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RESUMO

No presente trabalho sdo descritas as etapas de desenvolvimento e
implantagdo de uma rotina analitica utilizando o método gerador de
hidreto (HG) com o ICP OES (Espectrometria de Emissao Otica com
Plasma Acoplado Indutivamente) para determinacdo de elementos
arsénio (As) e selénio (Se) em amostras ambientais, a descarga de
metais no meio ambiente € uma questdo que vem preocupa os Orgaos
responsaveis pela fiscalizacdo dos efluentes industriais antes do
descarte, e por isso é uma questdo importante. A contaminagdo dos
elementos As e Se no meio ambiente ocorre por Pprocessos
antropogénicos, entre os processos industriais se destacam em alto nivel
de poluicdo sdo: exploracdo de carvdo, minas abandonadas e uso de
herticidas na agricultura - uma pratica comum no sul de Santa Catarina,
que apresenta dreas carboniferas e de farta agricultura.A presenca de As
e Se tornou-se uma ameaca devido a sua tendéncia bioacumulativa e
elevada toxicidade, causando danos irreversiveis a saide da populacio.
A metodologia foi elaborada considerando as varidveis quimicas e
instrumentais existentes ¢ um planejamento experimental foi aplicado
para obter melhores resultados, com o uso de padrdes certificados
(NIST) e amostras de referéncia com a adigdo e recuperacdo de padrio.
A condi¢do encontrada como 6tima para determinacdo multielementar
foi a concentracdo de NaBH, 4,5%, KI de 5,0 % e HCI 4 mol.L"!
adicionado antes da andlise. Para as condicdes instrumentais ficou
definida como ideal a poténcia do plasma 0,8 KW, vazdo do gas 18,0
L.min" e o tempo de replicata das amostras de 15 segundos. Em uma
segunda etapa do trabalho foi realizado um estudo de intercomparagdo
de técnicas analiticas entre o método ICP OES (Espectrometria de
emissdo Otica com plasma indutivamente acoplado) e FG-AAS
(Espectrometria de Absor¢do Atdmica — Forno de Grafite).
Comparando as técnicas utilizadas nota-se grande vantagem para a
técnica HG-ICP OES, uma vez que foram utilizados gases com purezas
diferentes, resultando numa economia de 90%. Espera-se com este
método desenvolvido o monitoramento dos limites exigidos nas
legislacdes e consequentemente a viabilizacdo de custos analiticos,
contribuindo assim para a melhoria da qualidade ambiental.

Palavras — chave: HG-ICP OES, metais pesados, viabilizacdo de método,
FG-AAS.






ABSTRACT

In the present study we describe the development stages and
implementation of a routine analytical method using the generator
hydride (HG) with ICP OES (Optical Emission Spectrometry with
Inductively Coupled Plasma) for determination of arsenic elements (As)
and selenium (Se ) in environmental samples, the discharge of metals in
the environment is an issue that has concerned the bodies responsible
for the supervision of industrial wastewater before disposal, and so it is
an important issue. Contamination of the elements As and Se in the
environment is by anthropogenic processes, between the industrial
processes that stand out on the high level of pollution are coal mining,
abandoned mines and use of herticidas in agriculture. Common practice
in the south of Santa Catarina because it is coal areas and fed
agriculture. The presence of As and Se became a threat due to its high
toxicity and bioaccumulation trend, causing irreversible damage to
health. The methodology was developed considering the existing
chemical and instrumental variables and an experimental design was
applied for best results, with the use of certified standards (NIST) and
reference samples with the addition and recovery. The condition found
as optimum for multielement determining the concentration of NaBH4
was 4.5%, 5.0% KI and 4 mol L-1 HCI added before analysis. For
instrumental conditions was defined as the optimal plasma power 0.8
kW, gas flow 18.0 L.min-1 and replicate samples of time of 15 seconds.
In a second stage of the work was carried out a study of analytical
techniques inter between ICP OES method (optical emission
spectrometry with inductively coupled plasma) and FG-AAS (Atomic
Absorption Spectrometry - Graphite Furnace). Comparing the
techniques used is noted great advantage for HG-ICP OES technique,
since gases have been used with different purities, resulting in a 90%
savings. It is hoped that this method developed monitoring the limits
required in the legislation and therefore the viability of analytical costs,
thus contributing to the improvement of environmental quality.

Key - words: Hg ICP OES, heavy metals, viable method, FG-AAS.
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1INTRODUCAO

Os metais estdo disponiveis em grande escala para o organismo
humano, sendo a sua quantidade potencializada devido as
transformagdes realizadas pelo homem sobre o ambiente em que vive.

A contaminagdo dos elementos As e Se no meio ambiente
ocorre por processos antropogénicos, entre eles os que se destacam em
alto nivel de poluicdo sdo as exploracdo de carvdo, minas abandonadas
e uso de herticidas na agricultura. Pritica comum no sul de Santa
Catarina por se tratar de dreas carboniferas e de farta agricultura. A
presenca de As e Se tornou-se uma ameaga devido a sua tendéncia
bioacumulativa e elevada toxicidade, causando danos irreversiveis a
saide da populacido.

Para garantir que os limites dos metais estejam em valores
seguros 4 saide da populacdo humana, a legislacdo brasileira estabelece
limites maximos permissiveis desses constituintes inorganicos em
solos, sedimentos, alimentos, corpos d’dgua e em dgua potdvel. A
portaria n°® 2914 de 12 de dezembro de 2012 do Ministério da Sadde
(MS) se aplica a agua destinada ao consumo humano proveniente de
sistema de solugdo alternativa de abastecimento de dgua e estabelece
concentracdes maximas de metais em dgua com valores de referéncia
para outros compostos inorganicos.

A resolugdo 357 do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA) classifica os corpos d’dgua e estabelece o padrio de
lancamento de efluentes (Brasil, Resolu¢do n°357, 2005). O CONAMA
estabelece, também, os procedimentos para avaliacdo de sedimentos a
serem dragados (Brasil, Resolugdo n°344, 2005). A Agéncia Nacional
de vigilancia sanitdria (ANVISA) define as concentracdes maximas
permitidas para contaminantes quimicos em alimentos (Brasil, Portaria
n°685,1998).

Dentre as portarias e resolugdes citadas a concentragdo de
arsénio e selénio varia de 0,01 a 0,10 mg/L, limite ao qual ndo se
consegue atender pelo método tradicional de espectrometria de
emissdo Otica com plasma indutivamente acoplado(ICP OES), devido a
alta interferéncia de ruidos e a baixa sensibilidade devido a poténcia
elevada para esses elementos.

Considerando os dados citados se justifica a realizagdo de
estudos, como realizados por este trabalho, que tem como objetivo o
desenvolvimento de metodologia para quantificar os metais pesados,
como o arsénio e o selénio em dguas. A fim de tornar vidvel a andlise
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operacional desses elementos uma vez que estas determinagdes
possuem um custo elevado no método tradicional de espectrometria de
absorcdo atdmica com forno de grafite (FG-AAS).

A fim de satisfazer estas necessidades, a espectrometria de
emissdo Otica com plasma indutivamente acoplado com fonte gerador de
hidreto (HG-ICP OES) serd utilizada por possuir boa sensibilidade,
proporcionar medigdes precisas e exatas, com baixos limites de deteccéo
(LDs). Uma das caracteristicas que mais se destaca nesta técnica € a sua
capacidade multielementar, ou seja, a capacidade simultinea de determinar
diversos elementos em uma tnica varredura.
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11 O0BJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Desenvolvimento do método de Espectrometria de Emissdo
Otica com Plasma Indutivamente Acoplado — com gerador de hidreto
(HG - ICP OES) para determinag¢do simultinea de arsénio e selénio.

1.2.1 Objetivos Especificos

Definir uma configuracio para o gerador de hidreto para determinagio
simultinea de As e Se;

Determinar as concentragdes ideais dentre a escala estudada das
varidveis quimicas NaBH,, KI e HCl para a técnica multielementar;

Definir as melhores condi¢cdes instrumentais deste equipamento
acoplado a técnica gerador de hidreto, visando prolongar a vida ttil do
equipamento;

Investigar o desempenho analitico e viabilizacdo entre as técnicas ICP
OES e FG-AAS;

Analisar a influéncia dos 4cidos nitrico e cloridrico na determinacio
do sistema de gerador de hidreto.






2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 QUESTOES AMBIENTAIS

O desenvolvimento de novas riquezas de um pais geralmente
vem acompanhado por fatores que t€m uma interferéncia direta no bem
estar da comunidade, principalmente devido a geracdo de subprodutos
que ndo agregam valor comercial. Destaca-se a atividade de extracdo
mineral como um setor que estd diretamente associado a mudancas
radicais no meio ambiente, principalmente devido a quantidade de
residuos que sdo gerados (CHAVES, 2009).

A deposi¢do dos residuos provenientes de uma unidade de
beneficiamento constitui uma tarefa delicada, por razdes econdmicas
e ambientais, ao se considerar os problemas relacionados ao tipo de
minério. Na maioria dos casos, a maior fracio do minério lavrado se
torna residuo por ndo possuir valor comercial precisando ser descartado
da forma mais econdmica possivel. Com os menores impactos
ambientais (CHAVES, 2009).

As atividades em geral devem explicitar os métodos de controle
de poluicdo recomposicio, recuperacdo e o destino posterior da drea
explorada. No caso do carvao, por exemplo algumas medidas estdo em
vigor, como a melhoria nos processos que geram um consumo menor de
minérios virgens, extraidos diretamente da mina. Outras medidas sdo
tomadas, tais como: cuidados técnicos ambientais necessarios, incluindo
providéncias em relacdo a recuperacdo da vegetacdo, paisagismo,
levantamentos sobre a flora e fauna; reabilitacio e monitoramento
ambiental, estabilizacdo de taludes e barragens, hidrogeologia,
climatologia e aspectos sociais (FORGGIATTO; LIMA, 2004).

2.2 METAIS NO MEIO AMBIENTE

Nos dias atuais quase todas as atividades humanas no mundo
moderno apresentam algum tipo de risco que a tornem fontes de
contaminagdo de dguas subterraneas. Vazamento em dutos, tanques, falhas
em processos industriais, problemas no tratamento de efluentes, atividade
de mineracdo, disposicdo inadequada de residuos, uso indevido de
defensivos agricolas e acidentes de transporte de substancias quimicas sdo
as principais fontes de contaminacio do solo e das dguas subterraneas
(BRASIL, 2007).

"O impacto da atividade humana sobre o ambiente é hoje um
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dos assuntos mais discutidos no mundo, e foi a partir da Revolucio
Industrial com o uso dos combustiveis fésseis, que a humanidade se
transformou no principal fator de alteracdo geoldgica do planeta”
(UFRGS, 2000 p.673).

Como esse aumento da atividade estd intimamente
associado ao crescimento da demanda energética,
essa crescente necessidade de energia elétrica, faz
com que maiores quantidades de combustiveis
fosseis sejam explorados e consumidos, assim o
carvdo mineral queimado em caldeiras de usinas
termelétricas mostra-se como uma forma de
suprimento desta caréncia energética. O aumento do
consumo de carvdo mineral traz, contudo,
problemas de ordem ambiental decorrentes da
grande  quantidadede  cinzas geradas e
principalmente da presenca de pirita (FeSp) nele

contido, sendo que a oxidacdo desses rejeitos
piritosos de carvao mineralestocados em pétios a céu
aberto, e sem uma impermeabiliza¢do adequada do
solo, tornam-se extremamente nocivo ao meio
ambiente devido a formacdo da drenagem dcida,
responsdvel pelo comprometimento da qualidade
das dguas subterrineas e dos recursos hidricos locais
(UFRGS, 2000, p.641).

A exploracdo do carvao pode afetar as concentracdes de metais em
todos os compartimentos do ecossistema, nos componentes biol6gicos
que regulam os processos de decomposi¢do, devido a uma baixa
biomassa bacteriana e de fungos causados pela concentragdes elevadas
de metais pesados. Estdo ligadas as baixas condi¢des de pH destas dreas
contribuem para a crescente solubilizacio de numerosos elementos-
traco do substrato, particularmente metais, que sdo limitantes na
vegetacdo natural ou introduzida nestes habitats (UFRGS, 2000).

2.3 ARSENIO (As)

O metal arsénio na crosta terrestre ocorre naturalmente na dgua e nos
alimentos. Estd presente em muitas formas quimicas, principalmente como
arsenito (As (II)) e arsenato (As(V)), produzindo arsina (AsH;). A razio entre
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essas duas formas depende do pH e das condi¢des locais de oxidacdo ou
reducdo, mas formas metiladas podem estar presentes como resultado da
atividade biolégica e antropoldgica, como o 4cido monometilarsdnio
(MMAA, CH3AsO(OH),) produzindko o monometilarsénio (MMA,
CH;AsH,) e o écido dimetilarsinico (DMAA, (CH;),AsO(OH)), produzindo
o dimetilarsino (DMA, (CH;),AsH) (CARRERO et al., 2001, SHRAIM et al.,
1999, SAMANTA et al., 1999, QUINAIA e ROLLEMBERG, 2001).

O arsénio ¢ introduzido no meio ambiente por processos com altas
temperaturas, podendo ser por fontes naturais, como producdo de
semicondutores, producdo de vidros e plasticos, mineracdo, produtos
quimicos. Também pode ser usado na agricultura, em formulagdes de
herbicidas e pesticidas, favorecendo a contaminacdo de solos, dguas e
alimentos. (CARRERO et al., 2001, SHRAIM et al., 1999, SAMANTA et al.,
1999, QUINAIA e ROLLEMBERG, 2001).

A concentragio de arsénio varia de 1 a 10ug.L”' em dguas
naturais nio poluidas, aumentando consideralvemente de 100 até 500
ng.L”' em dguas préximas a mineracdes. O Arsénio no meio ambiente
normalmente é absorvido por materiais particulados, reduzindo assim
seus limites de quantificacdo. (MANDAL; SUZUKI, 2002).

Arsénio € um elemento potencialmente téxico para humanos,
animais e plantas. Uma vez ingerido, formas soliveis de arsénio sdo
absorvidas a partir do trato gastrintestinal para o sangue e distribuidos
para os 6rgdos e tecidos depois da primeira passagem pelo figado
(MANDAL et al, 2004). Mudancas na pigmentacdo da pele,
queratoses e carcinomas podem estar associados a contaminagdo por
arsénio (QUINAIA e ROLLEMBERG, 2001).

Os efeitos toxicos do arsénio estdo ligados a seus estados de
oxidacdo. Sua forma de maior poder toxicoldgico é arsenito As (III)
Compostos de arsénio inorgdnico sdo muito mais toxicos do que as
formas organicas e potencialmente acumuladas nos organismos
(WELZ e SPERLING, 1999).

Exposicdo cronica a arsénio inorganico pode causar diversos
efeitos na satide, incluindo: problemas respiratorios e pulmonares como
bronquite, rinite, faringite e perfurag¢do do septo nasal; cardiovasculares,
como infarto no miocardio e arritmia cardiaca; gastrintestinais, como
ressecamento da boca e garganta, esofagite, gastrite, colite, azia e
anorexia; hematoldgicos, como anemia e leucopenia; hepdticos, como
cirrose e neoplastia hepdtica primdria; renais, necrose cortical e faléncia
renal; dérmicos, como queratose, hiperqueratose, melanose e
leucomelanose; neurolégicos, como dores de cabega, letargia, confusdo
mental, alucinagdes e coma; ma formacdo congénita de fetos e aumento
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de abortos espontineos e diabetes mellitus (MANDAL; SUZUKI,
2002).

Os compostos de arsénio t€m sido avaliados pelo International
Agency for Researchon Cancer(IARC) como grupo 1 da tabela de
carcinogenicidade, ou seja, sdo carcinégenos para humanos(IARC,
2004).

2.3.1 Selénio (Se)

O Selénio pode ser encontrado no meio ambiente em aguas,
predominantemente como selenato (Se (VI)) e em menor extensao como
selenito (Se (IV)). Como resultado de atividade bioldgica, pode também
ser encontrado na forma de seleno compostos organo metilados.

O selénio € indicado como um elemento nutricional essencial em
baixas concentracdes, porem possui uma ambiguidade biolégica, em
concentra¢des um pouco acima possui um efeito téxico (GALLIGNANI
et al,, 2000; LAFUENTE et al., 1996; FOSTER e SUMAR, 1996).
Possui um papel singular como elemento traco essencial em humanos e
animais (REILLY, 1993). O Se é um constituinte das enzimas glutationa
peroxidase (GSHPx), a qual dispde células de prote¢do contra doengas
oxidativas (GALLIGNANI et al., 2000) e tioredoxinredutase (BECKER
et al., 2000), além de ser um componente de numerosas seleno proteinas
(KOHRLE et al, 2000, URSINI et al., 1999) e participar dos sistemas
imunolégico (HANSEN e DEGUCHI, 1996) e reprodutor (KLAPEC et
al., 2004).

Um indicativo de intoxicag@o por selénio seria o hdlito com odor
de alho, mudangas morfoldgicas nas unhas e perda de cabelo, dores
agudas localizadas e erupgdo cutanea.

A quantidade didria recomendada para humanos varia entre 55 a
75ug de Se para um adulto (HAYGARTH et al.,1994).
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Tabela 1: Ocorréncia do selénio em diversos materiais

Material Se (ng g
Crosta terrestre 0,05-0,09
Solos seleniferos 1-1200
Agua:
Ric 1-10*—4 -10*
Oceanos 0,09
Chuva e neve 0,04-1,40
Residuaria do petroleo 0,03-14
Ar:
Atmostera rural 10
Atmosfera urbana 0,1-10
Sedimentos marinhos (Pacifico) 0,05-04
Combustiveis 6sseis:
Carvao (USA) 0,1-1,5
Petroleo pesado 0,99

Fonte: Adaptado de Gallignani, 2000.

O selénio é encontrado em diversos alimentos (vegetais, carnes,
cereais, etc) e o pequeno intervalo entre seu estado nutricional e sua alta
toxicidade, tornam muito importante sua determinagao.

2.3.2 Espectrometria de absorciao atdmica com forno de grafite (FG-
AAS)

A espectrometria de absorcdo atdmica com forno de grafite
também ¢ designada de espectrometria de absor¢do atOmica com
atomizacdo electrotérmica. Na atomizacdo, a amostra € introduzida no
forno de grafite, a qual é submetida a um aquecimento progressivo
previamente programado (RIDDLE, 1993).

A escala de temperatura da camara sobe a medida que se altera a
diferenca de potencial aplicada nos extremos da cdmara, sendo o calor
desenvolvido por efeito de Joule. A caracteristica mais importante da
atomizacdo eletrotérmica é o fato dos dtomos permanecerem no
atomizador por um periodo relativamente longo (< 1s), tornando a técnica
de maior sensibilidade do que a atomizacdo em chama, atingindo niveis
de ppb (partes por bilhdo).

O desenvolvimento de um método de andlise por absor¢ao atdmica
com camara de grafite inicia-se, habitualmente, pelo estudo do programa
de temperaturas.

A quantidade de amostra introduzida no sistema varia de 1 a 100
microlitros. Esta € introduzida no tubo de grafite com o auxilio de uma
micropipeta em um sistema de amostragem automdtico (VIETS &
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O'LEARY, 1992). Os sistemas de amostragem automadtica também
permitem maior produtividade devido a automatizagdo das calibracgdes,
diluigdes e injecdes sequenciais da amostra.

A injecdo da amostra no interior do tubo de grafite € uma etapa
muito importante, que ird interferir na qualidade dos resultados. Se a
posicao do capilar no interior do tubo de grafite ndo for a correta (Fig. 1),
a reprodutibilidade e a sensibilidade obtidas ndo serdo as melhores (ATI
UNICAM, 1995).

Figura 1: Posicionamento do capilar do amostrador automético no interior do
tubo de grafite, visualizagdo através de um sistema de vitreo incorporado no
espectrdmetro de absorc¢do atomica.

Capilar
Demasiado Afastado

Capilar

Fonte: adaptado de ATI UNICAM, 1995.

Durante o trabalho ¢ utilizado um sistema de video, que permite a
monitorizacdo em tempo real e continuo das fases, de um modo mais
rdpido e seguro. O programa de temperaturas escolhido depende do
elemento a analisar e da matriz da amostra.

Um programa tipico compreende quatro patamares de temperatura,
conforme pode ser visualizado na Figura 2.
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Figura 2: Programa de temperaturas tipico de atomizagdo eletrotérmica: 1
- secagem, 2 - calcinacdo ou pirdlise, 3 - atomizagdo, 4 —limpeza.

[
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[ 10 20 30 40 S0

tempo /s

Fonte: Adaptado de LAJUNEN (1992).

2.3.2.1 Programa de temperaturas
2.3.2.1.1 Secagem

A secagem da amostra € feita para a remocao do solvente. Tal é
conseguido com um aquecimento a temperaturas variando de 80 a
120°C. Este aquecimento ndo pode ser brusco, dado que a amostra pode
ser espalhada pelo tubo, com implica¢des diretas na diminui¢do de
sensibilidade e reprodutibilidade dos resultados.

2.3.2.1.2  Calcinagdo ou pirdlise

Esta fase tem como objetivo a eliminagdo dos componentes da
matriz. Para tal, utiliza-se a temperatura de 500 a 550°C. Para se
conseguir melhor sensibilidade e melhor resposta do analito, acrescenta
a amostra os modificadores quimicos.

2.3.2.1.3 Atomizagdo

A fase da atomizag¢do € a de maior importincia em termos
analiticos. O tubo de grafite € levado a temperatura de atomizacdo, que
varia de 2400 a 2650 °C dependendo do analito a ser analisado. O sinal
¢ transiente, rdpido e serd integrado pelo computador.
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2.3.2.1.4 Limpeza

Para evitar o efeito de memdria entre as amostras, aplica-se,
apds atomizagdo uma temperatura de 2650°C, um pouco acima da
utilizada na atomizag@o evitando assim que restos de analito ndo
atomizado ou o6xidos dificeis de vaporizar contaminem a préxima
leitura.

A instrumentacdo bdsica de um espectrdmetro de absorcdo
atdmica com cdmara de grafite encontra-se representada na figura 3.

Figura 3: Esquema de um equipamento de FG-AAS: (1) amostrador
automadtico, (2) capilar com amostra, (3) tubo de grafite/forno, (4) amostra, (5)
fonte de radiacdo: 1ampada de cétodo oco, (6) poténcia de abastecimento do forno,
(7) monocromador, (8) detector.

Fonte: Adaptado de RIDDLE (1993).

O atomizador de cdmara de grafite encontra-se representado na
figura 6, sendo composto basicamente pelos seguintes elementos: tubo
de grafite, ligacdes elétricas, armazenamento de dgua fria e fluxo de gds
interno e externo.
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Figura 4: Atomizador de camara de grafite: (1) janela, (2) fluxo de gds interno,
(3) fluxo de gés externo, (4) local de injecdo da amostra, (5) contatos de grafite,
(6) tubo de grafite, (7) feixe de luz.
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Fonte: Adaptado de CSUROS; CSUROS, 2002.

O sistema € revestido por um fluxo de gds argdnio, que minimiza
a oxidacdo do forno de grafite e previne a formacdo de o6xidos
metdlicos. O fluxo de gds também purga os vapores gerados pela matriz
das amostras (VIETS & O'LEARY, 1992; CSUROS; CSUROS, 2002).

2.3.3 Vantagens e problemas

A seguir as vantagens e 0os problemas mais comuns associados ao
método de FG-AAS (RIDDLE, 1993; CANTO MACHADO, 1994;
TYLER, 1995; CSUROS; CSUROS, 2002).

Vantagens:

* Permite a determinacdo de todos os elementos, com
concentracdes de pg/L;

* Limites de deteccdo em partes por bilhdo;

» Utiliza¢do de volumes minimos de amostra.

Problemas:

¢ Interferéncias de matriz;

* Interferéncias de background;

* Gama de concentragdo de trabalho muito restrita;

2.4 ESPECTROMETRIA DE EMISSAO OTICA COM FONTE DE
PLASMA INDUTIVAMENTE ACOPLADO (ICP OES)

Em 1961, Reed descreveu uma tocha de quartzo constituida por
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trés tubos concéntricos, a qual era introduzida em uma espiral de cobre,
para a formacao do plasma. Posteriormente esta tocha foi adaptada para
fins analiticos onde a solucdo da amostra era introduzida na forma de
aerossol (GREENFIELD, 1964; WENDT; FASSEL, 1965). A partir
disso, a utilizagdo de fonte de plasma a espectrometria foi progressiva
com a fabricacdo de equipamentos usando fonte de plasma com
acoplamento indutivo (ICP), com corrente continua (DCP), com
acoplamento capacitivo (CCP) e induzido por microondas (MIP). O
ICP, foi o mais bem sucedido quando usado com a espectrometria de
emissdo Otica e com a espectrometria de massa (GINE, 1998).

O ICP € uma fonte efetiva para emissdo de radiacdo luminosa
(emissdo atdmica) que pode ser utilizada para a determinagdo de todos
os elementos com energia de excitagdo menor que o gds que suporta o
plasma, o argdnio (THOMPSON; WALSH, 1983). O ICP ¢ atualmente
o mais usado para fins analiticos por causa de algumas propriedades
caracteristicas, dentre elas podemos citar uma manutengdo menos
freqiiente e boas sensibilidades analiticas (HILL, 1999).

O principio fisico da formagdo de um campo magnético a partir
de corrente elétrica que circula por um espiral tipo solendide € utilizado
para a formacdo do plasma. A fonte de radiofreqii€ncia fornece corrente
elétrica que circula pelas espirais da bobina, induzindo um campo
magnético oscilante com linhas de forgas orientadas axialmente dentro
do tubo, formando elipses fechadas (LEMES, 2001). O campo
magnético induzido acelera os elétrons, os quais fluem em trajetdrias
anulares dentro da tocha produzindo ionizacdo por colisdo. Apds a
ionizacdo, um plasma em forma de chama forma-se perto do topo da
tocha (OLIVEIRA, 1998).

Os plasmas atingem temperaturas de até 10000 K. As
temperaturas conseguidas no plasma facilitam a dissociagdo das
moléculas e radicais, diminuindo espectros de banda e reduzindo efeitos
de matriz.

2.4.1 Sistema de introducao de amostra

O sistema de introduc¢do de amostras tem como principal fungdo
transferir de maneira representativa uma por¢cdo da amostra até o
atomizador (plasma) (BROWNER e BOORN, 1984a).

As amostras podem ser introduzidas nas formas sélida (ablagdo
por laser), vaporizacdo (vapor frio ou geracdo de hidretos) ou liquida
(acrossol) (GUINE- ROSIAS, 1998).
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A maneira mais comum de introdu¢do de amostra € na forma de
um aerossol, que € produzido pela passagem da amostra liquida através
de um nebulizador (BROWNER e BOORN, 1984a, 1984b; GAINES,
2005).

O aerossol é gerado pela interagdo entre a corrente liquida da
amostra e uma corrente de gds a alta velocidade. Depois de formado, o
aerossol passa pela cimara de nebulizacdo, que vai selecionar as
menores goticulas, e em seguida vai para o plasma. Embora esse sistema
de introduc¢do de amostras seja o mais utilizado, apresenta uma baixa
eficiéncia de transporte, pois somente entre la 2% da amostra chegam
ao plasma (HILL, 2007).

2.5 GERACAO DE HIDRETOS / INTRODUCAO DE AMOSTRA
NA FORMA GASOSA

Uma alternativa € a transformacfo da espécie de interesse em um
composto voldtil, através do método de geragcdo de hidretos e/ou de
geracdo de vapor de uma espécie.

Sendo uma técnica extremamente seletiva e sensivel quando
correlacionadas a técnica comum (PRETORIUS et al, 1992) devido a
alta eficiéncia de transporte do analito para a tocha, resultando em
limites de detec¢do baixos e reduzindo as interferéncias espectrais
(CENTINEO et al., 2000 e ROJAS et al., 2003).

A geragdo de vapor quimico € um método onde a mistura doa
amostra com o agente redutor gera o hidreto gasoso. No caso de ICP
OES, a formacao das espécies gasosas, sdo arrastados ao plasma por
uma corrente de argbénio (HILL, 2007). As espécies gasosas podem
ser produzidas por geracdo de vapor frio (CV) ou geracdo de hidretos
(HG).

A determinagdo por geragdo de hidretos € dividida em trés
partes: a confluéncia dos gases formando o hidreto volétil, o arraste
até o nebulizador (separacdo das fases gds-liquido) e a atomizacao.

Na geragfo de hidretos para o As e Se, entre outros, formam
hidretos voldteis a partir da reagdo com agentes redutores, sendo o
mais usado NaBHy(tetraborato de s6dio)(DEDINA e TSALEV, 1995;
HILL, 2007).

O uso de solucdes redutoras de NaBHy,, estabilizadas em meio
alcalino é baseada na producdo de hidrogénio, a partir da reacdo de
borohidreto (BH4) com um dacido, sendo o acido cloridrico (HCI) o
mais frequéntemente usado. (BRAMAN; FOREBACK (1973). A
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decomposi¢do do BH;- em meio dcido € muito rdpida, da ordem de
o.L (DEDINA e TSALEV, 1995), o que resultard na rdpida reducdo
do analito contido na solug@o da amostra.

A equacdo simplificada (LAKOTA et al.,1999) do processo é:

En.
BH, + 3H,0 + H- H;BO; + 8H—p EH, + H, (excesso) (1)

MENEGARIO e colaboradores (2000), observaram que depois
de 3 horas, os sinais de As e Se diminuiram aproximadamente 5,0 e
3,5% respectivamente e esse decréscimo € atribuido a desestabiliza¢io
da solug¢do de NaBH,. Para que isso ndo ocorra, o tetraborato deve ser

preparado em meio alcalino (NaOH), atuando este como agente
estabilizante da solucdo, evitando sua rdpida decomposicio (LEE e
CHOI, 1996). Por outro lado, o uso de NaOH na solucdo de NaBH, deve
ser controlado, uma vez que pode afetar os sinais analiticos dos
elementos (FENG et al., 1998b).

Segundo SMICHOWSKI e colaboradores a concentracdo de
NaBH, na solugdo varia de 0,25% (m/v) a 10% (m/v) e a de NaOH de
0,1 a 2,0% (m/v) (STURGEON e MESTER, 2002), dependendo da
grandeza de elementos que se deseja formar hidreto, da matriz da
amostra, da fonte de excitacdo e do separador gés-liquido. No entanto,
1% (m/v) tem sido a concentragdo de NaBH, mais empregada (FENG et
al., 1998b, PRETORIUS et al., 1992).

Para a determinacdo simultanea de As, Sb e Se pelo método da
geracdo de hidretos combinada com a espectrometria de absorcio
molecular com fase gasosa (GPMAS) (PINILLOS et al., 1995),

recomendam a concentragdo de 4% de NaBH, e HCI 0,5 mol L_l.

Concentragdes mais elevadas resultaram em decréscimos nos sinais de
absorbancia para SeH,, que os autores atribuiram a grande produgdo de

H,.

RIBEIRO e colaboradores (2004) deduziram que para obter
melhores e mais baixas sensibilidades para As, Sb, Se, Sn e Hg em
meio HCI 8,5% (m/v), a utilizagdo de 1% (m/v) de NaBH, ¢ mais
indicado.

Diversos estudos foram feitos quanto a otimiza¢do da
concentracio de NaBH, para a geracdo de hidretos (RIBEIRO et
al.,2004, PINILLOS et al, 1995, TAO e STURGEON, 1999 e
CADORE e BACCAN, 1997) e todos comprovam que altas
concentragdes do agente redutor, apesar de aumentar o sinal do analito,
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tornan a reagdo mais turbulenta, devido a grande produgdo de H,,

resultando em uma pobre reprodutibilidade da andlise e altos valores de
branco analitico.

2.5.1 A CONCENTRACAO DO AGENTE REDUTOR

Sabe-se que arsénio e selénio existem em solu¢do em dois
estados de oxidacdo, mas infelizmente a reducdo com NaBH,; ndo é
eficiente para esses metais em seus estados mais oxidativos, pois t€m
dificuldade em gerar hidretos (BOWMAN et al.,, 1997; HALICZ e
RUSSELL, 1986). Por esse motivo, uma variedade de procedimentos
para a digestdo de amostras € descritas na literatura como sendo
satisfatérios, pois todos eles levam os analitos a seus estados de
oxidacdo mais altos, tornando dificeis determinagdes simultineas de
selénio e arsénio por geracdo de hidretos (OLIVEIRA et al., 1983).

Para que ocorra com sucesso a formagdo do hidreto gasoso a
partir da reacdo de redu¢do com NaBH, é necessdrio a utilizagdo previa
do agente pré-redutor para total conversio desses analitos.

2.5.2 A PRE-REDUCAO DE ARSENIO

No que diz respeito ao processo de geracdo de hidretos, o arsénio
trivalente reage mais facilmente do que o pentavalente com o NaBH,. O
arsénio (V) deve ser previamente convertido a arsénio (III) utilizando-
se um redutor apropriado (COELHO et al., 2002; FENG et al., 1994),
que deve ser capaz de promover a completa pré-reducdo do arsénio (V)
a arsénio (III).

O Iodeto de potassio (KI) é utilizado como agente redutor onde
se tem utilizado a presenca do 4cido ascorbico (COELHO et al., 2002).
Porém, um alto tempo € necessdrio para a completa reagdo de pré-
reducdo em temperatura ambiente. Uma alternativa € o uso de ligantes
contendo o grupo tiol, como a L-cisteina como agente pré-redutor, pois
permitem que a reducdo aconteca sob condicdes dcidas moderadas
(CARRERO et al., 2001; SHRAIM et al., 1999).

Alguns organoarsénicos (ex. AsB) mostram uma extraordindria
estabilidade quimica (RINGMANN et al., 2002), nesses compostos o
As estd ligado ao carbono, o que impede a gerag@o de hidretos volateis.
Para que possa transformar o arsénio dessas espécies em arsé€nio livre
para a facil obtencdo de hidretos voldteis é necessdrio fazer a quebra da
ligacdo C-As na estrutura, e para isso a eficiéncia do preparo de amostra
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€ de extrema importancia para a determinacdo sucinta de arsénio nas
amostras.

Muitos métodos sdo utilizados para decomposicio e abertura nas
das amostras como: oxidacdo via chapa aquecedora, foto-oxidacdo e por
radiagcdo microondas (VILLA-LOJO et al., 2002).

A pré-reducdo de As (V) a As (III) € realizada com o uso de
composto com menor potencial redox, o mais indicado segundo
NYGAARD, € o uso do iodeto de potdssio ou por combinacio iodeto
com 4cido ascorbico (RINGMANN et al., 2002; CAVA- MONTESINOS
et al.,2004; OLIVEIRA et al., 1983)

A reagdo redox de As(V) a As (III) pelo iodeto € demostrada pela
equagdo 1.

- +
H3As04+ 21 +2H _H‘ASO2 + I2 + ZHZO (H

Para determinagdes simultineas de elementos que formam
hidretos, a andlise mais empregada tem sido a de fluxo, permitindo que
os hidretos sejam gerados em escalas lineares. Porém, devem-se tomar
cuidados com o uso do KI usado para a pré-reducdo de As(V) a As (II)
que pode também atuar como interferente na determinacdo de selénio,
reduzindo-o de Se (IV) a Se (0), a partir do qual nenhum hidreto é
formado.

Para eliminar esse  problema, NYGAARD e colaboradores (1982)
testaram uma configura¢io no qual o KI entra em confluéncia somente
depois da adi¢do de NaBH,, ndo permitindo assim que o hidreto de Se
seja reduzido a Se (0) e ocorre com sucesso a reducdo de As(V) ao
estado de oxidacgdo (III) no qual seus hidretos sdo formados.

Estudos foram realizados por MORROW e colaboradores (1997) em
concentracio de KI em meio HCl 6 mol L'sobre a intensidade de emissdo de
alguns elementos e observaram que para As e Se, a intensidade foi menor do que
a obtida em baixas concentragOes e entdo os autores escolheram a concentracao
de 7,5%(m/v).

2.5.3 A PRE-REDUCAO DE SELENIO

Os agentes pré-redutores indicados para a redugéo de Se (VI) para
Se (IV), geralmente sdo os que apresentam potencial redox préximo ao
do analito em questdo, porém os que apresentaram melhores resultados
na literatura foi o HCI, HBr , uma mistura de HCI:HBr (10% (v/v))
(1:1). (GALLIGNANI et al., 2000).
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No entanto, grande preferéncia tem sido dada ao HCI, uma vez
que, além de atuar como excelente pré-redutor, ele é frequentemente
utilizado como meio reacional para a geraco de hidretos de modo geral.

A reacdo redox de Se (VI) a Se (IV) pelo cloreto pode ser descrita
pela equag@o 2.

HSeO, +3H"+2CI°T +—> H,SeO; + H,0 + Cl, (2)

KRIVAN e colaboradores (1985) concluiram que 97% do
selénio permanece como Se (VI) em HCl 5 mol L a 25°C. Isso

significa que a reacdo é endotérmica da esquerda para a direita a
temperatura ambiente e que o equilibrio da reacdio pode ser deslocado
para a direita pelo aumento da temperatura. Os autores encontraram
recuperacgdes reprodutiveis de 97+ 1% de Se (IV) com apenas 15 min de
aquecimento em banho-maria a 100°C.

E fundamental o controle de temperatura nesse processo de
digestdo de amostra, pois o selénio apresenta facil volatilizacdo em altas
temperaturas. Essas perdas sdo atribuidas a volatilizacdo de cloretos de
selénio e a re-oxidacdo de Se (IV) a Se (VI) quando altas concentracdes
de HCI sdo usadas (DEDINA e TSALEV, 1995), formando Cl, em larga
quantidade na reagéo entre HCI e H,O,.

Mecanismo de reacao das analises
A estrutura de formacdo de formacdo de hidretos foi estudado
por Salzberget al. (1960). Para a obten¢do da arsina, concluiram que

moléculas de dgua sdo reduzidas a hidrogé€nio que se liga quimicamente
ao arsénio elementar formando um hidreto covalente:

As+H,0 + e —AsH+OH" 3
Um segundo passo envolveria uma reagio eletroquimica andloga ao
3):
AsH + H,0 + e*—AsH, +OH" (4)

Entdo, a arsina é formada através do desproporcionamento entre
um AsH e um AsH,:

AsH + AsH,— As+AsH, (5)



Wickstrom et al. (1991), informaram que a geragdo de H,Se

ocorre na presenga de uma solucio alcalina e corroboraram uma estrutura
para a sua formag@o. Em solu¢cdo aquosa e alcalina, borohidreto ¢ um
redutor forte:

H,BO, + 5H,0 + 8¢"— BH,” +80H" (6)

E o composto formado de selénio, € reduzido ao &nion
correspondente,

45¢0,% + 3BH, —4Se_+3HBO; +3H,0(7)

Seguido pela protonacdo do Se _ por acidificacdo da solugdo

formada:
2-
Se +2H*—HSe (©)

Outra reacdo quimica bastante usada e simples, citada por

Moretto (2001), para a formacdo dos hidretos é:
0
NaBH, + HCI + 3H,0 —H,BO, +NaCl + 8H 9)
0 m+
H +E %EHH + HZ(GXCESSO) (10)

onde EH ¢ o hidreto formado com As e Se e m pode ou ndo pode ser

igualan.



3 PARTE EXPERIMENTAL
3.1 AMOSTRAS

As amostras de efluentes tratados para descarte utilizadas neste
trabalho foram coletadas entre os meses de agosto a novembro de 2014,
na estacdo de tratamento de efluentes da Empresa Carbonifera
Metropolitana S.A, que esta localizada no municipio de Treviso, SC.

As amostras foram coletadas 30 cm abaixo da lamina de dgua na
substacdo de tratamento, utilizando frasco de polietileno previamente
limpo, contendo 2% de HCI1 37% para manter o pH do efluente abaixo
de 2,0 para conservacdo dos metais. Conforme procedimento de
amostragem descrito no manual Apha (1998).

As amostras foram armazenadas em temperaturas ambientes até o
momento de sua utilizagao.

3.2 PREPARO DE AMOSTRAS

As amostras foram pipetadas para um béquer com pipetas
volumétricas de 100 ml e acidificadas com 5 ml de 4cido cloridrico p.a
da marca merck. Em seguida, foram levadas a chapa de aquecimento a
temperatura de 80°C para a solubiliza¢do dos elementos de interesse e
eliminacdo da matéria organica, evaporadas com o intuito de se reduzir
o volume para 50 ml. Apds o resfriamento, a solucdo foi filtrada em
papel faixa branca e armazenada em baldo volumétrico de 100 ml.

O mesmo procedimento foi aplicado para o preparo de todos os
padrdes de adi¢do e recuperacio do analito.

Para todas as amostras analisadas foram realizadas “prova em
branco”, processada nas mesmas condi¢des das amostras.

Todos os ensaios foram realizados em duplicatas.

3.3 MATERIAIS E REAGENTES

Todas as solugdes foram preparadas com reagentes de grau
analitico (merck e vetec) e dgua ultra pura.

Borohidreto de Sédio (NaBH,)

As solucdes de Borohidreto de Sédio foram preparadas a cada
ensaio com NaOH 1,0% — (marca Vetec) a partir do NaBH4 97% (marca
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merck), utilizado como reagente redutor que estabilizado em meio
alcalino produz hidrogénio, a partir da reacdo de borohidreto com dcido
cloridrico.

Padrdes de Arsé€nio (As) e Selénio (Se)

Os padrdes de referéncias de Arsénio (As) e Selénio (Se) sdo de
concentracio de 1000 ppm da marca specsol com registro de
rastreabilidade da NIST. Os padrdes foram diluidos em HCI 2% e dgua
ultrapura para se obter solucdes de concentracdo de 1,0ppm, 0,5ppm,
0,25ppm, 0,10ppm, 0,05ppm e 0,01 ppm, utilizados para tracar a curva
de calibracdo e otimizagao no sistema de trabalho.

Acido Cloridrico (HCI)

Acido Cloridrico 37,0% - HCI — Acido concentrado da marca
Synth foi utilizado em solugdo de concentragdo 6,0mol/L no processo de
acidificacdo e digestdo de amostra. O mesmo foi utilizado em
concentrag¢do variando 2,5 a 6,0mol/L como agente pré-redutor para o
selénio na determinagdo simultinea.

Todeto de Potassio (KI)

As concentragdes de Iodeto de Potassio variaram de 4,0 a 8,0%
em solugdes a partir do sal (98,0%) da marca Synth, utilizado como
agente pré-redutor de arséniona determinagdo simultanea.

Todos os materiais utilizados nestes experimentos passaram por
um banho de imersao no 4cido nitrico porl2 horas, conforme orientagdo
da rede metrolégica do Rio Grande do Sul. Apds este periodo foi
realizada a lavagem com 4gua deionizada abundantemente.

3.5 INSTRUMENTACAO

Foi utilizado para o desenvolvimento da técnica analitica de
determinagdo de arsénio e selénio por geracdo de hidretos a técnica de
Espectrometria de Emissdo Otica com Plasma Indutivamente Acoplado
HG-ICP OES com vista axial da Agilent (Mulgrave, Austrélia),
equipado com nebulizador concéntrico e camara de nebulizacdo tipo
ciclone.

Sua faixa de trabalho varia de 168 nm a 785 nm. No sistema foi
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utilizado o gds argdnio (White Martins) tipo comercial, sendo necessaria
a utilizacao de um filtro para purificacio do mesmo.

Foram utilizados dois comprimentos de onda de maior emissdo
Otica e com menor nimero de interferéncias espectrais. As linhas
utilizadas foram; 188,980 / 193,696 nm para As e 196,026 / 203,985 nm
para Se.

O objetivo de seguir os estudos com dois comprimentos de onda
para cada analito € devido as caracteristicas variadas encontradas com
amostras de efluentes industriais nas suas mais diversas contaminacoes.

Utilizou-se na intercomparacdo da técnica o Espectrofotdmetro
de absor¢do Atdmica com Atomizagdo Eletrotérmica em Forno de
Grafite — FG-AAS, modelo AA240 Zeeman da Varian (Mulgrave,
Austrélia) equipado com amostrador automatico acoplado, lampadas de
catodo 06co com corrente de 10 mA para ambos os elementos. Foi
utilizado para esta técnica os comprimentos de onda 193,7 nm e 196,0
nm para As e Se respectivamente.

O trabalho foi desenvolvido na Universidade do Extremo Sul
Catarinense - UNESC, no Setor IPARQUE/IPAT - Instituto de
Pesquisas Ambientais e Tecnoldgicas, localizado na cidade de
Cricitima, SC. A Instituicdo atua como prestadora de servico atendendo
diversas regides de SC, sendo de grande importincia o sistema proposto
para determinacdo simultinea de As e Se para monitoramento de
efluentes industriais atendendo os limites das normativas em vigor para
os elementos em questdo.

3.5.1 Otimizagdes do Sistema HG-ICP OES

Para o desenvolvimento da técnica analitica foram estudados
véarios parametros de forma individual, testando a intensidade obtida
com a utilizacio de um padrio multielementar de As e Se de
concentracdo de 0,1 ppm.

Foram testados com bases nas referéncias duas configuracdes
para a determinacdo simultinea de hidretos de As e Se por ICP OES a
fim de se obter as maiores intensidades para cada analito.

3.5.2 Configuracao A: Sistema HG - ICP OES para determinacio
simultanea de hidretos de As e Se.

Na configuracdo A, ilustrada na figura 5, a amostra, o HCl e o
NaBH, sdo bombeados através da bomba peristaltica continuamente. Na
primeira confluéncia ocorre a mistura entre a amostra e o HCL. Apés a
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acidificacdo da amostra, a mesma recebe NaBH,, onde ocorre a redugéo
dos elementos gerando os hidretos e H,. A mistura € direcionada ao
separador gés-liquido, onde o hidreto (gas) é transportado até a tocha
para sua avaliagao.

Figura 5: Sistema HG-ICP OES para determina¢do simultdnea de hidretos de
As e Se. Solugdes utilizadas: Padrdo de As e Se 1,0 ppm; HCI 4,0 mol.L e
NaBH4 2,5%. Configuracdo A.

Amostra
HQ DW% T
NaBH,

Fonte: autora, 2014.

3.5.3 Configuracio B: Sistema VG-ICPOES para determinacao
simultinea de hidretos de As e Se.

Com o intuito de melhorar o desenvolvimento do método para
determinacdo simultanea foi acrescentado no sistema um agente pré-
redutor, o iodeto de potassio (KI), para reducdo de As (V) a As (I1D).

Para a configuracdo B a amostra é apresentada ao sistema ja
acidificada com 4,0 mol.L"! de HCI, realizando assim a reducao de Se
(VI) a Se (IV).

Na primeira confluéncia ocorre a adicdo de NaBH, gerando o
hidreto de selénio. Na segunda confluéncia € acrescentado o KI para
reducdo de As. A mistura é direcionada ao separador gés - liquido.
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Figura 6: Sistema VG-ICP OES para determinacdo simultanea de hidretos de As
e Se, empregando agente pré-redutor para As apds a adicdo de NaBH,. Solucdes
utilizadas: Padrdo de As e Se 1,0 ppm; HC1 4,0 mol.LL, NaBH4 2,5% e KI 6,0%.
Configuracdo B.

Amostra Acidificada A My
NaBH, " Tocha
KI

Fonte: autora, 2014.

Com o objetivo de testar a melhor configuragdo de trabalho com
maior intensidade para ambos os elementos utilizou-se inicialmente as
condic¢des instrumentais intermedidrias das variagoes.

Tabela 02- Condi¢des iniciais para determinagdo simultinea de hidretos de As e
Se por HG-ICP OES
Condicdes Iniciais do ICP OES

Poténcia 0,8 kW
Vazio do gis 18.5 L.min
Tempo de replicata das amostras 15 segundos
Amostra e Reagentes
Padrdo Multielementar As e Se 1.0 ppm
Solucdo NaBH, 2,5 % em NaOH 0,1 Mol.L"!
Solucdo HCI1 4,0 mol. L™
Solugdo de KI 6,0 %
Condicoes do Fluxo
Vazao Amostra 6,0 mL.min’’
Vazido dos Reagentes 2,0 mL.min™"
Vazdo de Limpeza 35 rpm
Comprimento A As = 188,98 /193,69

Se = 196,02 /203,98

Fonte: autora, 2014.
3.6 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Ap6s estudos das configuragdes A e B, foi realizado um
planejamento fatorial para a otimizacdo das melhores condigdes
quimicas (concentragdes de HCI, NaBH, e KI) e instrumentais
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(poténcia de RF do plasma, Vazao do gis e Tempo de replicata).

O planejamento experimental foi realizado com dois fatores
(quimicos e instrumentais), trés pontos centrais em trés replicadas
(Planejamento experimental 25, gerando um total de 21 experimentos
para cada ensaio.

3.6.1Variaveis Quimicas

Com base nas referéncias citadas nota-se uma ampla variagio
das concentracdes quimicas indicadas para a geracdo de hidreto. Sendo
assim, definiu-se um intervalo mais amplo para este estudo, conforme

tabela 03.

Tabela 03 - Condi¢des quimicas utilizadas no planejamento fatorial 2’

Variaveis Menor Maior

NaBH, 0,5% 4,5%
HCI 2,5mol.L" 6,0 mol.L"

KI 4,0 % 8,0%

Fonte: autora, 2014.

Ap6s definir as melhores condigdes de trabalho, um novo
planejamento experimental minucioso foi empregado com o objetivo
de detalhamento das concentracdes. Foram produzidos 25
experimentos realizados em triplicata num total de 75 experimentos.

Tabela 04 — Concentragdes quimicas de NaBH, e KI utilizadas no
planejamento detalhado.

Varidveis Concentracoes - %

NaBH,4 0,5 1,5 2,5 3,5 4,5

KI 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0

Fonte: autora, 2014.

3.6.2 Variaveis Instrumentais

Nas condi¢des instrumentais do ICP OES as varidveis com
influéncia direta na intensidade dos elementos que formam hidretos
sdo causadas por variacdes na poténcia de radio frequéncia (RF) do
plasma, vazdo do gis de entrada e tempo de replicata das amostras.
As condi¢Oes instrumentais utilizadas no planejamento fatorial com
seus respectivos limites estdo apresentadas na tabela 05.
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Tabela 05 — Condi¢Ges instrumentais utilizadas no planejamento fatorial 2.

Variaveis Menor Maior
Poténcia 0,7 kW 0,9 kW
Vazao do Plasma 15,0 L.min" 22,5 L.min"
Tempo de Leitura 10 s 20 s

Fonte: autora, 2014.
3.8 DESEMPENHO ANALITICO
3.8.1 Curva Analitica de Calibracao.

Na construcio da curva analitica de calibragdo foram utilizadas
solugdes de concentragdo de 0,01 a 1,0 ppm num total de 6 pontos
para se tragar a reta e realizar os calculos de coeficiéncia de correlagdo
e desvio padrdo. As solucdes foram preparadas a partir da diluicdo do
padrdo de 1000 ppm dos elementos e acidificadas com HCI para uma
solucdo final com 2% de acido.

3.8.2 Adicao e Recuperacao de Analito.

Foram utilizadas para validar a veracidade do método de
gerador de hidretos por ICP OES proposto neste trabalho, ensaios de
adicdo e recuperacdo do padrio na amostra, devido a auséncia de
material certificado a fim de comprovar a qualidade dos resultados
obtidos.

Foi utilizado também a intercomparagdo com a técnica de
espectrometria de absorcdo atdmica — forno de grafite (FG-AAS).

3.8.2.1 Intercomparagdo de Métodos

Com o objetivo de avaliar a exatiddo e precisdo do método a
intercomparacdo entre as duas técnicas foram realizadas através de
ensaios em triplicatas utilizando-se amostras digeridas em meio acido
com adicdo de padrido de referéncia. Abaixo segue as configuracdes
utilizadas no método FG-AAS para determinagdo monoelementar de
Ase Se.
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Tabela 06 — Configuracdo do programa FG-AAS, para determinagdo de Arsénio
e rampa de aquecimento utilizadas na técnica intercomparativa.

Condig¢oes Instrumentais

Elemento
Comprimento da lampada
Comprimento de onda
Gis de arraste
Fluxo de gas argénio
Modificador de niquel
Volume de amostra
Volume de modificador
Corrente background

Rampa de Aquecimento

Patamares Temperatura
inicial (°C)
Secagem 85
Calcinacao 1400
Atomizagao 2600
Limpeza 2800

Arsénio
12,0 mA
193,7 nm
Argonio
200mL.min"'
50,0 mg.L"
20,0 uL
5,0 uL
Ligada
Temperatura Tempo (s)
final (°C)

150 95,0
1400 15,0
2600 6.0
2800 3,0

Fonte: autora, 2014.

Tabela 07 — Configuracdo do programa FG-AAS, para determinagdo de selénio
e rampa de aquecimento utilizadas na técnica intercomparativa.

Condicoes Instrumentais

Elemento Selénio
Comprimento da lampada 12,0 mA
Comprimento de onda 196, 0 nm
Gas de arraste Argbnio
Fluxo de gas argénio 200 mL.min"'
Modificador de niquel 50,0 mg/L
Volume de amostra 40,0 uL
Volume de modificador 5,0 uL
Corrente background Ligada
Patamares Temperatura inicial Temperatura final Tempo (s)
(®) (W)

Secagem 85 150 90,0
Calcinacao 1000 1000 9,0
Atomizagdo 2600 2600 4,5

Limpeza 2800 2800 2,0

Fonte: autora, 2014.



4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 OTIMIZACAO DO SISTEMA HG-ICP OES

As condicoes experimentais do HG-ICP OES para determinacdo
multivariada de Arsénio e Selénio, vém sendo estudadas por diversos
autores. Entretanto, devido a uma variedade de configuragdes e condicdes
¢ dificil obter-se uma descri¢io clara de como estes fatores influenciam a
sensibilidade de medidas (BARRA et al 2000). A concentragdo de NaBH,
deve ser otimizada para o elemento de interesse, bem como o equipamento
(TAKASE et al, 2002).

As configuragtes A e B testadas foram desenvolvidas com o intuito
de avaliar o comportamento de resposta de HG-ICP OES. As condicoes de
trabalho dos testes estdo apresentadas na tabela 03, e foram inicialmente
fixadas baseando-se na literatura.

Analisando as intensidades individuais para cada elemento observa-
se que para o Arsénio a configuracdo B, onde existe o agente redutor KI,
apresentou melhor desempenho analitico, justificando-se a importancia da
utilizacdo do reagente KI para reducio de As (V) para As (III).

Figura 7: Grifico de Pareto das intensidades (c/s) referentes a comparacdo das
configuragdes A e B para otimizac@o do sistema HG-ICPOES para determinacao
de Arsénio.

= 50129
= 193,69
6 51185,6
Q
=
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S M Configuragdo B
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£ 188,98
3 R6379,9
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Fonte: autora, 2014.

Porém, conforme mostrado na figura 8, percebe-se que a
configuracdo A apresentou melhor resultado para a determinag¢do de
selénio, uma vez que o iodeto de potdssio nesta concentragdo pode estar
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interferindo e reduzindo o selénio (IV) para (0) ndo permitindo a formacao
de gerador de hidreto.

Figura 8: Gréfico de pareto das intensidades (c/s) referentes & comparacdo das
configuragdes A e B para otimizagdo do sistema HG-ICPOES na determinagdo de
Selénio.
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196,02 m Configuragdo A

21.663,90

Comprimento de Onda
()
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Fonte: autora, 2014.

Com o objetivo de realizar a determinacdo simultinea dos
elementos As e Se serdo apresentado posteriormente estudos mas
detalhados em relagfo a configuracéo B.

4.2 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL
4.2.1 Emprego do Método Multivariado

No Sistema HG-ICPOES as varidveis envolvidas foram estudadas
com o objetivo de otimizacdo multivariada a partir do planejamento
fatorial completo (Massart, 2003; Barros Neto et al, 2002), com o intuito
de resolver sistemas de respostas complexas, nas quais as varidveis podem
depender umas das outras. Neste planejamento, o nimero de experimentos
(N) € calculado através da expressdo: N=2K, onde o K é o nimero de
varidveis (quimicas e instrumentais) que afetam a gerag@o de hidretos.

4.2.1.1 Variaveis Quimicas Individuais

Realizou-se um estudo de varidvel independente, para poder avaliar
os efeitos positivos de cada solug@o.

Com base nos resultados nota-se que nenhuma varidvel
independente apresentou efeito significativo para os analitos. Confirmando
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a necessidade da interacdo entre elas.

Figura 9: Gréfico das condi¢des quimicas individuais para geracdo de hidreto na
determinacdo de Arsénio. Intensidade - (c/s)

E188.98 M 193.69

Intensidades - As

Varidveis Quimicas

Fonte: autora, 2014.

Figura 10: Gréfico das condi¢Ges quimicas individuais para geragdo de hidreto na
determinacio de Selénio. Intensidade - (c/s)
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Fonte: autora, 2014.
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4.2.1.2 Variaveis Quimicas Associadas

A fim de confirmar a interacio entre as varidveis quimicas, foram
reagidos trés pares com duas varidveis, para testar suas afinidades e
consequentemente encontrar o melhor resultado.

Na interacdo entre as varidveis NaBH, e HCI, conforme figura 11
e 12 nota-se um efeito significativo para ambos os elementos, pois sabe-
se que para a reacdo de NaBH, para gerar hidretos e consequentemente
H, requer a presenca de um 4cido.

Figura 11: Gréfico das intensidades (c/s) referentes a interag@o entre duas varidveis
ara geracdo de hidreto na determinag@o de Arsénio.

m 188,98

Intansidade - As

T A6 mio3.60
4

26,5 v
_——
HCI {4,0) +
: HCI (4,0) +
NaBH4 (2,5) (4.9) NaBH4 (2,5)
Kl (6,0)
+ Kl (6,0)

Variaveis Quimicas

Fonte: autora, 2014.

Observa-se ainda que a interacdo entre as varidveis KI e NaBHy,
tanto para As e Se apresentou resultado negativo, pois comparando-os
com a interagdo de HCI e KI, onde nido houve a geracdo de hidreto,
percebe-se resultados similares, confirmando a necessidade do meio
acidificado para que a reagfo ocorra.
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Figura 12: Gréfico das intensidades (c/s) referentes a interacdo entre duas
varidveis para geracdo de hidreto na determinagdo de Selénio.
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Fonte: autora, 2014.

4.2.1.3 Varidveis Quimicas 2°

Através do planejamento experimental 2° da Tabela 03, avaliaram-
se as melhores condi¢cdes quimicas dentre as varidveis estudadas para
determinac@o simultdnea no gerador de hidreto (concentragdo de HCI,
NaBH, e KI).

Examinado a figura 13 (grafico de superficie de resposta para
arsénio), percebe-se um aumento na intensidade de sinal na variagdo da
concentracdo de NaBH, de 0,5 para 4,5%. Apresentando uma melhora
significativa com o aumento na concentracdo. Para o NaBH, 4,5% nota-se
que as varidveis KI e HCI ndo sofreram alteracdo expansiva.

Observa-se ainda que na variacdo de HCI, houve um aumento
crescente para ambas as concentragdes obtendo-se resultados préximos de
intensidade. Confirmando assim que esta variacdo de concentracio de HCI
ndo interfereu na intensidade para a determinacio de As.

As concentracdes de Iodeto de potassio 4 e 8 % ndo apresentaram
variagdes de intensidade para determinacgdo de arsénio.
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Figural3: Graficos de superficies de resposta referente ao planejamento
experimental 2° para as varidveis quimicas — Arsénio, utilizando a ferramenta
MATLAB .Unidade medida - Intensidade (c/s).
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Fonte: Autora, 2014.

O Planejamento experimental para o elemento selénio apresentou
conforme observado na figura 14 (grafico de superficie de resposta), uma
intensidade superior as demais quando utilizado as varidveis NaBH, e KI,
em concentracdo de 4,5 e 8,0 % respectivamente, mostrando um bom
alinhamento das varidveis quimicas.

Porem para a varidvel HCI o resultado para a concentracdo de 6,0
mol.L apresentou resposta inferior a encontrada na concentracdo de 2,5
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mol.L Justificando-se que o uso de alta concentracdo de HCI, libera na
reacdo o sub-produto Cl,, ocorrendo assim a re-oxidagdo de Se(IV) para
Se(VI). Conforme KRIVAN e colaboradores (1985) concluiram que 97%
do selénio permanece como Se (VI) em HCl 5 mol L' a 25°C.Sendo
definido a concentracdo de 4,0mol L™ nos estudos posteriores.

Figura 14: Gréfico de superficies de resposta referente ao planejamento
experimental 2’ para as varidveis quimicas — Selénio, utilizando a ferramenta
MATLAB. Unidade medida - Intensidade (c/s).
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Fonte: Autora, 2014.

Apds a interpretagdo dos resultados obtidos no planejamento
fatorial realizou-se um estudo minucioso destas varidveis, no qual se fixou
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a varidvel HCl em 4 mol.L™', pois como as concentracdes de 2,5 e 6,0 mol.
L' apresentaram a mesma intensidade para As e uma possivel
interferéncia para o elemento Se, esta condi¢do dcida foi escolhida para
eliminar danos ao sistema e tentar melhorar a condi¢io para Se. Variando
os parametros NaBH, e KI (conforme tabela 04), a fim de estreitar as
concentragdes e obter assim a condi¢do quimica de melhor intensidade
para geragdo simultinea dos hidretos.

Analisando a figura 15 para determinacdo minuciosa de arsénio,
percebe-se que a intensidade sofre alteracdo significativa a medida que se
altera a concentracdo de NaBH,. Apresentando como melhor resposta a
concentracdo de 4,5% de NaBH,. Para a varidvel KI, todas as
concentragdes apresentaram aumento de acordo com a solugao de NaBH,,
porém a de maior intensidade obtida na combinagao foi a concentragio de
5,0%.

Figura 15: Gréifico de superficies de resposta referente ao planejamento
experimental tipo estrela 2 para as variaveis quimicas — Arsénio, utilizando a
ferramenta MATLAB. Unidade medida - Intensidade (c/s).
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Fonte: Autora, 2014.

Para o planejamento experimental tipo estrela para o elemento Se,
conforme analisado afigura 16, nota-se uma resposta similar ao encontrada
para As, intensidades elevadas a medida que se eleva a concentracio de
NaBH,. Para determinacdo de selénio a intensidade obtida como ideal
neste estudo foi superior ao planejamento experimental 2°. Comprovando
uma melhor condic¢do de trabalho encontrada.
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Figura 16: Gréfico de superficies de resposta referente ao planejamento
experimental tipo estrela 2° para as varidveis quimicas — Selénio, utilizando a
ferramenta MATLAB. Unidade medida - Intensidade (c/s).
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Fonte: Autora, 2014.

Comparando os resultados encontrados no planejamento
experimental tipo estrela com a configuracio A e B, nota-se que a
interacdo das solugdes NaBH, (4,5%) e KI (5%) apresentaram para o
elemento arsénio intensidades superiores as encontradas nas configuracdes
iniciais.

Figura 17: Grifico das intensidades (c/s) referentes aos sistemas: configuragdo
A/ configuragio B ajustada para geragdo de hidreto na determinagio de
Arsénio.
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Fonte: Autora, 2014.
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Analisando a figura 18, a intensidade obtida com o ajuste das
varidveis quimicas no planejamento detalhado, na determinagdo de selénio
apresentou o melhor resultado comparando-o a todos os ensaios feitos com
adicdio de KI. Sendo uma intensidade proxima a encontrada na
configuracido A e superior a encontrada no planejamento experimental 2
utilizado na configuracdio B. Confirmando assim a determinagio
simultanea de As e Se.

Figura 18: Grifico das intensidades (c/s) referentes aos sistemas: configura¢do
A /configuracdo B ajustada para geracdo de hidreto na determinagdo de selénio.

9.507,20

% 2.032,50
& 14.705,20
>
14.532,10
Q
o 21.663,90

0,00 5.000,00 10.000,00 15.000,00 20.000,00 25.000,00

i Conf. Tipo Estrela  m Configuracdo B m Configuragdo A

Fonte: Autora, 2014.

Apresentadas na tabela 08, as condi¢cdes quimicas GOtimas para
utilizacdo do método HG — ICP OES.

Tabela 08 - Condicoes quimicas otimizadas para a geragdo simultinea de hidretos
As e Se.

Variaveis Concentracao
HCI 4,0 mol.L”
NaBH, 4,5 %

KI 5,0 %

Fonte: Autora, 2014
4.2.1.4 Variaveis Instrumentais

Ap6s definidas as melhores respostas dentre as concentragoes
utilizadas foi realizado um planejamento experimental com o objetivo de
encontrar melhor condicdo do equipamento para a determinagdo
simultinea de As e Se, conforme apresentado na Tabela 04.
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Avaliando a figura 19 nas condi¢cdes pesquisadas, percebe-se um
aumento significativo com a poténcia do plasma em 0,9kW. Para avariacao
da vazdo do gds nota-se um acréscimo significativo em ambas as vazdes
estudadas, obtendo-se uma intensidade de valor aproximado.

Analisando a médxima e a minima no tempo de replicada das
amostras percebe-se intensidade similar para ambos as variagdes de tempo.

Figura 19: Gréfico de superficies de resposta referente ao planejamento
experimental 2’ para as varidveis instrumentais — Arsénio. Unidade medida -
Intensidade (c/s).
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No planejamento experimental para Selénio, conforme figura 20 a
varidvel com maior resposta positiva na analise foi a poténcia 0.9KW.
Sendo que para as varidveis: vazdo do gids e tempo de replicata das
amostras houve um aumento crescente nas escalas estudadas, porém
apresentando intensidades médximas apréximadas. Nao apresentando assim
efeito significativo entres a maximas e minimas analizadas.

Figura 20: Gréifico de superficies de resposta referente ao planejamento
experimental 2° para Varidvel Instrumental — Selénio. Unidade medida -
Intensidade (c/s).
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Fonte: autora, 2014.
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Porém quando o comparamos com as condigdes intermedidrias
utilizada nos ensaios iniciais para determinacdo das varidveis quimicas,
percebemos um resultado de intensidade similar para a determinacio de
arsénio.

Figura 21: Gréfico das intensidades (c/s) referentes as condi¢des instrumentais
iniciais comparadas com o planejamento experimental ajustada para geracdo de
hidreto na determinac@o de Arsénio.
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Fonte: Autora, 2014.

Conforme apresentado na figura 22, nota-se que as condigdes
inicias para a determinacgfo de selénio apresentou uma intensidade superior
ao planejamento experimental realizado com o intuito de se encontrar uma
condicdo melhor de trabalho.

Figura 22: Gréfico das intensidades (c/s) referentes as condi¢des instrumentais
iniciais comparadas com o planejamento experimental ajustada para geracao de
hidreto na determinac@o de Selénio.
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Analisando os resultados apresentados optou-se por manter as
condi¢des inicias visando uma vida util prolongada do equipamento, uma
vez que altas potencias diminuem consideravelmente tempo de vida do
equipamento.

As condi¢Oes instrumentais estabelecidas com base nos resultados
discutidos sdo apresentadas na tabela 09.

Tabela 09 - Condigdes instrumentais otimizadas para a geragdo simultinea de
hidretos As e Se.

Variaveis Concentracio
Potencia 0,8 KW
Vazao do Plasma 18,5 L. min .
Tempo de Leitura 15s

Fonte: Autora, 2014.
4.3 DESEMPENHO ANALITICO
4.3.1 Validacao do Método Proposto

Teste de adicdo e recuperagdo foi a estratégia de verificacdo da
precisdo e exatidao adotada para quantificar o método proposto. O estudo
baseia-se na fortificacdo das amostras através da adicdo de concentracdes
conhecidas dos analitos. Calcula-se a quantidade percentual recuperada na
analise usando a formula 11:

REC% = _CF X CA x100 (11)
Cp

Onde CF e o valor encontrado da amostra apés adi¢ao do padrao, CA valor
obtido da amostra e CP e o valor do padrdo adicionado (BRITO et
al.,2006).0 teste foi realizado adicionando-se trés diferentes concentracdes
dos analitos 0.01, 0.025 e 0.10ppm em amostras de efluentes industriais, os
valores de concentracdo foram escolhidos aleatoriamente , com o objetivo
de representar uma concentra¢do do inicio e meio da curva de calibragio,
com finalidade de atender o limite exigido nas legisla¢cdes ambientais para
Ase Se.
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Tabela 10 - Resultados obtidos nos ensaios de adi¢do e recuperac@o.

Recuperacio (%)
Amostras As Se
188,98 nm 193,69 nm 196,06 nm 203,98 nm
Amostra X 120 120 120 120
Amostra’ Y 88 88 84 84
Amostra Z 98,8 98 90 90

Fonte: Autora, 2014.

Analisando a tabela 10, os resultados expostos sdo a média das
percentagens de recuperacdo obtidas. Nota-se que as percentagens de
recuperacdo variaram de 84 a 120%. E aceitavel percentuais de
recuperacdo entre 80 a 120%, evidenciando a boa exatiddo do método
simultaneo de As e Se.

4.3.2 Intercomparacao de Métodos Analiticos

Utilizou-se na determinagdo de As e Se a técnica de
espectrometria de absor¢do atdmica com atomizacdo eletrotérmica em
forno de grafite (FG-AAS) para comparacgdo e validagdo do sistema HG-
ICPOES proposto.

Com a finalidade de se estudar a melhor digestio para a
determinag@o dos metais, foi realizada duas digestdes diferentes para cada
amostra. Onde utilizou-se a abertura com acido nitrico e cloridrico, uma
vez que as amostras sdo acidificadas no momento da coleta com um dos
dcidos acima. Comparando os resultados obtidos entre as técnicas
conforme as tabelasll e 12, percebe-se que para o método FG-AAS os
dcidos utilizados na digestdo da amostra ndo interferiram na determinacio
dos analitos.
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Tabela 11 - Intercomparacdo de técnicas analiticas na determinag@o de Arsénio.
HG-ICPOES FG-AAS
Comprimento de onda (3)

Amostras 188,98 193,69 193,70 Esperado
nm nm nm
Amostra X ¢/ HNO; 0,012 0,012 0,011  0.010 mg/L
Amostra X ¢/ HCI1 0,013 0,013 0,012  0.010 mg/L
Amostra Y ¢/ HNO; 0,029 0,029 0,026  0.025 mg/L.
Amostra’Y ¢/ HC1 0,022 0,022 0,025  0.025 mg/L
Amostra Z ¢/ HNO; 0,096 0,096 0,11 0.10 mg/L
Amostra Z ¢/ HCI 0,099 0,098 0,11 0.10 mg/L

Fonte: Autora, 2014

Porém para o sistema HG-ICP OES na determinacgio de Selénio a
digestdo com HNOj ndo apresentou valores esperados conforme proposto
pela adi¢do e recuperagdo do analito. Confirmando uma rea¢do mais
violenta por conta do HNO; ser um d4cido mais oxidante e
consequentemente com maior liberagdo de H,.

Ficando definido que para utilizagdo do sistema simultaneo de
As e Se no HG-ICPOES ¢é necessario a digestdo com HCI.

Tabela 12 - Intercomparagdo de técnicas analiticas na determinacio de Selénio.

HG-ICPOES FG-AAS

Comprimento de onda ()

Amostras 188,98 | 193,69 193,70 Esperado
nm nm nm
Amostra X ¢/ HNO3 0.024 0.024 0.012 0.010 mg/L
Amostra X ¢/ HCI1 0.012 0.012 0.011 0.010 mg/L
Amostra Y ¢/ HNO3; 0.022  0.022 0.026 0.025 mg/L
Amostra Y ¢/ HCI1 0.021 0.021 0.026 0.025 mg/L
Amostra Z ¢/ HNO; 0.026  0.026 0.096 0.10 mg/L
Amostra Z ¢/ HC1 0.090 0.091 0.098 0.10 mg/L

Fonte: Autora, 2014

Quando comparamos os resultados medidos em forma de
intensidade, encontrados neste estudo de desenvolvimento da técnica de
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HG-ICP OES com o procedimento padrao do ICP-OES, conforme
apresentado nos graficos abaixos, obteve-se baixos limites de detec¢do que
conferem ao método alta sensibilidade e eliminagdo significativa dos
ruidos de fundo comparando com o método tradicional do ICP OES.

Figura 23 - Griéfico de Intensidade(c/s), obtida no método tradicional do ICP OES, com
o padrdo de 0,01 mg/L de As.
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Fonte: Autora, 2014.

Figura 24 - Griéfico de Intensidade(c/s), obtida no método gerador de hidreto - ICP OES,
com o padrdo de 0,01 mg/L de As.
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5 CONCLUSAO

A metodologia proposta para a determinac@o simultinea de As e Se
pelo método gerador de hidreto utilizando a técnica ICP-OES foi otimizada
usando como ferramenta o planejamento experimental multivariado,
ferramenta matematica que possibilitou encontrar as condi¢des Stimas das
varidveis quimicas e instrumentais em fungdo das intensidades méximas
obtidas.

Dentre as varidveis estudadas, as mais criticas foram a concentragdo
do NaBHy,, KI e a potencia do plasma. Sendo definida como condicfo 6tima
para determinaciio de As e Se as concentragdes de: NaBH, — 4,5%, KI —
5,0%, HCI — 4mol/L adicionado a amostra antes da andlise, a potencia do
plasma 0,8 KW, vazdo do plasma 18 L/min, e tempo de replicata das
amostras de 15s.

O estudo para digestdo de amostra mostrou que a utilizagdo de acido
nitrico afeta drasticamente os resultados de selénio na geracio de hidretos,
devido sua alta liberacdo de H, uma vez por se tratar de um acido fortemente
oxidante. A digestdo com acido cloridrico demostrou resultados satisfatérios,
sendo definida a abertura de amostra com HCI.

As determinacOes realizadas com amostras foram possiveis com a
calibragdo externa de adi¢do e recuperacdo do analito, na qual se obteve
resultados considerados confidveis. O teste de adicdo e recuperacdo foi
utilizado na auséncia de material certificado, a fim de comprovar a qualidade
dos resultados obtidos. A exatiddo foi expressa através dos resultados
apresentados em percentuais que variaram de 84 a 120%, considerados
aceitdveis para validacio do método.

O método utilizado para geragio de hidretos HG-ICPOES demonstrou
baixos limites de detec¢do que conferem ao método alta sensibilidade e
eliminagdo significativa dos ruidos de fundo comparando com o método
tradicional do ICP OES.

Na intercomparacdodas técnicas utilizadas nota-se grande vantagem
para a técnica HG-ICPOES em relagdo a FG-AAS, uma vez que foram
utilizados gases com purezas diferentes resultando numa economia de 90%.

Conclui-se que o sistema poderd vir a ser empregado com sucesso em
procedimentos de rotina em laboratdrio de analise tragos.
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