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Foi estudada a eficiéncia  dos
modificadores misto (15~g de Pd e
10ng de Mg(NOs); e de W (2,5ng de
NaW04.2H,0), na estabilizagdo do As,
atomizado em plataforma “Forked”. Os
melhores  resultados de estabilizagédo
térmica (Temp. pirsiise = 1700=C) e de
sensibilidade (mo= 16,3 + 09 Ng L)
foram  obtidos na presenga  do
modificador misto de Pd/Mg e em matriz
de HNOs 0,5%v/v. O limite de detecgédo
foi de 16,9ng L-1. A curva de calibragdo
foi linear até 2ng de As. Acido sulfirico,
na presenga do modificador misto,
forma compostos mais volateis com As
(Temp. pirslise = 1500=C) quando
comparado com oS acidos cloridrico,

1.INTRODUGAO

acético e nitrico (Temp. pirslise
1700=C). Fermro (lll) (até 10~g), na
presenga do modificador misto, causou
interferéncia espectral, sendo eliminada
com lédmpada de arco de deutério. Sodio
e Mg (até 10 ~g ) e K Ca e Sr (até
50~g), na presenga do modificador
misto,  ndo  causaram  influéncia
significativa na absorvancia integrada
do As. Os resultados obtidos da anélise
de As na amostra certificada de
referéncia  NIST-1643d  apresentaram
boa concorddncia com 0s valores
certificados.

Arsénio é amplamente distribuido na biosfera! em diferentes formas quimicas
devido a contribuicdo natural e antropogénica.2 As espécies predominantes
sdo: arsenito, As (IIl), arseniato, As(V), e alguns arsénico-organicos.3

Ele é utlizado em maior escala comercial em pesticidas (herbicidas,
inseticidas e fungicidas) e também como agentes de curtimento, inibidores de
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corrosdo, catalisadores, aditivos de alimentagdo animal, na medicina
veterinaria e farmacéutica4 e em semicondutores.5

Entre os elementos de interesse toxicoldgico e biolégico, o arsénio
provavelmente exibe o metabolismo mais interessante e complexo,é tornando
a especiacdo extremamente importante. Entretanto, a implementagédo de um
método de determinagéo de arsénio total € muito Util para o entendimento do
comportamento do arsénio em varias amostras ambientais e melhoria da
confianga dos métodos de determinagdo de cada espécie.5 Além disso,
quando somente duas espécies estdo presentes, uma forma é determinada e
a outra pode ser calculada por diferenca da concentragéo total.

Arsénio tem sido determinado ha décadas pelo método classico de Gutzeit,”
cujo limite de deteccdo é de 0,01 mg L' As8 Uma determinagdo com alta
sensibilidade é possivel quando se utiliza a técnica de geragdo de hidreto
acoplada a Espectromefria de Absorgdo Atdmica com  Atomizagdo
Eletrotérmica (ETAAS).5

Arsénio também tem sido determinado diretamente por ETAAS. A técnica de
atomizagdo  eletrotérmica  apresenta  inUmeras vantagens para a
determinagdo quantitativa de elementos-trago, entre elas, rapidez e
adequacéo para analises rotineiras. Entretanto, a andlise de As apresenta
alguns problemas analiticos: (1) As interage com o carbono da superficie do
forno; (2) h& perda de As na etapa de pirdlise, com diminuigdo da
sensibilidade analitica e (3) ocorréncia de interferéncias de alguns sais
metalicos na absorvancia do As, tornando os resultados dependentes dos
constituintes da matriz.5. 9

2.0BIETIVO

O objetivo deste trabalho foi estabelecer as melhores condigbes
experimentais para a determinagdo de tragos de arsénio por ETAAS. Foram
realizados estudos da eficiéncia da estabilizagdo do As com dois
modificadores quimicos e da influéncia de alguns acidos e metais na
absorvancia do analito. O método proposto foi validado através da
determinag&o de As em uma amostra certificada de referéncia, NIST-1643d.
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3. MATERIAIS EMETODOS

3.1.INSTRUMENTAL

Foi utilizado um espectrdmetro de absor¢do atémica VARIAN, modelo
SpectrAA-200, equipado com lampada de arco de deutério, para corregdo de
fundo, acoplado a um moédulo para atomizagdo com forno de grafite modelo
GTA 100, a um dispensador de amostra automatico e a uma impressora
Hewlett Packard modelo Deskjet 600. Como fonte da linha a 193,7 nm, foi
empregada uma ldmpada de catodo éco da Instrumentos Cientificos C.G.
LTDA. A corrente da lampada foi de 10 mA e a fenda de 0,5R nm. O gas
utiizado foi argbnio com 99,99% de pureza. Todas as medidas de
absorvancia foram resultantes das integracbes das areas dos pulsos de
absorcdo (s). O programa de temperatura selecionado para a determinagdo
de arsénio € apresentado na Tabela 1.

3.2. Reagentes, solucoes e amostras

Todos os reagentes utilizados bram, pelo menos, de grau analitico (P.A.). A
solugdo-estoque de 1000 mg L' de arsénio foi preparada a partir do
concentrado de uma ampola da Fixanal, Riedel-de Haen, contendo 0,05
moles de arsenito de sddio (NaAsO:), avolumado a 1000 mL com &gua. As
solugdes-padrdo de arsénio foram preparadas diariamente em HNOs 0,5%V/v.
As solugdes utilizadas no estudo de interferéncia de cations, foram
preparadas de ampolas Titrisol, Merck, na forma de cloretos, diluidas em
HNOs 0,5%viv. O modificador misto de Pd/Mg foi preparado por diluigdo da
solugéo-estoque (10 g L' Pd como Pd(NOs)2 em HNOs 15% vive 10 g L' Mg
como Mg(NOs)2 em agua deionizada, ambos fornecidos pela Perkin Elmer)
com &cido nitrico 0,2%v/v. O modificador de W foi preparado por dissolu¢do
do tungstaio de sédio (Na2WOs. 2H20) em &gua, fornecido por Sigma. Cada
solugdo de modificador quimico injetada correspondeu as seguintes massas:
(1) 15ng de Pd + 10Nng de Mg(NOs)2 (modificador misto) e (2) 2,5Ng de
NaWOs. 2H20. Toda a agua utilizada foi previamente destilada e purificada
pelo sistema Mili-Q. Os &cidos nitrico e cloridrico foram fornecidos por
Riedel-de Héen e monodestilados, sulfirico foi fornecido por VETEC e
acético por ISOFAR.

Foi analisada uma amostra certificada de referéncia de agua (NIST 1643 d)
pelo método da curva analitica e das adigdes de analito.
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Tabela 1 Programa de temperatura otimizado para atomizagao de As em
plataforma “Forked”

No | Etapa | Temp.°C|Tempo, s Fluxo gas, | min.' | Leitura
1 secagem 300 30 30

2 secagem 300 50 3,0

3 pirlise * 10 3,0

4 pirdlise * 20 3,0

5 pirdlise * 2 0,0

6 | atomizagdo = 1 0,0 sim
7 | atomizacdo ** 2 0,0 sim
8 limpeza 2600 2 3,0

9 | esfriamento 40 23 3,0

*1700=C - com modificador misto; 1000=C - com modificador de
tungstato de sodio (2,5 ~g de Na;WO04;.2H.0); 900=C - sem
modificador.

**2200=C - sem modificador e com modificador de tungstato de sédio;
2500=C - com modificador misto.

3.3. Materiais de grafite

Todos os experimentos foram realizados com material de grafite fornecido
pela VARIAN: tubo de eletrografite policristalino recoberto com grafite
pirolitico “Notched Partition”(Ne 63-100023-00) e plataforma “Forked” de
grafite totalmente pirolitco (No 63-100024-00). Antes do uso eles foram
condicionados através do programa de temperatura da Tabela 1.

3.4.Procedimentos

Foram injetados no forno 6L de solugdo-amostra e 4NnL de modificador,
utilizando-se o recurso auto-mix”. O volume total de soluco injetada no forno
foi de 15NL, completado com HNGOs 0,5%v/v. Ao se utilizar o recurso “pre-
mix”, os volumes injetados de modificador € de amostra foram 5Nl e 10NL,
respectivamente. Em todas as operagdes, a injecdo da solugdo-amostra (ou
padrdo) e modificador foi realizada em uma Unica operagdo do brago
mecanico do dispensador.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAOD

4.1.Estudo da eficiéncia de modificadores quimicos na estahilizacao
de As atomizado em plataforma “Forked”

Muitos esforgos tém sido realizados para reduzir as interferéncias no forno de
grafite e aumentar a sensibilidade analitica: melhoria do “design“ da
plataforma, otimizagdo dos programas de temperatura e utilizagdo do
conceito STPF (“Stabilized Temperature Platform Furnace”) de atomizagio
isotérmica de L'vov.'0 Este conceito consiste na utilizagdo das seguintes
condi¢des: a) plataforma de L'vov; b) alta velocidade de aquecimento na
etapa de atomizag&o; ¢) interrupgdo do gas interno durante a atomizagéo; d)
medida de absorvancia integrada e e) adigdo de modificadores quimicos. !

Uma plataforma chamada “Forked “ foi construida de modo a proporcionar o
menor contato com as paredes do tubo do que as plataformas comuns, de
L'vov, e assim, atrasar ainda mais a atomizacdo do analito. Essa plataforma
é inserida em um tubo chamado “Notched Partition”, construido de modo a
criar uma zona de temperatura constante no centro do tubo. N&o foi
observada na literatura consultada a determinagéo de As neste atomizador.

4.11. Curvas de temperatura de pirélise e de atomizagio

Uma das alternativas propostas para aumento da sensibilidade analitica, é a
utlizacgo de modificadores quimicos,> 12 13 14 15 que podem agir
diferentemente: (1) aumentar a volatilidade da matriz; (2) aumentar a
volatilidade do analito e (3) diminuir a volatiidade do analito.’8 Para a
determinagdo de As, a utilizagdo de um modificador quimico tem como
objetivo diminuir a volatilidade do analito, tornando mais eficiente a etapa de
pirdlise, a fim de simplificar a matriz e assim, eliminar ou diminuir
interferéncias durante a etapa de atomizagdo.9

Palddio sozinho ou combinado com outras substancias é um dos mais
populares e eficientes modificadores utilizados em ETAAS.'S Para a
determinagdo de arsénio foram testados, na literatura, varios modificadores
mistos com Pd: mistura de Pd, W e acido citrico,’3 Pd na forma reduzida, pela
adicdo de agentes redutores: acido ascorbico, hidrocloreto de hidroxilamina
ou &cido citrico's e modificador misto Pd/Mg (15,9 g Pd e 9,7 g Mg).'2
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No presente trabalho, foram testados dois modificadores quimicos:
modificador misto (15%g de Pd e 10Ng de Mg(NQs)2) e de W (2,5Ng de
Na2WO04.2H20) . A Figura 1 apresenta as curvas de temperatura de pirdlise e
de atomizagdo. Observa-se que as melhores temperaturas de pirdlise séo
proximas das temperaturas de aparecimento, indicando que o analito é
perdido na forma atémica. As melhores temperaturas de pirdlise (1700=C e
1000=C) obtidas na presenga dos modificadores misto de Pd/Mg e de W,
respectivamente, comparadas com aquela obtida sem modificador (900=C),
indicam que somente o primeiro modificador estabilizou As. A estabilizagdo
com modificador misto, deve-se provavelmente ao aprisionamento (do inglés
“trapping”) do As pelo Mg, que persiste no forno como MgO até 2000=C.
Além disso, Mg também inibe a produgdo de carbeto de arsénio volati,
devido & formagdo de carbeto de magnésio que se forma em temperaturas
menores que 1000=C."2 Como Pd estabiliza As até a temperatura de
1200=C, proéxima a temperatura de aparecimento de Pd (1250=C),'”
provavelmente Pd ndo é o principal responsavel pela estabilizagdo do As.!2
Também foi observada que a melhor temperatura de pirdlise (1700=C)
obtida com modificador misto de Pd/Mg é maior que aquela observadas na
literatura (1300 - 1400=C)"8, indicando um maior atraso na atomizagéo
causado pelo uso da plataforma “Forked”.

0,40

0,20 A

Absorvancia
integrada, s

0,00
0 1000 2000 3000

Temperatura, °C
Figura 1 Curvas de temperatura de pirélise (simbolo cheio) e de atomizagao

(simbolo vazio) para 1,0 ng de As em HNO; 0,5 % viv (a, &) com modificador
misto (*, o) com 2,5 ~g de Na2W 04.2H0 (m, [1) sem modificador.
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4.1.2. Massas caracteristicas

A Tabela 2 apresenta os pardmetros analiticos obtidos. A massa
caracteristica (mp) foi calculada da inclinagdo (b) da curva de calibrag&o,
utilizando a equagdo my = 0,0044 x 6/b para 6NL de volume de amostra. A
melhor massa caracteristica (16,3pg) obtida em matriz de HNGz 0,5%v/v, na
presenca do modificador misto, concorda com os valores encontrados na
literatura (15pg)."8

Tabela 2 Influéncia dos modificadores quimicos nos parametros analiticos de
determinagdo de As

Modificador Temperatura, °C
Tipo Massa, ug | Pirolise ] Atomizagao] Mo, pg (n=4) (média + s)
Nenhum 900 2200 276+35
Pd +Mg(NO% | 15+10 1700 2500 16,3+ 0,9
Na2W042H20 25 1000 2200 37,2+55

4.2.Efeito de acidos na ahsorvincia integrada do As

O efeito de acidos na absorvancia do As, sem corregdo de fundo e em
presenca do modificador misto de Pd/Mg é apresentado na Figura 2.
Observa-se que os &cidos nitrico, acético e cloridrico, até a concentragéo
estudada de 4,0M, ndo causaram influéncia na absorvancia de As. O acido
sulfirico diminuiu a absorvancia integrada de As, ndo sendo corrigida pelo
corretor de fundo (as absorvancias relativas obtidas com corretor de fundo
variaram de 69 a 28%). A Figura 3 apresenta a curva de temperatura de
pirdlise de 0,1ng de As em HSO4 1,0M. A maxima temperatura de pirdlise,
onde ndo ocorre perda do analito, é de 1500=C, indicando que compostos
de As mais volateis sdo formados, quando comparado com os demais
acidos.

4.3.Efeito de cations na ahsorvincia integrada do As

O estudo do efeito dos cations na absorvancia integrada do As foi realizado
em presenga do modificador misto (Figura 4) em matriz de HNOs 0,5%v/v. A
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absorvancia relativa obtida com As em HNOs 0,5%v/v foi considerada 100%.
Observa-se que os cations Na* e Mg*2 (até 10 “g) e K, Ca*2 e Sr*2 (até
50Ng) ndo causaram influéncia significativa na absorvancia integrada do As.
Ferro (Ill) (até 10g) causou interferéncias espectrais (absorvancias relativas
entre 120% e 146%), eliminadas quando se utilizou corregdo de fundo com
lampada de arco de deutério.
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relativa, %
8
1

Abso

0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0
Concentragao de acido, M
Figura 2 Efeito de acidos na absorvancia de 1,0 ng de As, em presenga do

modificador misto, corrigida pela absorvancia da solugao-branco, sem correcéo
de fundo. (m) HAc (*) HNO3; (—) H2S 04 (a) HCI.
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Figura 3 Curva de temperatura de pirdlise para 1,0 ng de As, com modificador
misto, corregdo de fundo e em matriz de H2S04 1M.
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Figura 4 Efeito dos cations na absorvancia integrada de 1,0ng de As em matriz
de HNO;3 0,5%mlv, na presenga de modificador misto, corrigida pela absorvancia
da solugdo-branco, sem corregdo de fundo. (o) Na*,(N)K*, (m) Mg*2 (—) Fe®,
(a) Ca*?, (*)Sr+2.

44.Determinacio de As em material de referéncia

A concentragdo de As na amostra NIST 1643-d foi determinada pelos
métodos da curva analitca e das adigdes de analito (Tabela 3). Os
resultados obtidos apresentam boa concordancia com o valor certificado.

O limite de detecgdo, de acordo com a IUPAC,'® deve ser calculado a partir
da analise de um branco de campo, ie, de uma amostra de igual composigao
a daquela em questdo, mas sem o analito. Entretanto, na maioria das
situagdes isso ndo é possivel.20 Utilizou-se entdo, o branco dos reagentes
(HNOs 0,5%v/v e modificador quimico), 0 que subestima o limite de detecgéo,
uma vez que ndo é medida a influéncia da matriz. O limite de detecgo foi de
16,9NgL-.

Tabela 3 Resultados analiticos de As na amostra de referéncia NIST 1643d

Concentracdo de As, ug l-1(média + s)
Valor certificado |Método da curva analitica | Meétodo das adicGes de analito ||
56,02+0,73 + £
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5. CONCLUSDES

Os melhores resultados de estabilizagdo térmica (Temp. pigiise = 1700=C) e
de sensibilidade (m= 16,3 + 0,9 Ng L) foram obtidos na presenca do
modificador misto de Pd/Mg e em matriz de HNO; 0,5%v/v. O limite de
deteccdo foi de 16,9ng L-'. A curva de calibragdo foi linear até 2ng de As.
Acido sulfurico, na presenga do modificador misto, forma compostos mais
volateis com As (Temp. pirsise = 1500=C) quando comparado com os acidos
cloridrico, acético e nitrico (Temp. pirsiise = 1700=C). Ferro (I1) (até 10ng), na
presenca do modificador misto, causou interferéncia espectral, sendo
eliminada com lampada de arco de deutério. Sédio e Mg (até 10 Ng ) e K, Ca
e Sr (até 50g), na presenca do modificador misto, ndo causaram influéncia
significativa na absorvincia integrada do As. Os resultados obtidos da
andlise de As na amostra certificada de referéncia NIST-1643d apresentaram
boa concordancia com os valores certificados.
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