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ABSTRACT

A method was developed for determination of lead by Atomic Absorption
Spectrometry- Hydride Generation ih Flow Injection Analysis.

The flow injection system was operated in the merging zones
configuration, where sample and reagent are simultaneously injected into two
carrier streams, tartaric acid and water, respectively. There were difficulties with
lead hydride formation, namely the low stability of the volatile hydride, therefore,
an oxidant must be used to determine lead by this technique.

For separation of lead hydride a continuous gas-liquid separator was
used. The liquid phase flows to a free-running drain while the gaseous phase was
purged by nitrogen into the atomization cell.

The optimum conditions for 'the generation of lead hydride were
established as: sample and reagent injected volume of 100 uL, 3.0 % (m/v)
solution of sodium tetrahydroborate, 8.0 % (m/v) of ammonium peroxodisulfate
as oxidizing agent, and 0.5 % (m/v) tartaric acid, cell temperature of 960 °C, flow
rates of 2.8 mL min" for tartaric acid and tetrahydroborate solutions and a flow
rate of 50 mL min™ for the carrier gas ( N).

Many elements cause interferences in this technique in gaseous and liquid
phases. It was found that Ni (1I), Cu (1I), Al (IIT), Zn (1), Cd (I1), Co (1), Mn (1I),
Fe (I1I), Hg (1I), Sb (III), As (IIT), Se (IV) and Te (IV) cause signal reductions for
lead of at least 10 %. ‘

Under the optimum experimental conditions, the detection limit, defined as
three times the standard deviation of the blank measurement, was found to be 0,31
ng mL". The relative standard deviation of 3.2 % for 0.1 mg L of Pb (1I). The
method was shown to be satisfactory for determination of traces lead in water

samples (natural and certificate).

Key-words: lead, hydride generation, waters, atomic absorption spectrometric,

[flow sistem.
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RESUMO

Foi desenvolvida uma metodologia para determinagdo de chumbo em
aguas por espectrometria de absorgdo atomica com gera¢do de hidretos em um
sistema de analise por injecdo em fluxo.

O sistema em fluxo foi montado propiciando a inje¢do simultdnea de
amostra e reagentes, em dois carregadores, 4acido tartarico e agua,
respectivamente. Houve dificuldades com a formagdo do PbH, (hidreto de
chumbo), devido a baixa estabilidade do hidreto volatil, e houve a necessidade de
utilizag@o de um oxidante.

Para a separagdo do PbH, foi utilizado um separador gas-liquido. A fase
liquida € descartada, enquanto a fase gasosa é conduzida através de nitrogénio
para a cela de atomizagdo.

As condigdes otimizadas para a geragdo de hidreto foram estabelecidas:
volume da amostra e de reagente injetados: de 100 pl, solugdo de NaBH, de 3,0 %
(m/v), solugdo de oxidante de persulfato de amonio a 8 % (m/v), acido tartarico
de 0,5 % (m/v), temperatura de atomizagdo de 960 °C, vazdo dos carregadores de
2.8 mL min™ para solugdes de acido tartarico e borohidreto de sédio € vazio do
gas carregador (N,) de 50 mL min™.

Muitos elementos causam interferéncias nas fases liquida e gasosa. Foram
testados Ni (1), Cu (11), Al(111), Zn (11), Cd (11), Co (II), Mn (II), Fe (111), Hg (1),
Sb (IlI), As (III), Se (IV) e Te (IV), que causaram redugdo no sinal analitico de
chumbo maior que 10 % para uma solugfio de Pb 0,1 mg L™,

Nas condigdes experimentais otimizadas, o limite de detecgfio, definido
como trés vezes o desvio padrdo da medida do branco, foi de 0,31 ng mL". O
desvio padrao relativo apresentou valor de 3,2 % para 0,1 mg L de chumbo (I1).

O metodo mostrou-se satisfatorio para a determinacdo de tragos de

chumbo em amostras de aguas ambientais e certificadas.

Palavras-chave: chumbo, geragio de hidretos, dguas, espectrometria de

absor¢do atomica, sistema em fluxo.
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1-INTRODUCAO

Na vida, os menores movimentos dos seres vivos estdo relacionados a
processos quimicos naturais que determinam, em cada organismo, todas as
caracteristicas e todos os movimentos, por menores que sejam. Por outro lado, a
vida esta também intimamente ligada e dependente de uma quimica desenvolvida
pelo homem. Hoje, é muito dificil imaginar a vida sem a industria quimica. A
quimica também € um agente de mudanga social. Os alquimistas € quimicos
fizeram o passado, preparam o presente e constroem o futuro. Da mesma forma
que contribui para melhorar a vida das pessoas, a quimica interage com o homem
e 0 meio ambiente, muitas vezes de maneira prejudicial.

O homem progride junto com a quimica. Com o grande avango da ciéncia
e tecnologia principalmente no ultimo século, notoriamente visivel no cotidiano,
ressalta-se a participagdo efetiva da quimica. Desta forma, os seus conhecimentos
tedricos ou fundamentos experimentais fornecem condigdes para solucionar uma
vasta gama (_iﬂe»groblemas em diferentes niveis e escalas de abrangéncia econdmica
e social.

As aplicagdes da quimica analitica s3o iniimeras e, atualmente, existe uma
maior aten¢do com a analise aplicada ao meio ambiente, com o desenvolvimento
de metodologias aplicadas a questdes ambientais. O monitoramento de espécies
quimicas consideradas poluentes quando presentes em concentragdes
normalmente altas, € importante para o conhecimento de mecanismos e processos
que tém lugar no ecossistema, envolvendo o meio ambiente interno e externo. A
partir deste contexto, € inegavel o papel que a quimica analitica desempenha no
aspecto de monitoramento de contaminantes, fornecendo métodos analiticos que
sejam eficientes, rapidos, exatos e precisos.

O desenvolvimento tecnologico tem propiciado a evolugio dos
instrumentos de analise em todas as areas da quimica analitica, especialmente na
area de quimica ambiental, onde o desenvolvimento de sistemas automatizados

tende a suprir a grande demanda de analises, para atender as necessidades da

sociedade,
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A modernizagdo dos instrumentos de analise sempre esteve associada ao
desenvolvimento da quimica analitica. Meétodos sensiveis tém importancia
essencial na determinagdo de concentra¢des minimas de espécies quimicas. A
multielementariedade da analise também ¢é desejavel para permitir com rapidez
analogias e avaliagdes ambientais mais abrangentes. Nas duas ultimas décadas, tal
demanda foi responsavel por um progresso notavel nos métodos de analise. A
comunidade cientifica coube a oportunidade e a responsabilidade de fornecer
respostas mais profundas e mais abrangentes sobre a presenga de metais e outras
espécies no meio ambiente, particularmente relacionados com a vida do homem,

Todavia, o grande desafio da anélise quimica ainda persiste para a maioria
dos quimicos analiticos, porque estes se defrontam com grande freqiiéncia com a
determinagdo de elementos presentes em baixas quantidades e em matrizes cada
vez mais complexas. Os métodos instrumentais analiticos nem sempre apresentam
em sua totalidade a requerida sensibilidade e seletividade para detectar, de forma
direta, espécies em concentragdes muitos baixas, menores que 1 mg L7
conhecidas como elementos trago .

E freqiiente a necessidade de se combinar procedimentos analiticos com
uma instrumentagdo eficiente, através do uso de métodos adequados,
caracterizados por boa precisio, exatiddo e simplicidade operacional.

As primeiras tentativas para automatizar as etapas de uma analise quimica
foram feitas através da mecaniza¢do e da simulagiio das operagdes de métodos
manuais. Os analisadores utilizados para estas propostas eram de alto custo e nio
suficientemente eficientes para aplicacdes em laboratorios de rotina.

A técnica FIA contribuiu de forma consideravel para a automatizagio de
ensaios seriais. Atualmente, a técnica de inser¢do em fluxo tem importancia
determinante para substituir os procedimentos manuais. Através da aplicagio
destes sistemas € possivel implementar praticamente todas as etapas envolvidas no
processo de analise quimica como amostragem, separac¢do, diluigdo, adi¢do de

reagentes e pré-concentracio.
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No processo de determinagdo de elementos traco,\ a Geracdo de Hidretos
com deteccdo por AAS € uma técnica util, sendo aplicada na determinagdo de
elementos como Pb, As, Bi, Ge, Sn, Sb, Te e Ge . Sua aplicacdo se deve a
vantagens como: separagio da espécie analitica da matriz, boa sensibilidade e
facil automatizagdo. Estas vantagens adicionadas a eficiéncia da técnica em fluxo
sdo de interesse para o desenvolvimento de novos métodos analiticos.

Dentre os elementos que sdo determinados pela técnica AAS por Geragio
de Hidretos, o chumbo € um dos elementos que despertou grande interesse devido
a importancia da sua presenga no meio ambiente, por apresentar propriedades
toxicas. O chumbo ¢ considerado um metal pesado. Este ultimo termo, livremente
usado, embora a principio se refira a metais com densidade acima de 6 g ecm™ | ¢
reconhecido e associado a metais causadores de polui¢do e toxicidade. Estes
metais sdo encontrados em rochas, sedimentos, aguas e organismos vivos. A
polui¢do ocorre quandb concentragdes dos metais excedem os niveis normais ou
aceitaveis.

A determina¢do da concentragdo total de um elemento é uma informacio
limitada, especialmente sobre o seu comportamento no meio ambiente e sobre as
conseqiiéncias que pode causar aos seres vivos. As propriedades fisicas, quimicas
e biologicas estdo associadas a forma quimica em que o elemento se apresenta.
Para que se possa fazer uma estimativa de riscos envolvidos, alguns fatores devem
ser considerados, como a variagio na toxicidade, o transporte e a
biodisponibilidade.

E de grande importancia um planejamento com relagio as etapas analiticas
envolvidas numa analise quimica, visando manter o equilibrio estabelecido entre
as formas quimicas do elemento nas amostras, desde a coleta até a analise.

A determinagdo do chumbo, devido a sua importincia em processos
industriais, e suas conseqiiéncias, tem despertado grande interesse. Varios
métodos t€m sido desenvolvidos para a sua determinagdo, tanto em meio
inorganico como em meio orgdnico. Varias matrizes tém sido avaliadas como
aguas, alimentos, bebidas, materiais contendo soldas, tintas, materiais

provenientes de residuos industriais, sedimentos, materiais biologicos, dentre

outros.



Dissertagdo de Mestrado 4

Os resultados destas determinagdes propiciam o fornecimento de dados
que podem ser de grande importancia para a sociedade, pois permitem uma
avaliacdo do meio ambiente em que vivem, dos materiais, alimentos e bebidas que

consomem, o0 que esta intrinsecamente ligado a qualidade de vida do ser humano.
1.1- Objetivo
O objetivo deste trabalho ¢ desenvolver e aplicar uma metodologia para a

determinagdo de chumbo em aguas por especrtometria de absor¢do atdmica com

geragdo de hidretos em um sistema de analise por injegdo em fluxo.
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2- REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1- O Chumbo

O chumbo é um dos metais cuja descoberta se deu em tempos bastante
remotos (7000-5000 A.C.). Este metal foi citado num dos primeiros livros do
Antigo Testamento (“....submergiram como chumbo na vastiddo das aguas.” Ex.
15:10). Os Jardins da Babildnia tiveram o piso recoberto por uma camada de
chumbo para réter a umidade e os romanos usavam o chumbo para reservatdrios
de agua e tubulagdes {1].

O chumbo € considerado um metal-pesado, potencialmente poluente e
toxico [2,3,4]. |

O mais abundante dos metais pesados encontrados no planeta é o chumbo
(13 mg Kg' ). Esta abundéncia esta relacionada ao fato de que 3 (Pb™, Pb*",
Pb**) dos 4 is6topos do chumbo resultam como compostos estaveis. Apenas Pb**
ndo ¢ radioativo. O minério mais comum contendo chumbo é a galena (PbS).
Outros minerais sdo anglesita (PbSQO4 ), cerusita (PbCO; ), piromorfita
(Pbs(PO4):Cl ) e mimetita ( Pbs(AsOy4);Cl ). Outros 25 minerais s3o conhecidos,
mas, ndo sdo economicamente importantes. Minérios de chumbo sdo largamente
distribuidos nos cinco continentes e encontrados principalmente nos EUA (16%),
Russia (15%) Australia (13%) e Canada (9%) [1] .

Embora este metal seja utilizado na forma metalica, na grande maioria, o
chumbo € usado na forma de ligas. Sua maior aplicagio é na fabricagio de
baterias, onde esta presente em uma liga de 91 % Pb e 9 % Sb. Neste processo,
cerca de 80 % do chumbo € recuperado e reciclado [1].

Embora o “design” das baterias convencionais baseadas nos sistemas
chumbo-acido e niquel-cddmio tenha sido aperfeicoado nos ultimos anos,
adequando-as para o uso em aparelhos portateis como microcomputadores e
telefones celulares, os problemas ambientais relacionados ao descarte destas
baterias levaram ao desenvolvimento de novos sistemas de armazenamento de
energia. Estudos recentes [5] apresentam as baterias de niquel-hidreto metalico

(Ni-MH) como as sucessoras das baterias tradicionais, com a vantagem de nio
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conterem metais pesados toxicos como o chumbo e cadmio em sua composigio, e
de possuirem maior densidade de energia [6]. ‘

Em alguns paises os compostos organometalicos de chumbo sdo usados
como aditivos em combustiveis derivados de petroleo (gasolina). Outros paises
consideram o uso destes produtos desnecessario e perigoso. A legislagdo
ambiental recomenda a redu¢do gradativa de tetraetil-chumbo e tetrametil-chumbo
como aditivos em automoveis [7,8]. Pigmentos contendo chumbo em tintas sdo
largamente usados como anticorrosivos em materiais de ferro e ago. Devido as
suas propriedades, o Pb3O4 € utilizado em pigmentos de coloragdo vermelha, o
Ca,PbO4 tem sido utilizado para galvanizagdo de ago e o, PbCrO4 (cromato de
chumbo) é um componente do pigmento muito usado em tintas amarelas, tintas
verdes e plasticos coloridos [1]. -

O chumbo € obtido a partir da galena PbS, em processos industriais na

presenga de oxigénio e aquecimento, de acordo com as seguintes etapas [9]:
2PbS +302 —>» 2PbO+2S0,
PbO + C > Pb (lig) + CO

2PbO +C — 2 Pb(liq) + CO,

Pulverizado, o chumbo tem propriedade inflamavel mas a reatividade deste
metal € bastante diminuida pela formagio de ligas.

O chumbo reage lentamente com HCI formando o PbCl, . Acido nitrico
reage rapidamente com este metal liberando oxidos de nitrogénio, e forma o
Pb(NO;);, bastante solivel. Acidos organicos como acido acético também
dissolvem chumbo em presenga de ar produzindo Pb(OCH;COO), etc.; isto
impede o contato com o metal quando sdo produzidos ou armazenados: vinho,
suco de frutas, e outras bebidas. O chumbo reage com flior 4 temperatura
ambiente produzindo PbF;, e reagindo com Cl, fornece PbCl, mediante
aquecimento. Quando fundido, o chumbo reage com elementos do Grupo VI
formando PbS, PbSe e PbTe [1].
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Chumbo esta presente no meio ambiente como resultado dos varios
processos de industrializagdo. E encontrado pn'ncipalr;lente nas industrias de
minera¢do, fabricas de acumuladores elétricos, tipografias, industrias de
acabamentos de pecas metalicas e soldas, etc.

A intoxicagio por chumbo provoca o saturnismo, uma doenga ocupacional
que atinge principalmente operarios de industrias extrativas e de fabricas de
baterias elétricas [10].

O chumbo e seus derivados sdo, em outros paises, particularmente nos
EUA, importantes causas de intoxicagdes em criangas. No Brasil, embora existam
os fatores responsaveis ou favorecedores de intoxicagdes de chumbo em adultos
nos ambientes de trabalho, ndo ha dados cientificos com respeito a intoxicagdo de
chumbo em criangas [11] .

As criangas s3o particularmente mais suscetiveis aos efeitos toxicos do
chumbo. A intoxicagdo, na grande maioria dos casos, ocorre de forma lenta: a
maioria das criangas contaminadas inicialmente ndo apresenta sintomas [12]. A
maior vulnerabilidade infantil é o somatério de varios fatores: o desenvolvimento
do sistema nervoso ¢ comprometido pelos efeitos toxicos do chumbo; criangas
pequenas costumam colocar objetos na boca, a absor¢io de chumbo no trato
intestinal ¢ maior em criangas que em adultos, deficiéncias de ferro -e calcio que
prevalecem em criangas facilitam a absor¢do e tornam exacerbados os efeitos
toxicos do chumbo [13].

A literatura mostra que o chumbo na forma de compostos inorganicos ¢
preferencialmente absorvido pelos ossos. Por outro lado, os compostos organicos
de chumbo seguem a rota para o sistema nervoso central, provocando lesdes no
cérebro e apds a decomposicao total, segue integralmente a trajetoria do chumbo
inorgénico [10].

Na contaminagdo do ar, particulas de chumbo sdo emitidas de automoveis
como haletos de chumbo. Particulas de chumbo sio emitidas de industrias
extrativas na forma de PbSO4, PbO.PbSO, e PbS. Na atmosfera, o chumbo existe
na forma de PbSO4 e PbCO; [14].

Os niveis de chumbo encontrados na agua sio normalmente baixos, mas
podem ser aumentados uma vez que a 4gua passa por um processo de distribuigio
e armazenamento. A contamina¢do da agua potavel pode ocorrer por exemplo,

nas jun¢des de tubulagdo de construgdes antigas que apresentam solda contendo
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chumbo. Fatores como o pH, presenga de minerais na agua, idade das juntas
soldadas com chumbo, quantidade e area de exposi¢do déstas juntas, temperatura
e tempo de contato da agua com as superficies contendo chumbo, pode influir no
nivel de contaminagdo [12].

O chumbo em 4gua potavel € mais absorvido pelo organismo do que o
chumbo contido em alimentos por que estes Gltimos apresentam variedade de
substancias que podem interagir com o chumbo, atenuando o seu efeito. Adultos
absorvem de 35 a 50 % do chumbo ingerido através da agua, e a taxa de absor¢do
em criangas pode ser maior que 50 % [12].

Em presenca de agua, o chumbo tem a tendéncia de formar compostos de
baixa solubilidade com &nions (acetato, cloreto, cromato, nitrato, 6xido, sulfato).
Em ambientes naturais, a forma bivalente é a espécie iGnica mais estavel do
chumbo. Hidroxido, carbonato, sulfeto, e de forma menos comum o sulfato, atuam
como controladores de solubilidade na precipitagdo do chumbo na dgua. Uma
fracdo significante de chumbo pode ser levada pelas aguas de rios na forma de
compostos pouco soluveis. Isto pode consistir de particulas coloidais ou particulas
maiores de chumbo em compostos com baixa solubilidade [14].

O chumbo pode ser encontrado em rios [15] em substéncias humicas, que
sdo formadas pela transformagdio de biomoléculas, durante o processo de
decomposi¢do de residuos vegetais e animais presentes no ambiente. Pouco se
sabe sobre a estrutura quimica destas substancias, apresentam-se como misturas
heterogéneas de moléculas polidispersas com elevada massa molar [15,16,17].

O chumbo presente nas tintas em edificacdes apresenta a maior
contribui¢do na contaminagdo do solo [14]. Existem evidéncias que o chumbo da
atmosfera € absorvido no solo como sulfato de chumbo ou é convertido
rapidamente em sulfato na superficie do solo.

O chumbo pode ser absorvido no organismo humano por via cutinea,
intramuscular ou por inalagdo, mas a maioria dos casos de intoxica¢des sdo
conseqiientes & ingestdo. Ap0s absor¢do, o chumbo entra na corrente sangiiinea,
de onde é rapidamente retirado, depositando-se inicialmente no figado, rins,
cérebro, pulmdes, bago e medula, sob a forma de difosfato; destes érgdos ¢

transferido para os 0ssos onde se deposita como trifosfato insoluvel [11].
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Os sintomas da intoxicagdo por chumbo sdo: dor de cabega, irritabilidade,
vOmito, anemia, gengiva azulada, dor abdominal, perda~de peso, dificuldade de
aprendizagem, hiperatividade, desenvolvimento lento da fala, falta de atengéo.

Os efeitos da intoxicagdo por este metal sdo: problemas de leitura e
aprendizagem, dificuldade na fala e linguagem, baixa de quociente de inteligéncia
problemas. neurologicos, retardamento mental, problemas nos rins, problemas no
corag¢do, apoplexia e at¢ a morte [10,18].

A maioria dos casos fatais é de origem ndo ocupacional e resultante de
descuidos e contato fisico de compostos de chumbo, proporcionando a absor¢do
pela pele e a inalagdo de vapores toxicos. Na industria, em ordem de importancia,
as vias de penetragdo do chumbo sdo: pulmonar, digestiva e cutdnea (raro). O
chumbo tetraetila e os compostos orgénicos afins sio importantes excegdes em
relagio a forma de absorgdo, penetrando pela pele, seja na forma liquida ou na
forma de vapor [10].

A Tabela 1 mostra os niveis de chumbo toleraveis em agua destinadas ao

consumo humano em diferentes regides.

Tabela 1 Niveis de chumbo aceitaveis em agua

TeordePb(ugL')  Regiio ~ Referéncia
50 Unido Européia 19
10 Organizag¢do Mundial de Saude 19
30 Brasil ~ 20

2.2 Analise por Inje¢io em Fluxo

A analise por injecdo em fluxo, ¢ a versio mais usual em portugués do
titulo em inglés “Flow Injection Analysis” de onde foi derivada a sigla FIA
internacionalmente conhecida. Este processo de analise quimica foi proposto por
Jaromir Ruzicka e H. Hansen, em 1975 [21].

O processo por inje¢do em fluxo tem como principio basico a introducdo

de volumes definidos de solugdes (amostras, padrdes, reagentes) em um fluido
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carregador através de dispositivos como: injetor proporcional [22,23], valvula
rotativa [24], valvula de 6 e 8 vias (25, 26), dentre outros.

O diagrama de fluxos mais simples € o de linha unica. Neste tipo de
configuragdo, ocorre a mistura da amostra com o reagente enquanto a mesma ¢
transportada em diregdo ao detector. Em sistemas mais complexos, além da
dispersdo fisica da amostra, ocorrem intera¢des quimicas.

O sistema FIA é constituido basicamente por quatro componentes
essenciaié: bomba peristaltica, injetor, linha analitica e detector. A bomba
peristaltica é o propulsor dos liquidos. As vazdes das solugdes dependem da
velocidade dos roletes ¢ do didmetro interno dos tubos. Uma valvula injetora ou
um injetor é usado para inserir um volume de amostra no fluido carregador, sem
perturbar 0 mesmo. Os injetores podem ser operados manual ou automaticamente.
A amosira injetada no fluido carregador percorre a linha analitica, formada de
tubos de material quimicamente inerte [27]. Quanto aos detectores, tém sido
empregados, praticamente, todos aqueles usuais em quimica analitica;
espectrofotdmetros de UV-VIS [21,27], espectrofotOmetros de absorgdo atdmica
[28,29], condutivimetros [30], espectrometros de emissdo com plasma [31], dentre
outros.

Quando a razio entre os volumes da aliquota de amostra e do percurso
analitico é inadequada, o reagente pode ndo alcangar o centro da amostra em
quantidade suficiente para satisfazer 0S requisitos para a ocorréncia das reacdes
quimicas. Este entrave fo1 resolvido com a utilizagdo de diagramas de fluxo que
permitem a adicdo dos reagentes através de confluéncia. A partir da confluéncia se
inicia a reagio quimica, podendo haver uma variagdo no tamanho do percurso
analitico, a fim de se obter um aumento na frequiéncia analitica.

Empregando-se a adigdo do reagente por confluéncia, a vazdo do mesmo
pode ser menor que a do carregador [32,33], o que leva a uma diminuigdo do
consumo de reagente.

Alguns fatores provocam dispersdo e conseqiiente alteragdo no sinal
analitico. O principal fator € a razdo entre os comprimentos da alca de
amostragem e do percurso analitico [34]. Em vista disso, quando pretendemos
quantificar uma determinada espécie analitica, cuja concentragdo € baixa, o
comprimento da alga de amostragem deve ser igual ao percurso analitico. Pelo

contrario, quando as amostras sao concentradas, podemos diminuir a razdo entre a
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alga de amostragem e o percurso analitico, impondo a amostra uma grande
dispersao . -

Podemos ressaltar varias vantagens na utilizagdo do processo de FIA. A
realizagdo de todo o processo em sistema fechado evita a perda da espécie
analitica, priﬁcipalmente quando esta espécie € gasosa. A instrumentacdo

utilizada € de baixo custo, utiliza pouca vidraria e apresenta baixo consumo de

reagentes [35].
2.3 Métodos de determinacio de chumbo
2.3.1 Principais métodos espectroquimicos

Nos ultimos anos tem sido de grande relevincia a necessidade de
determinagdo de elementos cuja presenga € significativa para o meio ambiente e ¢
grande a necessidade de se obter métodos analiticos que apresentam baixos limites
de detecg@o .

A Tabela 2 [36] apresenta uma sintese da evolu¢io dos métodos de
determinagdo de chumbo, e as respectivas diminuigdes dos limites de deteccio,
nos dois ultimos séculos (1823 até anos 2000).

Houve uma evolucdo significativa nas trés ultimas décadas, com a
utilizagio de AAS, espectrometria de emissdo atdmica, combinada com a
utilizagdo de métodos como o de geragdo de hidretos, uso de forno de grafite,
espectrometria de massa com plasma inductivamente acoplado, dentre outros. A
aplicagdo destes métodos tem possibilitado a determinagio de baixos niveis de
chumbo.

A Espectrometria por Absor¢do Atdmica (AAS, do inglés, Atomic
Absorption Spectrometry) ¢ usada extensivamente para a determinacio de

chumbo, combinada com uma série de métodos.
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Tabela 2: Evolucio dos métodos de analise para chumbo e respectivos limites de

detecgdo [36].

Data Meétodo LD
1823 Testes com sulfeto de chumbo -
1823-1920 Precipitagio do cromato de chumbo -
1920-1960 CompleXagﬁo com ditizona 20-500ug L™
<1980 Fluorescéncia utilizando porfirina >250 ug L™
1960-2000  Voltametria anodica 20-50 pg [
1960-1970  Espectroscopia absorgdo atomica-chama 20-50 pg L
1970-80  Geragéo de hidreto- absor¢io at6mica 40 pg L'I.
1960 Espectrosc. fluorescéncia atdmica-chama 500 pg L
1960 Membranas seletivas PbS/Ag,S 2mg L
1970-1985  Absor¢do atdmica —forno de grafite 50 pg L
1970-1985  Absor¢io atdomica —forno de grafite com 0,05 ug L
pré-concentragao
1970-1985  Fluorescéncia-Raio-X 0,9 mg/cm’
1970 Ressondncia magnética nuclear 10;0
1980 Espectroscopia Raman Qualitativa
1980 Fluorescéncia atdmica —excitacdo laser 02a9 pg L
1980 Cromatografia de troca idnica 50 ug L
1980 Emissdo atémica por plasma 20 pg L
inductivamente acoplado
1980 Espec. massa por plasma indut. Acoplado 1-10 pg L
1990 Absor¢do Raio-X Qualitativa
1995 Laser induzido ~bombardeamento 0,055 pg m?
1990 UV-Vis acoplados a fibra dtica sub pg L™
2000 Anticorpos marcados com chumbo através sub pg L™

de quelagao
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O uso de AAS com chama ndo apresenta sensibilidade para determinacdo
de chumbo ao nivel de pg L™, embora procedimentos de pré-concentragdo da
amostra, incluindo evaporagfio, extracdo por solvente, e troca iOnica tém sido
usados para aumentar a sensibilidade do método [37]. AAS ¢ empregada em
conjunto com a Atomizag¢do Eletrotérmica (ET, do inglés electrothermz;l). AAS
com Atomizagdo Eletrotérmica (ET-AAS), e a AAS com Geracio de Hidretos
(HG-AAS), oferecem a sensibilidade para a analise de diferentes tipos de
amostras [38,39].

As principais caracteristicas da técnica Espectrométrica de Absor¢do
Atomica por Chama, com Atomizagdo Eletrotérmica e com Geracdo de Hidretos
sdo mostradas na Tabela 3.

A Espectrometria de Massa com Plasma Inductivamante Acoplado (ICP-
MS) tem sido muito utilizada na ultima década. Maior especificidade para
determinar elementos, baixos limites de detec¢do e capacidade para determinagdes
multielementares sdo algumas das vantagens desta técnica [40].

A Espectrometria de Emissdo Atomica com Plasma Inductivamente
Acoplado ( ICP-AES) com detecgdo simultdnea (CID, “charge-injection device™)
~ foi utilizada por Junior et al [15] para determinagdo de chumbo e outros metais. 0
método foi utilizado em analise de dgua de rio e a concentragio de chumbo
encontrada foi de 110 pg L'

Outro método que tem sido empregado ¢ a utilizacdo de forno de grafite
(GF, do inglés, grafite furnace) e apresenta como vantagens: o au'me:to na
eficiéncia da atomizagdo, alta seletividade porque a espécie a ser determinada ¢
removida da matriz como um composto volétil, e limites de detecgdo a g L ou
ainda mais baixos [41] . Este método geralmente ¢ utilizado com detecgio por
Espectrometria de Absor¢do Atdmica (GF-AAS) [40]. Segundo Madrid e Camara
[41] esta € a técnica mais utilizada para a determinagiio de baixos niveis de

chumbo em matrizes complexas.
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Tabela 3- Comparagdo de Métodos Espectrométricos de Absor¢io Atdmica [42]

Chama Eletrotérmica Geragdo de hidretos
Sinal estado transiente transiente ou estado
estacionario estacionario
Freqiiéncia
analitica >4 0,5 >2
(amostras/min)
introducdo da aspira¢do amostrador hidreto gasoso
amostra automatico
sensibilidade mg L™ ug L . ng L
t=
absor¢do de fundo baixa alta baixa
precisdo < 1% (dpr)*  <10% (dpr)* < 5% (dpr)*
matriz liquido liquido, solido sélido

'dpr.: desvio padrio relativo

A geragio de hidretos combinada com detec¢do por AAS tem sido um dos
mais freqiientes métodos de determinagéo de elementos como As, Se, Bi, Sb, Sn,
Ge e Te. Sua popularidade se deve as seguintes vantagens: separagdo de espécie
analitica da matriz, alta eficiéncia na introdugdo da amostra, resultando em boa
sensibilidade e facil automagéo. Este método sera abordado com mais detalhes no
item 2.3.2..

A técnica Espectrométrica de Fluorescéncia de Raio-X de Energia
Dispersiva (EDXRF ~ Energy Dispersive X-Ray Fluorescence) em virtude de sua
adequada resolugdo espectral, permite a determinagio simultinea de muitos
elementos. A sua capacidade de operar adequadamente com amostras solidas, faz
com que a técnica seja compativel com procedimentos preliminares de separacio
utilizando-se técnicas de adsor¢do em fase solidas, o que melhora a sua
sensibilidade, geralmente ndo muito alta. As vantagens desta técnica sio a
simplicidade operacional e a rapidez. Esta técnica foi utilizada por Ponce et all
[43] na determinagdo de chumbo em amostras aquosas provenientes da lavagem

de roupas utilizadas por trabalhadores de uma fabrica de baterias.
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2. 3. 2. Método de geragiio de hidretos

A Espectrometria de Absor¢do Atomica através da Geragdo de Hidretos €
um método utilizado para a determinagio de elementos trago em varios tipos de
matrizes. Esta técnica é utilizada na determinacdo de elementos como As, Bi, Ge,
Sb, Sn, Tee Se [44]. O principio da técnica de Geragdo de Hidretos € a conversao
da espécie de interesse em hidreto covalente gasoso, que através de um gas de
arraste, € transportado até a cela de atomizagdo, onde ocorre a dissociagdo térmica
dos atomos. O processo de geragdo de hidretos envolve quatro etapas basicas:
geraglo, coleta, transporte ¢ atomizagao do hidreto [45].

Para que se possa obter uma maior sensibilidade ¢ necessario gerar o
hidreto rapidamente ou coleta-lo e propiciar o rapido transporte para o
atomizador. Vérios reagentes sdo usados para converter a espécie analitica em seu
hidreto. O redutor mais utilizado € o NaBH, (borohidreto de sddio). Este redutor
foi recomendado desde 1972 por Braman [46]. O borohidreto promove a
formagdo rapida de hidretos de varios elementos.

O NaBH; ¢ utilizado na forma de solugdo. A concentragio de borohidreto
de sodio depende da espécie analitica e do sistema de geragdo de hidretos.
Recomenda-se o uso de solugdo de borohidreto em concentragdes na faixa de 0,5
a 10% (m/v) em solugdo aquosa estabilizada por KOH ou NaOH 0,1-2% (m/v)
[48-49).

No sistema de geragio de hidretos, o acido mais usado é o HCI. Também
foram utilizados acidos como H2SO4 € HNO3, bem como alguns acidos organicos
como o acido tartarico, malico e oxalico para determinagdo de elementos como
Ge, Sn e Pb.

Grande parte dos sistemas € modificada no sentido de automatizar o
sistema, tornar mais facil a adigdo de reagentes, tornar a anilise mais rapida, e
minimizar as interferéncias.

Nos sistemas de geragdo de hidretos mais simples, o hidreto gerado e o H;
sdo transportados imediatamente para o atomizador, através de um gas de arraste.
Nos sistemas de fluxo continuo, a solugdo contendo a amostra e outra solugdo
contendo o borohidreto sfo introduzidas continuamente com vazdes constantes no
gerador através do uso de uma bomba peristaltica. Este tipo de equipamento para

a geragdo de hidreto pode utilizar separadores gas-liquido convencionais [42] ou a
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separagdo € feita através de membrana [50] . Estes sistemas tém a vantagem de
misturar os reagentes com controle de pH e sdo mais tol.erantes a elementos que
interferem na técnica de geragdo de hidretos.

No sistema de inje¢do em fluxo, o acido e o NaBH; fluem a vazdes
cbnstanres no gerador ¢ um volume limitado de amostra ¢ injetado na corrente do
acido. A técnica AAS tem apresentado vantagens quando associada a técnica de
FIA como: maior freqiiéncia anqlitica, melhor seletividade, maior sensibilidade e
menor consumo de reagentes [51].

Assim que o hidreto € gerado, pode ser transportado a cela de atomizagio
de duas formas distintas: o hidreto ¢ arrastado diretamente ao atorﬁizador da
mesma forma como gerado ou coletado e transferido para o atomizador. O hidreto

‘gerado pode ser coletado em recipiente fechado sob pressdo , em um tubo- U
imerso em nitrogénio liquido [52] através do qual passa H; a frio e entdio a coleta
determinado por Espectrometria de Absor¢io Atdmica. Varios métodos de
transferéncia direta sdo usados: moédulo de fluxo continuo [52], médulo de injegio
em fluxo [51] e modulo em série [45]. A etapa de coleta pode eliminar a possivel
influéncia da cinética de geragdo do hidreto. A estabilidade do hidreto &

importante no caso da transferéncia e coleta, ndo sendo recomendada a etapa de

coleta para hidretos muito instaveis.

2.4. Atomizacio de hidretos

Nos primeiros trabalhos com geragdo de hidretos, Holak [45) usou a
chama convencional de ar-acetileno, que foi substituida posteriomente por uma
de Hz-argonio [51]. A atomizagdo por chama ¢ inferior a outros tipos de
atomizadores. A sensibilidade € menor devido a diluigdo do hidreto com os gases
da chama. Além disso, a chama apresenta alto valor de absor¢io de fundo e o
ruido afeta o limite de detecgdo. Por estes motivos, a chama nio é recomendada
para a determinagdo de elementos que geram hidretos.

Para a técnica de geragdo de hidretos, o uso de atomizadores de quartzo
aquecidos eletricamente [53] ou aquecidos em chama [47] foi proposto por Chu et
al. em 1972 e Thompsom e Thomerson em 1974, respectivamente. Desde entio os

tubos de quartzo aquecidos externamente tornaram-se os atomizadores mais
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usados [54]. Estes atomizadores consistem em tubos em forma de T, que sio
alinhados no caminho otico do aparetho. O tubo central € :ciquecido eletricamente
por uma resisténcia enrolada no tubo. As saidas deste podem ser abertas ou
fechadas com janelas de quartzo. Quando as saidas do tubo central estdo abertas
pode ocorrer a ignigao do H; na saida do tubo. Este problema pode ser contornado
com a passagem de uma corrente de gas inerte na entrada do segundo tubo
perpendicular ao tubo central. Uma outra forma de evitar a igni¢do do H; € ndo
aquecer as saidas do tubo [55]

A qualidade da superficie interna do tubo de quartzo tem um efeito
marcante na sensibilidade do método [56]. A superficie do tubo pode ser
condicionada com HF 40 % ou com alumina [57]. Comparados com atomizadores
com chama, os tubos de quartzo aquecidos externamente apresentam como
o sinal de fundo gerado pela chama ¢ eliminado, ha melhor

vantagens:

sensibilidade devido ao maior tempo de residéncia do elemento no caminho otico
>

e a dilui¢do do hidreto € menor.

2.5 Determinacio de chumbo por geraciio de hidretos/FIA/AAS

A geragdo de hidretos combinada com AAS tem se tornado um método
analitico comumente utilizado para a determinag@o de elementos como As, Se, Sn,
Ge, Sb e Te. As vantagens deste método sobre outros como a chama e o forno de
grafite sdo: aumento na eficiéncia da atomizagdo, maior seletividade porque a
espécie de interesse ¢ removida da matriz como composto volatil e limites de
deteccdo de Ug L™ ou menores para os elementos citados acima.

Considerando estas vantagens, o método em questio se torna bem aceito
para a determinacio de elementos que formam hidretos a baixas concentragdes.

No entanto, alguns aspectos nesta técnica ndo estio totalmente esclarecidos e

exigem investigagdes [41].
A geragdo de hidretos para o chumbo tem sido relativamente pouco

estudada em comparagdo com a geragdo de outros hidretos. Este fato pode ser

atribuido s dificuldades com a formagdo do hidreto de chumbo, principalmente o

baixo rendimento € 4 baixa estabilidade do hidreto gerado [41].
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O PbH, (hidreto de chumbo), € instavel a temperatura ambiente (o ponto
de ebulicdo descrito ¢ de aproximadamente —13°C [5;8]), € por isso ndo é
encontrado comercialmente como reagente. No entanto os métodos de sintese que
tém sido aplicados com sucesso para obter hidretos dos elementos do grupo IV-B
nio tém dado bons resultados com o chumbo [59].

Inicialmente a preparagdo do PbH, envolvia a reacio de HCI em liga de
Mg-Pb, eletrolise de H2SO, diluido usando um eletrodo de Pb e reacdo direta de
chumbo com hidrogénio atémico. No entanto, para nenhum destes procedimentos
houve uma evidéncia da formag¢do do hidreto de chumbo [60].

Jeffes e McKerrell [61] concluiram que PbHs e BiH; sio mais instaveis
que aqueles hidretos mais comumente usados com propositos analiticos (AsH;,
GeH,, TeHy, SeH,, SnHy). | |

A baixa estabilidade e a volatilidade do PbH, explica a falta de dados nas
suas propriedades fisicas, quimicas e termodinimicas e o baixo desenvolvimento
nas técnicas de formagdo do PbHa, usando NaBH4 como agente redutor .

Thompsom e Thomerson [47] publicaram o primeiro resultado na geracio
de hidretos de chumbo com propositos analiticos. PbH, foi gerado pela reacio

 direta entre uma amostra acidificada (0,2 mol L™ HCI) e solugio NaBH, 1 %. A
atomizagdo foi feita num tubo de silica aquecido numa chama de ar-acetileno. A
baixa sensibilidade obtida para chumbo comparando com os hidretos de outros
elementos indica a baixa eficiéncia da conversdo do hidreto. O limite de 'detecgdo
foi de 0,1 pg mL".

A tentativa de melhorar a eficiéncia da geracio de hidretos veio de
Fleming e Ide [62] e Vijan e Wood [63] que foram os pioneiros no uso de agentes
oxidantes K2Cr207 e H202, respectivamente ¢ NaBH, para melhorar a eficiéncia
da geragio de hidreto. Logo apds a oxidagao, hi um aumento da sensibilidade e da
eficiéncia da geragdo do hidreto. Este trabalho foi o ponto de partida para a
determinagio de chumbo por geragdo de hidreto e detecgdio por AAS e,
atualmente, é aceito que um oxidante deve ser usado para determinar chumbo por
esta técnica [47].

O aumento da eficiéncia na geragdo de hidreto na presenca de oxidantes
tem sido atribuido a formagdo de compostos estaveis de Pb (IV) antes da reacdo

de formacdo de PbH, na interagdo de chumbo com NaBH, [47].
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2.5.1- Estudo das misturas dcido-oxidante na geraciio de hidreto de chumbo

Comparados com outros hidretos, poucos trabalhos tém sido publicados
com relagio ao chumbo. Todos os estudos prévios tem tentado aumentar a
eficiéncia da geragdo de PbH e diminuir o limite de detecgdo, para incluir este
elemento em esquemas de analise multi-elementar usando a geracio de hidretos
[47].

Em 1976 Fleming e Ide (62) publicaram um método para a determinagdo
de As, Pb, Bi, Se e Te em ago atraves da formagdio de seus hidretos volateis e
detecgdo por AAS. O PbH, foi gerado na presenga de 4cido tartarico e a eficiéncia
da geragdo foi de 10 %. O rendimento proveniente do agente oxidante foi
atribuido a um efeito modificador do K;Cr,07 na redug¢do com NaBH,. O método
apresentado foi uma alternativa viavel para a determinagio de chumbo em ferro e
ago.

No mesmo ano, Vijan e Wood [63] descreveram a determinagio semi-
automatizada}i@ chumbo por geragdo de hidretos em espectrometria de absorcdo
atémica. O chumbo foi convertido no seu hidreto através da reagiio da amostra

contendo 0,7 % (v/v) de HNO;3 ou 1 % (v/v) de HCIO4 com H,0, 12 % e NaBH,
4% (m/v). O hidreto gerado foi conduzido através de um tubo de silica aquecido
eletricamente a 860°C. A concentragdo caracteristica (algumas vezes chamada de
sensibilidade € a concentra¢@o para definir a grandeza da absorbancia produzida
por uma dada concentragdo do analito), e o limite de detec¢do foram 0,6 e 0,1
ugl”!, respectivamente. A mistura acido oxidante também foi empregada por
Hon et al. [64], usando 10 % (v/v) de H;0; € 0,5 % (v/v) de HNO3, e atomizagdo
num tubo T de silica aquecido em chama ar-acetileno. A quantidade caracteristica
e o limite de detec¢do foram 11 e 24 ng, respectivamente, confirmando que a
oxidacdo inicial aumenta a sensibilidade. A concentragdo de HNO; era critica e
devia ser estritamente controlada para encontrar boa preciso.

Jin e Taga [65] compararam misturas oxidante/acido: K,Cr,0; —acido
malico; HNO;-H202 e (NH4)2S:05-HNO;, em termos de eficiéncia de geracio,
seletividade e sensibilidade. Peroxidissulfato-acido nitrico foi o mais eficiente

agente oxidante, mas altos brancos e pobre seletividade comparado com os outros
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A influéncia do tipo de agente oxidante K,Cr;07, Ce(SOy),, KMnO,, H,0,
e Na,S,0; na geragdo de hidreto de chumbo também foi mencionada por Castillo
et al. [66). Estudos recentes tém mencionado um novo meio de geracio de
hidretos. Thao e Zhou [67] encontraram um limite de detec¢do de 0,37 pg L™ para
chumbo em amostras de alimentos usando 10 % (m/v) de K;Fe(CN)g, 0,2-0.6 mol
L de HCl e 2 % (m/v) de NaBH.. Li et al. [68] usaram com sucesso 0,3 % (m/v)
de acido oxalico e 3,0 % (m/v) de nitrato cério-aménio com KBH; como agente
redutor para determinar chumbo por AAS em amostras de solo.

Madrid et al.[69] estudaram o efeito de diferentes acidos quanto a
eficiéncia da Geracdo de Hidreto em meio K,Cr,07, o qual foi escolhido como o
meio mais seletivo que H202 ou (NH4),5:0z.  Os 4cidos testados foram latico,
malico, tartarico, citrico, benzdico e nitrico. Os é4cidos latico, malico e tartarico
deram os melhores resultados, enquanto citrico e oxalico ddo uma geracio de
hidreto inadequada possibilitando a propria redugdo do dicromato em seus 4cidos
antes da adi¢io do borohidreto. Acido benzdico é impraticavel pois € insoluvel
em agua. Acido nitrico, o mais largamente aplicavel reagente para geragdo de
hidreto, é insatisfatorio neste meio. Acido latico ¢ eficiente na geracdo de hidreto
e sua presenga acelera a cinética da reagdo.

Um método diferente de geragdo de hidreto foi desenvolvido por Zhang et
al.[70] usando um sal acido dissddico de 1-nitroso 2-naftol, 3,6-disulfonico. A
concentragiio caracteristica foi de 0,8 pg L' O mecanismo sugerido envolveu a
oxidacdo de Pb(ll) a Pb(IV) seguida pela formagdo do quelato com o sal 0
método proposto foi aplicado para determinagdo de chumbo em solo e amostras
vegetais.

Hengwu et al. [71] usaram um procedimento similar num estudo
sistematico do efeito de agentes quelantes e concluiu que acido 1-2-piridilazo 2-
naftol-6-sulfonico (PAN-S), vermelho de bromopirogalol, violeta de pirocatecol, e
vermelho de alizarim-S aumentaram significativamente a eficiéncia da gera¢io de
hidreto. PAN-S se mostrou o mais efetivo. A concentragdo caracteristica foi de
1,3pg L. O método foi validado pela determinagido de chumbo em amostras de
agua apresentando recuperagdes entre 90 e 105%. O mecanismo proposto foi a

geragio direta de hidreto de chumbo a partir do Pb(II) quelato ao invés do

metaestavel Pb(IV).
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A geragdo do PbH4 em meio organico também tem sido relatada No
entanto, os resultados sdo contraditorios e o chumbo pode ou nio ser gerado.

Aznarez et al. [72] foram os primeiros a relatar um método de geragio de
hidretos para chumbo com extracdo em fase nio aquosa. O PbH; foi gerado
numa aliquota de chumbo pirrolidina-carboditionato em N,N dimetilformamida
(DMF). O método proposto teve um limite de detec¢do de | ug Lt de chumbo no
extrato cloroférmico. A seletividade foi aumentada através da extra¢do do chumbo
na fase orgénica. Os autores afirmam que a gera¢do de PbH, em fase organica
evitou a necessidade de agentes oxidantes no meio reacional O método foi
aplicado para a determinagdo de chumbo em ago e particulas encontradas no ar.

O mesmo grupo de pesquisadores [73] desenvolvey posteriormente um
método similar para determinagdo de chumbo em gasolina por AAS. A amostra
(1 mL de gasolina) foi diluida com DMF e o hidreto foi gerado pela injecio direta
de solugdo NaBH;-DMF. O meétodo foi aplicado para a determinagiio de chumbo
em gasolina comercial com repetibilidade e precisdo, o limite de detecciio obtido
foi 2,5 ug Lt |

Nerin et al. [74] estudaram o comportamento -de varios compostos de
chumbo em meio orgénico através da geragdo de hidretos. Uma larga faixa de
concentragoes de NaBH., diferentes tipos de concentracses de acidos e varios
oxidantes foram testados, mas o hidreto no foi gerado e o sinal analitico obtido
foi devido & propria volatilizag@o do PbR4 (onde R ¢ um radical de agrupamento
orgdnico) e ndo & formagdo do PbH,, como era esperado. O mesmo efeito foi
observado quando NaHCO; foi usado ao invés de NaBH,. A decomposicdo in
situ do NaHCO; num meio acido realizado junto com CO, e com o gas
carregador, carregou o PbRy para o tubo de silica do atomizador. Este artigo
demonstrou que PbH, ndo € gerado em meio orginico sob condigdes similares
que aquelas requeridas em agua. O método foi aplicado para a determinagio de

compostos volateis de chumbo na gasolina. O limite de detecgdo foi de 17 ug L

de chumbo em 20 mL de amostra.
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2.5.2 Mecanismo de atomizacio de chumbo em tubo de quartzo

Dedina e Rubeska [75] ¢ Welz e Melcher [76] propuseram que a

atomizac¢do em chama e tubo de quartzo ocorre através da reagio:

.H -H -1 -H

PbH; —> PbH; —> PbH, —> PbH —> Pb+4H;

Embora o mecanismo de formagdo de radicais ndo seja plenamente

esclarecido, a presenga de tragos de oxigénio € importante na formagao de radicais

de acordo com as seguintes reagdes [53]:

H+Oz<—-)QH+O
O +H; < OH+H
OH+H, < H,O+H

O aumento da sensibilidade é obtido minimizando a concentracio do
oxigénio, a qual depende ndo apenas do tipo de hidreto, mas também da
temperatura da atomizagdo. A altas temperaturas (em torno de 1000 °C) a pequena
quantidade de oxigénio dissolvido na amostra pode ser o suficiente para se obter
boa sensibilidade. A baixas temperaturas, 0 oxigénio presente no sistema atua
como contaminante, e a sua quantidade ndo € suficiente para uma sensibilidade
otima, e oxigénio adicional pode ser necessario [41].

Agterdenbos e Bax [77] mostraram que 0s radicais ndo sdo abundantes o

suficiente para este tipo de reagdo e propuseram uma reagdo catalizada por

radicais He O :

3 PbH,; + 302 — 3Pb+ 6H20
Forsyth e Marshall [78] concluiram que os radicais hidrogénio formados

no tubo de quartzo aquecido ndo apenas participam na atomiza¢do do PbH,, mas

podem também volatilizar chumbo depositado na superficie do quartzo:

Pb(s) +2H — PbH: (g
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Forsyth e Marshall [78] concluiram que os radicais hidrogénio formados
no tubo de quartzo aquecido ndo apenas participam na atomizacdo do PbH,, mas

podem também volatilizar chumbo depositado na superficie do quartzo:

Pb(s) +2H — PbH; (g

Dissociagdo térmica ndo foi excluida, mas foi constatado que esta reacio

leva a produtos de decomposigdo que ficam retidos no tubo, e atomizam quando o
hidrogénio entra no tubo de quartzo através da formagéo de radicais hidrogénio.

A qualidade da superficie interna do tubo de atomizagdo influencia

consideravelmente a sensibilidade. A altas temperaturas (em torno de 1000° C)

grupos SiOH da superficie do tubo de quartzo reagem com hidrogénio, resultando

na liberagdo de radicais H. Recomenda-se lavar o tubo em HF a 40% (v/v) [76].

2.5.3 Mecanismo da gerac¢iio de PbH,

O PbH, ¢ gerado através da redugdo acido-NaBH, de acordo com a
reacao:

NaBH;+3 H,0+ H — H;BOs + Na” +8H — MHn + H, (excesso)
onde: M é um metal gerador de hidretos;

n é a valéncia do metal.

A presenga de agentes oxidantes na geragdo do PbH, antes da etapa de
reducdo acelera a reagdo € aumenta a sensibilidade na determina¢io de chumbo.
Embora o efeito destes agentes oxidantes ndo seja bem caracterizado, a relacfo
tem sido atribuida a formagdo de compostos metaestaveis de Pb (1V) antes que o
hidreto seja produzido na rea¢do do chumbo com NaBH4 [41] .

O papel do borohidreto na geragéo de PbH, seria atuar como ion doador

de H™ ao composto metaestavel Pb (IV) como mostra a reago:

BH, + 3 H,0 + Pb(IV) —» H;BO; + 3H + PbH,
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A formagao de quelatos de Pb favorece a conversdo de Pb (1) a Pb (IV).
Isto pode explicar a necessidade do uso de agentes quelantes quando PbH, ¢
gerado com o oxidante KoCr;O; . Conseqiientemente acido nitrico, que ¢ o
reagente mais usado na geragdo de PbH,, & insatisfatério neste meio, talvez
porque o sistema Cr (IV)-Cr (Ill) ndo € um oxidante forte o suficiente para
formar compostos metaestaveis de Pb (IV), produzindo uma espécie intermediaria
na formag@o do hidreto, estabilizado por agentes quelantes como acido latico
malico ou tartarico, aumentando a eficiéncia da geragdo do PbH, [41] ’

Outros trabalhos como Wang e Barnes [79] consideraram que os agentes
oxidantes diminuem o potencial de oxida¢do-reducdio criado no chumbc; pelo

hidrogénio. Este “potencial adicional” diminui significativamente a taxa de reagao

do NaBH, com espécies de chumbo.

2.6 Estudo de interferentes na geracio de PbH,

No método de geragdo de hidretos associado & AAS, como a espécie de
interesse ¢ separada na forma de hidreto gasoso, as interferéncias espectrais sio
usualmente insignificantes.

No entanto, existem dois tipos de interferéncias nio espectrais: aquelas
que afetam a espécie a ser determinada na fase gasosa e aquelas que resultam da
fase liquida durante a geragdo do hidreto. Em virtude do nimero de elementos que
podem ser volatilizados pela geragdo de hidretos , estas interferéncias sio bastante
indesejaveis.

Os interferentes na fase liquida tém sido bem mais pesquisados. Eles causam
alteragdo na geragdo do hidreto, diminuindo a sua eficiéncia, e podem ser
classificados em [41]:

1- Interferéncias causadas pela forma quimica da espécie em estudo
2- Interferéncias que surgem da matriz, quando esta afeta a eficiéncia da geracio
de hidreto.

Alguns destes interferentes, especialmente aqueles os metais de transigao,
podem inibir a geragdo do hidreto de chumbo. No entanto, por causa da
especificidade da geragdo do hidreto de chumbo ( sendo necessario o uso de um

agente oxidante), o estudo de interferentes ¢ inconclusivo, e mostra que a
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seletividade depende do meio, agente oxidante, agente quelante e sistema de

atomizagdo [41].
Apesar da seletividade na geragdo de PbH, através da AAS, quatro tipos de

interferentes tém sido identificados: 1- elementos formadores de hidretos, 2-

metais alcalinos e alcalino-terrosos, 3- anions e agentes quelantes, 4- metais de

transi¢ao.
2.6.1-Flementos formadores de hidretos

As interferéncias causadas por estes elementos ocorrem geralmente no

atomizador. O mecanismo de interferéncia destes elementos ainda ndo ¢ bem

conhecido, e depende de fatores como 0 procedimento da geragdo de hidreto e a

temperatura.
Estudos com (NHi)2S20s, K2Cr207 e H,0, como agentes oxidantes [65]

mostram que Sb, As ¢ Sn ndo apresentaram interferéncia em chumbo. Selénio e

telurio suprimiram severamante o sinal numa taxa de Pb/interferente de 1:1 e 1:10

respectivamente.

D’Ulivo e Papoff [80] também encontraram uma  supressio no sinal de
chumbo utilizando solugéo de 5 ug L' de chumbo na presenca de Se e Te a 200

embora o mesmo nivel de outros elementos formadores de hidreto nio

ug L7,
afetaram significativamente O sinal. O hidreto de chumbo foi gerado em meio
HCI-H; 0.

Bonilla et al. [81] obteram, num meio HNO3-H20;, uma supresséo de sinal
do chumbo de 65 % ¢ 84 % devido 2 interferéncia de Te e Se, respectivamente
quma taxa de Pb-interferente de 1:5. Nao foi observada supressdo de sinal na

presenga de As, Bi e Sb, numa taxa de 1:10000.

Madrid et al. [82] determinaram que num meio de geracdo em HNO;-
(NH4)2S:0s, houve supressio completa do sinal em presenga de Se na razio
1:100. Estes resultados mostraram Que, exceto para Se e Te, a interferéncia
s elementos formadores de hidreto ndo € muito importante na

causada pelo

determinacdo de chumbo por AAS com geragdo de hidretos. No entanto, existem

discrepancias consideraveis na magnitude das interferéncias [41].

Foi considerado a partir das pesquisas de interferentes para chumbo, que

dependendo da forma de atomizacdo (chama, tubo de quartzo, € tubos aquecidos
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eletricamente) a sensibilidade e 0 nivel de interferéncia também sio diferenciados

A necessidade de utilizagdo de agentes oxidantes resulta em maior variabilidade

de resultados [41].
Embora grande parte destas interferéncias ocorram no atomizador, torna-se

necessario considerar que durante a fase liquida pode ocorrer reagao competitiva

entre os interferentes € O chumbo, com o borohidreto.

2.6.2 Metais alcalinos e alcalino-terrosos

Estes elementos estdo presentes numa grande variedade de matnzes e
comumente ndo apresentam interferéncia consideravel. Em alguns casos, em

presenga de quantidades consideraveis destes metais 1:10°, houve um efeito

positivo na geragdo do hidreto, com um acréscimo no sinal analitico. A razido para

este aumento de sinal ainda ndo ¢ conhecida [81].

2.6.3 Anions e agentes quelantes

As interferéncias causadas por diferentes anions e agentes quelantes

diferem significativamente dependendo do uso de perdxido de hidrogénio ou

peroxidissulfato de aménio, com exce¢do do EDTA, que suprime totalmente o

sinal. A presenca de quantidades de ClI' ou Br' numa razdo de 1:100000 nido

afeta a geragdo do hidreto de chumbo. Esta alta concentragdo em matrizes naturais

tem um significado importante, particularmente para cloretos, que tem uma

grande importéncia na determinacio de chumbo por AAS em forno de grafite.

Alguns trabalhos tem mostrado um aumento de 50% no sinal de chumbo

na presenga de ClI e Br [80]. Este efeito foi encontrado independente da

concentracdo de chumbo, € é explicado com a hipotese que Pb (1V) forma um
exo mais estavel que Pb (II) com o anion.

compl
O mesmo trabalho mostrou que sulfato (5x10” mol L™), perclorato (0,2

mol L), fosfato (2x10'3 mol L") ¢ EDTA (5 x107 mol L") nfio afetam o sinal de

chumbo no nivel de 5 g L} se a solugdo for preparada em 10° mol L™ em zinco.

O forte efeito de agentes complexantes como EDTA fot eliminado com a adigdo

de sais de zinco.
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Para a determinacdo de chumbo em vinhos por GH-AAS, Cacho et al. [83]
estudaram a influéncia de etanol, cido tartarico e SO;, como componentes
caracteristicos do vinho. A eficiéncia da geragdo de hidreto diminuiu
sensivelmente num meio contendo acima de 5 % de etanol, com varia¢gdo muito
pequena da eficiéncia. Isto foi atribuido a variagdes de pH e do potencial de
oxidacio-redugdo das substincias presentes no meio reacional. A presenca de
Acido tartarico também afetou a eficiéncia da geragdo do hidreto, e trabalhando

~ .. . : -1 .
com concentragdes do acido acimade 8 gL~ . 0 sinal de chumbo sofreu queda de

60 %. SO, ndo afetou o sinal na faixa de 0,2-1,0 g Lt

2.6.4 Metais de Transiciio

Uma das maiores desvantagens da geragdo de hidreto de chumbo por AAS

¢ a interferéncia severa associada com 0 Grupo VIII (Fe, Co, Ni) e elementos do

Grupo IB (Cu, Ag). Alguns trabalhos tém sido desenvolvidos, mas poucas
informagdes sobre 0s mecanismos envolvidos tem sido encontradas.

Smith [84] e Welz e Melcher [85] propuseram a redugfo preferencial do
metal interferente em solugao, para um estado de oxidagio diferente. O resultado
foi um precipitado que pode também coprecipitér o elemento de interesse ou
absorver o hidreto volatil decompd-lo cataliticamente.

Aggett e Hayashi [86] relataram que a interferéncia ocorre porque o
interferente num estado de oxidagao baixo, estabilizado pelo tetrahidroborato (111),
reage com O elemento formador de hidreto, formando espécies soliiveis. Como
mencionado anteriormente, a magnitude destas interferéncias depende do método
de geragdo no sistema de atomizagdo e dos reagentes utilizados.

A seletividade também depende da combinagdo acido-oxidante. Em

termos gerais, a seletividade diminui na ordem K;Cr07-4cido malico ou tartérico

> H,0,-HCI > (NH,)28,05 “HNO;. Neste caso, mistura H,0,-HNO; apresenta a
melhor seletividade, mais baixos os valores de brancos e efeitos de interferentes
[80]. A literatura ¢ contraditoria com relagdo ao efeito dos metais de transi¢@o
na eficiéncia da geragdo do hidreto de chumbo. Tem sido descritos perda e

aumento do sinal analitico. Os mais sérios interferentes tem sido; Cu, Ni e Fe

[41].
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Jin ¢ Taga [65] encontraram Ag, Au, Cd, Cu e Ni como sérios interferentes
em todos 0s seus sistemnas de reagdo. A presenga de Cu no meio reacional numa
razio de 1:10 provoca um decréscimo na sensibilidade de 60 % para KoCr,05, 33
% em Hy0, € 75 % em (NH4)2520s.

Castillo et al.[87] concluiram que a presen¢a de Fe (III) e especialmente de
V(V) nuxﬁa proporgio de 0,016 aumenta-a sensibilidade de 17 e 160 %,

respectivamente, quando 0 PbH, ¢ gerado em meio H20,-HNO;. Este fato pode

ser atribuido ao aum
positivo para Fe (1) e V (V) ndo foi observado quando peroxidissulfato foi usado

.como agente oxidante. A presenca de Fe (III) na razdo 1:1 produziu uma queda de

ento da cinética do processo de redugdo. No entamb, o efeito

54 % no sinal.
O duplo efeito de catalizador e interferente destes elementos também foi

relatado por Bonilla et al. [81]. O efeito de metais de transi¢do como Ni, Co e Mn

na geragdo de PbH, em H,0,-HNO; mostrou que existem faixas de concentragio

destes metais em que a eficiéncia da geraglo de hidretos é aumentada. A maior

sensibilidade foi encontrada com Ni a concentragio de 2,5 ug L. Este aumento

depende da concentragao de borohidreto.
Um efeito similar, mas com menor intensidade, foi obtido em meio

peroxidissulfato [82]. A presenga de metais de transi¢do Mn, Fe, Co, Zn, Cu e Ni

aumentou a eficiéncia da geragao de hidreto de 20-60%. O Ni foi o0 mais efetivo e

sua faixa de concentragdo 6tima foi 0,1-0,2 ug mL™!.
Um estudo similar fot desenvolvido em meio KzCr,07 [88]. Nenhum dos

elementos citados anteriormente teve um efeito positivo na eficiéncia da geragdo

de hidretos, pelo contrario, foram verificadas sérias supressoes de sinal em todos

0S €asos.
A comparagio dos resultados obtidos nos trés meios de geragdo mostrou

ncia da geragdo de hidreto na presenga destes metais de

que o aumento na eficié
0,-HNO; (300 %), que em (NHa)2 S;05-HNO; (60 %) e

transicdo foi maior em H,
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K,Cr,0--4cido latico. A concentragdo otima na qual estes elementos aumentaram
a geragio do hidreto de chumbo foi mais baixa em (NH4)2320s-HNO; (0,1 pg
mL'de Ni) , que em H0,-HNO3 (2,5 ug mL" de Ni), indicando que o meio

oxidante usado tem uma consideravel influéncia na seletividade do método.

Em suma, s metais de transi¢do produzem as mais sérias interferéncias na

determinagio de chumbo por geragao de hidretos, suprimindo o sinal analitico.

No entanto, é possivel encontrar uma faixa de concentragdo na qual estes

elementos ndo afetam o sinal e podem produzir um efeito adicional (catalitico). A

magnitude destes dois efeitos ¢ fortemente dependente do meio, do uso de agente

oxidante, e do sistema de atomizagdo [41] .

2.6.7 Elimina¢io ou diminuic¢io do efeito de interferentes

A identificagdo dos fons interferentes € procedimentos para eliminar, ou

a0 menos minimizar 0s Seus efeitos sdo importantes para o desenvolvimento do

método analitico. A presenga € 0 efeito critico destes interferentes dependem das

condigbes experimentais, do sistema de geragdo de hidreto e do atomizador. Sao

varios os procedimentos utilizados para eliminar ou minimizar a interferéncia dos

elementos na fase liquida ou na fase gasosa.

A interferéncia dos metais de transigdo e outras espécies na geragdo de

hidretos em Varios €asos ¢ tio significante que se torna necessaria a sua

eliminagdo ou minimizacdo. Varios métodos tém sido propostos para atenuar o

efeito destes inteferentes, incluindo a otimizag¢do da concentragdo do acido e do

borohidreto, procedimentos de separagdo, e uso de agentes mascarantes [41].

A utilizagdo do sistema de inje¢do em fluxo permite a inser¢do de colunas

contendo espécies que podem propiciar a remogao de interferentes, e também,

podem propiciar uma pré-concentragao, em linha.

Procedimentos de separagdo sdo largamente utilizados quando o chumbo ¢

determinado por geragdo de hidretos na presenga de altos niveis de metais de

transigio e elementos formadores de hidreto.

Para evitar procedimentos de separagdo lentos tais como: dialise, extragdo

liquido-liquido, alguns trabalhos recomendam o uso de agentes mascarantes como

e — . ———— S
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mistura de acido citrico e cianeto de potassio [63], tiouréia [89], 1-10 fenantrolina,
cianeto de sddio e acido oxalico [90], acido sulfosahcmco e cianeto de sodio
dissolvido em borohidreto [91].

O uso de resinas trocadoras de ions também tem sido explorado como um
meio de diminuir interferéncias. Certas resinas que retém espécies interferentes
ndo retem As, Se, e Pb. As resinas avaliadas foram Chelex 100, AG 500W-X16 e
Dowex 50W-X16 [41].

Os compostos macrociclicos contém uma cavidade na qual o catiog pode
ser encapsulado, o que permite uma alta seletividade no processo de complexacio
dos ions. Esta seletividade do cation depende, principalmente da relagdo entre o
tamanho do ion e da cavidade do composto macrociclico, e carga elétrica do ion.

Os ions que exercem maior interferéncia s2o0 aqueles que apresentam um tamanho

similar & espécie a ser determinada [92].
A Tabela 4 apresenta algumas aplicagdes da HG-AAS.
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Tabela 4- Aplicagdo da técnica da gerago de hidretos para determinagio de chumbo com detecgio por AAS.

L

AMOSTRA OXIDANTE * L.D. OBSERVACOES REFERENCIA
H-0- - HCI 24 ne L'l NaBH, 21% 93
Vinho
K+Cr,Oy-dcido latico 20 pg L! Amostras tratadas com HNO; 22
L g -1 iluidas em DMF ¢ adicio d 72
o essdrio 25ugL Amostras dilu ¢do de 2
Gasolina Desneces NaBH, ou NaHCO; em meio dcido
Desnecessario 17 pg L™ Adi¢do de NaBH, ou NaHCO; em 73
meio dcido
H.O--HNO; 0.1pgg! Amostras digeridas em bomba de 81
S pressio
5 g g Comparagio de procedimentos dec 82
-(NH,)-S> 0.05ugg parag, p 2
HNO;-(NH.):5:0x digestdo de amostras
. ) LS50y Nio fornecido Digestio com HNO;-HCIO, 63
Alimentos HNO,~(NH)23:0s Extracio com ditizona-CICH,
K.Cr-O;-dcido 14tico 0.04 pg g’ Digestdo com HNO;-V:O5 14
H.0--HNO 4ng g" Comparacio de procedimentos de 93
e > digestio
H,0--HNO; 0.04 ugg' | Digestdo com HNO;-HCIO; em bomba 94
She de pressio
(NH):Ce(NO3s Nio fornecido Digestio com HNO; 68
12 B
4cido oxalico _ﬁ
K-Cr-O5-dcido tartdrico 7 pg mL”! Digestdo com mistura de dcidos 62
2Lah-
Ligas Uso de CH;CI misturado com
Destiecessario lpugl! NaBH; em DMF [6
H-0--HCl 0.05ug L Determinagdo de isotopo de chumbo 93
(NH,):$:05-HNO; 0.10 pg L™ Digestdo com HNO;-HCIO, 96
1)292
Solos ‘
Sal R-nitroso Nio fornecido Digestdo com HF-HC] 70
Uso de dietilditiofosfato / Agente
Amostras . 48ngL” ) complexante. 97
Ambientats Acido citrico-agente mascarante

Pré concentraciio
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Continuagio da tabel

a 4- Aplicagio da técnica da geragiio de hidretos para determinagfio de chumbo com detecgio

por AAS.
AMOSTRA OXIDANTE *L.D. OBSERVACOES REFERENCIA
e
-1 - N
Filtros de ar ¢ (NH,)2S:0% 40ngmlL Uso de HNO; 0.75%. citrato de sodio 99
mMusgo 2%
Amaostras Nitrato cérico-amonio 0.007 pg L' Sensibilidade 7.5 vezes maior com 99
Ambientais I nebul izado‘r ultrassonico
Agua de Mar H-0- 6 ng L' P.réw'a extracio com solventes 100
organicos pré concentragio com resina
_ Quelante
Bebidas ¢ H-O: 10 ug Lt Digestdo de amostras em microondas 101
sucodefruta
Ceramica. Na.S-0k 435ngmbL -1 1 Uso de um mcio sdlido para geragiio de 102
solo hidreto
Aguas H.O: 3.5ugL! Pré-concentragdo com resina quelante 103
| 2ngml”
Vegetais ¢ K.Cr.0 Uso de dcido ldtico/NaBH, 104
; — IngmL’
Sedimentos g
— Uso de NaBEt, 104

L.D. — Limite de Detecgdo = 3 & do branco.

w2

19

L aah ELea
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3 — PARTE EXPERIMENTAL

3.1 — Metodologia Analitica

uxo ( FIA)

O sistema FIA utilizado na determinagao de chumbo esta representado na Figura 1.

Foi utilizado o sistema de confluéncia com inje¢do simultdnea de mesmos volumes de

amostra e de agente redutor na mesma vazdo de carregadores, isto €, acido tartarico e agua
=) >

respectivamente. A amostra (100 pL) foi inserida no acido tartarico 0,5 % (m/v) que

a do oxidante (NH:)S$:0: 8,0 % (m/v), e em seguida ocorreu a

confluéncia destes com a linha contendo 0 NaBH, 3,0 % (m/v).
o liquida do processo, onde ocorreu a oxidagcdo da amostra acidificada

confluiu com a linh

A fracl

seguida da reagdo com o borohidreto para formagdo do hidreto de chumbo, foi conduzida

ao separador gas-liquido [105] como mostra a Figura 2. O gas N, foi inserido no separador

gas-liquido e tem a fungdo de arrastar 0 hidreto gerado para a cdmara de atomizagdo, onde
ocorreu a decomposigdo do hidreto de ch

m o sinal analitico.

umbo. Os atomos de chumbo, submetidos ao feixe

otico proporcionara

AAS

L min *

8,0% (NH})28208 14
81 Separador
0,5% acido tartarico 2.8 Gas-Liguido
T
amostra B2 - "]
H,0 2.8 - N,  descare
30% NaB‘H4
Bomba

Figura 1. Sistema FIA utilizado para determinagao do chumbo

B1 = Bobina da reagdo 1
B2 = Bobina da reagdo de formagdo

de oxidag¢do da amostra
do NaBH4
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Atomizador

- k_.4mm

e

m
le‘lc 3

[ FJ [

Hidreto gasoso des
+ > [ vidro sinterizado carte
I k L *0-ring’

solucdo

I
l

Figura 2: Separador Gas ~Liquido.

3.1.2 Atomizador

O atomizador eletrotérmico esté representado na Figura 3. E constituido de
um tubo de quartzo (tubo “a”) de 17 cm de comprimento ¢ 0,8 cm de didmetro
interno (tubo “b”), onde o tubo a atua como cadmara de atomizagdo. O atomizador
¢ enrolado num fio de Ni-Cr, a seguir com fio de amianto para isolamento
térmico. A temperatura foi ajustada para propiciar a atomiza¢do do hidreto de
chumbo, através de um regulador de voltagem Varivolt (Auje M-2407). O hidreto

¢ conduzido ao atomizador através do tubo “b”.




(V5]
w
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L

ﬁ( /@é@ ‘T
N

(a)

Figura 3 — Atomizador Eletrotérmico.

3.1.3 Detec¢iio do sinal analitico

As medidas de absorbancia foram feitas em AAS, Varian SpectrAA-220
(Victoria, Australia), equipado com lampada de catodo oco de chumbo e corretor
de fundo (ldmpada de deutério) ligado para corrigir o sinal analitico. O
comprimento de onda € de 217 nm, fenda de 1 nm e corrente da lampada de 10

mA. Os sinais analiticos obtidos foram registrados em uma impressora HP

modelo Deskjet 692 C.
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3.1.4 Preparaciio do atomizador

O atomizador foi lavado com HF (10% v/v) durante um tempo de 10-15
minutos e, em seguida, com agua deionizada. Depois de seco, foi preenchido com
uma solugdo silanizante (diclorodimetilsilano 5% (m/v) em tolueno) por
aproximadamente 24 horas. Este tratamento condiciona a sua superficie interna,
evitando a presenca de sitios ativos que catalizam a recombinago de radicais H e
OH durante a atomizagdo. Apos a silanizagdo, uma corrente de mtrog,emo foi

passada por 5 minutos propiciando a remogio de residuos [106).

3.2 - Reagentes e padroes

As solugdes utilizadas neste trabalho foram preparadas com reagentes de
grau analitico e agua deionizada, onde os volumes foram acertados com o uso de

baloes volumétricos, € as solugdes estocadas em frascos de polietileno.

- Solugdes padrdo de chumbo 1000 mg L': preparada a partir de Pb(NO;), (Carlo
Erba- Val de Reuil - Franga) por diluigdo adequada com agua deionizada, As

solugdes padrdo de leitura foram preparadas por dilui¢io da solugdo estoque nas

~ z -1
concentragdes de 0,1; 0,5¢ 1,0mg L™,

- Solugdo de borohidreto de sodio 3,0 % (mv): preparada por dissolugio de 3,0
gramas de NaBHy4 (Vetec - Rio de Janeiro- Brasil) em solu¢io de NaOH 0,05 mol

L. O uso de NaOH tem como finalidade estabilizar o borohidreto, A solugdo de

NaBHj foi preparada diariamente.

- Solugdo de NaOH 0,05 mol L obtida a partir da dissolu¢do de 2,06 g de NaOH

(Synth - Sao Paulo - Brasil) com volume completadoa 1 L.
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- Solugdo de dcido tartdrico 0,5 % (mv): preparada a partir da dissolugiio 0,5 ¢ de

acido L(+) tartarico (Synth -S3o Paulo - Brasil) sélido co}n volume completado a

100 mL.

~ Solugdo do oxidante 8,0 % (mv): obtida a partir da dissolu¢do de 8,0 o

(NH4)2S;0¢ (persulfato de amoénio) solido (Quimex- Sido Paulo- Brasil) com

volume completado a 100 mL.

- Solugdes de interferentes (Ni, Cu, Al, Zn, Cd, Co, Mn, Fe, Hg, Sb, As, Se e Te)
Preparadas separadamente a partir de solugdes de 1000 mg L™ (Carlo Erba - Val
de Reuil - Franga ) para cada metal nas razdes Pb/Interferente de 1:10, 1:100,

1:500, 1:1000, 1:5000. Neste estudo, a solugio de chumbo utilizada foi de 0,1 mg

=

3.3 - Amostras Certificadas

Amostras de dgua para metais trago: Padrio certificado de agua APS 1075 (lot#

918109) fornecido por Alpha Resources — Stevensville - U S A

- Amostras de dgua: Padrdo certificado de agua APS 107] (lot# 918224)

fornecido por Alpha Resources Stevensville - U S A

3.4 - Estudo das varidveis no sistema FIA ¢ Geragiio de Hidreto

A otimizagdo foi realizada através do método univariado, onde foram
fixados os fatores estudados, menos um, que foi variado até que fosse obtido um
melhor resultado, passando entdo a ser fixado, e outro fator fo submetido a
varia¢des, até que todos os fatores em questdo estivessem ajustados para dar a

melhor resposta analitica.
A avaliagdo dos resultados foi feita tendo como referéncia o aumento do sinal

analitico, com as seguintes variaveis:

a) concentragio do acido carregador da amostra;
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b) concentragdo de borohidreto de sodio;
¢) concentragdo do oxidante;

d) volume da amostra;

e) vazdo do gas de arraste (N2);

f) temperatura de atomizagao do hidreto;
g) comprimento das bobinas de reagdo e

h) vazdo dos carregadores;

3.5 - Estudo de interferentes

Foram avaliados os efeitos das seguintes espécies (Sb(Ill), Cu (II), Al (11I),
Fe (I11), Mn (II), Zn (II), Cd (ID), Ni (IT), Co (1), Hg (I), As (111), Se (1V), Te (1V)
no sinal analitico. Para isto, foram preparadas solugdes de Pb (II) na concentragio
de 0,1 mg L contendo cada interferente, nas proporg¢des de 1:10; 1:100; 1:500;
1:1000; 1:5000.

Posteriormente, com o intuito de eliminar ou minimizar o efeito dos
interferentes, foi acoplada ao sistema, uma mini-coluna contendo 50 mg de resina
de troca catidnica (Amberlite [R-420 Synth - Sdo Paulo - Brasil). Esta resina foi
adicionada num pequeno tubo de polietileno. Para reter a resina dentro da coluna

foi colocada 13 de vidro nas suas extremidades. A coluna recheada foi acoplada ao

sistema FIA, conforme a Figura 4.

Ainda com a finalidade de eliminar ou atenuar o efeito de interferenies,
foram utilizadas solugdes de tiouréia (Vetec - Rio de Janeiro - Brasil) e
tiosemicarbazida ( Sigma - Steinhein - Alemanha) ambas nas concentracdes de

0,1 % (m/v) e 0,5 % (m/v), que foram adicionadas as solu¢des de chumbo

contendo os interferentes.
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3.6 —Amostras

Foi determinada a concentragdo de chumbo em amostras de 4guas
certificadas. Os resultados foram comparados com o valor de referéncia
fornecido no certificado.

Para a verificagio e aplicagdo do método em amostras de interesse ambiental,
foram analisadas amostras de agua das margens do Corrego Brejo Alegre no
Municipio de Araguari — MG - Brasil, coletadas na zona urbana e proximidades,
agua potavel distribuida pelo abastecimento publico, dgua proveniente de pogo
subterraneo na periferia do citado municipio e agua mineral comercial. As

amostras foram acondicionadas (pH~2,0) em frascos de polietileno.

» AAS
mL min ks
80% NHLS0, | 1,4
51 Separador

0,5% acido tarterico | 2.8 , Gas-Liguido

s coluna AN -

amostia B2 T l
H,0 2,8 N

T 2 descare

3,0% NaBH4

Bomba

Figura 4: Sistema FIA utilizado para eliminag¢do de interferentes na determinagdo

do chumbo.
B 1= Bobina da rea¢do de oxida¢do da amostra

B2= Bobina da rea¢do de formagdo do NaBH,4
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4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Testes Preliminares

Qs primeiros testes para determinacdo de chumbo através do sistema F1A
foram efetuados por um sistema semelhante ao proposto por Silva [107] para
determinagdo de arsénio. Os testes foram realizados com solugdes padrdo de Pb

nas concentragdes 0,1; 0,5 e 1,0 mg L} O sistema FIA utilizado consistiu da

introducdo simultanea de amostra (100 puL) e NaBH, 0,4 % (m/v) (100 uL) em
linhas carregadoras de HCI 1,0 mol L' e 4gua, respectivamente, com vazdes de
- fluxo de 1,3 mL min”. Apos confluéncia, a mistura reacional foi conduzida
através de‘uma bobina de reagdo de 20 cm de comprimento para o separador gas-
liquido. No entanto, os resultados apresentados foram insafisfatorios, pois, ndo
foi observado nenhum sinal analitico de chumbo.

Segundo Madrid € Camara [41], existem peculiaridades com a formagio
do PbH, devido ao baixo rendimento ¢ a baixa estabilidade do hidreto gerado. O
PbH, ¢ instavel e métodos utilizados para obter os hidretos dos elementos do
grupo 1VB ndo deram bons resultados com o chumbo. Portanto, ¢ necessaria a
utilizagdo de um oxidante para propiciar a geragdo do hidreto de chumbo. Ainda,
segundo estas autoras, 0 aumento na eficiéncia da geracdo do hidreto de chumbo,
em presenga de agentes oxidantes, tem sido atribuido a formagdo de compostos
estaveis de Pb 1V antes da formagdo de PbH4, na reagdo do chumbo com o

borohidreto.
Os primeiros testes foram efetuados com solugdo padrio de Pb Il na
auséncia de oxidante. De acordo com dados na literatura e os resultados

experimentais observados, ficou evidente a necessidade da utilizagdio de um

oxidante para a conversdo de PbIlaPblV.

Um novo sistema foi proposto com adigdo de (NH4):5,0¢ como agente
oxidante, o qual consistia na introdugdo da amostra numa corrente carregadora
contendo a mistura reacional proveniente da confluéncia de linhas contendo

oxidante persulfato de aménio 4,0 % (m/v) e HCI 1,0 mol L' Apos este primeiro

ponto de confluéncia, a mistura contendo a amostra, o oxidante e o acido foi

conduzida a uma bobina de reagdo, onde confluiu com uma solugdo de NaBH4 2.0
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o, m/v sendo conduzido ao separador. O resultado ainda fot indesejavel. O longo
percurso analitico, propiciando a dispersao da amostra, a z;.dig:io do borohidreto no
final do percurso, provavelmente de maneira insuficiente para a formagdo do
hidreto, podem ter contribuido para tal. A simplificagdo do sistema com uma
mistura inicial acido-oxidante numa tnica linha também néo foi suficiente para
melhorar o sinal. Utilizando este mesmo percurso analitico, porém substituindo
HCI 1,0 mol L por HNO; 2,0 % (m/v), foi detectado um sinal para o PbH;. No
servado apresentou baixa magnitude e repetibilidade.

entanto, o sinal ob
Todas estas dificuldades experimentais estdo associadas a baixa eficiéncia

e instabilidade na formagdo de PbHa.
A modificacdo do sistema de fluxo que tornou viavel a continuidade do
trabalho esta representado na Figura 1. De acordo com o sistema descrito (item

3.1.1), a utilizagdo de uma linha contendo acido tartarico foi determinante na

obtencao do sinal analitico.

4.2 - Otimizacdo das varidveis no sistema FIA e Geragiio de Hidreto

4.2.1 Efeito da concentragiio de dcido tartarico

O efeito da concentragdo do acido tartarico na eficiéncia de geracio de
PbH, foi avaliado para solugdes de acido tartarico na faixa de 0,25 a 3,0 % (m/v)
utilizando solugdes padrdo de chumbo nas concentracdes de 0,1; 0,5 e 1,0 mg L™

Em baixas concentragdes (0,25 a 0,5 %) houve um significativo aumento do sinal

analitico. Porém, o aumento na concentracao de acido tartarico provocou uma

queda significativa de sinal para as respectivas solu¢des de chumbo estudadas

Segundo Cacho et al.[83] o efeito do acido tartarico na geragdo do PbH, é

atribuido as variagdes de pH e nos potenciais de oxidag¢do-reduc@o destas espécies

1o meio reacional. Ainda de acordo com este autor, altas concentragdes de acido

tartarico afetam a eficiéncia da geragdo de hidreto, sendo que concentra¢des

maiores que 8,0 8 L™ provocam queda do sinal analitico em 60 %.
De acordo com Smith [108], pequenas variagdes na concentragio de acido

afetam significativamente a eficiéncia da geragido do PbH; associado a deteccdo

por AAS.
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Como o aumento da concentragdo do 4cido tartarico produz uma queda
significativa do sinal analitico, supde-se que este acido, em altas concentragdes,
pode agir como um agente quelante, interagindo com o chumbo, ¢ diminuindo a

eficiéncia da geragdo do hidreto. A concentragdo escolhida para este estudo foi de

0,5 %, como mostra a Figura 5.

0.08
0.07 - A

0.06 4 A

0.05 4 B A

0.04 - A o o A
0.03 -
0.02 ~ o
0.01 ~ .

o 05 1 15 2 25 3 35

acido tartarico (% m/v)

_l

absorbancia

Figura 5: Efeito da concentragdo do acido tartarico na determinagio de chumbo.

Condicdes experimentais: concentracao de NaBH; 1,0 % (m/v): concentragio de
(NH,)25:05 8,0 % (m/v), volume injetado 50 pl; bobinas de reagiio Bl¥20 cm; B2=
30cm, vazio dos carregadores 2,8 mL/min; vazdo de nitrogénio 25 mL/min; temperatura

de atomizagdo: 900 °C.
-¢-Pb0,lug mL"' , -B-Pb0,5ug mL" , -A-Pb 1,0 ugmL"
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4.2.2 Efeito da concentracio de NaBH,

Foi estudado o efeito de diferentes concentragdes de borohidreto de sodio
na sensibilidade do método. Os valores destas concentra¢des variaram de 0.5 a
4,0 % (m/v). Em concentragdes de 0,5 a 3,0 %, houve um aumento de sinal, sendo
maximo nesta ultima concentragdo, € a partir da qual houve uma sensivel
diminuigdo.

As concentracdes de NaBH; maiores que 3,0 % provocam uma maior
quantidade de H, gerado e, consequentemente, O excesso de H; provoca uma
perturbagdo no sistema de fluxo comprometendo a separagdo da fase gasosa e
dificultando o descarte do liquido remanescente. Tal fato, comprometeu a
reprodutibilidade do sinal analitico. Devido a instabilidade do NaBH, em solugdo
aquosa, este reagente foi preparado em solugdio de NaOH 0,05 % (m/v). Segundo
Madrid et all [109], a concentragdo de borohidreto tem um efeito mais marcante
para o chumbo do que para outros elementos que geram hidretos. Dependendo da
escolha do acido e do oxidante, esta concentragdo pode ser até de 10 % m/v, o que
pode onerar bastante a analise, devido ao alto custo deste reagente. No sistema de
fluxo proposto, quando o injetor € comutado para a posi¢do de inser¢io, ambas as
aliquotas contendo a amostra € 0 NaBH,, s3o inseridas nas respectivas correntes
carregadoras e coalescem na confluéncia. Isto representa uma economia de

borohidreto de sodio.
No presente trabalho, foi escolhida a concentragio de 3,0 %, como mostra

a Figura 6.
A fungdo do borohidreto na geragdo de PbH, € atuar como ion doador de

H" ao Pb (IV) como mostra a reagdo [41]:
Pb(IV) + NaBH4 + 3H,O + H™ —pH;BO; + Na' + 8H" —’PbH4 + Hz(exc.)
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Figura 6: Efeito da concentragao do NaBH..

Condicées experimentais: acido tartarico 0,5 % (m/v): concentragdo de (NH,),S,;04
8,0 % (m/v), volume injetado 50 pl; bobinas de reagdo B1=20 cm; B2= 30cm, vazio
dos carregadores 2,8 mL/min; vazdo de nitrogénio 25 mL/min; temperatura de

atomizacdo: 900 °C.
-¢-Pb0,lug mL"' , -B-Pb0,5ug mL' , -A-Pb10ug mL™"!
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4.2.3 Efeito da concentracio do (NH,),S,05

Os testes preliminares comprovaram que ndo ocorre a geracdo de PbH, na
auséncia de um oxidante. Portanto, a presenga do (NH4),S;0¢ como agente
oxidante e a sua inser¢do no percurso analitico (Figura 1) foi um dos fatores

determinantes no desenvolvimento do método analitico.

Nesta otimizagdo foram avaliadas concentragdes do oxidante em questio
variando de 2,0 a 10,0 % (m/v). Em concentra¢do 10 % do oxidante, houve uma
queda relativa do sinal analitico para solugio de chumbo 1,0 ng LA

concentragio de 8,0 % forneceu a melhor resposta, como mostra a Figura 7 .

ta) 0,25, A
A

s 012{ A ¢

0 0’15J s B,

r | n '

b 0,14[ A g

a 0,05

2 01— i ] I 1 r

; 0 2 4 6 8 10 12
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Figura 7: Efeito da concentragdo do oxidante na determinagfio de chumbo

Condicdes experimentais: acido tartarico 0,5 % (m/v) concentracio de NaBH;4 3,0 %
(m/v): volume injetado 50 pl; bobinas de reagdo B1=20 cm; B2= 30cm, vazio dos
carregadores 2,8 mL/min; vazdo de nitrogénio 25 mL/min; temperatura de atomizagdo: 900

°C.
~¢-Pb0,IpgmL” , -B-Pb0,5ugmL" , -A-Pb 1,0 ug mL"
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4.2.4 Efeito do volume injetado

O efeito do volume de amostra e de redutor NaBH, injetados no sistema
foi estudado através da variagdo do comprimento da al¢a de amostragem. Foram
Lllti]'izados volumes de 50; 100 e 150 pL. Segundo Reis et all [34], aumentando-se
o comprimento da alga aumenta-se o sinal analitico, porém este valor maximo
deve corresponder a situagdo de minima dispersdo. Foi observado que 0 aumento
de volume de amostra e de redutor gerou um aumento na sensibilidade. Um
aumento de volume também pode comprometer a limpeza do sistema, pois ha um
aumento no tempo gasto para o retorno do sinal analitico & linha base. Foj
estabelecido o volume de 100 pL, pois nesta situa¢do a sensibilidade foi major em

. concentragdes menores de chumbo. A Figura 8 mostra este efeito.
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Figura 8: Efeito do volume injetado na determinagéo de chumbo.

Condigdes experimentais: acido tartarico 0,5 % (m/v); concentragio de NaBH; 3,0 %
(m/v): concentragdo de (NH4)25:0¢ 8,0 % (m/v); bobinas de reagdo B1=20 ¢cm: B2=

30cm, vazdo dos carregadores 2,8 mL/min; vazdo de nitrogénio 25 mL/min; temperatura

de atomizagdo: 900 °C.
-¢-Pb0,lugmL? , -B-Pb0,5ug mL™" | -A-Pb 1,0 ug mL"
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4.2.5 Efeito do Gas de Arraste

A importancia da escolha da vazdo adequada do gis de arraste (N) se
deve ao fato de que este parametro também influencia no sinal analitico. O efeito
do nitrogénio foi verificado nas vazodes de 25; 50 e 100 mL/min. Em fluxos
maiores, a sensibilidade pode ser diminuida pela diluigdio do PbH4 no gas de
arraste. Os resultados obtidos 50 e 100 mL/min foram bastante préximos, porém a
repetibilidade dos mesmos foi melhor em 50 mL/min. Além disto, em vazdes
maiores, o gas de arraste conduz a fase liquida do sistema de separagdo para o
atomizador, comprometendo 0 sinal analitico. Em vazdes menores nio ha

transporte efetivo do PbH,. A vazdo escolhida foi de 50 mL/min, como mostra a

Figura 9:
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Figura 9: Efeito da vazéo de nitrogénio na determinagdo de chumbo.

Condicées experimentais: acido tartarico 0,5 % (m/v). concentragdo de NaBH, 3,0 %
(m/v): concentragio de (NH4):S20s 8,0 % (m/v), volume injetado 100 pl; bobinas de
reagio B1=20 cm; B2= 30 cm, vazdo dos carregadores 2,8 mL/min; temperatura de

atomizagdo: 900 °C.
~#-Pb0,lugmL” , -B-Pb 0,5ug mL" , -A-Pb 1,0 ug mL"




Dissertagdo de Mestrado . 48

4.2.6 Efeito do comprimento das bobinas de reacio

No sistema em estudo, a reagdo da amostra acidificada com o oxidante
ocorre na bobina (B1) e destes com o NaBH, na bobina (B2), como mostrado na
Figura 1. O tempo necessario para que ocorram estas reagdes € de grande
importancia para a eficiéncia da formagdo do PbHy. Este tempo de reagdo esta
diretamente relacionado com o comprimento das bobinas de reacdo. Como as
reagBes quimicas se iniciam nas confluéncias, o espago percorrido da injegdo até a
detecgdo deve ser ajustado, pois se for insuficiente para que se complete a reagio,
ou de forma contraria propiciando a dispersao, pode ocasionar alteragiio no sina]
analitico. Este tempo de reagdo foi estudado tendo como parametro o
comprimento das bobinas. Os comprimentos de ambas foram vériados de 20 as0
cm, separadamente. A oxidagdo da amostra exigiu um tempo de reacio maior,
correspondendo a um comprimento de 40 cm de bobina (B1), enquanto a
formagdo do hidreto foi mais eficiente numa bobina de 20 cm (B2). As Figuras

10 e 11 mostram a variagdo do sinal analitico em fungao deste parimetro.

4.2.7 Efeito da vazio dos carregadores

A influéncia da vazdo dos carregadores (solugdo de acido tartarico e dgua
deionizada) também é importante, pois esta diretamente relacionada com o tempo
de residéncia da amostra e do oxidante no sistema de fluxo.

Foram avaliadas vazdes de 1,3; 1,9; 2,8 e 3,4 mL/min e observado um
aumento de sinal analitico com o aumento da vazdo, até o valor de 2,8 mL/min,
havendo ligeira atenuagdo a partir deste valor. A vazdo de 3,4 mL min™, a amostra
ndo tinha tempo suficiente para interagir com 0s reagentes e, consequentemente,

formar a espécie quimica detectavel. A Figura 12 mostra os resultados obtidos A

melhor vazdo foi 2,8 mL/min.
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Figura 10: Influéncia do comprimento da bobina 1 de reagéo.
Condigdes experimentais: acido tartarico 0,5 % (m/v), concentragio de NaBH,; 3,0 %
(m/v): concentragdo de (NH21)25:0s 8,0 % (m/v), volume injetado 100 pl; bobina de reaciio

~ " . - ) o .
B2 = 30 cm, vazdo dos carregadores 2,8 mL/min; vazio de nitrogénio 50 mL/min;

temperatura de atomizagao: 900 °C.
-4-Pb0,1pg mL" , -B-Pb0,5ug mL! , -A-Pb 1,0 pgmL"
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Figura 11- Influéncia do comprimento da bobina 2 de reagdo

60

Condigdes experimentais: acido tartarico 0,5 % (m/v), concentra¢do de NaBH; 3.0 %
(m/v): concentragio de (NH4):S20¢ 8,0 % (m/v), volume injetado 100 ul; bobina de reagio

Bl = 40 cm, vazdo dos carregadores 2,8 mL/min; vazio de nitrogénio 50 mL/min:

-¢-Pb0,lng mL’ , -B-Pb 0,5ug mL"' |, -A-Pb 1,0 ug mL”!
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Figura 12: Efeito da vazdo dos carregadores.

Condigdes experimentais: acido tartarico 0,5 % (m/v), concentragdo de NaBH; 3,0 %
(m/v): concentragdo de (NH;);S:0¢ 8,0 % (m/v), volume injetado 100 pl; bobinas de
reagio Bl = 40 cm e B2 = 20 cm, vazdo de nitrogénio 50 mL/min; temperatura de

atomizagdo: 900 °C.
-¢-Pb0,lpgmL" , -B-Pb0,5ug mL”" , -A-Pb 1,0 uyg mL"!
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4.2.8 Efeito da temperatura de atomizacito

O estudo da influéncia da temperatura de atomizagdo do PbH, foi feito,
experimentalmente, atraves da variag¢do da voltagem no Varivolt. O aumento da
temperatura no interior do atomizador ¢ diretamente proporcional ao aumento da
voltagem.

O efeito da temperatura de atomizagdo no sinal analitico foi estudado no
intervalo de temperaturas entre 770 a 1300 °C. O grafico, correspondente a Figura
14, mostra que a melhor temperatura para a atomizagdo do PbHy é 960 °C. Em
baixas temperaturas, a atomizagao do PbH; ndo ocorre de maneira efetiva e acima
deste valor, o sinal diminui. Segundo Madrid e Camara [41], em temperaturas
_ acima de 1000 °C, grupos SiOH da superficie do tubo de quartzo reagem com

hidrogénio, resultando na liberagdo de radicais H. Isto demonstra também que a

sensibilidade.
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Figura 13: Efeito da temperatura de atomizagao.

Condicdes experimentais: acido tartarico 0,5 % (m/v), concentracio de NaBH, 3.0 %

(m/v): concentragdo de (NHs)2S:0s 8,0 % (m/v), volume injetado 100 1l bobinas de

reagio B1 =40 cm e B2 = 20 cm, vazéo de nitrogénio 50 mL/min, vazio dos carregad
gdaaores

2,8 mL/min.

~¢-Pb0,lpugmL" , -B-Pb0,5ugmL’ | -A-Pb 1,0 ug mL"

4.2.9 -Condicées experimentais otimizadas :

concentragdo de acido tartarico: 0,5 % (m/v),
concentragdo de borohidreto: 3,0 % (m/v),

concentragdo de oxidante: 8,0 % m/v;

vazdo de nitrogénio: 50 mL/min;

comprimento das bobinas de reagdo: B1=40 cm: B2=20 c¢m;
volume de amostra: 100 puL;

vazio dos carregadores: 2,8 mL/min L;

temperatura de atomizagio: 960 °c.
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4.3 Estudo do Efeito de Interferentes e Mascarantes

Apos a otimizagdo das varidveis que exercem influéncia no método

proposto, foi avaliado o efeito de varios ions que podem exercer alteragdes na

determinagdo de chumbo.
Este estudo foi desenvolvido em duas etapas. Na primeira, foram avaliados

ions que podem causar interferéncia na fase liquida, principalmente, alguns metais
de transicdo e na segunda etapa, foram testados ions geradores de hidretos, que
podem interferir na fase gasosa. Os testes foram realizados com solugdes padrdo
de Pb (II) de 0,1 mg L™ sendo acrescentado separadamente, os ions interferentes,
em relagdo a concentragdo de chumbo: 1:10; 1:100; 1:500; 1:1000; 1:5000. A
interferéncia é considerada critica [85] quando a relagcdo entre o sinal anaiitico
para a solugdo contendo chumbo e interferente, € o sinal analitico para a solugio

contendo somente chumbo, for maior que 10 %. Os resultados avaliados foram

considerados em relagdo porcentual .
4.3.1- Estudo de interferentes na fase liquida

O estudo de interferentes na fase liquida foi desenvolvido a partir dos
seguintes ions: Ni(Il), Cu(Il), A1), Zn(ll), Cd(11), Co(Il), Mn(1I), Fe(lll) e
Hg(1I) . Os resultados obtidos estdo representados na Tabela 5. '

Estes resultados mostram que todos os elementos avaliados causam sérias
interferéncias na determinagdo do chumbo, pois os dados indicam que para todos
os ions estudados, a relagdo entre sinal analitico na presenga de interferentes e na
auséncia destes foi maior que 10 %. Em todos os casos, observou-se a diminuigiio
do sinal analitico, ou seja, a interferéncia negativa. O sinal analitico foi totalmente
extinto na presenga de Mn (II) e dentre os ions estudados, na fase liquida, o Ni(1I)
foi 0 que apresentou menor efeito de interferéncia.

De acordo com a literatura, uma das desvantagens da determinagdo do
chumbo pelo método HG-AAS, € a severa interferéncia associada a elementos do
grupo VIII (Fe, Co e Ni) e IB (Cu e Ag). Pouco se conhece com relagio aos
mecanismos envolvidos [41]. Supde-se que o Mn(lI) possa estar consumindo o
persulfato. A literatura mostra que a seletividade depende do sistema acido-

oxidante, do sistema de geragdo do hidreto, do tipo de atomizagdo, qualidade dos
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dos reagentes utilizados. Jin e Taga [65] relatam que Ag, Au, Cd, Cu e Nij
interferem seriamente na determinagdo do chumbo em todas as condigdes
avaliadas. A interferéncia dos metais de transi¢do ocorre devido a co-precipitaco
de compostos interferentes, adsorvendo e/ou decompondo o hidréto gerado [41],
portanto, diminuindo a eficiéncia do processo de geragéo de hidretos.

A literatura ¢ contraditoria com relagdo ao efeito dos metais de transicio

na eficiéncia da geragdo de hidretos. Ha relatos de queda e também de acréscimo

no sinal causado pela presenga de interferentes [41].

4.3.2 Estudo de interferentes na fase gasosa

A interferéncia na fase gasosa ocorre geralmente com os elementos
formadores de hidretos. O mecanismo ainda ndo € bem conhecido. Esta
interferéncia pode ocorrer na superficie ou na porgdo liquida do gerador, nos tubos
de condugiio e/ou no atomizador. Estes fatores teriam um efeito direto caso ocorra
a geragdo simultanea do interferente e da espécie analitica, ou um efeito de
memoria, caso o efeito de interferéncia persistisse depois de cessar a geracio do
hidreto, na determinagdo da espécie analitica em particular.

A interferéncia na fase gasosa pode ser dividida em dois grupos: a

interferéncia devido ao transporte que ocorre no caminho do gerador para o

atomizador, causando decréscimo ¢ /ou perda da espécie analitica e a interferéncia

durante a atomizagio, a qual depende do mecanismo de atomizagdo do hidreto e

da espécie analitica num determinado tipo de atomizador.
Considerando o mecanismo de atomizagdo do hidreto e a presenca de
stomos. livres da espécie analitica transferida ao atomizador, dois tipos de

atomizacdo podem existir [110]: a interferéncia populacional de radicais que
ocorre quando o interferente muda a populagdo de atomos de hidrogénio, e a

interferéncia causada quando um elemento diminui os atomos livres da espécie
analitica devido a reagdes da espécie analitica com o interferente na fase gasosa,
Foi avaliada a interferéncia de Sb(III), As(III), Se(IV) e Te(IV). Cada uma

. . . ~ -1
destas espécies foi adicionada a solugdo de Pb (II) 0,1 mg L™ nas mesmas razdes

Pb/interferente utilizadas para o estudo na fase liquida.
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A "Tabela 6 mostra o efeito destas espécies interferentes em termos de
porcentagens. Foi constatado que Se e Te provocaram a‘supressﬁo total do sinal

em todas as razdes Pb/interferente estudadas. As espécies Sb e As também

provocaram interferéncia.

Tabela 5 — Efeito de alguns metais no sinal do chumbo (0,1mg L'l)

Razdo Chumbo/ Interferente (%o)

1:10  1:100 1:500 1:1000 1:5000

Interferente

Ni (II) 43 -47 48 -50 -52

Cu (1D 77 -83 93 95 -98

Al (IIT) 95 96 -99 -99  -100
Zn (1I) -86 -80 -82 -83 -91

Cd (1) 91 92 -99 -100 -100
Co (II) -77 -83 -8  -86 -87
Mn (1) -100 -100 -100 -100 -100
Fe (111) 92 93 95 -9 -100
Hg (1) 91 93 -94 95 96

Tabela 6 : Efeito de elementos formadores de hidretos na determinagio do

chumbo (0,1 mg LY.

Razdo Chumbo/Interferente (%)

1:10 1:100 1:500 1:1000 1:5000

Interferente

Sb (111) 97 -98 -99 -100 -100
As (IH) 90 -9 91 92 -96
Se (I1V) -100 -100 -100 -100 -100

Te (1V) -100 -100 -100 -100 -100
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4.3.3 Eliminac¢ao de Interferentes

Com o intuito de eliminar, ou apenas minimizar o efeito de interferéncia
. das espécies, foi inserido ao sistema em fluxo um tubo de polietileno (30mm x 2
mm) contendo 50 mg de resina cationica (Amberlite IR-420), conforme F igura 4.
A presenga da coluna contendo a resina provocou a supressio total do sinal
analitico para as solugdes contendo Pb/interferente e, também, niio houve resposta
de sinal utilizando a solu¢do que continha apenas chumbo.

Com estes resultados conclui-se que a resina deve ter retido os ions

chumbo, e este procedimento foi entdo descartado.
Ainda com a finalidade de eliminar ou atenuar o efeito dos elementos

interferentes, foram realizados testes com outros mascarantes. As substincias
utilizadas foram tiouréia e tiosemicarbazida nas concentragdes 0,1 e 0,5 % (m/v).
Estas substancias foram adicionadas na preparagdo da solugfio padrao de chumbo
0,1 mg L' e na preparagdo da solugdo chumbo contendo os interferentes (coquetel
1 e 2). O Coquetel 1 foi preparado com elementos formadores de hidreto, isto ¢;
As e Se na razdo Pb/Interferente de 1:10. O Coquetel 2 foi preparado nas mesmas

proporgdes do anterior, com utilizagdo de metais de transi¢do: Fe, Cr e Cu.

A Tabela 7 mostra os resultados obtidos com a utilizagdo de tiouréia e

tiosemicarbazida como mascarantes auxiliares para a determinacio de chumbo

pelo método proposto.

Tabela 7: Efeito do uso de mascarantes na determinacdo de chumbo

Amostra Tiouréia Tiouréia Tiosemicarb. Tiosemicarb.
0,1% 0,5% 0,1% 0.5%
Pb -29 -32 -49 .48
Pb + Coq.1 -100 -95 -100 -100
-56 -58 .59

Pb + Coq.2 -52
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De acordo com os resultados obtidos, o uso dos mascarantes tiourgia e
tiosemicarbazida ndo foi eficiente. Ndo houve eliml:nacﬁo dos efeitos de
interferentes, e a atenuagdo destes efeitos ndo foi significativa. Foi verificado que,
0 uso destes mascarantes apenas com o chumbo, sem interferentes, provocou
queda no sinal, levando a suposi¢do que estes mascarantes interagem com o
chumbo. Os elementos formadores de hidreto provocaram uma interferéncia mais
severa que os metais de transi¢ao.

Apesar dos resultados para minimizagdo do efeito de interferentes nio
terem sido considerados satisfatorios, convém ressaltar que, mesmo sem conseguir

eliminar a interferéncia foi observado uma recuperacio do sinal analitico para os

metais de transi¢do (coquetel 2).
A presenga de interferentes na determinagdo de chumbo ndo ¢ tio

problematica em se tratando de uma amostra ambiental, pois as concentracdes

estudadas dos elementos interferentes no método desenvolvido sdo bem maiores

que a concentragdo encontrada na pratica.
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4.4 - Calibraciio, precisio, exatidio e limite de deteccio

Foram avaliadas as figuras de mérito para o método proposto. A curva de
calibragdo obtida esta representada na Figura 14. Os dados mostram que os pontos

experimentais descreveram uma reta, representada pela seguinte equagio:

Y =0,0022 X + 0,0169 onde Y € o sinal analitico (medido em absorbancia) e X ¢
a concentragdo de chumbo (em ug L"). O coeficiente de correlagio linear
variando a concentragdo de chumbo de 10,0 a 100,0 ug L' ¢ de 0,9983. A
precisio do método foi avaliada através do desvio padréo relativo, calculado a

partir de 10 determinagOes em replicata, foi de 3,2 % para 100,0 pg L' de

chumbeo.
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Figura 14: Curva de calibragdo para determinagdo de chumbo

O limite de detecgdo, considerando-se a relagdo sinal/ruido igual a trés,
segundo recomendagoes da IUPAC, obtido para chumbo foi de 0,31 ug L™,

A exatidio do método proposto foi avaliada com padrio certificado de
agua com respeito ao conteudo de chumbo. Os elementos constituintes presentes
no padro certificado sdo mostrados no Anexo I. A Tabela 8 mostra os resultados
obtidos para as amostras utilizando o método proposto e comparadas com os
valores certificados. ‘Estes dados mostram que os resultados obtidos usando o

método desenvolvido estdo em concordancia com aquele obtido pelo valor
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certificado, ja que nenhuma diferenga estatistica entre os resultados foi observada

a nivel de confianca de 99%. O método mostrou boa exatiddo.

Tabela 8: Determinacdo de chumbo utilizando o método proposto em amostras

certificadas.

Amostra de agua Valor obtido pg L' Valor certificado ng L

39,2£09 20,0202
100,0 0,5

APS 1075
APS 1071 101,0£0,7

4.4.1 Determinacio de chumbo em amostras ambientais de Aguas

O proposito do trabalho para a determinagdo de chumbo em aguas foi
apenas de estabelecer um método quimico de andlise, ndo sendo abordado o

aspecto de monitoramento ambiental e suas implicagdes.
A determinacdo de chumbo em amostras de agua foi avaliada através da

quantificagdo do teor deste metal em aguas destinadas ao abastecimento publico,

agua mineral comercial, aguas de corrego e dgua de pogo subterrdneo. em areas

urbanas. Os resultados obtidos estao descritos na Tabela 9.

Tabela 9: Determinacdo de chumbo em amostras ambientais de aguas.

Amostras de Agua Concentra¢do de chumbo (ug L™

Agua de corrego (1) 10,9 £ 0,3
Agua de corrego (2) 81+0,2
Agua de corrego (3) 8,9+0,2
Agua de pogo 72402
Agua potéavel 42+0,2
Agua mineral comercial 42402

1, 2, 3 correspondem amostras coletadas em pontos distintos do Cdrrego Brejo Alegre —

Araguari — MG. - Brasil.
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Foi ainda realizado um ensaio com a amostra de 4gua mineral onde foj
aplicado o método de adigdo padrdo com acréscimo de 40 e 80 ug L' em chumbo

e os resultados obtidos sdo mostrados na Tabela 10:

Tabela 10: Indice de recuperagio de chumbo em amostra de dgua mineral

Amostra + Pb adicionado Valor encontrado  Recuperagio

(ugL™" %

Amostra - -
Amostra + 4 ug 41,8 95,0
85,4 97,0

Amostra + 8 ug

o 5- CONCLUSOES

A determinagdo de chumbo pelo método de geragdo de hi.dretos com
detecgio por AAS/FIA apresentou algumas dificuldades iniciais para a obtencdo
do sinal analitico. Tais dificuldades estavam relacionadas com as etapas de
oxidacdo, adequagdo dos reagentes e do sistema de fluxo. O chumbo apresenta
algumas peculiaridades que o difere de outros elementos formadores de hidreto.
No entanto, todos estes entraves estdo coerentes com a literatura.

Os acessorios utilizados na montagem do sistema em fluxo sdo acessiveis
e de baixo custo. O sistema permite 0 baixo consumo de reagentes, principalmente

de NaBH,, que pode onerar a analise.
A limpeza periodica do atomizador € de fundamental importancia para o

funcionamento adequado do sistema.

Nas condigbes experimentais otimizadas, os resultados obtidos para as
varidveis que afetam o sinal analitico, para o método em estudo foram:
concentragdo de 4cido tartarico: 0,5 % (m/v); concentragdo de borohidreto de

sodio: 3,0 % (m/v); concentragdo de oxidante: 8,0 % (m/v); vazdo de nitrogénio:
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50 mL/min, comprimento das bobinas de reagdo: B1= 40 cm; B2 =20 cm; volume
de amostra: 100 pL; vazdo dos carregadores: 2.8 mL/xllin; temperatura de
atomizagio: 960°C .

O estudo de interferentes para o método proposto mostrou que varios

elementos apresentam séria interferéncia na técnica de geragio de PbH,. tanto na

fase liquida, como na fase gasosa.
Conforme os resultados obtidos a resina de troca catiénica Amberlite IR-

420 nao foi eficiente para eliminar o efeito da grande maioria dos interferentes,

sendo bastante provavel a retengdo de chumbo na resina.
Quanto & retengdo de fons na fase gasosa, tiouréia e tiosemicarbazida

promoveram, em alguns casos, uma diminui¢do do efeito de interferéncia dos jons

estudados.
O método desenvolvido para a determinagdo de chumbo apresenta as

seguintes figuras de mérito: precisdo (desvio padrio relativo) de 3.2 % para 100
- . . ~ ~ -1
g L limite de detecgdo de 0,31 ug L™
Através deste trabalho foi possivel comprovar que os pardmetros avaliados

utilizando o_sistema de fluxo combinado com a técnica de gerag¢iio de hidretos

possibilitaram a aplicagio desta metodologia para amostras de dguas.
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ANEXO 1 - Certificados de Amostras Padrio



A N,
Al

R RN
Sl G ey
S e i

X

; ]
AN ] P (3 o NN TN o 211
VSAtanV T ) E S atan Ty "”.L'?"bi
Ites :\‘v":‘ai;?(;'\icf}qft,l;’i).;:;vl- s\\‘&'..?]i U.'\'ql"_dr'h",. ‘:G'-'q\i'?a;‘

a. ; § l\‘w"’r"\‘"‘f: "i« %

a ))'"V'i'w’ 2 . » lpJA\jA]!'."fL

Alpha Resources} Inc.
@ertificate nf Analpsis

PRIMARY DRINKING WATER METALS

SOLUTION A

APS 1071
Lot# 918224
‘ Standard
Source Source Purity Matrix Concentration
High-Purity Metal, 99.99+% .- "'HNO3, 2% ug/mL +/-0.5%
Salts & Oxides ‘ '
Arsenic 100 ' Barium 50
Cadmium 50 Chromium 100
Lead/ 100 Selenium. 50

Silver 10

This spectrometric standard solution has been prepared from high—!
purity reference materials.Subboiled high-purity acid has been
used to place the materials in solution and to stabilize the
standard.The matrix is as noted above in 18 megaohm

deionized water.The reference materials.have been assayed by
optical emission spectrometry and atomic absorption spectrometry
and are certified to contain less than 50 ug/g total impurities.

The standard has been prepared gravimetrically by weighing the
reference material to 5 significant figures. Volumetric glassware.
has been calibrated gravimetrically to 5 significant figures.

The Standard Concentration has been certified by spectrometric .
analysis against an independent source which is traceable Lo
National Institute of Standards and Technology, SRM 3100 series.

Remedies for any claimed defect in this product will be limited
to product replacement or refund of the purchase price. In no
event shall Alpha Resources be liable for incidental or
consequential damages.

The standard is valid for 1 year from the shipping date . o
provided the solution is kept tightly capped and stored under
normal laboratory conditions.

P.0. Box 199 * 3090 Johnson Road * Stevensville, Michigan 49127 U.S.A. « Telephone (616) 465-5559 « Fax (616} 465-3629 ‘
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Alpha Resources, Inc.
@ectificate nf Analysis |
TRACE METALS IN DRINKING WATER
APS 1075
Lot# 918109
Standard
Source Source Purity Matrix Concentration
High-Purity Metal, 99.99+% HNO3, 5% ug/L +/- 0.5%
Salts & Oxides / + Tr HF see List of Elements and

Concentrations on Back.

This spectrometric stagdard solu;ion hgs been.prepared from high-
purity reference materlgls.Sgbb01led'h1gh-pur1ty acid has been
used to place the materials in solution and to stabilize the
standard.The matrix is as noted above in 18 megaohm

deionized water.The reference materials have been assayed by
optical emission spectrometry and atomic absorption spectrometry
and are certified to contain less than 50 ug/g total impurities.

The standard has been prepared gravimetrically by weighing the
reference material to 5 significant figures. Volumetric glassware
has been calibrated gravimetrically to 5 significant figures.

The Standard Concentration has been certified by spectrometric
analysis against an independent source which is traceable to
National Institute of Standards and Technology, SRM 3100 series.

Remedies for any claimed defect in this product will be limited
to product replacement or refund of the purchase price. In no
event shall Alpha Resources be liable for incidental or
consequential damages.

The standard is valid for 1 year from the shipping date

provided the solution is kept tightly capped and stored under
normal laboratory conditions.
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CERTIFIED REFERENCE MATERIAL

Tracemetals in Drinking Water

Aluminum
Antimony
Arsenic
Barium
Beryllium
Bismuth
Cadmium
Calcium
Chromium
Cobalt
Copper
Iron

Lead
Lithium
Magnesium

!

Element List -

]

120

100

9.000

pg/L =0.5%

Munganese
Molybdenum
Nickel
Potassium
Rubidium—
Selenium
Silver
-Sodium
Strontium
Tellurium
Thallium
Vanadium
Uranium
Zinc

40
100
60
2.500
10

10

6.000
250

10
X0
10
70



