UNIVERSIDADE DE SAO PAULO

CENTRO DE ENERGIA NUCLEAR NA AGRICULTURA

ROSANA FERNANDES ANTONIO

Avaliacao da espectrometria de absorcao atémica com
atomizacao eletrotérmica em filamento de tungsténio para

determinacao de arsénio em aguas

Piracicaba

2008



ROSANA FERNANDES ANTONIO

Avaliacao da espectrometria de absorcao atémica com
atomizacao eletrotérmica em filamento de tungsténio para

determinacao de arsénio em aguas

Dissertacdo apresentada ao Centro de
Energia Nuclear na Agricultura da
Universidade de Sao Paulo para obtencéao
do titulo de Mestre em Ciéncias.

Area de Concentracdo: Quimica na
Agricultura e no Ambiente

Orientador: Prof. Dr. Francisco José Krug

Piracicaba- SP

2008



AUTORIZO A DIVULGAGCAO TOTAL OU PARCIAL DESTE TRABALHO, POR
QUALQUER MEIO CONVENCIONAL OU ELETRONICO, PARA FINS DE ESTUDO
E PESQUISA, DESDE QUE CITADA A FONTE.

Dados Internacionais de Catalogacao na Publicagéo (CIP)

Secao Técnica de Biblioteca - CENA/USP

Antonio, Rosana Fernandes

Avaliacao da espectrometria de absorgéao atdmica com atomizagao
eletrotérmica em filamento de tungsténio para determinagdo de
arsénio em aguas / Rosana Fernandes Antonio; orientador Francisco
José Krug. - - Piracicaba, 2008.

86 p.: fig.
Dissertacdo (Mestrado — Programa de Po6s-Graduagdo em Ciéncias.

Area de Concentracdo: Quimica na Agricultura e no Ambiente) — Centro
de Energia Nuclear na Agricultura da Universidade de Sdo Paulo.




A minha amada filha, Beatriz (a
Bia), pelo carinho, por me amar tanto com tantos
beijos e declaracdes de amor, pela paciéncia, por
aceitar a minha auséncia mesmo sentindo saudades,
enfim, por fazer parte da minha vida,

Aos meus pails, meus anjos, Vilma
e Odilon (in memoriam), pela educacao gque me deram,
pelo exemplo e dedicacao, pelo amor e carinho que me
proporcionaram, por terem sido os meus melhores
amigos até o fim de suas vidas, por terem me ensinado
que vale a pena lutar, sei que, onde quer qgue
estejam, estdao comemorando comigo mais esta vitdria.

Dedico



Agradecimentos

A Deus, que me deu o dom da vida, que me protege e ilumina, que sempre me
sustentou e me levantou nas horas dificeis.

Ao Prof. Dr. Francisco Krug, pela orientacdo, pela paciéncia, pelos exemplos de
vida, ndo somente por ser um grande professor mas, se necessario, ser pai, ser
amigo e conselheiro.

A grande equipe do Prof. Krug: Flavio, Quienly, Lidiane, Lilian, Kennedy, Paulino e
Dario, grande ndao em tamanho, mas no coracdo, na amizade, na alegria, na
paciéncia, nos ensinamentos, nas discussées durante o desenvolvimento do
trabalho, enfim, na excelente convivéncia durante estes anos, me incentivando e me
fortalecendo durante minha caminhada.

A querida lolanda (Tatinha) pela alegria em nos receber, por transmitir suas
experiéncias, pela ajuda, pela paciéncia, pelos ensinamentos técnicos do laboratério
e também de vida.

Ao Gabriel e a Fatima pela andlise das amostras, auxiliando em grande parte meu
trabalho.

Aos pesquisadores, técnicos e a todos os alunos do Laboratério de Quimica
Analitica “Henrique Bergamin Filho” do Centro de Energia Nuclear na Agricultura
(CENA-USP).

A Secretaria de P6s-Graduacdo do CENA-USP por todo apoio nas questdes
burocraticas.

Ao Centro de Energia Nuclear na Agricultura (CENA) pela oportunidade e infra-
estrutura proporcionadas para o desenvolvimento de toda a parte experimental.

A Secretaria de Educacdo do Estado de Sdo Paulo e a Diretoria Regional de Ensino
de ltu pelo apoio e incentivo, em especial a amiga e companheira de trabalho Rita
Previtali.

A CAPES e ao CNPq pela bolsa e suporte financeiro concedidos.

A toda minha familia pelo incentivo, pela ajuda, pelo carinho, principalmente a
querida tia Vera (minha mée e mée da Bia) que me socorreu nas horas dificeis.

A todos 0s meus amigos que, cada um a sua maneira, me deram for¢ca durante
estes anos através das palavras, das oragdes, tornando mais facil a realizagdo deste
sonho.

A vocé, Bia (maior presente de Deus em minha vida) se cheguei até aqui, foi por
vocé!

Muito Obrigada.



Um tempo para cada coisa

Tempo para nascer,

e tempo para morrer;

Tempo para plantar,

e tempo para arrancar
o que foi plantado;
Tempo para matar,

e tempo para sarar;
Tempo para demolir,

e tempo para construir;
Tempo para chorar,

e tempo para rir;
Tempo para gemer,

e tempo para dancgar;
Tempo para atirar pedras,
e tempo para ajunta-las;
Tempo para dar abracos,
e tempo para apartar-se,
Tempo para procurar,

e tempo para perder;
Tempo para guardar,

e tempo para jogar fora;
Tempo para rasgar,

e tempo para costurar;
Tempo para calar,

e tempo para falar;
Tempo para amar,

e tempo para odiar;
Tempo para guerra,

E tempo para paz...

(Eclesiastes 3,



Resumo

ANTONIO, R. F. Avaliacao da espectrometria de absorcao atémica com
atomizacao eletrotérmica em filamento de tungsténio para determinacao de
arsénio em aguas. 2008. 86 f. Dissertacdo (Mestrado) — Centro de Energia
Nuclear na Agricultura, Universidade de Sao Paulo, Piracicaba, 2008.

A determinacéo direta de arsénio total em aguas por espectrometria de absorcao
atdmica com filamentos de tungsténio (150 W) modificados quimicamente com iridio
ou rédio, representa uma alternativa para a atomizacao eletrotérmica de arsénio,
que foi avaliada na presente dissertacdo. A utilizacdo do revestimento com Ir como
modificador quimico proporcionou um aumento da massa caracteristica de arsénio
de 3,5 vezes. As medidas foram feitas com altura de observacao selecionada para
proporcionar a melhor razdo sinal/ruido sem diminuir a sensibilidade do sinal
analitico. Avaliaram-se dois programas de aquecimento: com temperatura de
secagem constante (com diminuicdo gradativa da tensdo aplicada) e com
temperatura de secagem variavel (com tenséo aplicada de maneira constante). Nao
houve diferenca na sensibilidade entre os dois programas estudados, indicando que
a modificagcdo quimica leva a formagéo de um precursor atdbmico com estabilidade
térmica elevada. De fato, utilizando-se a modificagdo quimica permanente com 1000
ug Ir, e adotando-se programa de aquecimento com temperatura de secagem
variavel, a temperatura maxima de pirdlise foi de aproximadamente 1700 °C (
temperatura de atomizacao de 2700 °C). Avaliou-se o comportamento eletrotérmico
do As na presenga dos concomitantes Na, K, Ca e Mg em 0,1% v/v HNOs;.
Interferéncias mais severas foram observadas na presenga de célcio acima de 10 ug
I, e acima de 100 pg I para os demais concomitantes. As interferéncias podem
estar relacionadas com o elevado gradiente de temperatura entre a superficie do
filamento e a fase gasosa do volume de observacao, ou mesmo devido a formacao
de compostos refratarios, particularmente para Ca e Mg, na fase condensada, ou
seja, na superficie do atomizador. O emprego do método das médias mdveis no
tratamento dos sinais transientes gerados na atomizacdo do arsénio também foi
avaliada. Com o filamento posicionado na altura de observagdo 2 mm, foram
utilizados os fatores 0, 3, 5, 7 e 9, observando-se melhora consideravel nos limites
de deteccdo instrumental e do método,utilizando-se média mével com fator 7.
Nestas condicdes, e depositando-se 20 pl de amostra sobre o filamento, o limite de
deteccéo foi de 3,2 pg I'' As e a massa caracteristica de 37,0 pg As. A exatiddo foi
avaliada analisando-se diferentes amostras de aguas provenientes da regido do
Quadrilatero Ferrifero do Estado de Minas Gerais, por espectrometria de
fluorescéncia atbmica com geragdo de hidretos e por espectrometria de absorcao
atdbmica com o filamento de tungsténio modificado com Ir. A comparacdo dos
resultados mostrou que o método proposto pode ser utilizado para o controle de
qualidade de aguas desta regido. Aproximadamente 150 queimas podem ser feitas
com um unico filamento de tungsténio.



Abstract

ANTONIO, R. F. Evaluation of eletrothermal atomic absorption spectrometry with
tungsten coil for the direct determination of arsenic in waters. 2008. 86 f.
Dissertation (MSc.) — Centro de Energia Nuclear na Agricultura, Universidade de
Sao Paulo, Piracicaba, 2008.

The direct determination of arsenic in waters by atomic absorption spectrometry with
150 W tungsten coils, treated with Ir or Rh, was evaluated as a possible alternative
for the eletrothermal atomization of As. The use of iridium as a permanent chemical
modifier did improve the characteristic mass of arsenic by 3.5 fold. Measurements
were made by choosing an appropriate observation height in order to get the best
signal to noise ratio. Two heating programs were tested, either by keeping the
applied voltage constant or by using an inverted voltage ramp during the drying step.
There were no significant differences in the sensitivities between both heating
programs, indicating that the permanent modification lead to the formation of an
atomic precursor of high thermal stability. Indeed, with the permanent chemical
modification with 1000 ug Ir, the maximum pyrolysis temperature was approximately
1700 °C (atomization temperature 2700 °C), allowing a heating program with
temperature variation during the drying step. Method selectivity was carried out by
evaluating the eletrothermal behavior of As in the presence of up to 1000 pg I'" Na,
K, Ca and/or Mg in 0,1% v/v HNOs. The most serious interferences were observed
with Ca in concentrations higher than 10 pg I" and when the concentrations were
higher than 100 pg I"' for Na, K or Mg, which can be attributed either to the gradient
of temperature between the surface of the atomizer and the observation volume or to
the formation of refractory compounds in the condensed phase, particularly with Ca
and Mg. The absorbance transient signals treatment by the method of moving
averages up to factor 9 was also evaluated, with a remarkable improvement in the
instrumental and method detection limits. With the center of the observation volume
2 mm above the tungsten coil surface, and a moving average of factor 7, the limit of
detection was 3,2 pg I' As and the characteristic mass 37,0 pg As. Accuracy was
evaluate by analysing water samples collected in a contaminated area from the
Quadrilatero Ferrifero, Minas Gerais State, by hydride generation atomic
fluorescence spectrometry and by tungsten coil eletrothermal atomic absorption
spectrometry. Results showed that the proposed method fits for the purpose of
CONAMA 357 regulation for drinking water quality in the aforementioned
contaminated area. Approximately 150 firings can be done with a single tungsten coil
atomizer by using 20 ul sample volume.
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1 Introducao

1.1 Espectrometria de Absorcao Atomica

Entre 1950 e 1960 a espectrometria de absor¢édo atémica (AAS) revolucionou a
determinacdo de elementos metdlicos. Esta técnica que consistia na introducao de
uma solu¢cdo da amostra num atomizador com chama, através de um sistema de
nebulizacéo, foi desenvolvida e proposta no inicio dos anos 1950 por Alan Walsh,
que publicou os resultados de seu trabalho na revista Spectrochimica Acta, em
1955, com o seguinte titulo: “The application of atomic absorption spectra to
chemical analysis’. L'vov (1961) acreditou na potencialidade desta nova técnica,
aperfeicoando-a e introduzindo o conceito de atomizagao eletrotérmica (ETA) em
1959. Em 1961 L'vov publicou um trabalho onde a amostra era depositada na
superficie de um eletrodo movel de grafite e, em seguida, introduzida em um
eletrodo de grafite revestido com uma folha de tantalo, o qual era aquecido
eletricamente. A atomizacdo da amostra em uma Unica etapa permitia alcangar uma
grande melhora na sensibilidade da técnica, com menor consumo da amostra. A
partir de 1963 comecgaram a surgir 0s primeiros equipamentos comerciais e, desde
entdo, a técnica tem sido constantemente difundida e aperfeigoada.

A espectrometria de absorcao atbmica com atomizacgao eletrotérmica (ETAAS)
€ uma das técnicas que melhor atende aos pré-requisitos para a determinacao de
baixas concentracoes de elementos. A espectrometria de absor¢cdo atdémica com
chama (FAAS) proporciona uma alta taxa de amostragem com baixo custo, limites
de deteccdo da ordem de mg I, repetibilidade e reprodutibilidade apropriadas,

porém os limites de deteccdo ndo sdo adequados para a determinacdo de muitos



analitos. Os atomizadores eletrotérmicos na espectrometria de absorcdo atdmica
apresentam melhores limites de detecgéo, da ordem de pg I, alta sensibilidade, boa
seletividade, utilizacdo de pequenos volumes de amostra (5 a 50 pl) e possibilidade
de uma etapa de pir6lise anterior a atomizagao,a qual permite o uso de estratégias
para a preparacdo da amostra no proprio atomizador, sendo possivel a andlise
direta de soélidos e suspensdes (WELZ; SPERLING, 1999).

Embora o atomizador mais comum na espectrometria de absorcao atémica
com atomizacgao eletrotérmica (ETAAS) seja o forno de grafite, algumas limitacdes,
como a necessidade de uma fonte de alta poténcia (5-7 kW), a necessidade de uma
rede elétrica apropriada e um sistema de refrigeracdo adequado, acabam
contribuindo para o alto custo do equipamento e, conseqientemente, um alto custo
analitico (ROLDAN; KRUG; NOBREGA, 2006).

Deste modo, torna-se economicamente importante o desenvolvimento de uma
técnica que seja capaz de unir os custos relativamente baixos da espectrometria de
absorcdo com chama (FAAS) e os baixos limites de detecgcdo e pequenas
quantidades de amostras requeridas pela espectrometria de absor¢do atbmica com
atomizacgao eletrotérmica (ETAAS).

Neste contexto, a atomizacao eletrotérmica em superficies metalicas € uma
alternativa de baixo custo, pois apresenta uma elevada vida util e rapido

aquecimento com uma fonte de baixa poténcia (150 W).



1.2 Atomizadores de tungsténio e suas aplicacoes

Tungsténio, molibdénio, tantalo e platina, foram avaliados como atomizadores
metdlicos. Uma das principais vantagens da utilizagdo de superficies metalicas € o
menor gradiente de temperatura que se desenvolve durante o aquecimento desta
superficie, comparado com o gradiente observado em superficies grafiticas
(NOBREGA et al., 1995). Por apresentar a maior temperatura de fusdo (3680 K),
menor pressao de vapor e elevada resisténcia quimica, entre os metais avaliados, o
tungsténio tem sido o metal mais utilizado como atomizador alternativo ou
complementar ao tubo de grafite em ETAAS (WAGNER; LEVINE; JONES, 1998;
KRIVAN; BARTH; SCHNURER-PATSCHAN,1998).

Atomizadores de tungsténio tiveram sua primeira utilizacdo em ETAAS e
espectrometria de fluorescéncia atébmica (AFS), no inicio da década de 70
(DONEGA; BURGESS,1970; BRATZEL; DAGNALL; WINEFORDNER, 1970). Desde
entdo, sua utilizagdo se estendeu para varias areas da espectrometria de absorgao
atdbmica como vaporizadores eletrotérmicos em técnicas como ICPOES, ICP-MS
(DITTRICH et al. 1988; SHIBATA; FUDAGAWA; KUBOTA, 1991) e espectrometria
com plasma de microondas (OKIl et al., 1990).

Os filamentos de tungsténio apresentam muitas vantagens em relacdo ao
atomizador de grafite:

- baixo custo do atomizador, pois 0 mesmo é utilizado em retroprojetores e
projetores fotograficos, resultando numa alta demanda de fabricacao;

- baixo consumo de energia elétrica, da ordem de 150 a 250 W (15V e 10 A ou

25V e 10 A, respectivamente);



- alcanca temperaturas de aproximadamente 3200 °C, variando de acordo com
a voltagem aplicada;

- ndo tem efeito de meméria, pois a superficie do filamento n&o € porosa;

-permite a determinagdo de elementos que formam carbetos refratarios em
superficies de grafite;

- ndo precisa de um sistema de refrigeragao;

- apresenta alta taxa de aquecimento (30 K.ms™') aproximadamente dez vezes
mais rapida do que com o tubo de grafite a 5000 W (2 - 4 K.ms™') (GINE et al.,1993).

A alta taxa de aquecimento do filamento de tungsténio proporciona uma alta
eficiéncia de formagdo da nuvem atémica, além de promover em alguns casos,
separacao dos sinais de absorcdo atdbmica e ndo atbmica, uma vez que a espécie
de interesse e 0s concomitantes da matriz sdo atomizados e vaporizados em
tempos diferentes. (RIBEIRO; ARRUDA; CADORE, 2002).

Em temperaturas maiores que 400 °C, o tungsténio é facilmente oxidado na
presenca de O, sendo necessario um ambiente redutor. Para prevenir a oxidagéo, a
atmosfera € purgada com uma mistura de hidrogénio e argbnio durante a
atomizacao ou vaporizagao do analito (HOU; JONES, 2002).

A técnica de WETAAS (Tungsten Electrothermal Atomic Absorption
Spectrometry) completa 36 anos de existéncia em 2008. Durante os primeiros 15
anos seu desenvolvimento e aplicagcdo foram bastante restritos. Porém, com a
introdugé@o de algumas modificagdes, ocorreram avang¢os no seu desenvolvimento e
diversos trabalhos foram realizados, mostrando a potencialidade e a versatilidade
desta técnica (RIBEIRO; ARRUDA; CADORE, 2002).

Uma grande variedade de amostras tem sido estudada com a aplicacao desta

técnica, incluindo aguas das mais diversas procedéncias, refrigerantes, sucos,



vinhos, leite, amostras bioldgicas, amostras clinicas, alimentos, materiais de alta
pureza, rochas, solos, minerais e sedimentos.

A andlise de 4guas de diversas procedéncias (rio, mar, mineral, subterranea,
lago, torneira e estagdes de tratamento) apresentou maior aplicagdo em WCAAS
devido a simplicidade da matriz, porém, em alguns casos, pré-concentracdo e/ou
separagao foram necessarias.

West et al. (1979) determinaram com sucesso Fe, Zn, Cr, Mn, Ag, Cd, Cu e Pb
em amostras de agua e materiais organicos usando tungsténio-rénio (3%) em forma
de um queimador em lago .

Silva et al. (1994) determinaram Ba em aguas de rios, conseguindo até 400
ciclos de aquecimento do filamento de tungsténio em presenca de
HNOs; 0,014 mol I'. Os resultados obtidos ndo apresentaram diferencas
significativas em relacdo aos resultados analiticos obtidos por ICPOES. O LD
encontrado foi de 2 pg Ba e a mq foi de 3,6 pg Ba.

Bruhn et al. (1995) determinaram Cd, Pb, Cr, Mn, Ni e Co em agua
subterranea (pog¢o), agua de torneira e em materiais de referéncia certificados. Os
limites de deteccdo obtidos foram: 0,06 pg I Cd, 2,3 pg I Pb, 0,30 pg I Cr,
0,40 pg I'" Mn, 1,20 pg I'" Ni e 1,20 pg I'' Co. O tempo de vida (til do filamento foi
reduzido quando a concentracdo de HNO;3 passou de 0,2 % v/v para 2,5 % v/v em
aproximadamente 65%.

Os metais alcalinos e alcalino-terrosos encontrados em altas concentracoes
em amostras de interesse agronémico e ambiental podem interferir na atomizagao
da maioria dos analitos estudados, sendo necessaria uma etapa de separacao e/ou

pré-concentracdo do elemento de interesse.(QUEIROZ et al., 2002)



Silva et al. (1998) propuseram um sistema on-line de separacdo e
pré-concentragcdo de Cd, Pb e Ni para aguas de diversas procedéncias. Uma
mini-coluna empacotada com fulereno (Cgo) foi acoplada ao capilar de amostragem
do amostrador automatico por um sistema em fluxo. Os LD foram 2,2 ng I'' Cd, 23
ngl"Pbe75ng I’ Ni.

Barbosa Jr, Krug e Lima (1999) desenvolveram um método para a
determinacdo de Pb em aguas naturais através de uma pré-concentracao
eletroguimica diretamente no filamento de tungsténio utilizando um sistema de
injecdo em fluxo. O limite de deteccao foi de 0,2 ug "' Pb.

Cankur, Ertas e Ataman (2002) desenvolveram um método para determinagao
de bismuto em materiais de referéncia certificados de agua e materiais geologicos
utilizando geracado de hidretos e pré-concentragdo em filamento de tungsténio
pré-aquecido a 270 °C, promovendo a revolatilizagdo do analito pelo aquecimento do
filamento até 1200 °C. Um limite de detec¢do de 2,7 ng I Bi foi obtido para 18 ml de
amostra.

Ribeiro, Arruda e Cadore (2002) propuseram um sistema para determinacao de
As em sedimentos, materiais bioldgicos, agua mineral e agua de mar. Para
atomizagéo da arsina, utilizaram um tubo atomizador de quartzo com um filamento
de tungsténio posicionado no seu interior. Para gerar o hidreto, um sistema de
injecdao em fluxo foi utilizado. O hidreto foi atomizado diretamente numa regiao
préxima a superficie do filamento de tungsténio pré-aquecido a 1610 °C. A curva
analitica de calibracéo foi linear até 500 pg I'' As. Obteve-se um limite de detecgédo
de 1,5 ug I'" para 1000 pl de amostra e freqiiéncia analitica de 60 determinacgdes por

hora.



Queiroz et al. (2002) estudaram os efeitos de interferentes, observando-se a
estabilidade térmica das espécies que poderiam ser formadas na fase condensada.
Dentre os metais estudados o Ca apresentou a maior estabilidade térmica (1600 °C).
Na, K e Mg apresentaram estabilidade térmica entre 1100 e 1200 °C. Em tubos de
grafite sem modificagdo quimica, as maximas temperaturas de pirdlise para Na, K e
Mg estdo préximas de 900 °C e para Ca se aproximam de 1100 °C. Os autores
sugeriram que processos de interferéncias podem ocorrer na fase condensada com
a formagcao de componentes estaveis como mistura de 6xidos originados entre os
analitos e os elementos concomitantes. Para a determinacéo de Ba, o Ca foi o Unico
interferente, diminuindo cerca de 75% o sinal de absorbancia, devido a estabilidade
térmica similar entre os dois elementos o que dificulta a separacéo térmica entre
ambos.

A producdo de equipamentos portateis e dedicados em espectrometria de
absorcdo atbmica com atomizacdo eletrotérmica vem sendo avaliada por varios
pesquisadores, sendo que a maioria destes trabalhos emprega filamentos de
tungsténio de 150 W (BERNDT; SCHALDACH, 1988; BRUHN et al., 1999).

Sanford, Thomas e Jones (1996) e Batchelor; Thomas e Jones (1998)
construiram um espectrémetro portatil equipado com uma bateria de automével de
12 V utilizando um filamento de tungsténio de 150 W para determinacéo de Pb e
Cd. Os limites de detecgdo e as massas caracteristicas foram de 1 ug I" e 20 pg
para Pb e 3 ug I e 60 pg para Cd.

As aplicagdes aqui revistas mostram o grande potencial da técnica WETAAS,
evidenciando o interesse cientifico pelo assunto, que comegou a ser explorado na
década de 70, e que ainda hoje é atual, por representar uma técnica com grandes

perspectivas industriais e comerciais (ROLDAN; KRUG; NOBREGA, 2006).



1.3 Modificadores Quimicos em ETAAS

A modificagdo quimica, originalmente denominada “modificacdo de matriz” é
uma ferramenta essencial em muitos procedimentos analiticos empregando ETAAS.

Devido as interferéncias que podem surgir tanto na fase condensada, quanto
na fase de vapor na técnica de ETAAS, EDIGER (1975) prop6s o uso de modificador
quimico com a finalidade de volatilizar o interferente ou tornar o analito menos
volatil, possibilitando a separacao térmica mais eficiente dos concomitantes da
matriz da amostra antes da etapa de atomizacdo. Desde entdo, muitos trabalhos
utilizando diferentes tipos de modificadores quimicos, sdo encontrados na literatura
(RIBEIRO; ARRUDA; CADORE, 2002).

Em 1981 quando foram propostas as condi¢ées STPF (“Stabilized Temperature
Platform Furnace”), o uso de modificadores quimicos tornou-se uma pratica comum
em GFAAS com um vasto campo de aplicagées (SLAVIN; MANNING; CARNRICK,
1981; ORTNER et al., 2002), porém com aplicagdo bem menor para atomizadores
metalicos.

Segundo TSALEV et al. (2000) os modificadores quimicos podem influenciar
todos 0os componentes do sistema de atomizacao eletrotérmica (o analito, a matriz, a
superficie de atomizacao e a fase gasosa).

Os modificadores quimicos devem apresentar as seguintes caracteristicas
(FROES; WINDMOLER,; SILVA, 2006):

- estabilizar o analito (no minimo a 1000° C) para garantir a total eliminagédo da
matriz na etapa de pirélise;

- ndo diminuir a vida 0til do atomizador;

- ter alto grau de pureza para evitar contaminagoes;



- ser raramente determinado por ETAAS;

- n&o afetar de forma negativa a sensibilidade da técnica;

- n&o contribuir para a absor¢ao de fundo;

- ser 0 mais universal possivel.

Existem dois tipos de modificacao quimica: a convencional e a permanente. Na
modificagdo convencional o modificador € adicionado antes, depois ou
conjuntamente com a amostra. J& na modificacdo permanente ele é previamente
depositado na superficie da plataforma ou em outra superficie metalica utilizada
como atomizador (FROES; WINDMOLER; SILVA, 2006).

A modificagdo quimica convencional tem como desvantagem a necessidade de
se renovar o revestimento do atomizador, ou de se co-injetar o modificador apo6s
cada ciclo de atomizacdo, o que aumenta o tempo de andlise e o consumo de
reagentes.

Shuttler, Feuerstein e Schlemmer (1992) introduziram o uso da modificagdo
permanente, o qual apresenta muitas vantagens em relacdo a modificagdo quimica
convencional aumentando consideravelmente a vida util do atomizador .

Os principais elementos ja utilizados como modificadores quimicos
convencionais sao o Cu, Ni, Pd/Mg(NO3). (ORTNER et al., 2002), acido citrico
(MATTOS et al., 2005), entre outros. Como modificadores quimicos permanentes
podem ser utilizados os elementos do grupo da platina (Pt, Ir, Ru, Rh) e os
elementos formadores de carbetos (Zr, W, Nb, Ta), e também misturas destes
(VOLINSKY, 2003).

Dentre os trabalhos com modificacao quimica convencional, cabe mencionar a
contribuicao de Castro et al. (2002), que avaliaram os modificadores Th (1V), Zr (1V),

V (V) e Pd (ll) na determinacao de As em aguas por ETAAS com forno de grafite e
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verificaram que a eficiéncia destes depende fortemente da concentracdo de acido
nitrico na solucdo. A temperatura maxima de pirdlise para o As foi de 1200 °C na
presenca de Pd, Zr e V e 1500 °C na presengca de Th. O Th foi o modificador
quimico que proporcionou o melhor limite de deteccdo e menor coeficiente de
variacao das medidas de As.

A seguir, serdo revistos os trabalhos com modificagdo permanente.

1.4 Espectrometria de absorcao atomica com atomizacao eletrotérmica
em forno de grafite utilizando modificadores quimicos permanentes para

determinacao de arsénio

A modificagdo quimica permanente em ETAAS tem sido aplicada a
determinacdo de elementos-trago com exatiddo e precisdo consideradas
apropriadas. E necessario apenas um rapido pré-tratamento da amostra, pois
algumas amostras, como, por exemplo, amostras biolégicas, apresentam matrizes
complexas que requerem um pré-tratamento extensivo.

Haug e Liao (1996) utilizaram diferentes modificadores permanentes
constituidos por Ir, Ir-Mg ou Pd-Ir e elementos formadores de carbetos (Zr, Nb, Ta,
W) para a determinacdo de As, Sb e Bi. Os melhores valores nos sinais de
absorbancia foram obtidos com o tubo recoberto com Zr, quando a temperatura de
aprisionamento de AsHj; estava entre 750 e 800 °C, para SbHjentre 450 e 800 °C, e
para BiHs entre 100 e 500 °C. Para Sb e Bi, maior sensibilidade foi obtida com o uso
de Ir ou Ir-Mg em baixas temperaturas de aprisionamento. Porém, o revestimento
feito com Zr apresentou melhor repetibilidade e reprodutibilidade para cerca de 400

ciclos de atomizacéao. A eficiéncia do aprisionamento foi de 91% para o Sb e de 56%
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para o Bi, utilizando-se tubos modificados com Zr. Os limites de detecc¢ao foram de
15 pg As, 10 pg Sb e 27 pg Bi, utilizando-se 1,0 ml de amostra.

Willie (1996) utilizou um tubo de grafite revestido com Ir para reter AsHs. O
método foi utilizado para distinguir diferentes espécies de As que reagem com
tetrahidroborato de sédio para formar a arsina, permitindo a especiagdo em
amostras de tecido bioldgico, planta aquatica, urina e aguas. Espécies individuais de
As nao foram identificadas, mas obteve-se um resultado combinado para As(lll),
As(V), acido monometilarsénico (MMA) e acido dimetilarsinico (DMA) com um limite
de deteccéo de 0,14 ng As.

Lima, Brasil e Vaghetti (2003) avaliaram diferentes modificadores
permanentes (Rh, Ir, Ru, W-Ir, W-Rh, W-Ru) na determinagdo de arsénio em
amostras ambientais como cinzas, coque, carvao mineral, sedimentos de rios e
lagos, solos e agua de esgoto tratada. Volumes de 20 pl das amostras de agua
foram diretamente introduzidos no forno previamente tratado com o modificador
permanente. As amostras solidas foram decompostas com uma mistura de
HNO3s/HCI/ HF e a decomposigéo foi assistida por radiagdo microondas. Da solugao
resultante, 20 pl foram coletados e inseridos no tubo tratado com o modificador. O
emprego das misturas de tungsténio com Ir, Ru e Rh apresentaram melhor
desempenho na determinacao de arsénio, proporcionando temperatura de pirélise
de até 1400 °C, baixas massas caracteristicas (37 — 38 pg), melhor recuperagao dos
valores certificados (95 — 105%) e melhores limites de deteccdo, com valores de
0,31 — 0,33 ug g ' As para amostras sélidas e 1,26 — 1,30 ug g™ As para aguas.

Cassella, Sant’Ana e Santelli (2002) desenvolveram um método para a
determinacdo de arsénio em fluxo aquoso de refinaria de petréleo com uma

quantidade desconhecida de compostos organicos volateis. Utilizou-se um forno de
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grafite tratado com iridio como modificador permanente e outro forno onde foi
avaliada a atuacdo do iridio e paladio como modificadores. Empregou-se a
otimizacao utilizando-se matriz Doehlert e verificou-se que a melhor condicao para a
determinacao de arsénio foi a utilizagdo de iridio como modificador permanente e a
adicao de 3% (v/v) de HNO3z na amostra para evitar a volatilizagdo do analito. Com
tal método, as temperaturas de pirdlise e de atomizagcdo foram de 1000 e
2600 °C, respectivamente, obtendo-se massa caracteristica de 25,7 pg As, limite de

deteccgdo de 3,4 ug I As e limite de quantificagdo de 11,4 ug I'' As.

1.5 Espectrometria de absorcao atomica com atomizacao eletrotérmica

em filamento de tungsténio utilizando modificadores quimicos.

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

Bruhn et al. (1999) determinaram Cd e Pb em mexilhdo, utilizando Pd(NOs)s,
Mg(NQOs),, acido ascorbico e uma mistura destes modificadores. Os autores
concluiram que as solugdes que continham paladio ou mistura Pd-Mg(NOs)2
proporcionaram bons resultados, aumentando a sensibilidade e a estabilidade
térmica de Cd e Pb, além de diminuir o sinal de fundo e aumentar a vida util dos
filamentos. Os LD obtidos foram de 0,09 pg I' Cd e 0,63 ug.I" Pb.

Hou, Yang e Jones (2001) utilizaram iridio como modificador quimico
permanente para determinacao de selénio em aguas. Observou-se um aumento de
sensibilidade de 3 vezes (mp = 980 pg Se sem Ir; mp = 290 pg Se com Ir) e um

aumento na linearidade de 600 para até 1000 ng ml" Se. O mesmo grupo também
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estudou o emprego de modificador quimico permanente para determinacao de Cd.
Eles depositaram 200 pg de iridio sob a superficie do filamento. O uso deste
modificador proporcionou um aumento da vida util do filamento, chegando a atingir
1000 ciclos de aquecimento. Deve-se observar que Cd € um elemento relativamente
volatil, necessitando de temperaturas mais baixas de atomizagédo, o que contribui
para uma vida util maior do atomizador.

Zhou et al. (2002) determinaram chumbo em fluidos biolégicos utilizando
200 pg Rh como modificador quimico permanente. O Rh proporcionou a
estabilizagdo do analito durante a etapa de pirdlise, além de facilitar a remocao dos
residuos carbonaceos do sangue e residuos inorganicos da urina durante a etapa de
limpeza protegendo o filamento. O tempo de vida util do filamento aumentou de 60
para mais de 300 queimas. Os limites de dete¢cédo para a determinacdo de Pb em
sangue e urina foram de 15 e 27 pg I, respectivamente.

Até o momento sdo poucos os estudos sobre a determinagdo de arsénio
utilizando filamento de tungsténio como atomizador.

Bruhn, Huerta e Neira (2004) avaliaram o uso de Pd, Ir e Rh como possiveis
modificadores para determinacdo de arsénio em amostras digeridas de cabelo
humano e de moluscos por ETAAS utilizando filamentos de tungsténio como
atomizadores. Antes de cada injecdo da amostra, 10 ul da solugéo contendo 2,0 ug
do modificador era depositado na superficie do filamento de tungsténio e reduzido
termicamente. Em seguida, a solugdo da amostra era submetida a etapas de
secagem, pirolise e atomizagdo. Os resultados com Pd ndo foram satisfatoérios,
enquanto que com Ir e Rh obteve-se uma agéo efetiva e maiores sensibilidades
relativas para o As quando comparadas com medidas feitas sem o uso de

modificadores. Na otimizacdo das condicdes térmicas para o As com 2,0 ug Ir
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pré-reduzido ou 2,0 ug Rh pré-reduzido, e nas solucdes digeridas de cabelo e
molusco, o Rh foi mais efetivo, sendo escolhido como modificador para a
determinacdo do As. O LD foi de 2,9 pg I' As e o tempo de vida (til do filamento
variou entre 300 e 400 queimas. A exatiddo do método foi avaliada com material de
referéncia certificado “Oyster tissue” e testes de recuperacéo feitos em material de
referéncia certificado de cabelo humano “Human Hair”.

Souza (2005) realizou um estudo sistematico do uso de modificadores
quimicos permanentes (rodio, iridio ou ruténio) sobre filamento de tungsténio para o
aprisionamento de hidreto de selénio (H.Se), arsina (AsHj3), estibina (SbHs) e vapor
elementar de mercurio. Também desenvolveu um dispositivo automatico para
coletar os hidretos formados diretamente sobre o filamento de tungsténio. O
revestimento constituido por Rh mostrou-se mais eficaz na retencdo das espécies
estudadas resultando em melhores sensibilidades. Com o filamento revestido com
200 pg de Rh pré-aquecido & 400 °C, amostra fluindo & 3,0 ml min” e tempo de
coleta de 30 s, foram obtidos fatores de enriquecimento de aproximadamente 150
vezes para As e Se com limites de deteccdo de 35 ng I'" Se e 110 ng I'" As. Os
fatores de enriquecimento com Ir e Ru como modificadores permanentes para Se e
As, foram de 100 e 115 vezes, respectivamente. Com o sistema proposto foi
possivel fazer a especiacao de arsénio inorganico em aguas.

Uma revisdo sobre o uso de modificadores quimicos com atomizadores
metalicos em espectrometria de absorcao atdmica com atomizacao eletrotérmica foi
realizada por NOBREGA et al. (2004). Além dos filamentos de tungsténio, também
foram apresentados artigos com o emprego de atomizadores de tubo de molibdénio
e tubos de tungsténio com modificadores. Nesta revisdo, observam-se muitas

vantagens, como o aumento no tempo de vida Gtil do atomizador, maior estabilidade



15

térmica e melhor sensibilidade para diversos analitos, mas os autores observaram
que ainda existem poucos estudos sobre a utilizagdo de modificadores quimicos

permanentes em atomizadorores metélicos.

1.6 Arsénio

O nome arsénio provém do grego “arsenikon”, palavra utilizada para designar o
pigmento amarelado do mineral orpimento (As2S3). O arsénio (elemento de numero
atdmico 33) foi descoberto por Albertus Magnus, no século Xlll (ROYAL SOCIETY
OF CHEMISTRY, 2008).

O arsénio apresenta trés estados alotrépicos, cinza ou metélico, amarelo e
negro. O arsénio cinza metalico é a forma mais estavel nas condi¢gdes normais e tem
estrutura romboédrica, € um bom condutor de calor, porém, um péssimo condutor
elétrico; sua densidade € de 5,73 g cm3, é quebradico e perde o brilho metélico
exposto ao ar. O arsénio amarelo é obtido quando o vapor de arsénio é resfriado
rapidamente. E extremamente volatili e mais reativo que o arsénio metalico,
apresentando fosforescéncia em temperatura ambiente. Também se denomina
arsénio amarelo o mineral trisulfeto de arsénio. Uma terceira forma alotropica, o
arsénio negro, de estrutura hexagonal e densidade 4,7 g cm™3, tem propriedades
intermediarias entre as formas alotropicas descritas, e se obtém da decomposicao
térmica da arsina ou resfriando-se lentamente o vapor de arsénio. Todas as formas
alotrépicas, exceto a cinza, ndo apresentam brilho metalico e apresentam uma
condutibilidade elétrica muito baixa, comportando-se como metal ou ndo metal em
funcdo, basicamente, do seu estado de agregacdo (ENCICLOPEDIA LIBRE

UNIVERSAL, 2008).
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O arsénio é um elemento amplamente distribuido no meio ambiente e pode ser
encontrado na atmosfera, sistemas aquaticos, sedimentos e em seres vivos,
proveniente de fontes naturais ou antropogénicas. Esta presente em mais de 245
minerais, sendo que 0s mais comuns sdo os sulfetos, sulfetoarsenatos e arsenatos,
com destaque para a arsenopirita (HANUSCH et al., 1985).

Os compostos de As sdo utilizados tanto na industria como na agricultura. O
arseniato de cobre e crémio € utilizado como conservante de madeiras e seu uso
representa, segundo algumas estimativas, cerca de 70% do seu consumo mundial.
O arsenieto de gélio € um importante semicondutor, empregado em circuitos
integrados mais rapidos e caros que os de silicio, também usados na construcao de
lasers de diodos e LEDs (diodos emissores de luz, do inglés Light Emitting Diode).
Em inseticidas aparece na forma de arseniato de chumbo e em herbicidas na forma
de arsenito de sodio. O dissulfeto de arsénio é usado como pigmento e em
pirotécnica. Trioxido de arsénio é utilizado na fabricacdo de vidro como descolorante
(ENCICLOPEDIA LIBRE UNIVERSAL, 2008).

Na medicina € usado em algumas formulacdes de uso médico e veterinario.
Compostos de As, como o clorodietilarsénio e a Lewisita (CI-CH=CH-AsCl,), ja
foram utilizados como armas quimicas no passado (HANUSCH et al.,1985; DOAK;
GILBERT LONG; FREEDMAN,1978).

Uma vez liberados no meio ambiente, compostos de arsénio atingem fontes de
agua potavel, como mananciais, rios e lencgois freaticos, podendo chegar também
aos sistemas de tratamento de agua. Em aguas naturais interiores, os compostos de
arsénio apresentam-se em concentracées que, normalmente, variam de 0,1 a

2 pg I'', podendo atingir valores de até 150 pg I'', dependendo da composicdo
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geoquimica e da atividade antropogénica associada a determinada regiao (CULLEN;
REINER, 1989; BARRA; DOS SANTOS, 2001).

O alto potencial de toxicidade do arsénio para o ser humano ja € bem
conhecido. Muitas espécies quimicas, oriundas desse elemento, sédo facilmente
absorvidas, tanto apos exposi¢do oral quanto por inalagédo, sendo que a quantidade
absorvida depende da solubilidade de cada composto/espécie (BARRA et al., 2000).
Além disso, outros fatores, como estado fisico, velocidade de absorcao nas células,
velocidade de eliminacdo e natureza dos substituintes, entre outros, afetam o grau
de toxidez. Arsénio inorganico € mais tdéxico que suas formas organicas, sendo que
arsénio (Ill) € mais tdéxico que o arsénio (V) (MANDAL; SUZUKI, 2002). Nos seres
humanos, a maioria do As inorganico é desintoxicada por metilagdo e excretado pela
urina, em forma de acidos monometilarsénico e dimetilarsénico (KRISTIANSEN et
al., 1997).

O envenenamento agudo ou subagudo por arsénio tem efeitos clinicos, como
febre, diarréia, anorexia, vémitos, irritabilidade e perda de cabelos. Os sinais de
envenenamento crénico sao sempre dermatolégicos (hiperpigmentagédo e
hiperqueratose), hematolégicos (anemia e leucopenia) ou hepaticos. Dentre esses
efeitos, observam-se disfuncées cardiovasculares, desordens neuroldgicas,
diabetes, cancer em diferentes 6rgaos (figado, pele, rins) e arterioesclerose (BUCK,
1978; CHIU; HO; YANG, 2004; SIMENOVA; LUSTER, 2004).

Cerca de 140 milhbes de pessoas, principalmente em paises em
desenvolvimento estdo contaminadas por arsénio presente na agua potavel. Os
primeiros sinais de que a agua contaminada com arsénio poderia se transformar em
um grande problema para a saude, ocorreram na década de 1980, com o relato de

comunidades contaminadas em Bangladesh na india (BLACK, 2007).
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O subsolo em Bangladesh é muito rico em arsénio. Atualmente,
aproximadamente 90% da populagdo utilizam aguas subterrdneas sem nenhum
tratamento prévio, o que tem ocasionado um grande numero de casos de
intoxicagdo (HUG et al., 2001). Na regido Oeste de Bengal, na india, aguas
subterraneas que possuem concentracdes de arsénio acima de 50 pg I abastecem
milhdes de pessoas (BHATTACHARYYA; CHATTERJJE; JACKS, 2003).

Em zonas rurais da Argentina, México e Chile, aguas para consumo humano
tém ocasionado diversas enfermidades devido a presenca de altas concentragdes
de arsénio (acima de 1 mg I'') (CARRILLO-CHAVEZ; DREVER; MARTINEZ, 2000;
YU; HARVEY, C. M.; HARVEY, C., 2003).

No Brasil, nas areas de mineracao do Quadrilatero Ferrifero em Minas Gerais,
existem fontes de contaminacdo de aguas por arsénio. Nesta regido, o
abastecimento publico de agua é feito com a captagdo de aguas superficiais e, em
alguns locais, utiliza-se agua subterranea proveniente de nascentes ou de minas
abandonadas (BORBA; FIGUEIREDO; CAVALCANTI, 2004). As principais fontes
naturais de arsénio estao relacionadas as rochas com depésitos auriferos sulfetados
e as fontes antrépicas sao as pilhas de rejeitos, solos e sedimentos contaminados.

Matschullat et al. (2000) estudaram a contaminacdo humana por arsénio,
determinado na urina de criangas de 7 a 12 anos, uma vez que metabdlitos do
analito sdo excretados desta forma. Foram encontradas concentragdes entre 2,2 e
106 pg I'', sendo que 20% das criancas apresentaram concentragdes superiores a
40 pg I'" As, ndo excluindo, desta forma, os efeitos adversos desta contaminagao.
Segundo os autores, as principais vias de contaminacdo por As seriam pelo

consumo de peixes e de aguas de rios.
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Em decorréncia do risco de intoxicagao crénica, os limites maximos permitidos
de As em aguas potaveis e em outras matrizes vém diminuindo, exigindo o
desenvolvimento de métodos analiticos cada vez mais rapidos, sensiveis e
acessiveis para a determinacéo do elemento.

Atualmente, no Brasil, a concentragdo maxima permitida de As para aguas
destinadas ao consumo humano é de 0,01 mg I'" para 4guas de classe 1, segundo
as normas estabelecidas pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA

(BRASIL, 2005).

1.7 Métodos analiticos utilizados para a determinacao de arsénio em

aguas

Embora alguns metais sejam essenciais para a vida, todos séo suficientemente
toxicos em altas concentragdes e, para alguns deles, o intervalo entre a
essencialidade e a toxidez € estreito. Torna-se necessario, entdo, o uso de técnicas
analiticas altamente sensiveis e seletivas, com limites de detec¢do apropriados.

Assim sendo, a Quimica Analitica ocupa uma posicao de destaque, uma vez
que € sempre solicitada, quer seja no desenvolvimento de novas tecnologias de
analise, no monitoramento dos dejetos langados no meio ambiente ou no controle da
qualidade em analises clinicas e nos produtos consumidos pela sociedade
(MORETTO, 2001). Entre as técnicas que vém sendo utilizadas para a determinacao
de arsénio, a espectrometria de absorcdo atomica (AAS) é conhecida como uma
ferramenta analitica versatil e que apresenta limites de deteccdo da ordem de mg I

para o FAAS, e de g I para o ETAAS (WELZ, 1985). Sobre as vantagens da AAS,
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podem-se destacar a rapidez das analises e o custo reduzido, comparativamente as
outras técnicas, como o ICP-MS ou ICP OES.

ETAAS tem sido bastante utilizada para a determinagdo de arsénio em
diferentes tipos de amostras, devido a sua sensibilidade e acuracia dos métodos.
Entretanto, para matrizes complexas, como agua de mar, a concentragdo de arsénio
esta abaixo do limite de deteccédo da técnica, em torno de 1,1 - 1,9 ug I-1, sendo
esses niveis muito menores em areas nao poluidas, necessitando-se procedimentos
de pré-concentracdo, o que torna esta técnica mais dificil de ser utilizada em
andlises de rotina (MOREDA-PINEIRO; CERVERA; DE LA GUARDIA, 1997;
KALAHNE et al., 1997).

A geracao de hidretos, combinada com espectrometria de absor¢ao atémica
(AAS ou ETAAS) como sistema de deteccdo, tem sido muito utilizada para a
determinacgao direta de arsénio em diferentes tipos de amostras.

A analise por injecdo em fluxo (Fl), técnica automatizada para a determinacéo
de tragcos de metais, tém atraido atengdo devido a alta precisédo, elevada taxa de
amostragem e a possibilidade de inclusdo de pré-tratamentos da amostra e
pré-concentracao do analito em linha (RUZICKA; HANSEN, 1988; FANG, 1995).

A espectrometria de absor¢cao atdmica com geracao de hidretos em sistema de
injecdo em Fluxo (FI-HG-AAS, do inglés Flow Injection-Hydryde Generation-Atomic
Absorptoion Spectrometry) é um acoplamento atrativo, devido a sua simplicidade e
alta sensibilidade. Estes procedimentos fazem uso dos beneficios da introducao
direta da amostra, volume reduzido da mesma, diminuicdo da possibilidade de
contaminacdo e do aumento da tolerancia para interferentes, quando comparados
aos procedimentos convencionais em batelada (HANNA; TYSON; MCINTOSH,

1993; BALUJA-SANTOS; GONZALEZ-PORTAL, 1992).
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Bortoleto (2003) estudou e otimizou um sistema de pré-concentragao “on-line”
de As inorganico baseando-se na extragao liquido-sélido, utilizando HGAAS. Os
limites de deteccdo (30) e de quantificacdo (100) foram de 0,05 e 0,35 ug I As,
respectivamente, quando a silica modificada foi empregada como material pré-
concentrador, e 0,15 e 1,0 ug I'" As, respectivamente, quando se utilizou alumina
acida. Os coeficientes de variagdo (n=10) foram sempre menores que 9% com uma
freqliéncia de amostragem de 28 determinagdes/hora. Para avaliar a exatiddao do
método proposto, utilizaram-se materiais de referéncia certificados e experimentos
de adicao e recuperacdo do analito. Os resultados foram considerados bons,
possibilitando a andlise de diferentes tipos de amostras de agua (mineral, potavel,
de bicas, rios e minas), sendo a maioria proveniente da regido do Quadrilatero
Ferrifero, Minas Gerais.

Quindia e Rollemberg (2001) determinaram arsénio total, As(lll), As(V) e acido
dimetilarsinico (DMA) em aguas naturais utilizando FI-HG-AAS em diferentes meios
de reducdo. Para as amostras de agua de rio investigadas, os resultados mostraram
que arsenato era a forma predominante. Os LD encontrados para As(lll) (tampéao
citrato), As(lll) + DMA (acido acético ) e As(lll) + As(V) (acido cloridrico) foram 0,6,
1,1 e 0,5 mg I As, respectivamente.

Nielsen e Hansen (1997) descreveram um procedimento para a especiacao e
determinacao de tracos de arsénio inorganico em agua potavel, por espectrometria
de absorgao atbmica com geracao de hidretos (HGAAS). A determinacao de As total
foi obtida pela redugédo em linha de As(V) a As(lll), utilizando-se solugdo de iodeto
de potassio 1,0% (m/v) e 4cido ascérbico 0,5% (m/v) em 4 mol I" HCI, como redutor.
A amostra e a solucdo redutora eram aquecidas em um banho de 6leo e, em

seguida, resfriadas pela imerséao do tubo reator em agua a 10 °C. O acoplamento da
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analise em fluxo com a HG-AAS possibilitou uma freqiéncia analitica de 180
determinacdes por hora. O limite de deteccdo foi de 37 ng ml”, apresentando
coeficiente de variagdo das medidas de 1,1 % (n=10).

O método da geracdo de hidretos para a determinagdo de arsénio utiliza,
geralmente, o tetrahidroborohidrato de so6dio (NaBHs) como agente redutor.
Entretanto, a utilizacdo deste redutor tem diversas desvantagens: o reagente pode
introduzir contaminacdo, suas solugbes aquosas sao instaveis e devem ser
preparadas para uso imediato (SCHAUMLOFFEL; NEIDHART, 1996). Outra séria
limitacdo é o fato de ndo formar um produto volatii com algumas espécies de
arsénio. Apesar deste método facilitar o transporte do arsénio até o detector e
possuir boa sensibilidade, o nimero de compostos que podem ser determinados é
restrito.

A especiagcdo de um elemento requer um planejamento e uma avaliagdo
cuidadosa desde a coleta, o tratamento e a preservagdo das amostras, visando a
manutencao do equilibrio estabelecido entre as formas quimicas para determinagao
qualitativa e quantitativa. Se a distribuicdo original das espécies na amostra é
destruida, os resultados da andlise de especiacao serdo questionados. Em aguas
superficiais o arsenato As(V) é mais comumente encontrado como forma
predominante das espécies de arsénio solUveis na agua. Porém, os processos
usados para manipulacdo e analise, podem resultar na oxidacao do As(lll) para
As(V). As mudancas nas condicbes da amostra do campo para o ambiente de
laborat6rio podem provocar alteragées das espécies quimicas da amostra original
(GONG et al.,, 2002). A natureza desta tarefa é muito diferente daquelas para
determinacao total do elemento. Ainda, soma-se o emprego de instrumentos

sofisticados e reagentes caros que, muitas vezes, inviabiliza a sua utilizagdo em
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andlises de rotina (VAN LOON; BAREFOOT, 1992).

Alternativamente, a espectrometria de fluorescéncia atomica (AFS) oferece
grandes vantagens em termos de linearidade e limites de deteccdo. A geracéo de
hidretos, quando acoplada a AFS (HG-AFS) oferece sensibilidade e especificidade
através de um sistema de detecgdo atrativo para determinagdo de arsénio em
amostras liquidas a nivel de tragcos (STOCKWELL; CORNS, 1994; MOREDA-
PINEIRO; CERVERA; DE LA GUARDIA, 1997).

A espectrometria de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (EDXRF),
embora ndo atinja limites de detecgcdo comparaveis aos alcancados pelas técnicas
de espectrometria de absor¢do atbémica, possui grandes vantagens como o baixo
custo de andlise, geralmente requer baixo consumo de reagentes e vidraria, gera
pouco ou nenhum residuo, o que também a torna ideal para se trabalhar em
analises de rotina.

Pataca, Bortoleto e Bueno (2005) propuseram um método simples, rapido e
barato para determinar arsénio em aguas naturais por XRF, depositando-se 50 pl de
amostra contendo 100 mg I'" Y como padréo interno sobre um filme de Mylar® de
2,5 um de espessura. As amostras foram secas em estufa a 50 °C por 2 h.
Realizaram-se testes de adicdo/recuperacdo do analito e comparacdo dos
resultados obtidos com a HG AAS. Obtiveram-se recuperacdes em torno de 100% e
os resultados foram concordantes a maioria das amostras, comparando-se HG AFS
com HG AAS. O coeficiente de variagdo das medidas foi de até 6,8% para 10
replicatas de solucdo de As de concentracdo 100 pg L™ e o LD foi de 10,5 pg I". Por
outro lado, os métodos polarograficos de andlise apresentam uma grande
sensibilidade na determinagcdo de arsénio inorganico em matrizes aquosas.

Entretanto, de especial interesse sdao os métodos voltamétricos que envolvem uma
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etapa de pré-concentragao eletroquimica de arsénio, onde As(lll) é primeiramente
depositado no eletrodo de trabalho e posteriormente redissolvido em solugéo
durante a varredura do potencial. Na determinagdo de compostos de arsénio por
voltametria, as técnicas mais empregadas sao a voltametria de redissolu¢cao anddica
(ASV) e a voltametria de redissolugdo catodica (CSV) empregando,
respectivamente, o eletrodo de ouro e o de mercurio como eletrodos de trabalho
(GRESCHONI; IRGOLIC, 1992).

Henze,Wagner e Sander (1997) desenvolveu um método para a determinacao
de arsénio em aguas, por voltametria de redissolucao catédica para a especiacao de
As (lll) e As (V) com o auxilio de manitol em meio acido. O arsénio foi co-precipitado
com cobre e selénio e reduzido a arsina na superficie de um eletrodo de mercurio. O
tempo de acumulacéo foi de 240 s e o LD foi de 0,52 pg I"".

Pereira (2005 ) desenvolveu um método analitico empregando a voltametria de
redissolugdo catddica para a especiacdo de arsénio inorganico em &guas de
superficie e subterrdnea, comparando a eficiéncia de métodos de remocgado do
arsénio dessas aguas, baseando-se em processos oxidativos avangados de baixo
custo e facil implementacdo. O método voltamétrico desenvolvido apresentou
sensibilidade e seletividade adequada, coeficiente de variagdo das medidas menor
que 3% para amostra com 50,0 ug I As, limite de quantificagdo de 2 pg I e faixa
linear entre 2 e 80 ug I para As(lll) e As(IV). Os processos de remocéo utilizados
foram o SORAS (do inglés, Solar Oxidation and Removal of Arsenic) e a fotocatéalise
heterogénea com o TiO, imobilizado. Os experimentos foram realizados em garrafas
PET e, em ambos, utilizou-se luz solar como fonte catalisadora. Os resultados
obtidos foram superiores a 99% de remocao de As. A técnica voltamétrica e os

processos de remocao foram aplicados a amostras de aguas coletadas em bicas e
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minas da regidao de Ouro Preto (MG).

Em estudos envolvendo especiagado, a combinagdo do poder de separacéo da
cromatografia com a espectrometria atdmica tem sido muito empregada na
determinacdo de arsénio em amostras reais. A hifenacao com a espectrometria de
massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) tem sido muito empregada na
determinacdo de arsénio total numa grande variedade de matrizes aquosas. Os
baixos limites de deteccao, associados a seletividade das medidas tém expandido a
sua aplicacado. Entretanto, a determinacao direta de tragos de arsénio em matrizes
contendo altas concentracdes de ion cloreto pode ser dificultada pela interferéncia
isobarica de “°Ar e *°Cl na deteccdo de "°As. Assim, etapas de separacido
envolvendo, por exemplo, processos de troca ibnica, extragdo com solventes
organicos e geragao de hidretos antes da deteccdo tem sido necessarias para a
determinacdo de arsénio total em matrizes complexas (YAN; KERRICH; HENDRY,
1998).

Pacey e Ford (1981) determinaram As(lll), As(V), acido monometilarsénico
(MMA) e &cido dimetilarsinico (DMA) em agua de mar, por espectrometria de
absorcdo atbmica em forno de grafite, apds separacao prévia das espécies por
cromatografia de troca i6nica. As resinas utilizadas para troca de cations e anions
foram Dowex 50W-X8 e A1-X8 (50-100 mesh), respectivamente. No
condicionamento das colunas e em toda a etapa de separacao por cromatrografia foi
utilizado um grande volume de reagentes. Ap6s determinacdo no forno de grafite,
um LD foi estimado em 4,0 ng mI™". Os valores de percentagem de recuperacéo ap6s
realizacao do método de adi¢cdo de padrao variaram entre 92 e 108% .

Na literatura até o momento ndo existem relatos da determinacdo de As em

amostras depositadas diretamente em filamentos de tungsténio (com ou sem
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modificagdo quimica) como atomizador eletrotérmico em espectrometria de absorcao

atbmica.

1.8 Objetivo

O objetivo deste trabalho foi desenvolver um método para determinagéo direta
de As total em amostras de aguas sem etapas de pré-concentragao, utilizando
filamentos de tungsténio de 150 W como atomizadores e modificadores quimicos
permanentes (iridio ou rédio) com o intuito de atender a resolugdo n? 357 do

CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente) (BRASIL, 2005).
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2 Parte experimental

2.1 Instrumentacao

A parte experimental foi realizada em um espectrometro de absorgcéo atémica
Varian modelo SpectrAA-220. Para a medida dos sinais de absorbéancia, utilizou-se
uma lampada de catodo oco de arsénio da Varian.

O forno com filamento de tunsténio constitui-se de um tubo de vidro com 10 cm
de comprimento e 1,9 cm de didmetro externo, apresentando uma abertura circular
de 0,4 cm na face superior, para a entrada da amostra e saida do gas de protecao.
Duas janelas de quartzo sao fixadas nas extremidades do tubo de quartzo, que
também possui duas aberturas simétricas para a entrada do gas de purga, e uma
abertura lateral para a conexdo do filamento. O filamento de tungsténio (Osram
150 W) foi posicionado na extremidade de dois eletrodos de cobre fixados em um
cone de PTFE, como representado na Figura 1. Fixou-se o forno com o filamento de
tungsténio sobre uma placa de acrilico. Através de um encaixe adequado,
colocou-se a placa de acrilico sobre o suporte original utilizado para a sustentacao
do forno de grafite. A placa de acrilico foi construida de modo que os ajustes das
posigdes horizontal e vertical pudessem ser executados com o mecanismo original
do espectrometro, visando facilitar o alinhamento do filamento em relagdo ao feixe
optico de radiacao incidente.

O aquecimento do filamento foi feito com uma fonte com controle de tenséo
(ANACOM Cientifica, Sao Bernardo do Campo), a qual possibilita a programacao de
até 10 etapas de aquecimento, com selecdo de tensao de 0,02 a 15,00 V (com
incrementos de 0,01 V), e duragdo de cada etapa de no minimo 1s. Por meio de

realimentagdao de um circuito eletrénico com a tensao real resultante no filamento de
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tungsténio, a fonte garante que a diferenca de potencial aplicada permaneca
constante, independentemente de variagdes no valor da resisténcia do filamento de
tungsténio.

Como gas de protecao, utilizou-se a mistura recomendada em muitos trabalhos
com filamento de tungsténio de 150 W, cuja composi¢do € 10% Hz + 90% Ar, com
vazao constante de 1 1 min ™.

Para a introducdo da amostra utilizou-se um amostrador automatico Varian e
volumes de 20 ul foram depositados sobre o filamento de tungsténio.

Para que o software original do espectrdmetro SpectrAA-220 pudesse ser
empregado, aplicou-se um programa de aquecimento ficticio ao forno de grafite
GTA110 da Varian (Tabela 1), para que o sinal de absorcao atbmica obtido com o

filamento de tungsténio pudesse ser registrado no monitor do computador de

controle e aquisicao de dados do espectrometro.

Tabela 1: Programa de aquecimento do forno de grafite para controle a aquisi¢cao de
dados do espectrdbmetro em sincronismo com o programa de aquecimento do

filamento de tungsténio.

Etapas Temperatura (°C) Tempo (s) Leitura
1 40 70 nao
2 40 3 nao

3 40 6 sim
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Figura 1. (A) Forno com filamento de tungsténio de 150 W. (B) Cone de PTFE com

eletrodos de cobre e filamento. (Fotos cedidas por Samuel Simido de Souza)

Para avaliar a exatiddo do método proposto para determinagédo de As, utilizou-

se um espectrémetro de fluorescéncia atbmica com geragcado de hidretos, P. S.

Analytical modelo Excalibur PSA 10.033 (Figura 2)

29
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Figura 2. Diagrama do sistema de fluxos para geracado de arsina e determinagéo de
arsénio por espectrometria de fluorescéncia atébmica. NaBH; (solugdo de
tetrahidroborato de sédio fluindo a 3 ml min™'), Branco (solucdo 33% v/v HCI, fluindo
a 8 ml min'), Amostra (solucdes de referéncia na faixa de 0,0 a 25,0 ug I' As ou
amostras de 4gua em 33% v/v HCI, fluindo a 8 ml min™'), Argénio fluindo a 300 ml

min”' como carregador e a 2,51 min"' como gas para permeagdo de umidade.

2.2 Reagentes e solucoes

2.2.1 Descontaminacao dos materiais

Uma sala limpa projetada para atender ISO Classe 7 de limpeza (Vide ISO
14644-1 “Classification of Air Cleanliness”), que corresponde a antiga Classe 1000
de limpeza foi utilizada para a descontaminacdo do material e para o preparo das
amostras e solucdes de trabalho. Nesta sala o ar é constantemente recirculado
passando por um sistema de filtracdo com filtros HEPA (Veco, Campinas, SP,
Brasil). A sala possui um transdutor de pressao que garante pressao positiva no seu

interior, impedindo a contaminagao pelo ar externo nao filtrado.
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2.2.2 Preparo de solucoes

Todas as solugoes foram preparadas com reagentes de grau analitico e agua de
alta pureza com resistividade de 18,2 MQ cm, obtida pelo sistema Milli-Q® Plus
(Milipore, Bedford, MA, USA). Esse sistema contém trés colunas de purificacdo
contendo carvao ativo, resina de troca idnica mista e mistura extratora Organex-Q°.

Os é&cidos concentrados nitrico e cloridrico (Merck, Rio de Janeiro, Brasil) foram
destilados em temperaturas inferiores as de ebulicdo, empregando-se destilador de
quartzo (Kurner, Rosenheim, Alemanha).

Utilizou-se solugdo estoque de 1000 mg I'' As(V): Reagente Tritisol® Merck de
As,Os contendo 1,000 = 0,002g As em agua foi transferido para baldo volumétrico
de 1000 ml e o volume completado com agua desionizada do sistema Milli-Q. A
partir dessa solugéo foram feitas diluigdes apropriadas em 0,1% v/v HNOz e 1% v/v
HCI para a construgédo das curvas analiticas de calibragao.

Para o estudo de interferentes prepararam-se solugdes estoque em 0,1% v/v
HNOj3, contendo:

- 2000 mg I'" Na a partir de NaCl (Johnson Matthey Chemicals)

- 2000 mg I'' K a partir de KCI (Johnson Matthey Chemicals)

- 2000 mg I'' Ca a partir de CaCOj; (Johnson Matthey Chemicals)

- 2000 mg I" Mg a partir de MgO, (Johnson Matthey Chemicals)

Para o revestimento da superficie dos filamentos de tungsténio com 1000 pg
de Ir ou Rh, empregou-se solucdo 5,0 g I Ir preparada pela dissolucdo de 77,77 mg

de IrCls em 10 ml de solugdo aquosa 4% v/v HCI, solucdo 5,0 g I" Rh preparada
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pela dissolucdo de 101,67 mg de RhCl; (Johnson Matthey, Royston, Herts, UK) em
10 ml de solugdo aquosa 4% v/v HCI.

As seguintes solugdes foram utilizadas para determinagdo de As por
espectrometria de fluorescéncia atdmica com geracdo de hidretos para avaliar a
exatidao do método proposto:

- 33% v/v HCI

-solucdo 1,3% m/v de tetrahidroborato de sdédio (NaBH4) estabilizada em
0,1 mol I'" de hidréxido de sédio (NaOH), preparada diariamente.

-solucao de 50% m/v de iodeto de potassio (KI) e 10% m/v de acido ascérbico
(CeHsOg), preparada diariamente.

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

As pesagens dos sais foram feitas em balanca Mettler modelo AE 100
(Greifensee, Suica) e AND modelo GH-202 (Tokyo, Japao) com precisdo de décimo

de miligrama.

2.2.3 Amostras

Para avaliar a exatiddo do método proposto, através da comparacdo com o
método de geracdo de hidretos realizado no espectrébmetro de fluorescéncia
atdbmica, foram analisadas amostras de aguas cedidas pelo Professor Dr. Carlos
Roberto Bellato do Depertamento de Quimica da Universidade Federal de Vigosa.

As amostras foram coletadas em diversos pontos na cidade de Ouro Preto-MG
no dia 03/06/2008, acidificadas em HCI concentrado, promovendo um pH menor que
2, para evitar adsorgao de arsénio nas paredes internas do frasco e mantidas sobre

refrigeracédo a 4°C.
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As amostras foram acidificadas em 33% v/v HCI, quando analisadas por
espectrometria de fluorescéncia atbmica e as solugdes-padrdo para a curva analitica
de calibracdo foram preparadas em 33% v/v HCI no intervalo entre 0 e 25 pg I'' As.
No método proposto por espectrometria de absor¢cdo atébmica com filamento de
tungsténio as amostras foram acidificadas em 1% v/v HCI e as solu¢des-padrao
foram preparadas em 1% v/v HCI no intervalo entre 0 e 25 pg I As, injetando-se

20 pl.

2.3 Procedimento Experimental

Os parametros instrumentais utilizados para a obtencdo dos sinais analiticos

de arsénio estao apresentados na Tabela 2:

Tabela 2. Parametros instrumentais para medidas de absor¢cao atdmica de arsénio.

Parametro Condicao
Comprimento de onda (nm) 197,3
Corrente da lampada (mA) 10

Largura da fenda (nm) 0,5
Corretor de fundo nao

2.3.1 Programa de aquecimento do filamento de tungsténio

Um programa de aquecimento para atomizadores eletrotérmicos é constituido
por trés etapas principais: secagem, pir6lise e atomizacdo. O programa de
aquecimento utilizado para a atomizacao de As com o filamento de tungsténio esta
apresentado na Tabela 3. Este programa foi desenvolvido com base nas curvas de

pirélise e atomizagéo do As.
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Utilizando-se um amostrador automatico Varian, depositava-se uma aliquota
de 20 pl da solugao sobre a superficie do filamento e quando o brago do amostrador
retornava a posicdo de repouso, iniciava-se 0 programa de aquecimento do

filamento.

Tabela 3: Programa de aquecimento do filamento de tungsténio para 20 ul da

solucéo.
Etapa Tensao (V) Tempo (s) Leitura
Secagem 0,65 10 nao
0,60 60 nao
Pirdlise X 5 nao
Atomizacgao Y 1 sim

2.3.2 Curvas de temperatura pirdlise e de atomizacao

Com as curvas de pirdlise e de atomizagdo pode-se avaliar o efeito da
temperatura do filamento de tungsténio na atomizacao do arsénio.

Para a construgcdo das curvas de temperatura de pirdlise e atomizacao
utilizou-se uma solugdo de 100 pg I" As em 0,1% viv HNOs. As curvas de
temperatura de pirdlise foram construidas fixando-se a diferenca de potencial
aplicada no filamento na etapa de atomizagdo em 7,0 V (2356 °C) durante 1s e
variando-se a diferenca de potencial de 0,5 V (468 °C) a 4,0 V (1838 °C) durante 5 s
para cada ddp aplicada na etapa de pirdlise. Apds a definicdo da temperatura de
pirélise que apresentava o maior sinal de absorbancia, fixou-se esse valor e variou-

se a ddp aplicada na etapa de atomizagao entre 5 V (2027 °C) e 14 V (2894 °C).
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2.3.3 Programa de reducao térmica para modificadores quimicos

O uso de modificador quimico (iridio ou rodio) foi proposto no presente trabalho
com a finalidade de tornar o analito menos volatil e, se possivel, melhorar a
sensibilidade do método.

A escolha da quantidade de 1000 pg de revestimento permanente baseou-se
na verificacdo da possibilidade de aumentar a vida util do filamento, além de
promover a estabilizacdo térmica do analito, pela presenca do modificador em
excesso, aumentando a eficiéncia do método.

O revestimento do atomizador com Rh ou Ir foi feito através da deposicao de
10 aliquotas de 20 ul de solugdo contendo 5,0 g I' de Rh ou Ir (massa total =
1000 pg). Apds a adicdo de cada aliquota de 20 ul, aplicou-se o programa de

aquecimento apresentado na Tabela 4.

Tabela 4: Programa de aquecimento utilizado para a deposicao térmica de Rh ou Ir

sobre a superficie do filamento de tungsténio

Etapa Temperatura (°C) Tempo (s) DDP (V)
Secagem 120 100 0,6
Pré-reducéo 1400 20 2,0
Reducao 2030 5 5,0

2.3.4 Influéncia da altura de observacao na atomizacao do analito

Para o estudo da altura de observagdo, o posicionamento do forno com o

filamento, em relacdo ao feixe de radiacdo, pode ser ajustado horizontalmente e
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verticalmente com o sistema original do espectrébmetro. Quando a radiacao incidente
passar pelo centro do filamento de tungsténio tem-se a altura correspondente a
0 mm.

Para a realizacdo das medidas dos sinais analiticos foram utilizadas as alturas
de 0, 1,0, 1,5 e 2,0 mm, sempre tomando como referéncia o centro do feixe de
radiagdo (0 mm), como mostra a Figura 3.

O estudo das alturas de observacao foi realizado através das medidas de
absorbancia do branco instrumental e de uma solucdo contendo 25 pg I" As em

0,1% v/v HNOg, injetando-se 20 pl.

I
Filamento de
! Tungsténio ﬂ
E= L

Feixe de radiagao

Figura 3. Altura de observacao do feixe de radiagao
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2.3.5 Utilizacao do método das médias méveis no tratamento dos sinais

transientes gerados na atomizacao dos analitos

O método das médias méveis tem a propriedade de reduzir o total da variagéo
que se apresenta em um conjunto de dados. Essa propriedade é freqUuentemente
utilizada para eliminar flutuagdes indesejaveis.

A média mdvel é obtida pela seqUéncia de médias aritméticas. Assim, dado um
conjunto de numeros

YY1 Y,

define-se uma média moével de ordem N, obtida pela seqiéncia das médias

aritméticas:

Y +Y, +..Y, -
_ equacao 1
N (equagéo 1)

Y, +Y, +..Y,,, .
=3 equacio 2
N (equagéo 2)

Y. +Y, +..Y,

d 4N N2 . (equacéo 3)

As somas dos numeradores das equagbes 1, 2 e 3 sdo denominadas totais
méveis de ordem N .

A taxa de aquisi¢cdo dos dados para gerar os sinais transientes € determinada
pela freqiéncia da rede elétrica. Assim, com a equacgao da freqUiéncia determinou-se

a taxa de aquisigao dos sinais transientes. A freqiéncia é definida pela equacao 4:
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f=— (equagao 4)

onde f é afreqiéncia em hertze T o tempo em segundos.

Como a frequéncia da rede elétrica utilizada foi de 60 hertz, a taxa de aquisicao
dos sinais é de um sinal a cada 16,67 ms.

Neste trabalho o método das médias moéveis foi aplicado a um conjunto de 100
nameros que correspondem aos pontos do sinal transiente registrados durante
1667 ms, em uma planilha do Microsoft Excel®. Foram utilizadas médias de ordem 3,

5,7e9.

2.3.6 Efeito de interferentes

Foram avaliados os efeitos causados por sodio, potassio, calcio e magnésio e a
mistura desses interferentes nas concentragées de 10, 100 e 1000 pg I (0,1% v/v
HNO;).

Foi realizada a injecdo de 10 pl da solugdo contendo 50 pg I'' As e 10 pl da
solugao contendo o interferente, totalizando um volume de 20 pl.

Os interferentes foram avaliados na presenca de Ir como modificador
permanente, altura de observacdo de 2 mm com fenda de 0,5 nm, comprimento de
onda de 197,3 nm, corrente da lampada de 10 mA, temperaura de pirdlise de
1718 °C (3,2 V) e temperatura de atomizacado de 2750 °C (11,0 V) conforme o

programa de aquecimento da Tabela 3.
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2.3.7 Caracteristicas analiticas

Em quimica analitica, a validagdo € um processo que estabelece as
caracteristicas de desempenho e as limitagdes de um método analitico, permitindo
identificar quais s@o os fatores que podem afetar as caracteristicas de desempenho.
Assim, o processo de validagao estabelecera quais séo os analitos que poderao ser
determinados, especificando-se a matriz e a presenca de interferéncias. Além disso,
nas condicbes estabelecidas, é possivel prever quais serdo o0s niveis de precisao e
exatidao alcancados.

A determinacdo da concentragdo de As nas amostras foi obtida através da
realizacdo de medidas em triplicata, possibilitando-se a obtencédo da repetibilidade
das medidas. A média de todos os resultados obtidos foi calculada através da
equagao 5:

>

n

)_cz (equacao 5)

onde x € a média das medidas obtidas com a amostra, x; € um dos valores
das n repeti¢des realizadas.

Para determinar a incerteza das medidas, utilizou-se a estimativa do
desvio-padrdo, que € a medida de dispersdo mais empregada. Para todas as
determinagdes efetuadas neste trabalho, como construgao das curvas analiticas de
calibracdo, estudo de interferentes e analise das amostras de aguas, os resultados
foram obtidos em triplicatas e a estimativa do desvio padrao foi entdo calculada.

A estimativa do desvio-padrdo baseia-se nos desvios em torno da média

aritmética e é calculada pela equacgéo 6:
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(equacao 6)

onde x; € um dos valores de n e x representa a média aritmeética dos n resultados

considerados.
O limite de deteccao foi calculado utilizando-se a equagao 7 (sugerida pelas

normas da IUPAC):

k.s,
b

LD =

(equacao 7)

onde s, € a estimativa do desvio-padrao do branco, k é o fator numérico escolhido
para 99,0% de confianga (k=3) e b é o coeficiente angular da curva analitica de

calibracdo. Utilizou-se como “branco” uma solu¢ao 0,1% v/v HNOg, injetando-se 20

ul no filamento modificado com Ir.
Calculou-se o limite de deteccdo instrumental (LD, ) utilizando-se a

equacao 8 (sugerida pelas normas da IUPAC):

LD. = )_cB+k.sB (equacéo 8)

nst

onde xB é a média de 20 medidas do branco instrumental, s, € a estimativa do
desvio padrdo do branco instrumental e k é o fator numérico escolhido para 99,0%
de confianga (k=3).

A massa caracteristica (m, ) foi calculada utilizando-se a equagao 9:

cxvx0,0044
m,=—

equacao 9
0 Abs (equagéo 9)
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onde m € a massa caracteristica, ¢ € a concentragdo do padrdo, v € o volume

injetado da amostra e Abs é o valor da absorbancia para leituras em altura de pico.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Programas de aquecimento do filamento de tungsténio

Neste trabalho foram avaliados dois programas de aquecimento para a
determinacdo de As por espectrometria de absorcdo atdbmica com atomizagao
eletrotérmica em filamento de tungsténio: programa de aguecimento com rampa de
tensdo invertida (com diminuicao gradativa da tensao aplicada), para a obtencao da
temperatura de secagem aproximadamente constante, e programa de aquecimento
com temperatura de secagem variavel (com tensao aplicada de maneira constante).

Oliveira et al. (2000) avaliaram a influéncia dos programas de aquecimento
sobre a atomizacao eletrotérmica de elementos mais volateis, como Cd e Pb e
elementos menos volateis, como Al e Cr. Verificaram que a utilizagédo do programa
de aquecimento com temperatura de secagem variavel ndo era recomendada para o
Cd, devido a perda de sensibilidade causada pela volatilizagdo do analito. O Pb,
mesmo apresentando caracteristicas volateis, nao apresentou perda de
sensibilidade. Para elementos menos volateis, como Al e Cr, qualquer um dos
programas de aquecimento testados foi empregado sem comprometer a
sensibilidade.

Apesar de o As ser um elemento volatil, verificou-se que ndo houve perda de
sensibilidade ao se aplicar o programa de temperatura de secagem variavel.
Portanto, qualquer um dos programas de aquecimento pode ser empregado para a
determinacdo de As em espectrometria de absorcdo atébmica com atomizacao

eletrotérmica em filamento de tungsténio, sem que ocorram perdas do analito. Isto
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pode ser explicado pela formacao de precursores atdbmicos mais estaveis com a
modificagdo quimica permanente, que foi utilizada no decorrer deste trabalho.

Os dois programas de aquecimento foram estudados depositando-se 10 uL de
uma solucdo de 100 pg I" As em 0,1% v/v HNO; sobre filamento tratado com

1000 pg Rh, e sdo descritos nas Tabelas 5 e 6:

Tabela 5: Programa de aquecimento com temperatura de secagem constante,
(conforme OLIVEIRA et al., 2000).

Etapa Tempo (s) Tensao Aplicada (V) Leitura
secagem 10 0,70 nao
secagem 5 0,65 nao
secagem 5 0,60 nao
secagem 5 0,50 nao
secagem 5 0,40 nao
secagem 5 0,30 nao

pirdlise 5 x@ nao
atomizacio 1 YP sim

? Etapa de pirdlise: varidvel para obtencdo da curva de pirélise
b Etapa de atomizacao: variavel para obtengédo da curva de atomizagéao

Tabela 6: Programa de aquecimento com temperatura de secagem variavel.

Etapa Tempo (s) Tensao Aplicada (V) Leitura
Secagem 10 0,65 Nao
Secagem 30 0,60 Nao

Pirdlise 5 x@ Nao
Atomizacao 1 Yb Sim

# Etapa de pirdlise: variavel para obtengéo da curva de pirdlise
b Etapa de atomizagao: variavel para obtengao da curva de atomizagao
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3.2 Curvas de temperatura de pirdlise e de atomizacao de arsénio

Obtiveram-se curvas de temperatura de pirélise de arsénio, injetando-se 20 pl
de uma solucdo 100 pg I" As (0,1% v/v HNOs) sobre a superficie do filamento sem
modificagdo quimica e com os modificadores quimicos permanentes Rh ou Ir,
utilizando-se o programa de aquecimento mostrado na Tabela 3.

Observa-se que, até aproximadamente 1700 °C, o As é estavel termicamente
(Figura 4). Nota-se, ainda, que quando o filamento é modificado quimicamente
ocorre um consideravel aumento na sensibilidade, observando-se sinais de
absorbancia 3 e 2 vezes maiores, quando foram utilizados Ir e Rh, como

modificadores quimicos, respectivamente (Tabela 7).

Tabela 7: Medidas de absorbancias referentes & atomizagao de 100 pg I'' As com o
filamento sem revestimento, revestido com Rh ou com Ir. Volume injetado= 20pl.

Incertezas sao representadas por + 1 desvio-padrdao das medidas (n=3).

Filamento de tungsténio Absorbancia
T atomizagédo = 2356 °C (7 V)

Sem modificagdo quimica 0,056 + 0,002
Com modificador permanente Rh 0,092 + 0,004
Com modificador permanente Ir 0,193 £ 0,005

Souza (2005) também observou um aumento na sensibilidade do sinal analitico
com a utilizagcdo de Ir e Rh como modificadores. De acordo com o autor, houve um
aumento de, pelo menos, 2 vezes na sensibilidade quando o arsénio foi atomizado

no filamento modificado quimicamente.
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Figura 4. Curvas de temperatura de pirdlise para 100 pg I"' As em 0,1 % v/v HNOg3
na auséncia e na presenca de Rh ou Ir. Volume injetado = 20 pl. Altura de
observagado: 2 mm. T aomizacao = 2356 °C (7 V). Barras de incerteza correspondem a

*1 desvio-padrao das medidas (n=3).

A temperatura 6tima de pirélise foi de 1700 °C (3,2 V), maxima temperatura
em que a amostra pode ser pré-tratada termicamente sem que ocorram perdas do
analito, sendo possivel a separagao de alguns constituintes com menor estabilidade
térmica que podem interferir no processo de atomizacéo.

Ap6s a escolha do modificador quimico permanente Ir e a temperatura 6tima
de pirdlise, definiu-se a temperatura 6tima de atomizacdo, que corresponde a
condicdo maxima de sensibilidade, mostrada na Figura 5.

Os sinais de absorgéo atémica para o As sdo semelhantes a 2700 °C (11 V),
2780 °C (12 V) e 2840 °C (13 V). Sabendo-se que o ponto de fusdo do Ir é de
2410 °C (WEAST, 1969) poder-se-ia suspeitar que a atomizagdo em temperaturas

superiores a este valor, poderiam causar alteracées no revestimento. Nao obstante,
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observa-se que nado houve mudancga significativa na repetibilidade das medidas,
tomando-se por base as incertezas dos valores de absorbancia nas temperaturas
citadas. Optou-se por utilizar a temperatura de atomizagédo de 2700 °C (11 V),
considerando-se a sensibilidade nesta condicdo e a possibilidade de maior vida util
do atomizador. Somente para informacgao, o ponto de ebulicdo do Ir é de 4527 °C

(WEAST, 1969).
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Figura 5. Curvas de temperatura de pir6lise (atomizacdo a 2700°C) e de atomizagao
(pirélise a 1700°C) para 100 pg I'' As em 0,1% v/v HNO; na presenca de Ir. Volume
injetado: 20 pl. Altura de observagéo: 2 mm. Barras de incerteza equivalem a +1

desvio-padrdo das medidas (n=3).
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E possivel utilizar temperaturas mais baixas na atomizacdo do arsénio, porém
deve-se levar em consideracao a sensibilidade obtida em cada temperatura. Quando
se eleva a temperatura de 2580 °C (9 V) para 2700 °C (11 V), observa-se um
aumento do sinal analitico em 50%. Isto pode ser explicado, uma vez que quanto
maior a ddp aplicada, maior sera a poténcia aplicada e maior sera a taxa de

aquecimento (equagéao 10).

dT P (equacao 10)

onde, dT/dt é a taxa de aquecimento, P é poténcia, m € a massa do atomizador e ¢
€ o calor especifico do tungsténio. Considerando-se que a massa de um filamento
de tungsténio é de aproximadamente 0,10 g e que o calor especifico do tungsténio é
igual 2 0,133 J g' K™, as taxas de aquecimento podem ser estimadas, conhecendo-
se a poténcia associada a cada ddp aplicada, uma vez que a corrente é mantida em
10 A. Assim, para tensoes entre 7 e 11 V, as taxas de aquecimento variam entre
5,3 e 8,3 K ms™. Com o aumento da taxa de aquecimento, a intensidade do sinal

transiente € maior e a duracéo do sinal é menor (Figura 6).
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Figura 6. Sinais transientes de 100 ug I'' As em 0,1% v/v HNOs na presenca de Ir
em diferentes taxas de aquecimento: 5,3 K ms™' (Taom 2350 °C ou 7 V), 6,8
K ms™ (Taom 2580 °C ou 9V e 8,3 Kms™ (Tawm 2700 °C ou 11 V). Volume injetado =
20 pl. Altura de observagao: 2 mm. T pigise = 2350 °C (7 V).

A temperatura de atomizagédo do As de 2700 °C é a temperatura na superficie
do filamento de tungsténio. Segundo o trabalho de QUEIROZ et al. (2002), estima-

se que a temperatura na fase gasosa esteja em torno de 1650 °C.

Utilizando-se esta temperatura de atomizacao foi possivel realizar mais de 150

ciclos de aquecimento com um unico filamento.

3.3 Influéncia da altura de observacao na atomizacao do analito

A altura de observacao € um parametro importante na atomizacao dos analitos,

devendo ser avaliada experimentalmente para uma melhor compreensdo dos

processos de atomizagao.
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Uma das caracteristicas importantes na atomizacao eletrotérmica com
filamento de tungsténio € a taxa de aquecimento, a qual proporciona sinais
transientes de curta duracdo (200 - 500 ms) e um acentuado gradiente na fase
gasosa. Este gradiente de temperatura na fase gasosa pode proporcionar a
ocorréncia de processos de recombinagdo entre o analito e o0s possiveis
interferentes.

Devido ao ambiente nao isotérmico no forno com filamento de tungsténio, o
intervalo de tempo entre o instante da volatilizacdo do analito na superficie do
filamento e o instante da medida do sinal transiente devera ser o menor possivel,
minimizando, desta forma, a ocorréncia de processos de recombinacdo e uma
diminuicdo do sinal analitico. Como conseqUéncia, os sinais de absor¢dao atdémica
sdo dependentes da altura de observacao. Deve-se considerar, também, que quanto
maior a altura de observagéo, maior a dispersao (diluigdo) da nuvem atémica.

As Figuras 7 e 8 mostram o efeito da altura de observagcdo no branco
instrumental apés atomizagao de 25 pg I As em 0,1 % HNOj3 (volume injetado = 20
ul). A medida do branco instrumental foi realizada durante o aquecimento do
filamento na etapa de atomizacdo e nenhuma solucdo foi depositada sobre o
filamento. Neste estudo, utilizou-se temperatura de atomizacao de 2700 °C (11,0 V)

e temperatura de pirélise de 1718 °C (3,2 V).



50

0.15 0.15
200 h=0,0mm 200 h=0,0mm
012 }L’ Branco 012 {4 H&—H 25 gl_[Ag
0.09 A 0.09 A A
: . A\
é) 06 - 'CED.OG g \
203 - ] 208 1
LA /. /“ \ //\/ \\ . /-\ /\/ /,,-\_\ ) /L.;\ / . /\ /\_\/.,./' \ /'\
000 { N \H NV L 000 A/ \_/ N :
0.03 -0.03
Tempo  —~ Tempo —=
0.15 0.15
200 h=1,0mm 200 h=1,0mm
012{ ~=2Ums_ Branco 012 2T 2% qhs
0.09- 0.09
3 A \
§ 0.061 g 0.06- / \
s g !
2 5 / \
< 0.03- 2 0,034 /
\

. AV 1. v o
0,00-\.\/\/. /\\. A /.7/'\H/\_/\_1 ././\. \_/ \/./\ / - 0.00 = /xl\_,-\_*“/ Va \./\ \/\./-/\./.,
0.03 -0.03

Tempo — Tempo  —

Figura 7. Sinais de absorcdo atdmica da solucdo do branco e de 25,0 pg I As
posicionando-se o filamento no centro (0,0 mm) e 1,0 mm abaixo do centro do feixe

de radiag&o. Volume injetado= 20 pl. Tpirsiise= 1700 °C; Tatomizacao= 2700 °C.
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Figura 8. Sinais de absorgdo atdmica na auséncia e na presenca de 25 pg I As
posicionando-se a superficie superior do filamento a 1,5 mm e a 2,0 mm abaixo do
centro do feixe de radiagdo. Volume injetado=20 pl. Tgisise= 1700 °C; Tatomizagao=
2700°C.

O instrumento utilizado no trabalho foi adaptado para o uso com filamento de
tungsténio. Desta forma, nao foi possivel controlar exatamente o0 mesmo intervalo de
tempo para o aparecimento do sinal de absorgdo atémica do analito e do ruido
instrumental, uma vez que o software ndo era apropriado para medida dos sinais

transientes da ordem de 200 ms. Utilizou-se, entdo, um intervalo de tempo maior do
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que o necessario, da ordem de 600 ms e a razdo sinal/ruido foi calculada em
relacédo ao ruido neste intervalo de tempo.

Na Figura 7 nota-se que os sinais do branco instrumental sdo maiores quando
o filamento esta no centro (0 mm) do feixe de radiacdo. Nesta situagéo, obteve-se o
maior sinal de absorcéo atémica para a solugdo de 25 ug I'', mas a deciséo sobre a
altura de observacdo mais apropriada foi feita com base nos valores da razéo

sinal/ruido nas quatro alturas de observacao estudadas (Tabela 8).

Tabela 8: Valores da razao sinal/ruido em diferentes alturas de observacao

. P o Razao
Altura (mm) Concentracao (pug 1) Absorbancia . )
Sinal/Ruido
branco instrumental 0,025
0,0 3,6
25 0,089
branco instrumental 0,012
1,0 6,7
25 0,080
branco instrumental 0,010
1,5 7,7
25 0,077
branco instrumental 0,009
2,0 8,4
25 0,076

Nota-se que na altura 0 mm a razao sinal/ruido € praticamente 2,5 vezes
menor que na altura 2 mm. A influéncia da emissdo de radiacao eletromagnética
proveniente do filamento de tungsténio durante a etapa de atomizacao do arsénio
representa um fator limitante. A regido apropriada para observagcdo dos sinais
transientes foi selecionada de acordo com a diminuigdo do ruido gerado pela

emissao do filamento (maior estabilizagdo da linha de base).
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A Figura 9 mostra a variacao da razao sinal-ruido com a altura de observacao.
Neste caso, pode-se observar que apenas na altura 0 mm ocorreu uma diferenca

significativa.
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Figura 9. Razao sinal-ruido posicionando-se o filamento no centro (0 mm), 1, 1,5 e
2,0 mm abaixo do centro do feixe de radiacdo. Solugdo de 25 ug I'" As em 0,1 %
HNQOjs. Volume injetado=20 pl. T atomizacao = 2700 °C e T pisise = 1718 °C .As barras
de incerteza séo representadas por + 1 desvio-padrao.

Queiroz et al. (2002) estudaram como varia a temperatura na fase gasosa nas
vizinhangas do atomizador, calculada pelo método das duas linhas do estanho,
aplicando-se uma temperatura de 2690 °C (12 V) no filamento de tungsténio. Os
autores observaram que na altura 0 mm a temperatura média da fase gasosa em
torno da superficie do filamento do filamento foi de 1925 °C; mudando-se o volume
de observagdo para 1 e 2 mm acima do centro do filamento, observou-se uma

diminuicdo de 250 e 370 °C, respectivamente. Assim, espera-se um gradiente de
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aproximadamente 1100 °C com relacdo a temperatura da superficie do filamento,
quando as medidas séo realizadas a 2 mm. Porém, para a atomiza¢do do arsénio a
altura de 2 mm parece néo ter sido critica, em virtude de sua volatilidade ser
relativamente alta.

A Figura 10 mostra uma curva analitica de calibra¢do construida com solugées
de referéncia de 0,0 a 25,0 pg I'" As em 0,1% v/v HNOs, posicionando-se o

filamento 2 mm abaixo do centro do feixe de radiacéo.
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Figura 10: Curva analitica de calibracdo de As posicionando-se o filamento 2 mm
abaixo do feixe de radiagdo. Volume injetado=20 pl. T atomizacio = 2700 °C e T pirglise =

1718 °C. As barras de incerteza sédo representadas por + 1 desvio-padrao.

Nestas condigbes, considerando-se a equagao da reta obtida, calculou-se um
LD de 6,2 pg I'" As (n=20) e massa caracteristica de 29,6 pg. Estes dados serviram
como base para estimar o limite de detecgdo sem nenhum tratamento dos sinais

analiticos, o qual sera discutido no préximo item.
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3.4 Utilizacao do método das médias moveis no tratamento dos sinais

transientes gerados na atomizacao do analito

As médias moéveis foram utilizadas neste trabalho com o objetivo de diminuir as
flutuacdes da linha de base do branco analitico, do branco instrumental e dos sinais
transientes gerados na atomizacao de arsénio.

Utilizando-se as equacdes 1, 2 e 3 em uma planilha do Microsoft Excel®, o
método foi aplicado a um conjunto de 100 niumeros que correspondem aos pontos
dos sinais transientes registrados a cada 16,66 ms. Foram utilizadas as médias
méveis de ordem 3, 5,7 e 9.

As Figuras 11 e 12 mostram os sinais de absorcao atémica de 100 e 25 pg I”

As, aplicando-se o método das médias méveis com o filamento na posigdo 2 mm.

0.35
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0.25 4 média movel 9
0.20 4
©
£.15 -
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)
.10 4
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0.00 t2es :M"/-\*»:% =

Figura 11. Sinais de absorgao atémica de 100 ug I''As aplicando-se o método das
médias moéveis. V injetado = 20 pl. Altura de observacdo: 2 mm. T aiomizagao = 2700 °C
e Tpirénse: 1710 °C.
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Figura 12. Sinais de absorgdo atémica de 25 pg I" As aplicando-se o método das
médias moveis. V injetago = 20 pl. Altura de observacdo: 2 mm. T aomizacao = 2700 °C e
Toirslise= 1710 °C.

Observando-se as figuras 11 e 12 nota-se que ocorre um alargamento do sinal
analitico e, consequentemente, um aumento do tempo de duracdo do sinal
transiente, proporcional ao fator utilizado na aplicacdo das médias moveis. Isto
ocorre, pois, ao se aplicar o método ocorre uma atenuacgao das flutuacées do sinal.
Além disso, o sinal apds a aplicacdo do método é fortemente afetado pelo valor
extremo do sinal transiente, acarretando uma acentuada queda na altura do sinal
transiente.

Deve-se ressaltar que o sistema de aquisi¢cdo de dados ndo opera em perfeito
sincronismo com o programa de aquecimento do sistema de atomizagdo. Assumiu-
se, entdo, que o sinal maximo do ruido e o sinal maximo de absorbancia devido ao
analito eram coincidentes e estavam dentro das janelas temporais mostradas na

Figura 13.
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Na Figura 13 pode-se notar que ocorre uma acentuada diminuicdo do ruido
aplicando-se médias moveis com fatores 3, 5, 7 e 9. Este comportamento era
esperado, pois as médias moveis reduzem o total da variagdo em um conjunto de
dados.

Os limites de deteccdo foram calculados nas piores condicbes da razao
sinal/ruido, ou seja, a flutuagédo da linha de base utilizada no calculo do LD pode ser

maior do que em outras condi¢des reais de andlise.
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Figura 13. Sinais transientes do branco instrumental e do branco analitico

aplicando-se o método das médias moéveis. V inetado = 20 pl. Altura de observagéo:
2 mm = 2,0 mm. T atomizagéo = 2700 OC e T piré”se: 1718 OC.
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A Tabela 9 mostra a duragdo dos sinais transientes e as absorbancias em
altura de pico, ap6s a aplicacao das médias médveis nos sinais de absor¢ao atdémica
de 25 pg I'" As. Os valores colocados entre parénteses correspondem aos sinais

transientes de absorcao atémica sem aplicacdo de médias moéveis.

Tabela 9: Duracdo dos sinais transientes de absorgdo atdmica de 25 ug I As e

valores de absorbancia aplicando-se 0 método das médias moveis.

Médias Moveis Tempo (ms) Absorbancia
0 280 0,085 (100 %)
3 300 0,080 (94 %)
5 315 0,071 (84 %)
7 350 0,061 (72 %)
9 380 0,053 (62 %)

Observa-se uma pequena diminuicdo no sinal analitico de absorcao atémica
apos a aplicacao da média movel 3 (apenas 6%) porém, aplicando-se média movel
de fator 9 o sinal analitico equivale a 62% do sinal analitico sem média mével (uma
diminuicao de 38%).

A Figura 14 mostra as curvas analiticas de calibracao obtidas para o arsénio
aplicando-se o método das medias moveis com fatores 3, 5, 7 e 9. Na Tabela 10 s&o
apresentados os valores calculados da massa caracteristica (mp), do limite de
detecgéao instrumental (LDinsr) € do limite de detec¢cdo do método (LDmet) ,calculados

usando as equagdes 7, 8 e 9.
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Figura 14. Curvas analiticas de calibracdo para o As, aplicando-se o método das
médias moveis. Volume injetado=20 pl, Altura de observagdo: 2 mm.T aomizacio =
2700 °C e T piviise = 1718 °C. As barras de incerteza sdo representadas por * 1

desvio-padrao.

Nota-se que, utilizando-se a média moével de fator 3, obteve-se um menor
desvio-padrdo das 20 medidas do branco analitico utilizadas no célculo do LDpe; (22
% menor do que com média mével fator 0), ocorrendo uma acentuada atenuacao do
ruido sem comprometer a sensibilidade do sinal analitico.

Apoés a utilizacdo do método das médias méveis com fatores 5, 7 e 9 nos sinais
transientes de As, observou-se uma consideravel diminuigcdo da sensibilidade, como

mostra a Figura 14.
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Tabela 10: Limites de deteccao instrumental (LDinst) ,Limites de detecgdo do método
(LDmet) € massas caracteristicas (mp) para o arsénio, aplicando-se o método das

médias moveis.

Média Mével LDinstr (Hg ) LDmet (Hg ) mo (pg)
0 6,0 6,2 30
3 4,5 4.8 30
5 4,5 6,0 33
7 4.4 6,2 37
9 4,0 5,9 43

A aplicacao do método nas médias proporcionou uma melhora no LDj,sy €m
todas as situagbes. Ocorreu uma melhora de 36% ao aplicar a média mével com
fator 3, porém nao foi observada uma melhora significativa aplicando-se os fatores
5 7e9.

A aplicagéo do fator 3 também proporcionou uma melhora no LDmet de 22%
quando comparado ao LD sem a aplicagdo de médias méveis. Porém n&o ocorreu
uma melhora com a aplicagao dos fatores 5, 7 € 9, uma vez que a atenuacao dos
sinais transientes de As foi proporcionalmente maior do que a atenuacao observada
no branco analitico, como pode ser comprovado nas curvas analiticas de calibracao
mostradas na Figura 14.

Deve-se lembrar que o software do espectrébmetro foi desenvolvido para
controlar os sistemas de forno de grafite e chama como atomizadores. Portanto, ele
apresenta algumas limitagées quando se utiliza o filamento de tungsténio como
atomizador. A principal limitagdo esta relacionada com a aquisicdo dos sinais
transientes gerados na atomizagdo com o filamento de tungsténio. O software nao
permite uma adequada sincronizagao do programa de aquecimento da fonte de

alimentagdo com o programa do espectrémetro.
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Os limites de deteccado instrumentais (LDinsy) obtidos podem ser melhorados,
considerando-se somente a janela temporal do branco instrumental correspondente
ao tempo do sinal transiente. Para a determinagcédo da janela temporal utilizou-se
como referéncia o tempo de duragédo de um sinal transiente obtido com uma soluc¢éo
de 25 pg I'' As sem a aplicagdo da média mével. Quando foi aplicado o método das
médias moéveis utilizou-se o tempo de duragao do sinal transiente como referéncia.

Nos célculos dos LD realizados inicialmente, considerou-se uma janela
temporal de 1600 ms (aproximadamente 100 pontos). Utilizando-se a janela
temporal corresponde ao sinal transiente, o tempo do sinal do branco instrumental
considerado foi de 250 ms (15 pontos). Na Figura 15 sdo mostradas as janelas
temporais utilizadas para determinar as regides dos sinais do branco instrumental
utilizadas nos calculos dos LDins-

Com a utilizagado da regiao do sinal do branco instrumental correspondente a
janela temporal do sinal analitico, nota-se que a linha de base apresenta uma menor
variagdo. Com a aplicacdo das médias mdveis nota-se claramente uma consideravel
melhora na variagdo dos sinais do branco instrumental. Na Tabela 11, séo
apresentados os LDsj.s calculados utilizando-se as janelas temporais descritas
anteriormente. Comparando-se o0s LDsjsr Obtidos com aqueles calculados

anteriormente, observa-se uma substancial melhora.
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Figura 15. Sinais transientes do branco instrumental e de 25 pg I'' As aplicando-se o

método das médias moveis com fatores variando de 0 @ 9. V injetado = 20 pl . Altura de

observacdo: 2 mm mm. T atomizacio = 2700 °C e T pirgiise = 1700 °C.
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Tabela 11: Limites de deteccdo instrumentais aplicando-se 0 método das médias

moveis.

Médias Moveis LDinstr (ug I'")

53
4.4
3,7
3,2
2.9

ONOTWwOo

Para se ter idéia do desempenho do método proposto, o limite de deteccao
pode ser comparado com aqueles obtidos por outros procedimentos empregando o
mesmo filamento de tungsténio (Tabela 12), cabendo recordar que Ribeiro, Arruda e
Cadore (2002) e Souza (2005) utilizaram filamento de tungsténio como atomizador
eletrotérmico em AAS para determinacdo de As em aguas, utilizando sistemas de

injecao em fluxo para a geracao de hidretos.

Tabela 12: Comparacéao de limites de deteccao de métodos de determinagao de As

em aguas por espectrometria de absorcao atdmica com filamento de tungsténio

Freqliéncia Analitica

Método LD (pg I'") (Determinacdes/hora) Referéncia
FI-HG AAS 0,11 70 Souza
FI-HG AAS 1,5 60 Ribeiro et al.
WETAAS 3,2 47 Método proposto

Cabe lembrar que Souza (2005) propbs um sistema que também possibilitava
a especiacao de arsénio inorganico em aguas. Utilizou-se um sistema FI-HGAAS
para o estudo de Rh, Ir ou Ru como modificadores quimicos permanentes sobre
filamento de tungsténio visando ao aprisionamento de hidreto de arsina (AsHs).
Desenvolveu-se um dispositivo automatico para coletar hidretos formados

diretamente sobre o filamento de tungsténio, possibilitando a concentragdo da arsina
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na superficie do atomizador, o que explica o limite de deteccado cerca de 30 vezes
melhor que aquele obtido no método direto aqui proposto.

Ribeiro, Arruda e Cadore (2002) também utilizaram um sistema de injecdo em
fluxo para gerar arsina, mas sem o aprisionamento. Para a atomiza¢ao de arsina,
utilizaram um tubo atomizador de quartzo com um filamento de tungsténio
posicionado no seu interior. O hidreto era atomizado diretamente numa regiéo
préxima a superficie do filamento de tungsténio que era mantido a 1610 °C.

De qualquer forma, cabe destacar que o método proposto € o mais simples,
uma vez que a amostra é depositada diretamente sobre o filamento de tungsténio

sem a realizacao de qualquer pré-tratamento.

3.5 Efeito de interferentes

As interferéncias na fase condensada podem proporcionar tanto a perda do
elemento durante a etapa de pirdlise, como a formacao de compostos refratérios,
causando atomizagao incompleta. Em alguns casos, a presenga de concomitantes
pode alterar a volatilidade do elemento a ser determinado causando perdas
significativas durante a etapa de pirélise. Além disso, a presenca de concomitantes
pode prejudicar a seletividade espectral, com aumento significativo da absorcao de
fundo. Sendo assim, € conveniente avaliar a temperatura 6tima de pirdlise na
presenca de concomitantes. Deve-se recordar que a temperatura 6tima de pirélise
foi de aproximadamente 1700 °C (8,2 V), utilizando-se iridio como modificador

quimico permanente, conforme os resultados descritos no item 3.1.
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Os possiveis interferentes, sodio, potassio, calcio, magnésio e a mistura
desses, foram selecionados visando avaliar a seletividade do método proposto para
a determinacdo de arsénio em aguas.

Curvas de temperatura de pirélise usando solucdes de 25 pg I’ As na auséncia
e na presenca de 10, 100 e 1000 mg I'" de Na, K, Ca ou Mg e também na presenca
de 10 e 100 mg I da mistura de todos estes elementos foram obtidas e os
resultados s&o mostrados nas Figuras 16, 17, 18, 19 e 20.

A Figura 16 mostra as curvas de pirdlise de arsénio na presenga de 100 mg I”
de Na, K, Ca ou Mg. Na auséncia da etapa de pirélise (mantendo-se a etapa de
pirélise do programa de aquecimento em temperatura ambiente), os sinais de
absorbancia na presenca de 100 mg I'' de Na e K foram muito maiores que na
auséncia destes concomitantes nesta condigdo, indicando forte interferéncia
espectral, a qual foi comprovada pela realizagdo das medidas com correcéo de
fundo (BG) com emprego de fonte continua (lampada de deutério), conforme se
observa na Figura 17. E interessante destcar que, abaixo de 1400 °C, o sédio
causou supressao no sinal de absorbancia do As, cujo valor esperado era de 0,05,
mas que foi recuperado parcialmente a 1700°C. Idealmente, apdés 1400 °C os
valores das absorbancias deveriam ser iguais antes e apds a correcao de fundo,
mas houve pequena alteracao na sensibilidade com o corretor de BG.

Retornando a Figura 16, observa-se que a partir de 900 °C na presenca de K e
Na, o sinal de absorbancia sofre um decréscimo acentuado até 1400 °C, indicando a
separacao destes concomitantes por volatilizacdo. Na temperatura étima de pirélise
(ca. 1700°C), K e Na causaram uma pequena perda de sensibilidade de
aproximadamente 16% e 18%, respectivamente, no sinal do arsénio. Na presenca

de 100 mg I"Mg, o sinal do arsénio apresenta uma pequena interferéncia positiva,
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chegando a 14% na temperatura 6tima de pirdlise. A interferéncia de Ca foi positiva
até 1560°C, mas interferindo negativamente (83 % de depressdo no sinal de
absorbéancia) a 1700 °C. Apesar de nao terem sido feitas medidas com correcéo de
fundo na presenca de Ca, poder-se-ia sugerir interferéncia espectral ocorrendo
simultaneamente com interferéncia na fase condensada, mascarando a supressao
do sinal de As em temperaturas de pirélise mais baixas. A mesma explicagdo pode

ser estendida na presenga de Mg.
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Figura 16. Curvas de temperatura de pirdlise de 25 pg L' As na presenca de 100 mg
I'" de Ca, K, Na e Mg em 0,1% v/v HNOs. Volume injetado=20 pl Altura de
observagdo: 2 mm mm. T aomizacio = 2700 °C e T piiise = 1700°C. As barras de

incerteza sao representadas por + 1 desvio-padrao.
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Figura 17. Curvas de pirdlise de de 25 pg L'As na presenca de 100 mg I de Na,
com e sem corregcdao de BG. Volume injetado=20 pl. Altura de observagao: 2 mm
mMM. T aomizacso = 2700 °C e T pigise = 1700 °C. As barras de incerteza séo

representadas por = 1 desvio-padréao.

A Figura 18 mostra as curvas de temperatura de pirdlise de arsénio na
presenca de 1000 mg I" de Na, K, Ca e Mg. Pode-se observar que, conforme
ocorrido anteriormente na Figura 16 sem a etapa de pirdlise, 1000 mg I" de Nae K
apresentaram novamente sinal de absorbancia muito maior que o do arsénio,
indicando forte interferéncia espectral nesta condicdo. Até 1400°C na presencga de
Na, K e Ca a absorbancia do arsénio foi relativamente maior e a partir desta
temperatura Na e K causaram um decréscimo no sinal de absorbancia. A
aproximadamente 1700°C o arsénio, na presenca de Na e K, apresentou um sinal

de absorbancia com menor interferéncia destes concomitantes.



69

2.0
— e As
As + Ca
1.6 4 —®As +Na
—<-As + Mg
—mAs + K

oAbsorhancia_,
® o
|

~

: : : : : :
0 500 1000 1500 2000
Temperatura (°C)

Figura 18. Curvas de temperatura de pirdlise de 25 pg I''As na presenca de 1000
mg L' de Ca, K, Na e Mg em 0,1% v/v HNOs. Volume injetado=20 pl. Altura de
observagdo: 2 mm mm. T aiomizagio = 2700 °C e T pigiise = 1700 °C. As barras de

incerteza sdo representadas por + 1 desvio-padréo.

Analisando-se as curvas de pirdlise apresentadas na Figura 19 pode-se
observar que a mistura de 100 mg I" dos concomitantes Na, K, Ca e Mg, causa
interferéncia espectral no sinal do arsénio até 1400 °C, passando a interferir de
forma negativa em temperaturas mais altas. Em relagdo & mistura de 10 mg I'' dos
concomitantes, observa-se que apds 1400 °C ocorre uma queda do sinal analitico,
indicando que a maior parte dos interferentes foram eliminados por volatilizag&o.
Pode-se concluir que na temperatura de, aproximadamente, 1700 °C o

comportamento térmico do arsénio praticamente ndo é alterado pela mistura de

concomitantes na concentracdo de 10 mg I, sendo que a concentracdo de 100
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mg I'" provoca uma diminuigdo do sinal analitico do As, o que era esperado devido

a presencga de Ca.
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Figura 19. Curvas de temperatura de pirdlise de 25 pg I'As na presenca de
10 mg I e de 100 mg I'" da mistura de Ca, K, Na e Mg em 0,1% v/v HNOs. Volume
injetado=20 pl. Altura de observagéo: 2 mm mm. T aomizacao = 2700 °C € T pirsiise =
1700 °C. As barras de incerteza sédo representadas por + 1 desvio-padrao.

A andlise das curvas de interferéncia mostradas na Figura 20, mostra uma
supressao do sinal analitico do As (aproximadamente 100 %) causada pela
presenca de 1000 mg I de Ca, de Mg e pela mistura de 1000 mg I de

concomitantes.
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Figura 20. Efeitos de 10 mg I, 100 mg I"' e 1000 mg I'" de Na, K, Ca e Mg e a
mistura desses interferentes na atomizacdo de 25 ul'As em 0,1% v/v HNO3z; com
filamento de tungsténio revestido com Ir. Volume injetado=20 pl. Altura de
observagdo: 2 mm mm. T aomizagio = 2700 °C e T pigiise = 1718 °C. As barras de
incerteza sao representadas por + 1 desvio-padréo.

As interferéncias negativas dos concomitantes, principalmente do Ca, podem
ser atribuidas, entre outros fatores, a formacao de 6xidos na fase vapor através de
processos de recombinacdo que podem ocorrer em regidbes de temperaturas mais
baixas nas vizinhangas da superficie do filamento (regides situadas a 2,0 mm da
superficie do filamento apresentam temperaturas até 1000 °C menores que na
superficie do filamento). Devido ao ambiente ndo isotérmico em torno do filamento
de tungsténio o risco de interferéncias na fase gasosa € muito grande, mas seriam
necessarios outros estudos para confirmar esta hipétese. Por outro lado, ndo devem

ser descartadas as interferéncias na fase condensada com a formagdo de
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compostos estaveis, como mistura de O6xidos originados entre o analito e os
concomitantes.

As interferéncias ocasionadas por Ca e Mg na determinagcdo da maioria dos
analitos, utilizando-se filamentos de tungsténio em espectrometria de absorgao
atdbmica, pode ser considerada como uma das principais limitagbes deste método de
atomizacdo. A elevada estabilidade térmica do calcio no filamento de tungsténio
(aproximadamente 1700 °C) (OLIVEIRA et al.,, 2000) concorre para que a
temperatura aplicada na etapa de pirdlise ndo seja suficiente para proporcionar a
separacdao do célcio por volatilizagdo. Além disso, ndo deve ser descartada as
recombinacdes na fase gasosa que também contribuem para a diminuicao do sinal
de absorcao atémica.

De qualquer forma, é imprescindivel que se conhe¢cam osteores de Ca e de
Mg, para a aplicagdo do método. Como sera visto no proximo item, € possivel

determinar arsénio em aguas com boa exatidao.

3.6 Determinacao de arsénio em amostras de agua

Determinou-se arsénio em amostras de agua adquiridas junto a Universidade
Federal de Vigosa, coletadas em diversos pontos na cidade de Ouro Preto (MG):
Mina na rua Padre Faria, agua de torneira coletada em uma residéncia da rua Padre
Faria, Mina do Bairro Lages e Ribeirdao do Carmo ap6s a cidade de Ouro Preto e
Mariana, MG.

As amostras foram coletadas e acidificadas com HCI concentrado (para
promover um valor de pH<2). Assim, ao serem analisadas no espectrdmetro de

absorcao atébmica as amostras foram acidificadas em 1% v/v HCI. A amostra 1 foi
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diluida 4 vezes e a amostra 2 foi diluida 5 vezes. As solugdes-padrdao da curva
analitica de calibragdo foram preparadas em 1% v/v HCL entre 0,0 a 25,0 pg I As.
O meétodo de determinagéo de arsénio por espectrometria de fluorescéncia atémica
com geragao de hidretos foi utilizado como método de referéncia para comparagao

com o método proposto. Os resultados sdo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13: Determinacdo de arsénio em &guas por espectrometria de absorcao
atbmica com atomizacdo eletrotérmica em filamento de tungsténio e por

espectrometria de fluorescéncia atdmica com geragao de hidretos (HGAFS). Dados

para n=3.
AMOSTRAS Método proposto HGAFS
(ug 1) (ug I")
1. Agua de torneira coletada em uma
residéncia da rua Padre Faria 81.2%48 80,745
2. Mina na rua Padre Faria 108,5+1,5 107,4 £2,2
3. Mina do Bairro Lages 86+15 8,5+0,1
4. Ribeirdo do Carmo 15,6 +1,8 15,8 £ 0,3

Como se pode observar, todas as medias dos valores encontrados pelo método
proposto foram concordantes com os valores determinados por AFS, o que é uma
indicacdo da boa exatidao para o conjunto de amostras analisadas. Por outro lado,
os coeficientes de variacdo das medidas pelo método proposto, entre 1,4 € 17%,
foram maiores que aqueles observados por AFS, entre 1,0 e 4,0%, 0 que indica
melhor repetibilidade no método de referéncia utilizado neste trabalho.

As amostras 1, 2 e 4, apresentaram—se acima do limite maximo permissivel

estabelecido pelo CONAMA (10 ug I" As) (BRASIL, 2005). Deve-se ressaltar, entdo
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que as aguas do Quadrilatero Ferrifero encontram-se altamente contaminadas por
arsénio, devendo, deste modo, receber grande atencéo das autoridades sanitarias.
Convém mencionar, que os teores de Ca e de Mg nas amostras analisadas
estavam abaixo dos valores (Tabela 14) que poderiam concorrer para interferéncias
na atomizagcédo do arsénio. Assim, é importante lembrar que o método proposto foi
apropriado para analisar aguas do Quadrilatero Ferrifero, mas precaucdes séo
recomendadas para a determinagdo de arsénio em aguas que contenham teores

maiores que 10 mg I'" Ca, por exemplo.

Tabela 14: Teores de Ca e Mg nas amostras de aguas analisadas neste trabalho.
Valores determinados por ICPOES.

AMOSTRAS Ca(ugl™) Mg (ugl™

1. Agua de torneira coletada em uma residéncia da 45 1,1
rua Padre Faria

2. Mina na rua Padre Faria 7,5 1,8
3. Mina do Bairro Lages 1,7 0,4

4. Ribeirao do Carmo 9.4 3,7
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4 CONCLUSOES

Os estudos sobre o comportamento térmico do arsénio sobre o filamento de
tungsténio mostraram que é possivel utilizar temperatura de pirdlise de até
1700 °C. As curvas de temperatura de pirdlise, na auséncia e presenca
modificadores, mostraram um aumento na sensibilidade de aproximadamente 3,5
vezes na presenga de Ir e de 2 vezes na presenga de Rh.

A melhor razao sinal/ruido foi obtida quando o filamento de tungsténio foi
posicionado a 2 mm do centro do feixe de radiacdo. Maior instabilidade da linha de
base foi observada quando feixe de radiacdo passava pelo centro do filamento,
prejudicando o limite de deteccdo. Na altura de observacdo 2 mm nao se observou
perda na sensibilidade, permitindo concluir que os gradientes de temperatura nao
sdo muito criticos para a atomizacdo do arsénio devido sua volatilidade (As)
sublima a 613 °C; pontos de ebulicdo de 6xidos < 450°C).

A avaliagdo dos concomitantes Na, K, Ca e Mg mostrou que estes
elementos nao interferem em baixas concentracdes (10 mg. I'"). A atomizacdo do
arsénio é prejudicada na presenca de Ca em concentragdes acima de 10 mg I ou
na presenca de Mg, Na e K em concentracdes maiores que 100 mg I'", mesmo na
presenca de iridio como modificador quimico permanente. Isto pode ter ocorrido,
pois nao se explorou volume de observacao mais préoximo da superficie do filamento
de tungsténio, onde a temperatura € mais elevada e os processos de recombinacao
seriam menores.

A utilizacdo do método das médias modveis, considerando-se uma janela
temporal de 1600 ms (aproximadamente 100 pontos), permitiu a diminuicdo da

variagdo dos sinais transientes do branco analitico e do ruido instrumental. A
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aplicacado da média moével de fator 3, além de diminuir a variacdo dos sinais
transientes do branco analitico e do ruido instrumental, ndo diminuiu o sinal de
absorcdo atbmica do arsénio, proporcionando um melhor limite de deteccao do
método. Embora a aplicagdo da média movel com fatores 5, 7 e 9, tenham
diminuido o ruido dos sinais do branco analitico, ndo acarretaram uma melhora do
limite de deteccdo do meétodo, uma vez que a sensibilidade do sinal analitico
diminuiu consideravelmente. Por outro lado, utilizando-se a janela temporal mais
apropriada (cerca de 250 ms), observou-se uma substancial melhora no limite de
deteccao instrumental. Pode-se recomendar, desta forma, a utilizagdo da média
moével 7, que proporcionou LDy de 3,2 pg I e mg de 37 pg As.

A exatiddo do método foi avaliada com amostras de agua da regiao de
Ouro Preto, comparando-se os resultados obtidos com aqueles determinados por
espectrometria de fluorescéncia atdmica com geracdo de hidretos. Os resultados
obtidos confirmaram que a regido de Ouro Preto apresenta sérios problemas de
contaminagdo por As em aguas de consumo pela populagédo. Portanto, 0 método
proposto, tem sua aplicagdo e importancia baseada num controle de rotina de aguas
que poderdao ser consumidas diariamente. Os resultados obtidos ilustram a boa
exatidao do método, o qual atende o limite maximo permitido de As para aguas
destinadas ao consumo humano pela Resolucdo 357 do CONAMA. O método
proposto € muito simples e relativamente rapido (cerca de 45 determinacdes por

hora).



77

REFERENCIAS

BALUJA-SANTOS, C.; GONZALEZ-PORTAL, A. Application of hydride generation to
atomic-absorption spectrometric analysis of wines and beverages: A review. Talanta,
London, v. 39, p. 329-339, 1992.

BARBOSA JUNIOR, F.; KRUG, F. J.; LIMA, E. C. On-line coupling of
electrochemical preconcentration in tungsten coil electrothermal atomic absorption
spectrometry for determination of lead in natural waters. Spectrochimica Acta Part
B, Oxford, v. 54, p. 1155-1166, 1999.

BARRA, C. M.; CERVERA, M. L.; DE LA GUARDIA, M.; SANTELLI, R. E. Atomic
fluorescence determination of inorganic arsenic in soils after microwave assisted
distillation. Analytica Chimica Acta, Amsterdam, v. 407, p. 155-163, 2000.

BARRA, C. M.; DOS SANTOS, M. M. C. Speciation of inorganic arsenic in natural
waters by square-wave cathodic stripping voltammetry. Electroanalysis, New York,
v. 13, p. 1098-1104, 2001.

BARRA, C. M.; SANTELLI, R. E.; ABRAO, J. J.; DE LA GUARDIA, M. Arsenic
speciation - A review. Quimica Nova, Sao Paulo, v. 23, p. 58-70, 2000.

BATCHELOR, J. D.; THOMAS, S. E.; JONES, B. T. Determination of cadmium with a
portable, battery-powered tungsten coil atomic absorption spectrometer. Applied
Spectroscopy, Bound Brook, v. 52, p. 1086-1091, 1998.

BERNDT, H.; SCHALDACH, G. Simple low-cost tungsten-coil atomizer for
electrothermal atomic absorption spectrometry. Journal of Analytical Atomic
Spectrometry, London, v. 3, p. 709-712, 1988.

BHATTACHARYYA, R.; CHATTERJJE, D.; JACKS, G. Use of "red earth" -low cost
remedial option for arsenic removal. Journal of Physics IV, v. 107, p.177, 2003.

BLACK, R. Arsénico na agua ameaca 140 milhGes, dizem cientistas. Disponivel
em:

http://www.bbc.co.uk/portuguese/reporterbbc/story/2007/08/070830 arsenicocontami
nafn.shtml. Acesso em: 14 jul. 2008.




78

BORBA, R. P.; FIGUEIREDO, B. R.; CAVALCANTI, J. A. Arsénio na agua
subterranea em Ouro Preto e Mariana, Quadrilatero Ferrifero (MG). Revista Escola
de Minas, Ouro Preto, v. 57, p. 45-51, 2004.

BORTOLETO, G. G. Pré-concentracao e determinacdo em linha de
arsénioinorganico em aguas usando espectrometria de absorcao atbmica com
geracao de hidreto. 2003. 101 f. Dissertacdo (Mestrado) - Instituto de Quimica,
Universidade Estadual de Campinas, Campinas, 2003.

BRASIL. Ministério do Meio Ambiente. Resolucao CONAMA n? 53, de 18/03/2005,
pags. 58-63. "Dispde sobre a classificacdo dos corpos de agua e diretrizes
ambientais para o seu enquadramento, bem como estabelece as condi¢cdes e
padroes de lancamento de efluentes, e da outras providéncias." - Disponivel em:
http://www.mma.gov.br/port/conama/res/res86/res2086.html. Acesso em: 1 de
agosto de 2008.

BRATZEL, M. P.; DAGNALL, R. M.; WINEFORDNER, J. D. A hot wire loop for
atomic fluorescence spectrometry. Applied Spectroscopy, Bound Brook, v. 24, p.
518-521, 1970.

BRUHN, C. G.; AMBIADO, F. E.; CID, H. J.; WOEMER, R.; TAPIA, J.; GARCIA R.
Analytical evaluation of a tungsten coil atomizer for cadmium, lead, chromium,
manganese, nickel and cobalt determination by electrothermal atomic absorption
spectrometry. Analytica Chimica Acta, Amsterdam, v. 306, p. 193-192, 1995.

BRUHN, C. G.; HUERTA, V. N.; NEIRA, J. Y. Chemical modifiers in arsenic
determination in biological materials by tungsten coil electrothermal atomic
absorption spectrometry. Analytical and Bioanalytical Chemistry, Heidelberg, v.
378, p. 447, 2004.

BRUHN, C. G.; SAN FRANCISCO, J. Y.; NEIRA, J. Y.; NOBREGA, J. A.
Determination of cadmium and lead in mussels by tungsten coil electrothermal
atomic absorption spectrometry. Talanta, London, v. 50, p. 967-975, 1999.

BUCK, W. B. Toxicity of inorganic and aliphatic organic arsenicals. In: OEHME, F. W.
(Ed.). Toxicity of heavy metals in the environment. New York: Marcell Dekker,
1978. pt. 1, p. 357-374.

CANKUR, O.; ERTAS, N.; ATAMAN, O. Y. Determination on bismuth using on-line
preconcentration by trapping on resistively heated W coil and hydride generation
atomic absorption spectrometry. Journal of Analytical Atomic Spectrometry,
London, v. 17, p. 603-609, 2002.



79

CARRILLO-CHAVEZ, A.; DREVER, J. l.; MARTINEZ, M. Arsenic contentand
groundwater geochemistry of the San Antonio El Triunfo, Carrizal and Los Planes
aquifers in southernmost Baja California, Mexico. Environmental Geology,
Heidelberg, v. 39, p. 1295, 2000.

CASSELLA, R. J.; SANT'ANA, O. D.; SANTELLI, R. E. Determination of arsenic in
petroleum refinery streams by electrothermal atomic absorption spectrometry after
multivariate optimization based on Doehlert design. Spectrochimica Acta Part B,
Oxford, v. 57, p. 1967-1978, 2002.

CASTRO, M. A.; GARCIA-OLALLA, C.; ROBLES, L. C.; ALLER, A.J.; Behavior of
thorium, zirconium, and vanadium as chemical modifiers in the determination of
arsenic by electrothermal atomization atomic absorption spectrometry. Spectrochim.
Acta, Part B,v. 57, n. 1, p. 1-14., 2002.

CHIU, H. F.; HO, S. C.; YANG C. Y. Lung cancer mortality reduction after installation
of tap-water supply system in an arseniasis-endemic area in Southwestern Taiwan.
Lung Cancer, Amsterdam, v. 46, p. 265-270, 2004.

COMMISSION ON SPECTROCHEMICAL AND OTHER OPTICAL PROCEDURES
FOR ANALYSIS. Nomenclature, symbols, units and their usage in spectrochemical
analysis- Il. Data Interpretation. Spectrochimica Acta Part B, Oxford, v. 33, p. 241-
245, 1978.

CULLEN, W. R.; REINER, K. J. Arsenic speciation in the environment. Chemical
Reviews, Baltimore, v. 89, p. 713-764, 1989.

DITTRICH, K.; BERNDT, H.; C BROEKAERT, J. A. C.; SCHALDACH, G.; TOLG, G.
Comparative study of injection into a pneumatic nebulizer and tungsten coil
electrothermal vaporization for the determination of rare earth elements by
inductively coupled plasma optical emission spectrometry. Journal of Analytical
Atomic Spectrometry, London, v. 3, p. 1105-1110, 1988.

DOAK, G. O.; GILBERT LONG, G.; FREEDMAN, L. D. Encyclopedia of Chemical
Technology. 3. ed. New York: John Wiley & Sons, 1978. p. 243.

DONEGA, H. M.; BURGESS, T. E. Atomic absorption analysis by flameless
atomization in a controlled atmosphere. Analytical Chemistry, Washington, v. 42, p.
1521-1524, 1970.



80

EDIGER, R. D. Atomic absorption analysis with the graphite furnace using matrix
modification. Atomic Absorption Newsletter, Norwalk, v. 14, p. 127, 1975.

ENCICLOPEDIA LIBRE UNIVERSAL EN ESPANOL. Arsénico. Disponivel em:
http://enciclopedia.us.es/index.php/Ars%C3%A9nico. Acesso em: 09 mar. 2008.
FANG, Z. Flow injection atomic absorption spectrometry. Chichester: John Wiley
& Sons, 1995.

FROES, R. E. S.; WINDMOLER, C. C.; SILVA, J. B. B. Emprego da modificagdo
quimica permanente para determinacdo de metais em matrizes diversas por
espectrometria de absorcdo atdbmica em forno de grafite. Revista Analytica, Sao
Paulo, v. 4, n. 23, p. 32-42, 2006.

GINE, M. F.; NOBREGA, J. A.; KRUG, F. J.; SASS, N. A.; REIS, B. F.; BERNDT, H.
Determination of cadmium in biological materials by tungsten coil atomic absorption
spectrometry. Journal of Analytical Atomic Spectrometry, London, v. 8, p. 243-
245, 1993.

GONG, Z.; LU, X.; MA, M. W. C.; LE, X. C. Arsenic speciation analysis. Talanta,
London, v. 58, p. 77-96, 2002.

GRESCHONIG, H.; IRGOLIC, K. J. Electrochemical methods for the determination of
total arsenic and arsenic compounds. Applied Organometalic Chemistry, New
York, v. 6, p. 565-577, 1992.

HANNA, C. P.; TYSON, J. F.; MCINTOSH, S.; Determination of inorganic arsenic
and its organic metabolites in urine by flow-injection hydride generation atomic
absorption spectrometry. Clinical Chemistry, Washington, v. 39, p. 1662-1667,
1998.

HANUSCH, K.; GROSSMANN, H.; HEBERT, K. A.; ROSE, G. Arsenic and arsenic
compounds. In: GERHARTZ, W. (Ed.). Ullmann’s Encyclopedia of Industrial
Chemistry. 5. ed. rev. Weinheim: VHC Verlag, 1985. v. A3, p. 113.

HAUG, H. O.; LIAQO, Y.-P. Investigation of the automated determination of As, Sb and
Bi by flow-injection hydride generation using in-situ tapping on stable coatings in
graphite furnace atomic absorption spectrometry. Fresenius Journal of Analytical
Chemistry, Berlin, v. 356, p. 435-444, 1996.



81

HENZE, G.; WAGNER, W.; SANDER, S. Speciation of arsenic(V) and arsenic (lll) by
cathodic stripping voltammetry in fresh water samples. Fresenius Journal of
Analytical Chemistry, Heidelberg v.358, p.741-744, 1997.

HOU, X.; JONES, B. T. Tungsten devices in analytical atomic spectrometry.
Spectrochimica Acta Part B, Oxford, v. 57, p. 659-688, 2002.

HOU, X.; LEVINE, K. E.; SALIDO, A.; JONES, B. T.; EZER, M.; EL WOOD, S,;
SIMEONSSON, J. B. Tungsten coil devices in atomic spectrometry: absorption,
fluorescence, and emission. Analytical Sciences, Tokyo, v. 17, p. 175, 2001.

HOU, X.; YANG, Z.; JONES, B. T. Determination of selenium by tungsten coil atomic
absorption  spectrometry using iridium as a permanent chemical modifier.
Spectrochimica Acta Part B, Oxford, v. 56, p. 203-214, 2001.

HUG, S.; CANONICA, L.; WEGELIN, M.; GECHTER, D.; VON GUTEN, U. Solar
oxidation and removal of arsenic at circumneutral pH in iron containing waters.
Environmental Science and Technology, Easton, v. 35, p. 2114-2121, 2001.

KALAHNE, R.; HENRION, G.; HULANICKI, A.; GARBOS, S.; WALCERZ, M.
Comparison of AAS with hydride concentration in a graphite furnace with other
spectrometric techniques. Spectrochimica Acta Part B, Oxford, v. 52, p. 1509-
1516, 1997.

KRISTIANSEN, J.; CHRISTENSEN, J. M.; IVERSEN, B. S.; SABBIONI, E. Toxic
trace element reference levels in blood and urine: influence of gender and lifestyle
factors. Science of the Total Environment, Amsterdam, v. 204, p. 147-160, 1997.

KRIVAN, V.; BARTH, P.; SCHNURER-PATSCHAN, C. An electrothermal atomic
absorption spectrometer using semiconductor diode lasers and a tungsten coil
atomizer: Design and first applications. Analytical Chemistry, Washington, v. 70, p.
3525-3532, 1998.

L'VOV, B. The analytical use of atomic absorption spectra. Spectrochimica Acta
Part B, Oxford, v. 17, p. 761-770, 1961.

LIMA, E. C.; BRASIL, J. L.; VAGHETTI, J. Evaluation of different permanent
modifiers for the determination of arsenic in environmental samples by electrothermal
atomic absorption spectrometry. Talanta, London, v. 60, p. 103-113, 2003.



82

MANDAL, B. K.; SUZUKI, K. T. Arsenic around the world: a review. Talanta, London,
v. 58, p. 201-235, 2002.

MATSCHULLAT, J.; BORBA, R. P.; DESCHAMPS, E.; FIGUEIREDO, B. R.;
GABRIO, T.; SCHENK, M. Human and environmental contamination in the Iron
Quadrangle, Brazil. Applied Geochemistry, Oxford, v. 15, p. 181-190, 2000.

MATTOS, J. C. P.; NUNES, A. M.; MARTINS, A. F.; DRESSLER, V. L.; FLORES, E.
M. M. Influence of citric acid as chemical modifier for lead determination in dietary
calcium supplement samples by graphite furnace atomic absorption spectrometry.
Spectrochimica Acta Part B, Oxford, v. 60, p. 687-692, 2005.

MOREDA-PINEIRO, J.; CERVERA, M. L.; DE LA GUARDIA, M. Direct Determination
of arsenic in sea-water by continuous-flow hydride generation atomic fluorescence
spectrometry. Journal of Analytical Atomic Spectrometry, London, v. 12, p. 1377-
1380, 1997.

MORETTO, A. L. Determinacdao de arsénio por espectrometria de absorcao
atobmica com geracao de hidreto em um sistema de inje¢cao em fluxo. 2001. 116
f. Tese (Doutorado) - Instituto de Quimica, Universidade Estadual de Campinas,
Campinas, 2001.

NIELSEN, S.; HANSEN, E. H. Determination of As(lll) and As(V) by flow injection-
hydride generation-atomic absorption spectrometry via on-line reduction of As(V) by
KI. Analytica Chimica Acta, Amsterdam, v. 343, p. 5-17, 1997.

NOBREGA, J. A.; RUST, J.; CALLOWAY, C. P.; JONES, B. T. Use of modifiers with
metal atomizers in electrothermal atomic absorption spectrometry: a short review.
Spectrochimica Acta Part B, Oxford, v. 59, p. 1337-1345, 2004.

NOBREGA, J. A.; SILVA, M. M.; OLIVEIRA, P. V.; KRUG, F. J.; BACCAN, N.
Espectrometria atbmica com atomizacao eletrotérmica em superficies metalicas.
Quimica Nova, Sao Paulo, v. 18, n. 6, p. 555-562, 1995.

OKIl, Y.; UDA, H.; HONDAC, C.; MAEDA, M.; ISUMI, J.; MORIMOTO, T.; TANOURA,
M. Laser- induced-fluorescence detection of sodium atomized by a microwave-
induced plasma with tungsten filament vaporization. Analytical Chemistry,
Washington, v. 62, p. 680-683, 1990.

OLIVEIRA, P. V.; CATANHO, M.; NOBREGA, J. A.; LUCCAS, P. O. Avaliacdo de
programas de aquecimento para espectrometria de absorcdo atébmica com



83

atomizacgao eletrotérmica em filamento de tungsténio. Quimica Nova, Sdo Paulo, v.
23, p. 706-708, 2000.

ORTNER, H. M.; BULSKA, E.; ROHR, U.; SCHEMMER, G.; WEINBRUCH, S.;
WELZ, B. Modifiers and coatings in graphite furnace atomic absorption spectrometry-
mechanisms of action (A tutorial review). Spectrochimica Acta Part B, Oxford, v.
57, p. 1835-1853, 2002.

PACEY, G. E.; FORD, J. O. Arsenic speciation by ion-exchange separation and
graphite-furnace atomic-absorption spectrophotometry. Talanta, London, v. 28, p.
935-938, 1981.

PATACA L. C. M.; BORTOLETO, G. G.; BUENO M. I. M. S. Determinagdo de
arsénio em aguas contaminadas usando fluorescéncia de raios-X por energia
dispersiva. Quimica Nova, Sao Paulo, v. 28, n. 4, p. 579-582, 2005.

PEREIRA, M. S. S. Especiacdao e remocao de arsénio de aguas utilizando
voltametria de redissolucao catodica e processos oxidativos avancados. 2005.
149 f. Tese de doutorado- Departamento de Quimica Analitica,Universidade
Estadual de Campinas. Campinas, 2005.

QUEIROZ, Z. F.; KRUG, F. J.; OLIVEIRA, P. V.; SILVA, M. M.; NOBREGA, J. A.
Electrothermal behavior of sodium, potassium, calcium and magnesium in a tungsten
coil atomizer and review of interfering effects. Spectrochimica Acta Part B, Oxford,
v. 57, p. 49-61, 2002.

QUEIROZ, Z. F.; OLIVEIRA, P. V.; NOBREGA, J. A.; SILVA, C. S.; RUFINIL, I. A;;
SOUZA, S. S.; KRUG, F. J. Surface and gas phase temperatures of a tungsten coil
atomizer. Spectrochimica Acta Part B, Oxford, v. 57, p. 1789-1799, 2002.

QUINAIA, S. P.; ROLLEMBERG, C. E. Selective reduction of arsenic species by
hydride generation- atomic absorption spectrometry. Part 2- Sample storage and
arsenic determination in natural waters. Journal of the Brazilian Chemical Society,
Campinas, v. 12, p. 37-41, 2001.

RIBEIRO, A. S.; ARRUDA, M. A. Z.; CADORE, S. A quartz tube atomizer with
tungsten coil: a new system for vapor atomization in atomic absorption spectrometry.
Journal of Analytical Atomic Spectrometry, London, v. 17, p. 1516-1522, 2002.

RIBEIRO, A. S.; ARRUDA, M. A. Z.; CADORE, S. Espectrometria de absorcao
atdmica com atomizacao eletrotérmica em filamento de tungsténio. Uma revisao
critica. Quimica Nova, Sao Paulo, v. 25, n. 3, p. 396-405, 2002.



84

ROYAL SOCIETY OF CHEMISTRY. Arsenic. Disponivel em:
http://www.chemsoc.org/viselements/pages/arsenic.html. Acesso em: 09 mar. 2008.

ROLDAN, P. S.; KRUG, F. J.; NOBREGA, J. A. Espectrometria de absorcdo atémica
com atomizagdo eletrotérmica empregando filamentos de tungsténio . Revista
Analytica, Sao Paulo, n. 25, p. 58-68, 2006.

RUZICKA, J.; HANSEN, E. H. Flow injection analysis. 2. ed. New York: John Wiley
& Sons, 1988.

SANFORD, C. L.; THOMAS, S. E.; JONES, B. T. Portable, battery-powered,
tungsten coil atomic absorption spectrometer for lead determination. Applied
Spectroscopy, Bound Brook, v. 50, p. 174-181, 1996.

SCHAUMLOFFEL, D.; NEIDHART, B. A fia-system for As(lIl)/As(V)-determination
with electrochemical hydride generation and AAS-detection. Fresenius Journal of
Analytical Chemistry, Berlin, v. 354, p.866-869, 1996.

SHIBATA, N.; FUDAGAWA, N.; KUBOTA, M. Electrothermal vaporization using a
tungsten furnace for the determnation of rare-earth elements by inductively coupled
plasma mass spectrometry. Analytical Chemistry, Washington, v. 63, p. 636-640,
1991.

SHUTTLER, I.; FEUERSTEIN, M.; SCHLEMMER, G. Long-term stability of a mixed
Pd-Ir trapping reagent for in situ hydride trapping within a graphite electrothermal
atomizer. Journal of Analytical Atomic Spectrometry, London, v. 7, p. 1299-1301,
1992.

SILVA, M. M.; ARRUDA, M. A. Z.; KRUG, F. J.; OLIVEIRA, P. V.; QUEIROZ, Z. F;
GALLEGO, M.; VALCARCEL, M. On-line separation and preconcentration of
cadmium, lead and nickel in fullerene (Cgp) minicolumn coupled to flow injection
tungsten coil atomic absorption spectroscopy. Analytica Chimica Acta, Amsterdam,
v. 368, p. 255-263, 1998.

SILVA, M. M.; SILVA, R. B.; KRUG, F. J.; NOBREGA, J. A.; BERNDT, H.
Determination of barium in water by tungsten coil electrothermal atomic absorption
spectrometry. Journal of Analytical Atomic Spectrometry, London, v. 9, p. 861-
865, 1994.



85

SIMENOVA, P. P.; LUSTER, M. I. Arsenic and artherosclerosis. Toxicology and
Applied Pharmacology, New York, v. 198, p. 444-449, 2004.

SLAVIN, W.; MANNING, D.C.; CARNRICK, G.R. The stabilized temperature
platform furnace. Atomic Spectroscopy, Norwalk, v. 2, p. 137-143, 1981.

SOUZA, S. S. Uso de modificadores permanentes em filamento de tungsténio
para aprisionamento de hidretos de arsénio, selénio, antimoénio e vapor de
mercurio e determinacao por espectrometria de absorcao atomica. 2005. 95 f.
Tese (Doutorado) - Departamento de Quimica, Universidade Federal de Sao Carlos,
Sao Carlos, 2005.

STOCKWELL, P. B.; CORNS, W. T.; Environmental sensors based on atomic
fluorescence . Analyst, London, v. 119, p. 1641-1645, 1994,

TSALEV, D. L.; SLAVEYKOVA, V. I.; LAMPUGNANI, L.; D’ULIVO, A.; GEORGIEVA,
R. Permanent modification in electrothermal atomic absorption spectrometry —
advances, anticipations and reality. Spectrochimica Acta Part B, Oxford, v. 55, p.
473-490, 2000.

VAN LOON, J.; BAREFOOT, R. R. Overview of analytical methods for elemental
speciation. Analyst, London, v. 117, p. 563-570, 1992.

VOLYNSKY, A. B. Chemical modifiers in modern electrothermal atomic absorpition
spectrometry. Journal of Analytical Chemistry, Heidelberg, v.58, p.905-921,2003.
WAGNER, K. A.; LEVINE, K. E.; JONES, B. T. A simple, low cost, multielement
atomic absorption spectrometer with a tungsten coil atomizer. Spectrochimica Acta
Part B, Oxford, v. 53, p. 1507-1516, 1998.

WALSH, A. The application of atomic absorption spectra to chemical analysis,
Spectrochimica Acta Part B, Oxford, v. 7, p. 108-117, 1995.

WEAST, R.C. Handbook of Chemistry and Physics, 50. ed. Ohio: The Chemical
Rubber CO ,1969. p. B-117.

WELZ. B. Atomic absorption spectrometry. Weinheim: Wiley-VCH, 1985.

WEST, M. H.; MOLINA, J. F.; YUAN, C. L.; DAVIS, D. G.; CHAUVIN, J. V.
Determination of metals in waters and organic materials by flameless atomic
absorption spectrometry with wire loop atomizer. Analytical Chemistry,
Washington, v. 51, p. 2370-2374, 1979.



86

WILLIE, S. N. First order speciation of As using flow injection hydride generation
atomic absorption spectrometry with in-situ trapping of the arsine in a graphite
furnace. Spectrochimica Acta Part B, Oxford, v. 51, p. 1781-1790, 1996.

YAN, X. P.; KERRICH, R.; HENDRY, M. J. Determination of (Ultra)trace amounts of
Arsenic(lll) and Arsenic(V) in water by inductively coupled plasma mass
spectrometry coupled with flow injection on-line sorption preconcentration and
separation in a knotted reactor. Analytical Chemistry, Washington, v. 70, p. 4736-
4742, 1998.

YU, W. H.; HARVEY, C. M.; HARVEY, C. F. Arsenic in groundwater in Bangladesh:
A geostatistical and epidemiological framework for evaluating health effects and
potential. Water Resources Research, Washington, v. 39, p. 1146, 2003.
doi:10.1029/2002WR001327.

ZHOU, Y.; PARSONS, P. J.; ALDOUS, K. M.; BROCKMAN, P.; SLAVIN, W.
Rhodium as permanent modifier for atomization of lead from biological fluids using
tungsten filament electrothermal atomic absorption spectrometry. Spectrochimica
Acta Part B, Oxford, v. 57, p. 727-740, 2002.



