 2,0 0) 0,2499
14 2,0 (0) 2,0 (0) 2,0 (0) 0,2520
15 2,0 (0) 2,0 (0) 2,0 (0) 0,2509

Esta abordagem resultou no modelo quadratico:
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R = -1,2483 + 1,3765 [BH.] -0,3364 [BH,]? + 0,0959 FBH, - 0,0114 (FBH,)? -0,0596 [HCI] ©)

Através deste modelo foi obtida a resposta maxima para as seguintes

condicOes experimentais:

e [BH.]=2,15%;
e FBH, =2,16 mL minte;
e [HCI = 2,61 mol L™

Os valores empregados para as analises foram: [BH4] 2%, FBH4 2,0 mL min™
e [HCI] 2,0 mol L™.

Os pontos criticos foram calculados como descrito em trabalho anterior
[179]. O tempo de reacdo/medida do sinal de absorgéo ideal para as analises
foide 15 s.

8.2. Otimizacdo do procedimento para analise de especiacdo de

antimonio

O comportamento do sinal analitico de Sb (lll) e Sb (V), em meio de HCI 2,0
mol L, em funcdo do tempo de reacdo empregando o sistema proposto foi
investigado (Figura 10). Nestas condicbes ndo é possivel a determinacédo de
Sb total, assim, o Sb (V) deve ser convertido a Sb (Ill). Também néo € possivel
a determinacdo das espécies individuais de Sb (lll) e Sb (V), devido a
sobreposicao do sinal de Sb (V) ao sinal de Sb (lll), dessa forma, deve-se

mascarar o Sb (V) para que somente o Sb (Ill) forme hidreto.
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Figura 9. Estudo do comportamento do sinal analitico de ¢Sb (lll) e mSb (V) em

funcdo do tempo de reacéo, para o sistema proposto.

O efeito da adicdo do acido citrico 0,5 mol L™ em solucdes padrdo de Sb
(1) e Sb (V) com concentracdes de 3 ug L™, sobre o sinal analitico de ambas
as espécies foi estudado. Preparou-se 10,0 mL de solucéo padrao de Sb (lll) e
Sb (V) 3,0 pug L™ com volumes variados de &cido citrico como mostra a Figura
11. N&o foi observada diferenca significativa no sinal de Sb (lll) para diferentes
volumes de acido citrico. Entretanto, para as solucdes contendo Sb (V) néo
foram observados sinais analiticos em volumes a partir de 0,5 mL de acido
citrico 0,5 mol L. Para garantir a robustez, 1,0 mL do &cido citrico foi
empregado em todas as analises. Assim, somente Sb (lll), presente nas

amostras, forma hidreto e é quantificado.
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Figura 10. Efeito do volume de &cido citrico (0,5 mol L™) sobre o sinal analitico
de #Sb (Ill) e mSb (V).

8.3. Validacao do método

8.3.1. Método de extracao

A concentracdo de HCI empregada no procedimento de extracdo
utilizando banho ultra-sénico por 30 min, em material particulado atmosférico,
foi estudada pela medida da recuperacdo de antimdnio. Neste estudo foi
utilizado o material de referéncia certificado SRM 1649a (poeira urbana) (Figura
12).

Em concentracdes de HCI a partir de 2,0 mol L™ a recuperacdo de Sb
total, em material particulado atmosférico, foi entre 93 e 104 % e na auséncia
de HCI, 59% de Sb total foi recuperado. Foi escolhida uma concentracdo de
HCI 4,0 mol L™ como sendo étima para a extracdo de antimdnio em material

particulado atmosférico.

64



140

120 A

100 A

80 1

60 ¢

40

Recuperacéo de Sh, %

20

0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0

[HCI] (mol L)

Figura 11. Estudo da recuperacdo de Sb em funcédo da concentracdo de HCI
em 30 min de sonicagéo.

8.3.2. Estudo da influéncia do procedimento de extracdo na mudanca do
estado de oxidacao

Padrdes de Sb (Ill) e Sb (V), com concentracdes conhecidas (proxima a das
amostras), foram adicionados a baldes de 25 mL e levados a um banho de
ultra-som por 30 min, nas mesmas condi¢des das amostras (4 mL de HCI 6 mol
LY. Aliquotas dessas solucdes foram adicionas aos frascos de reacdo
contendo 1 mL de acido citrico e levadas para volume de 10 mL. Este
procedimento foi analisado em triplicata e o resultado obtido foi repetitivo
(Figura 13). Nao houve mudanca significativa no sinal analitico de Sb (lll) e Sb
(V) quando comparado com os sinais destas espécies, sem passar pelo
procedimento de extracdo. Dessa forma, pode-se afirmar que ndo houve
mudanca no estado de oxidacdo das espécies utilizando o procedimento de

extracdo proposto (Figura 13).
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Figura 12. Avaliagédo de possiveis mudangas no estado de oxidagéo de ¢Sb (lIl)

e mSb (V) durante o procedimento de extragao (n=3).

8.3.3. Figuras de meérito

O meétodo proposto SLS HG AAS descrito acima foi validado de acordo
com as normas IUPAC [180]. O sinal de antiménio empregando o sistema
proposto, nas condi¢cdes otimizadas, para a HG AAS varia com a concentracéo
de antiménio, segundo a equacdo: Abs = (0,0847 + 0,0031) CAs (L pg™) +
(0,0080 + 0,0018), r* = 0,999 no intervalo de linearidade entre 0,3-5,0 ug L™*. Os
limites de deteccdo (3 sd/S) e de quantificacdo (10 sd/S) calculados como
recomendado pela IUPAC [181] foram: 0,05 e 0,15 pg L™ para Sb total, 0,10 e
0,30 pg L™ para Sb (lll), respectivamente.

A precisao expressa, como desvio padrao relativo (RSD %) foi avaliada
através da analise de cinco amostras de MPA foi encontrado para ser sempre

inferior a 9 %.

A exatiddo do método foi avaliada através da andlise de um
material de referéncia SRM 1649a. O valor certificado da concentracdo de
antiménio total e os resultados obtidos por amostragem de suspensao
empregando HG-AAS séo apresentados na Tabela 9. As concentracbes de
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antimoénio total obtidas pelos dois métodos foram concordantes com os valores

certificados. Os valores de concentracédo de Sb (Ill) nos materiais de referéncia

apresentaram sempre boa precisao.

Tabela 9. Resultados da determinacdo de Sb total e Sb (lll) empregando

amostragem de suspenséo no material de referéncia de poeira urbana (n = 3).

o Valor certificado Suspensao
Espécie
(mg kg™) (mgkg®)  RSD %
Sb total 29,9+0,7 285+1,3 1,7
Sb (111) 6,5+ 0,6 3,7
3.4. Aplicacéo

O método proposto SIS HG AAS foi aplicado para a determinacdo do Sb

total e Sb (ll) em cinco amostras reais de MPA. Nestas amostras, as

concentracdes de Sb total variaram de 3,4 a 5,3 mg kg™t. Os valores de

concentracdo de Sb total expresso em massa de antiménio por volume de ar

amostrado variaram de 4,9 a 6,3 ng m™. As concentracées de Sb (Ill) ficaram

abaixo do limite de quantificacdo (LOQ). Essa unidade apresenta uma idéia

mais realista de sua concentracdo no ambiente atmosférico. Estes resultados,

expressos com intervalos de confianca de 95 %, sdo apresentados na Tabela

10.

Tabela 10. Resultados da analise de especiacdo de Sb em material particulado

atmosférico com intervalo de confianca de 95%.

Sb total (ng m™) Sbhtotal (mg kg™) RSD%  Sbh (I11)
0,54+0,06 3,9+0,5 5 <LOQ
0,55+0,13 3,940,9 9 <LOQ
0,49+0,01 3,4+0,1 1 <LOQ
0,51+0,07 3,620,5 6 <LOQ
0,63+0,04 5,3+0,4 3 <LOQ
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9. Analise de especiacdo de selénio

9.1. Preparacgao das suspensoes

9.1.1. Selénio total

As suspensdes foram preparadas, em triplicata, colocando 10 mg do
material certificado (SRM 1649a) e 6,0 mL de HCI 8,0 mol L™ em balbes
volumétricos de 25,0 mL. Em seguida, esta mistura foi sonicada a 50 °C por 30
min para reducao de Se (VI) a Se (IV) e logo ap6s completou o volume com
agua desionizada. As solugbes do branco analitico foram preparadas

exatamente da mesma maneira.

Para a determinacédo de Se total, aliquotas adequadas das suspensdes
foram adicionadas aos frascos de reacgéo contendo 3,0 mL de HCI 6,0 mol L™ e

diluidas para 10,0 mL com agua desionizada.

9.1.2. Selénio (IV)

Triplicata das suspensfes foram preparadas colocando 10 mg do
material certificado (SRM 1649a) e 6,0 mL de HCI 2,0 mol L em balGes
volumeétricos de 25,0 mL. Em seguida, esta mistura foi sonicada a temperatura
ambiente por 30 min e logo apdés completou o volume com agua desionizada.
Nestas condicfes de temperatura e concentracdo de HCI, com sonicagao por
30 min, Se (VI) ndo é reduzido ao Se (IV). As solucbes do branco analitico

foram preparadas exatamente da mesma maneira.

Para a determinacédo de Se (IV), aliquotas adequadas das suspensfes
foram adicionadas aos frascos de reacgéo contendo 3,0 mL de HCI 6,0 mol L™ e

diluidas para 10,0 mL com agua desionizada.
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9.1.3. Selénio (VI)

A concentracdo de Se (VI) foi determinada pela diferenca entre o Se
total e Se (IV).

9.2. Curva de calibracao

A curva de calibracdo foi preparada, com padrdo aquoso, da mesma
forma que o material certificado (3,0 mL de HCI 6,0 mol L™, diluindo para 10,0

mL com agua desionizada).

9.3. Determinacéo de Se inorganico

A determinacao das espécies de selénio inorganico foi feita empregando

0 sistema proposto (Figura 2) com o procedimento descrito pela Figura 3.
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10. RESULTADOS E DISCUSSAO

10.1. Otimizagdo multivariada do sistema proposto para a geracao de
hidreto

A otimizacéo foi conduzida utilizando 10,0 mL de uma solucéo 3,0 pg L™
de Se (IV) e os experimentos foram realizados em ordem aleatéria. As
variaveis escolhidas para a otimizacdo, que influenciam na etapa de geracao
de hidreto, foram: fluxo de NaBH, (FBH4'), concentracdo de NaBH, ([BH4]) e
concentragéo do acido cloridrico ([HCI]).

10.1.1. Planejamento fatorial

Um planejamento fatorial completo de dois niveis foi empregado para a
otimizacdo. Os dominios experimentais para cada fator foram definidos com
base em dados da literatura. Valores codificados e valores reais, bem como
sinais analiticos (absorvancia), estdo apresentados na Tabela 11. As
concentracfes de hidréxido de sédio (0,5 % m/v) e fluxo de argdnio (100,0 mL

min™) foram selecionadas com base em valores reportados na literatura.

Tabela 11. Planejamento fatorial dois niveis completo - otimiza¢do do processo
de HG.

Experimento [BH4 %(m/v) FBH4 (mL min™) [HCI] (mol L™ Absorvancia
1 150 100 100) 0,1962
2 2.5 (+) 1,0 () 1,0(0) 0,2090
3 1,5() 3,0(4) 1,0(0) 0,2109
4 2,5 (+) 3,0 (4) 1,00 0,2336
5 150) 1,00 3,0 (4) 0,1981
6 2.5 (+) 1,009 3,0 (#) 0,2110
7 1,5() 3,0 (4) 3,0(4) 0,2185
8 2.5 (+) 3,0 (+) 3,0(4) 0,2446
9 2,0 (0) 2,0 (0) 2,0 (0) 0,2513
10 2,0 (0) 2,0 (0) 2,0 (0) 0,2508
11 2,0 (0) 2,0 (0) 2,0 (0) 0,2460
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Os efeitos dos coeficientes calculados para cada fator [175] foram:
(0,0186), (0,0233) e (0,0056) para [BH4], FBH4 e [HCI], respectivamente. A
avaliacdo desses dados demonstrou que [BH4s] e FBH4 foram fatores
significativos, entretanto [HCI] nao foi. O sinal positivo dos coeficientes
significativos indica que a absorvancia aumentou com o aumento da
concentracdo e da vazdo do borohidreto, dentro do dominio experimental
estabelecidos para cada fator. No entanto, uma Analise de Variancia (ANOVA)
indicou falta de ajuste destes dados. As condi¢cbes usadas foram: [BH4] 2 %,
FBH, 2 mL min™ e [HCI] 2 mol L™.

Um teste de curvatura também foi aplicado, calculada pela equacéo 7 e
foi negativa, indicando assim, um maximo de sinal analitico na regido do ponto
central. As condi¢des do ponto central foram empregadas, considerando serem
otimas (maior resposta analitica) para a geracéo de hidreto de selénio.

10.2. Validac&o do método

10.2.1. Método de extracao

A concentracdo 6tima de HCI empregada no procedimento de extracdo
utilizando banho ultra-sénico a 25 °C, por 30 min, no material de referéncia (10
mg do SRM 1649a), foi estudada pela medida da recuperacdo de Se total.
(Figura 14). Apos a extracdo, a suspensao foi aquecida a 90 °C, em banho-
maria, por 30 min para a reducéo do Se (VI) a Se (IV) e determinacdo do Se
total na forma de Se (V) por HG AAS.
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Figura 13. Estudo da influéncia da concentracédo de HCI sobre a extracdo de
selénio no material de referéncia de poeira urbana (SRM 1649a).

Em concentracdes de HCl a partir de 1 mol L™ a recuperacdo de Se
total, no material particulado, foi entre 94 e 107 % e na auséncia de HCI, 75 %
de Se total foi recuperado. Essa recuperacdo elevada de selénio (75 %),
mesmo na auséncia de HCI, durante o procedimento de extracdo, no material

particulado, indica biodisponibilidade elevada deste elemento.

Foi escolhida uma concentracdo de 2,0 mol L™ de HCI como sendo
Otima para a extracdo de selénio em material particulado atmosférico. Essa

concentracao foi escolhida por ser mais adequada considerando sua robustez.

10.2.2. Estudo da influéncia do procedimento de extragdo na mudanca do

estado de oxidacao

Foi feito um estudo com padrdes de concentracdes conhecidas de Se
(VI), passando pelo mesmo procedimento que o material particulado, para
avaliar possiveis mudancas no estado de oxidacédo, de Se (VI) para Se (IV), em
torno da concentracdo escolhida como 6tima para a extracdo de Se total (HCI

2,0 mol L™, para avaliacdo da robustez. Observou-se que o Se (VI) ndo é
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reduzido a Se (IV) nessas condi¢cles, dessa forma, este procedimento pode ser
usado para a extracéo e quantificacéo seletiva de Se (1V).
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Figura 14. Estudo do comportamento do sinal analitico de selénio, na avaliacao
de uma possivel mudanca no estado de oxidacao (para Se (IV)) em funcdo da
concentracéo de HCI utilizado no processo de extracao.

Volumes conhecidos do padrdo de Se (VI) foram transferidos para
baldes de 25,0 mL contendo 6,0 mL de HCI 2,0 mol L™ e levados a um banho
de ultra-som por 30 min. Aliquotas dessas solucbes foram adicionadas aos
frascos de reacdo contendo 2,0 mL de HCI 6,0 mol L™, levadas para volume de
10,0 mL e logo apds, aplicou-se o método proposto de geracdo de hidreto.
Neste estudo, ndo foi observado mudanca significativa no estado de oxidacéao,
considerando que Se (VI) ndo apresentou sinal analitico aplicando o método de
geracao de hidreto, como era de esperar para o Se (IV), considerando que Se

(V1) ndo forma hidreto (Figura 15).

10.2.3 Reducéao do Se (VI) a Se (IV) empregando banho ultra-sénico

Neste estudo, volumes iguais, conhecidos, da solucéo padréao de Se (VI)
(1000 pg L™) foram transferidos para baldes de 25,0 mL, contendo 6,0 mL de

HCl com diferentes concentragbes. Essas solugcbes foram levadas para um
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banho de ultra-som a 50 °C por 30 min e logo apds completou o volume com
agua desionizada. Volumes adequados dessas solu¢cbes foram transferidos
para os frascos de reacdo contendo 3,0 mL de HCI 6,0 mol L™ e completado
para 10,0 mL com &gua desionizada. O método proposto de HG AAS foi
aplicado, nessas solu¢fes, para a medida do sinal analitico de selénio e os
resultados sao mostrados na Figura 16. Os resultados indicam mudanga no
estado de oxidacao do Se (VI) para Se (IV). Essa conversao de Se (VI) para Se
(IV) torna-se quantitativa para concentracées de HCl a partir 6,0 mol L™.
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Absorvancia

0,10 -

0,05 +

0,00

30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 13,0
[HCI] (mol L)

Figura 15. Medida do sinal analitico de selénio em func&o da concentracdo de

HCI empregado no processo de reducao do Se (VI) a Se (IV).

Para garantir a robustez do método, uma concentracédo de HCI 8,0 mol L™

foi escolhida para ser a concentracdo 6tima na reducao de Se (VI) para Se (IV).

10.2.4. Figuras de mérito

O método proposto SIS HG AAS descrito acima foi validado de acordo
com as normas IUPAC [180]. O sinal de selénio empregando o sistema
proposto, nas condicdes otimizadas, para a HG AAS varia com a concentracao
de selénio, segundo a equac&o: Abs = (0,0851 + 0,0032) CAs (L pg™) + (0,0032
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+ 0,0015), r* = 0,999 no intervalo de linearidade entre 0,3-5,0 pg L™. Os limites
de deteccao (3 sd/S) e de quantificacdo (10 sd/S) calculados como
recomendado pela IUPAC [181] foram: 0,1 e 0,3 pg L™ para Se total e também
para Se (IV).

A precisdo do método proposto de geracdo de hidreto expressa, como
desvio padréao relativo (RSD %) foi avaliada através de dez medidas do sinal de
Se (V) com concentracdo de 0,3 pg L™ e foi encontrado para ser sempre igual
a 6,2 %.

A exatiddo do método proposto para a reducdo de Se (VI) a Se (IV), em
banho de ultra-som, foi avaliada através da anélise do material de referéncia de
poeira urbana (SRM 1649a). O valor certificado da concentracdo de Se total e
os resultados obtidos por amostragem de suspensdo empregando HG AAS séo
apresentados na Tabela 12. A concentracdo de Se total obtida pelo método
proposto foi concordante com o valor certificado. O valor de concentracdo de

Se (IV) no material de referéncia apresentou boa precisao.

Tabela 12. Resultados da determinacédo de Se total e Se (IV) empregando

amostragem de suspensdo em material de referéncia de poeira urbana (n = 3).

Suspenséo Se total Suspensao Se (V) Certificado
CRM
(mgkg")  RSD % (mgkg")  RSD % (mg kg™
1649a 252+08 2 46+0,3 3 25,6 + 0,7

75



11. CONCLUSOES

Neste trabalho, amostragem de suspensao demonstrou ser um método de
extracdo Util comparado a métodos de digestdo, especialmente dada a
volatilidade das espécies de As, Sb e Se e pela possibilidade de andlise de

especiacao.

A otimizacdo do sistema proposto, utilizando planejamento multivariado,
forneceu condi¢cdes de maximo de resposta analitica de forma simples e os
resultados obtidos para a determinacdo de As, Sb e Se demonstram sua
viabilidade.

O método SIS HG AAS demonstrou exatidao, limites de detecc¢éo e precisao
adequados para a determinacédo das concentracdes de As em sedimento, As e
Sb material particulado atmosférico e Se em poeira urbana de forma simples e

com boa velocidade analitica.

As concentracdes de As encontradas nas amostras de sedimento e As e Sb
total encontradas nas amostras de material particulado analisadas estdo de
acordo com valores reportados na literatura. Entretanto, as concentracbes de
Sb (ll) nas amostras estdo abaixo do limite de quantificacdo, assim, os valores

de concentracédo encontrados correspondem predominantemente de Sb (V).

O banho ultra-sénico empregado para o preparo das suspensdes pode
ser utilizado para a extracdo, sem mudanca no estado de oxidacdo, e
determinacdo somente de Se (IV), como também para a reducédo de Se (VI) a
Se (IV) para a determinacdo total de selénio a depender das condicfes

empregadas.
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PERSPECTIVAS FUTURAS

Como perspectivas futuras, o método desenvolvido sera aplicado em
mais amostras de material particulado atmosférico, para a determinacédo de As,
Se e Sb inorgéanicos para avaliar os impactos ambientais provocados e as
fontes de introducdo desses elementos na atmosfera.

A andlise de especiacdo de Se inorganico também serd aplicada a

analise de alimentos.
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