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RESUMO

Determinacéo de As, Bi, Sb, Se, Sn e Te por injecdo  em fluxo com geracao de
hidretos acoplada a espectrometria de massa com pla  sma indutivamente

acoplado

Neste trabalho foram desenvolvidos sistemas de injecdo em fluxo (FI) para a
geracdo de hidretos (HG) acoplados a espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado (FI-HG-ICP-MS), para a determinacdo de elementos traco
em liga de chumbo empregada em baterias automotivas. Devido as caracteristicas
da matriz da amostra, principalmente devido a presenca de Pb, foi feita uma
investigacdo detalhada dos parametros fisicos e quimicos da HG como, a
concentracédo da solucao carregadora (HCI), concentragdo do redutor, comprimento
do reator e o volume de amostra injetado. Para a eficiente geragdo dos hidretos
volateis foi necesséario estabelecer uma condicdo de compromisso. Desta forma,
para As, Bi, Se e Te foi usada como solucao carregadora da amostra HCI 6,0 mol L™
e HCI 0,1 mol L™ para Sb e Sn. A concentracdo de NaBHj,, vazdo do gas de arraste
(Ar), volume de amostra injetado e o comprimento do reator foram 0,6% (m/v), 1,25 L
min™, 87 pL e 50 cm, respectivamente, para ambos os grupos de elementos. Ap6s
estabelecidas as condicdes reacionais para a geracdo de hidretos, foram
desenvolvidos trés sistemas FI. Um sistema FI com um canal de reagao e dois
sistemas com dois canais de reacdo, com um e dois separadores gas-liquido. Os
sistemas com dois canais de reagcao permitem a determinacdo simultanea dos dois
grupos de elementos. Forte supressao de sinal foi observada na presenca de Pb,
Ag, Bi e Cu porém, estas foram contornadas, particularmente, pelas condi¢cfes
reacionais da geracdo de hidretos e o reduzido volume de amostra injetado. Desta
forma, utlizando os sistemas propostos foi possivel a determinacdo de
concentracdes relativamente baixas para Bi, Sb, Se, Sn e Te em amostras de liga de
chumbo. Os limites de deteccao obtidos foram de 0,34, 0,01, 0,01, 0,01, 0,01, 0,01
ug g para As, Bi, Sb, Se, Sn e Te, respectivamente. A exatiddo do método proposto
foi avaliada através de teste de recuperagdo dos analitos, sendo que 0s mesmos
ficaram na faixa entre 94 e 103%.



ABSTRACT

In this work it is proposed the development of flow injection systems for hydride
generation coupled to inductively coupled plasma mass spectrometry (FI-HG-ICP-
MS) for determination of trace elements (As, Bi, Sb, Se, Sn and Te) in lead alloys
employed in automotive battery. Due to the characteristics of the sample matrix,
manly the presence of high concentrations of lead that can interfere in hydride
generation technique, a detailed investigation of the influence of the physical and
chemical parameters was made. The carrier solution concentration (HCI) reductant
concentration (NaBH, solution), reaction coil length and sample volume were
evaluated. As the ICP-MS is a multielmentar technique, the parameters were
optimized in order to determine simultaneously the highest number of elements.
Three different configurations of FI systems were tested: a) a single channel system,;
b) a two channel system with one gas/liquid separator; and, c) a two channel system
with two gas/liquid separators. According to the characteristics of the elements, two
groups were separated: one group containing As, Bi, Se and Te were 6.0 mol I'* HCI
is necessary as sample carrier solution and another group containing Sb and Sn
were 0.1 mol I* HCI is used as sample carrier. The compromise conditions of NaBH,
concentration, carrier gas (Ar) flow rate, sample volume and reactor coil length were
0.6% (m/v), 1.25 L min™, 87 pL and 50 cm, respectively, for both groups of elements.
Both systems with two reaction channels allow the simultaneous determination of the
two groups of elements. Strong analyte signal suppression in presence of Pb, Ag, Bi
and Cu was observed. However, the interference could be overcome by using the
optimized conditions for hydride generation. By using the proposed FI-HG-ICP-MS
systems it was possible to determine relatively low concentrations of Bi, Sb, Se, Sn
and Te in lead alloys. The limits of detection were 0.34, 0.01, 0.01, 0.01, 0.01, 0.01
ug g* of As, Bi, Sb, Se, Sn and Te, respectively. The accuracy of the developed
method was evaluated by using analyte recovery tests where the results were in
range 94 to 103%.

Key-words: Flow injection, Hydride generation, lead alloy



1. INTRODUCAO

As propriedades quimicas, particularmente, a resisténcia a corrosao, tem
grande influéncia no valor e na aplicabilidade dos metais e das ligas. O chumbo é
amplamente empregado na forma de liga, associado a outros elementos como a Ag,
As, Bi, Ca, Sb, Se, Sn e Te, 0s quais proporcionam uma microestrutura mais
homogénea e altamente resistente & corroséo.*

O emprego de ligas de chumbo é diversificado, mas uma grande quantidade é
destinada a fabricacdo de acumuladores elétricos para diferentes finalidades, como
por exemplo, as baterias chumbo-acido, as quais sdo amplamente utilizadas como
fonte de energia em veiculos automotores, em sistemas de fornecimento de energia,
entre outros.

Os principais avangos tecnoldgicos deste setor referem-se a apropriada
composi¢cdo quimica das ligas de chumbo utilizadas na producdo das grades de
baterias chumbo-acido, cujas propriedades mecéanicas e eletroquimicas, estao
diretamente relacionadas com a resisténcia a corrosao e durabilidade da mesma.

Desta forma, é de grande relevancia o controle da concentracdo dos
elementos na liga, tais como 0s mencionados anteriormente, 0s quais sao
adicionados para conferir desempenho e durabilidade ou que estejam presentes
como impurezas naturalmente presentes no chumbo.®> Conforme a American Society
of Testing and Materials (ASTM) as ligas de chumbo séo classificadas em diferentes
classes como, Chumbo puro (baixo conteudo de Bi e Ag), Chumbo puro refinado,
Chumbo puro e Chumbo-cobre, as quais se diferem principalmente no contetdo de
Cu, Ag e Bi. Sendo que para a pureza do chumbo tem sido estabelecida uma faixa
de 99,90 a 99,99%.*°
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Dentre as técnicas disponiveis para o controle de qualidade de ligas metalicas
destacam-se, a fluorescéncia de raios-X (XRF)® e a espectrometria de emisséo
6ptica com fonte de centelha (SS-OES),’ as quais, possuem caracteristicas como, a
determinacao direta dos elementos, rapidez na analise e menos etapas de preparo
de amostra sdo requeridas. Por outro lado, as técnicas de espectrometria de

emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES)*™® e a

1113 astdo

espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS)
cada vez mais eminentes devido a rapidez na analise e relativa boa sensibilidade.
Porém, dependendo da matriz da amostra, a determinacao direta dos analitos pode
ser prejudicada devido as interferéncias espectrais e nao-espectrais.

Em vista disso, a técnica de geracdo de hidretos (HG) possibilita o facil
acoplamento com varias técnicas de espectrometria atdbmica, particularmente, com a
ICP-MS, permitindo a determinacdo de elementos formadores de hidretos volateis
em diferentes ligas. Além disso, a técnica de HG, em conseqiiéncia da separacao do
analito da matriz da amostra, contorna algumas interferéncias, bem como permite
obter melhores limites de deteccao (LD) devido a maior eficiéncia de introducdo do
analito no plasma.**

No entanto, a maioria dos estudos que visam a determinagédo simultanea de
elementos formadores de hidretos volateis ainda necessitam do desenvolvimento de
protocolos analiticos, tais como, para o pré-tratamento das amostras e otimizacao
dos parametros experimentais, devido as diferentes condicbes reacionais da
geracdo de hidretos volateis.*>’ Desta forma, sistemas de injecdo em fluxo (FI) sdo
amplamente utilizados para a manipulagdo de amostras e devido a sua versatilidade
pode ser associado a diferentes técnicas instrumentais, possibilitando a automacao
das etapas de otimizacdo, elevada frequéncia de andlise, minimizacdo das
interferéncias na fase liquida da geracdo de hidretos e a reducdo do consumo de

reagentes.’®



2. REVISAO DA LITERATURA

Na revisao da literatura serdo abordados aspectos gerais sobre o chumbo e
suas principais ligas utilizadas em baterias automotivas, bem como, a importancia da
concentracdo de elementos traco, como o As, Bi, Sb, Se, Sn e Te nestas ligas.
Também, é abordada a técnica de geracdo de hidretos, com énfase, sobre as
interferéncias que ocorrem na fase liquida e gasosa. Finalmente sera feita uma
abordagem sobre a andlise por injecdo em fluxo como um sistema de manipulacéo
de amostra para minimizar interferéncias na geracao de hidretos volateis acoplada a

espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado.
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2.1 Chumbo

O chumbo ocorre em uma variedade de minérios, sendo a galena (PbS) a
mais importante fonte primaria de Pb e a principal fonte comercial. A galena
geralmente € encontrada em associagdo com outros elementos como, a Ag, Zn, Co
e Sb. Desta forma, para obtencdo do Pb é necessério transformar os sulfuretos
(PbS, Cu,S, FeS, ZnS) em oOxidos, atraves do processo preliminar denominado de
ustulacdo. Este processo emprega um pequeno forno de insuflacdo operando a
cerca de 900 para posterior reducéo com carbono. *

O chumbo assim produzido sofre uma primeira refinagdo mediante
aguecimento ao ar (400C) com a agitacao simultanea, formando 6xidos insolluveis e
outros compostos que permanecem a superficie e apds serdo eliminados. Algumas
vezes, procede-se a adicdo de enxofre a fim de facilitar a eliminagdo do Cu sob a
forma de sulfureto. Posteriormente, através de uma oxidagdo seletiva, séo
removidas as impurezas de Sn, Sb e As.*

A etapa seguinte consiste na remoc¢do da Ag. Para tal, € empregado o
processo de Parkes, o qual se baseia em alguns fatores como:

= 0 Pb e Zn fundidos sé@o praticamente insollveis, permanecendo o Zn
sobre o Pb;

= a Ag dissolve-se melhor no Zn liquido do que no Pb;

= 0 Zn entra facilmente em ebulicdo (ponto de ebulicdo: 907TC), mas, a
Ag nao.

Desta forma, a separacdo entre a Ag e o Pb é feita num recipiente, cujas
metades superior e inferior contém, respectivamente, Zn e Pb. A base do recipiente
€ mantida a temperatura de fusdo do Pb (327<C) e a extremidade superior a 600<C.
Um sifao extrai da base do recipiente o Pb isento de Ag, restando, uma liga de Zn e
Ag parcialmente contaminada com Pb. Esta liga é retirada e posteriormente, o Pb é
separado por copelacéo.’

O Pb podera conter Bi como impureza, o qual pode ser eliminado por
refinacao eletrolitica ou pela adigdo de liga de calcio-magnésio ao chumbo fundido, a
qual forma com o Bi um composto intermediario sélido.*

A importancia comercial e industrial do Pb € devido as propriedades de

maleabilidade, baixo ponto de fuséo, resisténcia a corrosao, alta densidade, reacao
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eletroquimica com &cido sulfurico, resisténcia a radiacbes ionizantes e boa
condutividade elétrica.'®

Pode ser utilizado na forma de metal puro ou ligado a outros metais ou
compostos quimicos, contudo, cerca de 70% do consumo do chumbo esta
representado pela manufatura de baterias automotivas e o restante € destinado ao
setor elétrico, em revestimentos de cabos elétricos, na industria quimica é usado na
forma de canos e laminas onde a flexibilidade e a resisténcia a corrosdo sao
caracteristicas requeridas, na construcao civil, como um ingrediente na solda e no
setor bélico, no revestimento de municdes.**%

Os Oxidos de chumbo séo utilizados em grades de baterias automotivas e
acumuladores (PbO e 2Pb0O.Pb0O,), na manufatura da borracha (PbO), pigmento de

tintas (Pb30,), constituintes de vitrificados e esmaltes.*®%

2.1.2 Bateria de chumbo-acido

A bateria de chumbo-acido apresenta caracteristicas eletroquimicas que
fornece energia elétrica mediante o uso controlado de rea¢des quimicas. No estado
totalmente carregado da bateria, o material ativo no catodo € o diéxido de chumbo
(PbOy), no anodo é o chumbo metalico (Pb) e o eletrdlito é o acido sulfarico diluido.
Quando a bateria esta produzindo corrente, ocorre a reducao do Pb(IV) no catodo,
sob forma de PbO,, formando o Pb(ll). Na presenca de acido sulfarico, deposita-se

como PbSO;, insolivel no eletrodo, conforme a equacao (1):%°

PbO,, , + HSO,

4 (aq)

+3H " +267 - PbSO,, +2H,0 (1)

2(s)

No anodo, o chumbo é oxidado a Pb(ll), o qual é depositado como sulfato,

equacdo (2) e a reacdo global, na equacéo (3), &:%°

2_ —_
Pb(s) + 0O, o) PbSO4(S) +2e 2

PbO,, ., +2HSO,

2(s) 4 (ag) + 2H +(aq) + Pb(s) — 2Pb$4(s) + 2H 20 (3)

As ligas de chumbo sdo empregadas para a confeccéo das grades da bateria
chumbo-4cido, as quais possuem duas principais fungbes: como suporte do material

ativo e armazenamento ou liberacdo da corrente durante as reacfes de carga e
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descarga. Desta forma, a liga de chumbo deve apresentar propriedades mecanicas
suficientes para garantir uma estrutura estavel e sem deformagdo durante as
tensdes de carga e descarga, melhor condutividade e menor corrosao entre a grade
e a interface do material ativo, corroborando para o aumento da vida (til da bateria.*

O conjunto formado pela grade e o material ativo forma as placas positivas e
negativas, contendo o PbO, e Pb, respectivamente. Estas placas permanecem
intercaladas no bloco de placas e sdo separadas através de um material isolante
denominado separador. Na Figura 1 podem ser Vvisualizados o0s principais

componentes da bateria chumbo-acido.??

Catodo

Anodo x

Eletrolito

Grade de liga de
chumbo contendo Pb

Grade de liga de
chumbo contendo PbO,

Figura 1. Principais componentes da bateria chumbo-acido (adaptado da ref. 22)

2.1.3 Caracteristicas das ligas de chumbo

Para a fabricacdo de grades de baterias chumbo-acido tém sido amplamente
utilizado ligas de Pb-Sb, as quais apresentam elevada rigidez, resisténcia e
estabilidade em ambientes de constantes reagdes de carga e descarga.?®

O antimbnio é adicionado ao chumbo puro com a finalidade de produzir uma

liga com propriedades mecanicas adequadas, como dureza, resisténcia e
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durabilidade. Entretanto, estudos tém demonstrado que o Sb pode afetar a
microestrutura e as caracteristicas eletroquimicas do material ativo e a camada de
corrosdo no eletrodo. Desta forma, durante a operacao da bateria, a grade positiva €
oxidada e o Sb € liberado como produto de corrosdo da grade dissolvendo-se no
eletrolito, seguido pelo depdsito de Sb metélico no eletrodo negativo. Assim, o

7

potencial do eletrodo negativo € modificado durante o carregamento, levando a
hidrélise da 4gua no eletrélito e, consequentemente, a geracdo de hidrogénio.?*

A formacdo de gases geralmente provoca a perda de agua nas baterias, as
guais sao aceleradas a temperaturas mais elevadas. Para contornar este problema,
as ligas de chumbo comecaram a ser produzidas com conteudo relativamente baixo
de Sb, da ordem de 1,6 e 1,7% para a confeccao de grades de baterias e, desta
forma, reduzir o custo de manutencdo das baterias. Porém, com a reducédo do
conteado de Sh, houve a necessidade de melhorar as propriedades mecanicas
dessas ligas.*?°

Neste sentido, estudos voltados para o refino da granulometria das ligas de
chumbo com baixo conteudo de Sb demonstraram que com a adicao de elementos
como o Se, Cu e S, melhoraram as propriedades mecéanicas, bem como, a reducéo
da corrosdo durante os ciclos de operagéo da bateria. Cabe ressaltar, que o Se esta
entre os aditivos mais efetivos e amplamente utilizados em ligas de chumbo para
uso em baterias. Além do Se, Cu e S pode ser destacada a adicdo de As em ligas
de chumbo, o qual confere dureza e maior durabilidade da grade, principalmente,
durante a operacéo da bateria.®*’

A partir da década de 70, novas tecnologias foram desenvolvidas visando
atender as necessidades do mercado automotivo e industrial, voltadas a producéo
de baterias chumbo-acido com pouca manutencdo e seladas (isentas de
manutenc¢ao). Para isto, a tradicional liga de Pb-Sb tem sido substituida por ligas de
Pb-Ca-Sn. A adicao de 0,1% de Ca na liga de chumbo é suficiente para reduzir a
liberacdo de gases da bateria a niveis que a mesma pode ser selada sem a
necessidade da reposicéo de agua.?>*

A influéncia do Ca e Sn foram estudadas extensivamente e, pode ser
destacado, que a adi¢do de baixo contetudo de Ca tem sido recomendada, uma vez
que, este elemento é facilmente oxidado e pode precipitar na forma de Pb3Ca,
tornando a liga com granulometria irregular e propensa a corrosao. Desta forma, Sn

tem sido comumente adicionado na ordem de 0,3 a 1,5%, com a principal funcao de
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reagir com o Ca presente na liga produzindo Sn3Ca, o qual possui maior estabilidade
que o composto PbsCa, e assim, mantendo as qualidades desejaveis para a liga.?*?®

Entretanto, uma caracteristica indesejavel desse tipo de liga foi a sua rapida
deterioracdo, devido ao ambiente corrosivo, associado a temperatura relativamente
elevada da bateria. Este problema pode ser contornado com a adicdo de Ag na
ordem de 0,02 a 0,05% em ligas de Pb-Ca-Sn e os resultados demonstram a
reducdo da taxa de corrosdo, particularmente, em ambientes com elevada
temperatura.?®?° Em suma, quantidades relativamente baixas de Ca (0,02 — 0,05%),
com adequado conteudo de Sn (0,3 — 1,5%) e Ag (0,02 — 0,05%), demonstram ser o
material mais adequado na producao de grades para baterias automotivas.

Além destes elementos, o Te tem sido comumente adicionado em ligas de
chumbo para o refino da granulometria. Estudos recentes demonstraram a adicao de
diferentes quantidades de Te (0,03, 0,1 e 0,3%) em ligas de chumbo as quais, foram
submetidas a testes de corrosao. Nestas ligas foi observada uma camada porosa na
liga de chumbo sem adicdo de Te, devido ao processo de corrosdao do eletrdlito,
entretanto, com a adicao de 0,3% Te, foi observado uma camada mais compacta, na
qual, os efeitos da corrosdo foram contornados com maior eficiéncia.*°

Contudo, alguns dos elementos adicionados as ligas de chumbo também
podem influenciar nas rea¢fes entre hidrogénio e oxigénio, os quais sdo formados
durante a operacéo da bateria.

Maja e Penazzi demonstram que a presenca de Bi inibe a formacédo de
hidrogénio e aumenta a reducdo do oxigénio, favorecendo a recombinagdo dos
gases em baterias reguladas por valvula.®*

Li et al., investigaram as reacbes de formacdo de oxigénio em ligas de
chumbo com diferentes concentracdes de Bi, usando voltametria linear e
espectroscopia de impedancia linear. Nenhum efeito foi observado sobre as ligas de
chumbo com a utilizagdo de concentracdes de Bi inferiores a 0,1%. Entretanto, os
autores destacaram um aumento da taxa de formacdo de oxigénio com o aumento
da quantidade de Bi, em virtude da dissolucdo deste elemento no eletrdlito e a

adsorcao dos fons na superficie do eletrodo (PbO,).*
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2.2 Geragao de hidretos

A geracdo de hidretos possibilita o processo de derivatizagcdo quimica de
espécies em solucdes aquosas, particularmente com a utilizacdo de sais de
tetraidroborato  (NaBHs4, KBH.)™* e outros complexos de boranas como,
aminoboranas,® em meio &cido, para a determinacéo de As, Bi, Ge, Sh, Se, Pb e
Te. Contudo, a disseminacdo desta técnica para a determinacdo e especiacao de
elementos traco ocorre devido as suas caracteristicas, as quais estdo voltadas ao

principio do método:

» permitir a separacdo do analito da matriz da amostra.

= ser relativamente livre de interferéncias, em virtude da separacdo do analito

da amostra.

= apresentar elevada eficiéncia de introducdo da amostra, podendo chegar a
100%. Consequentemente podem ser alcancados limites de deteccéo (LD) de
cerca de 100 vezes melhores aos obtidos em técnicas que empregam a

nebulizacdo pneumatica.

Para a geracdo de hidretos volateis inicialmente foi postulado que a espécie
ativa no processo de derivatizacéo é a formacao de hidrogénio atdbmico ou nascente,
o qual pode ser formado durante a hidrélise acida do tetraidroborato, conforme
demonstrado nas equacdes (4) e (5), onde m representa o estado de oxidacao do
analito e n o numero de coordenacdo do hidreto. O excesso de hidrogénio atémico
gue nao reage formaria hidrogénio molecular, o qual seria um dos produtos finais da

hidrélise acida do tetraidroborato, através das equagdes (6) e (7):*%

BH, +H" +3H,0 - B(OH),+8H (4)
M™) +(m+n)H -~ MHn+mH"* (5)
H+H - H, (6)

H+H,0 - H,+OH 7)
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No entanto, este modelo vem sendo questionado e através de evidéncias
experimentais novos mecanismos da hidrolise acida do tetraidroborato e de outros
complexos de boranas vém sendo propostos.3*=’

Desta forma, sob condicbes moderadamente acidas a alcalinas (4,7< pH<
12,7) a formacao de SnH,4, SbH3; e BiH3; pode ser obtida pela direta agcdo do X-BH3
(X= NHa, ter-butil, NH,) sobre as espécies do analito.*® Além disso, a utilizacdo de
reagente deuterado como, NaBD, indicou que a reacdo de geracdo em meio acido &
devido a transferéncia direta do hidrogénio ligado ao boro,®" durante a geracdo da
AsHs* e CH3HgH.*® Desta forma, a hidrélise &cida do tetraidroborato e a formacéo
de espécies intermediarias reativas como, por exemplo, o hidrogénio nascente néo
foram observadas.

O mecanismo sugerido para a hidrolise do tetraidroborato para a geracao
quimica de hidretos volateis, sob condi¢gfes elevadas de &cido (-1<pH<2) pode ser
demonstrado através das equagfes 8 a 12. Contudo, a melhor compreensao das
reacoes envolvidas, facilitara a elucidacdo de outros mecanismos da geracdo de
hidretos, voltados as interferéncias na fase liquida e a acdo de agentes

mascarantes, os quais s&o relevantes para a completa compreenséo desta técnica.*®

BH, +H,O+H - H,O+BH;+H, (8)
H,O0-BH;+H,0 - H,O+BH,OH +H, 9)
H,O-BH,OH +H,0 - H,0+BH(OH) +H, (10)
H,O-BH(OH),+H,0 - B(OH),+H,+H,0O (11)
BH,-3H,0+H* - B(OH), +4H, (12)

2.3 Fontes e tipos de interferéncias na técnica de  geracao de hidretos

A HG pode ser combinada a varias técnicas de espectrometria atbmica e
tende a ser um meétodo de introducdo de amostra que minimiza interferéncias
espectrais, devido a separacdo do analito da matriz, entretanto, interferéncias nao-
espectrais podem existir e estdo relacionadas as diferentes fases do processo, as

quais estdo sumarizadas no quadro 1.****
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Etapas Fonte de erro
Preparo de amostra Valéncia e forma quimica do analito
Geracao de hidretos (fase liquida) Interferéncia de matriz, eficiéncia da geracao
e liberacao
Transporte do hidreto Perda do hidreto na superficie das tubulacées
Atomizacdo em tubo de quartzo (QT) Interferéncia de hidretos de outros elementos

Quadro 1. Interferéncias na técnica de geragéo de hidretos (adaptado da ref. 42).

As interferéncias podem ocorrer principalmente na fase liquida durante a
formacao ou transferéncia do hidreto da solugdo para a fase gasosa. As principais
fontes desta interferéncia estao relacionadas ao estado de oxidacdo dos elementos
formadores de hidretos volateis, a formacéo de espuma e a presenca de metais de
transicao.

Na técnica de HG os estados de oxidacdo dos elementos formadores de
hidretos volateis possuem influéncia direta sobre a cinética de reagcédo. Os elementos
formadores de hidretos volateis como, o Sn, Ge, Pb, As, Sb, Se e Te podem existir
em solucdo em diferentes estados de oxidacao: Sn(ll) e Sn(IV); Pb(ll) e Pb(IV);
As(lll) e As(V); e Sb(lll) e Sb(V); Se(lV) e Se(VI); Te(lV) e Te(VI), para os quais, 0
estado de oxidacdo mais alto apresenta cinética de reacdo mais lenta, exceto para
Pb(IV) e Sn(lV), para os quais, a geracdo de hidretos é favorecida.*® Bismuto existe
praticamente na forma trivalente e, neste caso, apresenta pouca interferéncia.*®

A diferenca entre os estados de oxidagdo € menos evidenciada para os
elementos Se e Te e, consequentemente, S0 menos propensos as interferéncias.*?

Para os elementos As e Sb, o0 estado pentavalente leva a sinais menores que
o estado trivalente. Entretanto, estudos demonstram que, ambos os estados de
oxidacdo de As e Sb apresentaram a mesma sensibilidade utilizando a integracdo do
sinal em &area. Além disso, sob determinadas condigBes reacionais como,
concentracfes mais elevada de acido e agente redutor, foi observada uma menor
sensibilidade para o estado de oxidacdo mais alto, contornando assim, a diferenca
na sensibilidade.****

Porém, para Se e Te, a diferenca do estado de oxida¢do € mais pronunciado,
uma vez que, praticamente ndo h& formacdo de hidretos a partir do estado

hexavalente. Portanto, a pré-reducdo com HCI 6,0 mol L™ sob aquecimento, é
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recomendada para a maioria dos procedimentos, a fim de fazer a pré-reducéo do
elemento.'**?

Para amostras que necessitam ser decompostas, 0s elementos podem ser
oxidados ao seu estado de maior valéncia, principalmente quando sado usados meios
oxidantes como HNOs, H,0O,, entre outros. Além disso, a presenca residual dos
oxidantes e possiveis formas gasosas pode causar severas interferéncias.*

Neste caso, a maioria dos trabalhos procede com uma etapa de pré-reducao
do analito utilizando uma mistura de iodeto de potassio e acido ascorbico, iodeto de
potassio em meio acido ou HCI. Ainda, alguns autores recomendam trabalhar com o
estado de oxidagdo mais alto, a fim de minimizar as diferengas entre as amostras e
solucées de referéncia.*®

As interferéncias quimicas na geracdo de hidretos estdo relacionadas
principalmente, pela presenca de metais de transicdo na matriz da amostra. O
provavel mecanismo desta interferéncia esta relacionado as reacdes dos metais de
transicdo com o redutor, ocasionando a formac&do de precipitados, os quais
interferem na eficiéncia da geracéo e liberacdo do hidreto. Entretanto, a elucidacao
dos mecanismos de interferéncia na fase liquida tem sido discutida na literatura e
serdo detalhados posteriormente (item 2.3.1).

As interferéncias na fase gasosa ocorrem principalmente devido a presenca
de outros elementos formadores de hidretos volateis ou pelo aerossol produzido no
frasco de geracéo do hidreto e pode ocorrer de duas maneiras:**4

v' durante o transporte, devido a perda do analito na superficie ou no volume
morto do frasco de reacao e na linha de transferéncia do hidreto para o atomizador;
v' no atomizador, neste caso, sdo dependentes do mecanismo de atomizacao

do hidreto e sdo consequéncias das condi¢cdes da superficie do tubo de quartzo.

Além disso, as interferéncias na fase liquida da geracdo de hidretos podem
ser influenciadas por outros fatores, tais como:*®
v' 0 tipo de sistema de geracdo de hidretos (batelada, fluxo continuo ou
injecdo em fluxo);
v/ aconcentracdo do agente redutor e do acido;
v/ a ordem de mistura dos reagentes;

v o tipo de atomizador.
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2.3.1 Interferéncias na fase liquida

Os mecanismos de interferéncia na HG na fase liquida, a principio, estao
baseados na competicdo do redutor entre o analito e o interferente.

Smith*’ avaliou as interferéncias na fase liquida envolvendo metais de
transicdo na determinacdo de elementos formadores de hidretos volateis. O autor
observou a formacéo de precipitado escuro apos a adicdo de NaBH, e prop6s que
ha reducao preferencial do ion interferente na solucdo para diferentes estados de
oxidacdo. Também postulou que o metal livre pode causar a co-precipitacdo do
analito ou adsor¢cdo no hidreto volatil formado, causando sua decomposi¢cdo. Com
isso, foi assumido que alguns metais de transicdo competem com o redutor e,
consequentemente, ha falta do redutor para a geracao de hidretos.

Da mesma forma, Kirkbright e Taddia*® também observaram a ocorréncia de
precipitado escuro apos a adicdo de NaBH,4;, com consequente supresséo do sinal
de As na presenca de Ni, Pd e Pt. Os autores propuseram que estes elementos,
devido a acao catalitica, possuem a propriedade de absorver hidrogénio e, desta
forma, causar a decomposicéo do hidreto pelo metal interferente.

Segundo Pierce e Brown* a ordem de adicdo dos reagentes influencia na HG
e isto pode ser demonstrado utilizando um sistema em fluxo continuo, no qual, o
redutor ao ser adicionado primeiro formou um precipitado na presenca de metais,
tais como, Cd, Co, Fe e Pb. Os autores propuseram que estes cations competem
para a reducdo do analito, consumindo o agente redutor. Entretanto, com a adi¢cao
de HCI, previamente ao redutor, foi possivel contornar a supressdo de sinal do
analito.

Posteriormente, Meyer et al.®® propuseram outros mecanismos de
interferéncia sobre a geragao de SeH,. Neste estudo n&o observaram a precipitacao
do interferente, entretanto, foi postulado que o SeH, resultaria em formas insoltveis
de selenetos ou complexos estaveis em reacdes de segunda ordem com o0s ions
livres de elementos interferentes, quando s&o transportados através da solucao
amostra pelo gas de arraste. Ainda, as reacfes que ocorrem na interface gas-liquido
deveriam depender somente da rapida difusdo do SeH; para a interface gas-liquido
e da concentracao do ion interferente.

Além disso, também foi avaliada a influéncia da concentracdo de HCI para a

geracdo de SeH; na presenca de metais de transicdo. A supressao da intensidade
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do sinal foi minimizada na presenca de HCI em concentracdes da ordem de 5,0 mol
L—1.50

Com o proposito de investigar detalhadamente o mecanismo proposto, Welz e
Melcher™ estudaram a influéncia de Co, Cu, Fe e Ni na determinacdo de Se,
utilizando um sistema, no qual, SeH, foi gerado separadamente em uma solucao
acida, e posteriormente, conduzido para um segundo frasco contendo ions metélicos
em solucdo. Os resultados obtidos demonstraram uma supressdao moderada na
intensidade do sinal de Se, porém, na presenca de Cu e Fe, o efeito de supresséo foi
mais evidenciado. Neste caso, 0s autores também justificaram a interferéncia de Cu
sobre Se pela formacao de selenetos de cobre, formado pela interacdo entre SeH; e
Cu. Entretanto, os autores ressaltaram que o surgimento de precipitados foi restrito
ao procedimento em batelada e, desta forma, a competicdo pelo redutor pode ser
um dos provaveis mecanismos de interferéncia sempre que ocorrer a precipitacao
de espécies metdlicas.

Em outro trabalho, Welz e Jacobs®? investigaram o efeito da concentracéo de
HCIl na geracdo de As e Se na presenca de metais de transicdo. Os autores
propuseram que em concentracdes relativamente elevadas de HCI ha um aumento
da solubilidade dos metais de transicdo, bem como, um maior consumo de redutor
pelo HCI e maior conversao para hidrogénio e, consequentemente, menos redutor
estaria disponivel para reagir com o interferente. Desta forma, a diminuicdo da
concentracdo do redutor seria uma alternativa para contornar algumas
interferéncias, entretanto, este fato estaria em contradicdo a teoria da reacdo de
competicdo, citada anteriormente, a qual necessita de altas concentragfes de
redutor para contornar o seu consumo pelos metais de transicao.

Em vista disso, os autores propuseram um estudo sobre a influéncia da
concentracdo de NaBH4 (0,5, 1,0 e 3,0% (mv)) e HCI (0,5 e 5,0 mol L") na
determinacao de As e Se na presenca de Co, Cu e Ni. Ficou demonstrado que, com
a utilizacdo de elevadas concentracdes de HCI (5,0 mol L™) associada a baixas
concentracbes de NaBH; (0,5%), a acdo €& predominantemente sobre os
interferentes e ndo sobre a geragdo do hidreto do analito. Entretanto, nestas
condicoes foi observado que a sensibilidade para As e Se foi menor em relacdo a
utilizacado de baixas concentracdes de HCI e elevada concentracdo de NaBH, Este
fato foi diretamente relacionado com o sistema de atomizacao utilizado neste estudo

(tubo de quartzo) e ndo esta relacionado a eficiéncia da geracdo do hidreto.>*
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Desta forma, as interferéncias de Co, Cu e Ni sobre As e Se, foram causados
pela preferencial reducdo do ion metélico para estados de oxidacdo menores ou ao
estado elementar e o precipitado formado causa a decomposicéo do hidreto. A partir
dessas observacgdes, pode ser justificado que a competicdo pelo redutor ndo € o
mecanismo da interferéncia, uma vez que, o hidreto é gerado a baixas
concentracdes de NaBH,.>*

De fato, o surgimento das interferéncias na fase liquida tém sido criticamente
dependente do tipo de sistema de HG empregado, dos parametros fisicos e
quimicos da HG e do tipo de atomizador. Desta forma, a utilizacdo de sistemas em
fluxo para a geracao de hidretos contribuiu para a elucidagcdo dos mecanismos de
interferéncias observados anteriormente.

Bax et al.,>®

investigaram as interferéncias de Cu, Ni e Co sobre Se, utilizando
diferentes configuragdes de sistemas em fluxo para a mistura do analito, interferente
e reagente. Os autores demonstraram evidéncias da possibilidade dos mecanismos
propostos, entretanto, concluiram que as reacfes dos ions metalicos com o SeH,
nao contribuem para o mecanismo de interferéncia, uma vez que, os estudos
anteriores nao consideraram o tipo de sistema utilizado para a geragao de hidretos.

Em outro trabalho, Welz e Stauss,>* investigaram as interferéncias de Bi e Te
sobre Se, Sb e As utilizando sistemas em fluxo. Neste caso, os autores propuseram
a utilizacdo de um sistema em fluxo com dois canais de reacdo e, foi possivel
observar que separadamente Bi e Te ndo causavam interferéncias na fase liquida
sobre os analitos investigados.

Contudo, outros mecanismos de interferéncia na fase liquida também tém
sido propostos, 0s quais estdo voltados a decomposicdo catalitica do redutor e a
formacao de boratos metalicos.

Agterdenbos et al.,*®

propuseram que a presenca de metais de transicéo
aumentaria a taxa de hidrélise do agente redutor e, consequentemente, a presenca
destes na amostra resultaria na incompleta formacao do hidreto. Para contornar este
problema, os autores destacaram a adicdo de agentes mascarantes na solucao
redutora, geralmente haletos, tais como CI, Br e I', os quais, aumentam a taxa de
formacao do hidreto, compensando desta forma, a redugao da eficiéncia do hidreto
devido a decomposicdo do agente redutor. Entretanto, a taxa de reacdo do analito
com o agente redutor tem influéncia sobre a interferéncia devido a decomposicao

catalitica dos interferentes. Contudo, os produtos de reagcdo formados entre 0s
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metais de transicdo e o redutor, foram explicados pela formacdo de boratos
metélicos. Desta forma, no trabalho proposto por Bye>® foram preparados
precipitados a partir de sais de metais de transicdo com NaBH, e através da anélise
por difracdo de raios-X foi demonstrado que os precipitados sdo boratos metalicos e
nao metais no estado elementar.

A formacdo de boratos metdlicos também foi justificada por estudos
potenciométricos, os quais, foram conduzidos com NaBH; e Cu, Ni e Fe, sob
diferentes concentracdes de redutor e acido. Os autores observaram o aumento da
decomposicdo do redutor, devido a formagdo de boratos metalicos e,
consequentemente, a decomposi¢cdo de SeH,. Também observaram que o uso de
elevadas concentracfes de acido e baixas concentracbes de redutor, associado a
agentes liberantes, tais como, Fe(lll) e Cr(lll), possuem a propriedade de aumentar o
potencial redox das espécies, levando a formacdo de precipitados de boratos

metalicos.”’
2.3.2 Mecanismos de acdo dos agentes mascarantes

Agentes mascarantes sdo substancias quimicas que sdo adicionadas ao
sistema de reacdo com a finalidade de produzir apropriada modificagdo quimica,
mantendo a sensibilidade da técnica e melhorando assim a eficiéncia e a
seletividade da geracdo de hidretos volateis.**>®

As caracteristicas dos principais agentes mascarantes empregados para
minimizar algumas interferéncias na fase liquida da HG, tém sido bem
documentadas na literatura.

Os agentes mascarantes mais usuais para a determinacéo de As, Sb, Bi, Sn e
Ge sao a L-cisteina, tiouréia, EDTA, DPTA, iodeto de potéassio, entre outros. Em se
tratando da determinagdo simultdnea de As, Sb e Bi o0 agente mascarante

recomendado tem sido a tiouréia associada com HCI,>»®

entretanto, para Se e Te, a
escolha de um agente mascarante ideal tem sido o escopo de varios estudos.>®

Em vista disso, Uggerud e Lund® utilizaram a L-cisteina na determinacédo de
Se e Te, mas, observaram que a eficiéncia da geracdo de hidretos foi reduzida
devida a formagéao de bi-alquilseleneto ou telureto.

No trabalho realizado por D'Ulivo et al.,** foram investigados os efeitos da

concentracdo de NaBH, (0,02 e 1,0%) e iodeto de potassio (0 e 3,0 mol L) na
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determinacdo de Te e Se por HG AFS. Os autores propuseram trés formas de
adicdo de KlI: 1) na solugcdo amostra; 2) adicdo em fluxo continuo na solucdo
amostra; e 3) na solucdo redutora. Para a determinacdo de Se, a adicdo de Kl na
amostra em ambas as situacdes, houve a supresséao de sinal do Se, enquanto que o
mesmo nao foi observado quando da adicdo na solugéo redutora. Neste caso,
concluiram que o Kl exerce uma funcao catalitica na solu¢do redutora aumentando
eficientemente a geracdo do SeH,. Além disso, estes resultados foram concordantes

com o estudo desenvolvido por Agterdenbos et al.,>®

na determinacdo de Se em
carvao.

Os estudos iniciais sobre o efeito da tiouréia na determinagcdo de Se e Te
foram sustentados pela caracteristica do agente mascarante em reduzir ambos 0s
elementos para o estado elementar.

Neste contexto, Marcucci et al.,%

investigaram o efeito da adicdo em fluxo
continuo da tiouréia na amostra, empregando um sistema de HG para a
determinacao de Se e Te. As solucdes de tiouréia foram diluidas em agua e HCI 2,0
mol L. Foi observada significativa supressdo de sinal para Se e Te devido a
formacao de espécies interferentes pela decomposi¢édo da tiouréia na solugéo 4cida.
Os autores destacaram que, de acordo com os processos de reducéo, a formacéo
de complexos com a tiouréia deveriam ser considerados, uma vez que, ndo ha
evidéncias de que a tiouréia seria capaz de reduzir Te(IV) para o estado elementar.
Assim, em condi¢cbes acidas, a tiouréia reage com TeO,, formando complexos de
Te(ll) e ainda, em meio aquoso, a tiouréia forma complexos solaveis com Te(ll),
resultando em Te(TU),**, o qual é utilizado em determinacdes espectrofotométricas.
Desta forma, considerando os resultados obtidos por D'Ulivo et al.®* e

Marcucci et al.,®?

pode ser ressaltado que ambos os agentes mascarantes (Kl e
tiouréia) apresentaram caracteristicas para a reducao de Se(IV) ao estado elementar
e formacg&o de complexos com Te(lV).

Em outro trabalho foi demonstrado os efeitos da utilizacdo de agentes
mascarantes combinados, como por exemplo, a tiouréia e Kl para a determinacao de
Se e Te. Os autores propuseram a utilizacdo de solu¢cdo aquosa com adicdo em
fluxo continuo de tiouréia na amostra e Kl na solucdo redutora e vice-versa. Nos
resultados obtidos para Se ficou demonstrado que a intensidade do sinal do Se e Te
nao foi afetado pela concentracdo de KI na presenca de tiouréia, a qual,

parcialmente eliminou o efeito positivo obtido pelo uso de Kl sozinho, conforme
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mencionado no estudo anterior. Para Te, melhores resultados foram obtidos
adicionando TU na amostra e com a utilizagéo de baixas concentracdes de redutor.>®

Os tiocianato de sédio (NaSCN) e 1,1,3,3-tetrametil-2 tiouréia, associados ao
Kl e tiouréia, foram sugeridos para o controle da interferéncia da Ag e Cu sobre a
determinacdo de Se em cobre de alta pureza. Os autores também ressaltam que, o
tipo de sistema utilizado para a adicdo do agente mascarante influéncia no controle
das interferéncias.*®

Contudo, cabe ressaltar que, os agentes mascarantes e os interferentes,
ambos podem produzir uma perturbagdo nos mecanismos de hidrélise do reagente
(THB ou boranas), bem como, na geracdo das espécies volateis. Portanto, para a
investigacao do sistema de reacado da geracao de hidretos volateis, no qual, todos os
componentes: o0 analito, o reagente, 0 agente mascarante e o interferente, possuem
a capacidade de reagir entre si ao mesmo tempo e a complexidade das reacdes
envolvidas, demonstram que 0 mecanismo de a¢do dos agentes mascarantes ainda
necessita de evidéncias experimentais para a completa elucidacdo dos seus

mecanismos.®’

2.4 Minimizacgdo das interferéncias na técnica de ge  ragéo de hidretos

Um dos principais meios para a minimizacdo das interferéncias de matriz € a
diluicho da amostra. Entretanto, em alguns casos, quando a concentracdo dos
analitos na amostra é baixa, métodos alternativos devem ser adotados.

A maioria dos métodos propostos utilizam a separacdo da matriz através de
resinas de troca ibnica, agentes de complexacdo, extracdo em fase solida, entre
outros. Alternativamente podem ser utilizados procedimentos de co-precipitagdo com
MnO, e La(OH);, porém, na maioria das situacbes, estes procedimentos s&o
especificos para um determinado elemento e, além disso, sGo morosos e podem
acarretar complicacdes na analise.®®

De um modo geral, o procedimento mais recomendado para minimizar as
interferéncias causadas por metais de transi¢cdo é aumentar a concentracéo de acido
cloridrico do meio reacional.>*>*

No entanto, a concentracdo do acido influencia na eficiéncia da geracdo de

alguns elementos como, Sn e Pb,*** 0s quais necessitam de um meio reacional
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especifico. Para isto, geralmente séo utilizados agentes mascarantes ou solucdes
tampao, tais como, HCl ou HNO3z; em &cido bérico saturado,”® &cido tartarico ou
acido tartarico + acido ascérbico,®® L-cisteina + HNO3.%

Neste contexto, relativamente poucos estudos demonstram 0S mecanismos
para a geracdo de SnH,, sendo que até o momento acreditava-se que o efeito dos
diferentes tipos de acidos e concentragbes sobre a geracdo de SnH,, estavam
baseadas por uma reacgéo induzida ou catalisada pela neutralizago de ions H" com
HO". Porém, estudos recentes, demonstraram a impossibilidade da geracdo de
Sn(IV) utilizando concentracdes elevadas de acido, particularmente, superiores a 1,0
mol L, devido a formacdo de substratos de Sn e espécies hidroboranas, as quais,
ndo sao reativas. Desta forma, o acido recomendado tem sido o HCl com
concentracdo da ordem de 0,1 mol L™ (ou pH = 1).%°%®

Contudo, a utilizagéo de sistemas FI vém se destacando como um sistema de
manipulagcdo de amostra que minimiza interferéncias na geracdo de hidretos,
particularmente, na fase liquida. Dentre as caracteristicas dos sistemas Fl,
destacam-se:**

v a possibilidade da introducao de um volume pequeno de amostra.

v areducédo do tempo de contato entre o interferente e o analito.

v minimizacao do efeito de meméria.

v' reducdo do consumo de reagentes e, consequentemente, minimizacdo da

geracao de residuos quimicos.

Além destas vantagens, uma caracteristica importante do sistema Fl esta
relacionada ao modulo de analise ser fechado, tornando o sistema apropriado para a
manipulacdo de amostras que necessitam posterior conversdo das espécies

quimicas para a fase gasosa.®’

2.5 Técnicas de Deteccao

A técnica de geracdo de hidretos permite o facil acoplamento com vérias
técnicas de espectrometria atbmica, tais como: espectrometria de absor¢ao atdmica,
espectrometria de fluorescéncia atdmica (AFS), espectrometria de emissdo Optica

com plasma indutivamente acoplado e a espectrometria de massa com plasma
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indutivamente acoplado para a determinagéo de As, Bi, Sb, Se, Sn e Te em nivel de
ngLtangL™
A seguir serdo relatadas as principais caracteristicas de algumas destas

técnicas.

2.5.1 Espectrometria de Absor¢cdo Atdmica com Gera¢cd o de Hidretos

A espectrometria de absorcdo atdbmica com geracdo de hidretos é uma
técnica relativamente simples e de facil acesso. A utilizacdo de um tubo de quartzo
com aguecimento eletrotérmico, tornou-se o0 sistema de atomizagdo comumente
utilizado para a determinacdo de elementos formadores de hidretos volateis, como o
As, Bi, Pb, Ge, Sh, Se, Sn e Te. Este sistema consiste de um tubo de quatzo em “T”
alinhado no caminho 6tico, com a entrada central servindo de passagem do hidreto e
do gas para o interior da parte aquecida do tubo. Para obter melhor sensibilidade, é
necessaria uma concentracdo minima de oxigénio no interior do atomizador. Esta
concentracdo depende da natureza do hidreto e a temperatura da célula de
atomizacao, ou seja, quanto maior a temperatura, menor a concentracao de oxigénio
necesséaria. Em temperaturas mais baixas o oxigénio geralmente, jA presente no
sistema como um contaminante, pode ndo ser suficiente para auxiliar na atomizagéo
do hidreto. Desta forma, é necessaria uma adicéo extra de O, ao sistema.*

Mesko et al.,°® desenvolveram um sistema FI-HG-AAS para a determinagéo
de Te em chumbo puro e ligas de chumbo. Além da interferéncia do Pb foram
avaliadas as interferéncias de Ag e Bi sobre o Te. Tiouréia e dietilditiofosfato de
amonia (DDPT) foram avaliados para suprimir as interferéncias do Pb, Bi e Ag,
entretanto, apenas tiouréia em combinagédo com HCI 6,0 mol L™ foi eficiente para
minimizar a interferéncia de Bi sobre Te. O LD para Te foi de 2,5 pggte o LQ de 1,0
ug g*. Com o método proposto foi possivel quantificar Te nas amostras utilizando
calibracdo por adicdo de padrdo, HCl 6,0 mol L™* como carregador da amostra,
concentracdo de NaBH4 0,75% (m/v) e no maximo 40 puL de amostra injetada no
sistema.

Takase et al.,”®

investigaram a determinagao de Bi em material de referéncia
certificado de liga de niquel por HG AAS, utilizando o sistema de batelada. Como o
agente complexante 2-2 tiazolilazo p-cresol (TAC) tem sido amplamente utilizado na

determinacao de Cu, Fe, Ni e V por espectrofotometria e voltametria, devido a esta
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particularidade, os autores testaram este reagente como agente mascarante para
minimizar interferéncias de Ni e Cu presentes na amostra. Foi possivel contornar a
interferéncia de Bi/Ni e Bi/Cu da ordem de 1:160000 e 1:16000, respectivamente,
salientando que o mesmo foi efetivo em meio reacional acido (HCI 1,2 mol L™). A
exatiddo do método foi confirmada pela concordancia entre os valores determinados

com os obtidos no material de referéncia certificado.

2.5.2 Espectrometria de emissao Optica com plasma i ndutivamente

acoplado

A espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado tem
sido amplamente utilizada para a determinacéo simultanea de elementos formadores
de hidretos volateis.>*° Na maioria dos trabalhos, sistemas em fluxo continuo sdo
empregados para a geracdo de hidretos volateis, sendo que o acoplamento tem sido
feito diretamente no tubo injetor da tocha do instrumento.

A determinacao simultanea de elementos formadores de hidretos volateis foi
inicialmente proposta por Thompson et al.,'* e, neste trabalho, foram avaliadas as
condicbes para a geracao de hidretos de As, Bi, Sb, Se e Te em amostras
geoldgicas. Ge e Sn apresentaram condi¢fes reacionais diferentes dos demais
elementos e, desta forma, nédo foram determinados

Por outro lado, sistemas comerciais com duplo modo de introducdo de
amostra tém sido adaptados ao espectrémetro de emisséo Optica, permitindo, desta
forma, a introducéo simultdnea dos elementos que formam hidretos volateis, bem
como, de elementos ndo formadores de hidretos volateis (via nebulizacdo

pneumatica).”®"*

2.5.3 Espectrometria de massa com plasma indutivame  nte acoplado

O espectrometro de massa com plasma indutivamente acoplado é constituido
por um sistema de introducéo de amostra, o plasma indutivamente acoplado (ICP),
que opera a temperaturas de 6000 a 9000 K e é mantido por um gerador de
radiofreqiiéncia de 27 ou 40 MHz, a interface, o separador de massas, o detector e
um sistema de aquisicdo de dados. O plasma € capaz de gerar ions positivamente

carregados (M'), os quais sdo amostrados pela interface e separados no
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espectrometro de massa. No espectrdometro de massa, 0os jons M* sdo separados de
acordo com sua razdo massa/carga (m/z) e conduzidos até o detector.”? "

A técnica de geracdo de hidretos acoplada a fontes de plasma apresenta
vantagens superiores em relacdo a atomizacdo em tubo de quartzo. Dentre as
vantagens, destacam-se a elevada temperatura obtida no plasma, levando a
atomizagao mais efetiva e reduzindo as interferéncias na fase gasosa.

Desta forma, HG acoplada a espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado (HG-ICP-MS) tem sido comumente utilizada, devido a
capacidade multielementar de analise, relativamente poucas interferéncias
espectrais e a obtencéo de baixo LD.

Chen e Jiang™® utilizaram a espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado com cela dindmica de reacdo (DRC-ICP-MS) para a
determinacdo de Ge, As e Se em ligas de niquel. Neste estudo foi utilizado um
sistema de injecdo em fluxo para a geracdo dos hidretos, com a finalidade de
minimizar interferéncias, tais como, *®Ni*°0", **Co®0" e ®’Ni**0*, sobre "“Ge*, "As*
e "®Se*. Foi utilizado cisteina como agente mascarante para minimizar interferéncia
dos metais de transicdo e H, como gas de reacdo na DRC, minimizando as
interferéncias devido a formacéo de **Cl *'CI*, ¥'Cl *’CI*, “°Ar *Cl e *Ar “°Ar*. O LD
para Ge, As e Se foram da ordem de 0,001, 0,001 e 0,02 ng mL™, respectivamente.
Para avaliar a exatiddo do método foi utilizado material de referéncia certificado.

Abranko et al.,*?

propuseram a determinacao simultanea de As, Bi, Ge, Sb, Se
e Sn utilizando o sistema de Fl para a geracdo de hidretos acoplada a ICP-MS. Para
a determinacdo dos analitos foi investigada a utilizacdo de uma etapa de pré-
reducdo com Kl e acido ascorbico 5% e posteriormente comparados sem a adi¢cao
do pré-redutor. Além da necessidade da etapa de pré-reducao, para a determinacéo
dos analitos foi necessaria uma apropriada diluicdo da amostra combinado com a
utilizacdo de calibracdo com padréo interno, além da necessidade da etapa de preé-
reducéo. O LD foi de 0,08 — 0,54 ng mL™ e resultados concordantes foram obtidos
para duas amostras de materiais de referéncia certificado de agua natural e

sedimento marinho.
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2.6 Injecdo em Fluxo

A injecdo em fluxo pode ser definida como uma importante ferramenta que
atende aos requisitos analiticos como, automacdo, monitoramento,
microamostragem e elevada frequéncia de analise.”®

O processo estd baseado na injecdo de um volume especifico de amostra
liguida em um fluxo continuo denominado carregador e através de um processo
fisico de dispersdo da amostra e de um quimico de formac&o de espécies quimicas,
resultam em um sinal no sistema de detecgdo.'®’’

Fundamentalmente a injegcdo em fluxo é constituida por sistemas de
propulsdo dos fluidos, injecdo da amostra, reagdo (ou percurso analitico) e
deteccéao.

Os sistemas de propulsédo utilizados para a injecdo em fluxo podem ser a
vazao constante ou a presséo constante. Quando s&o utilizados sistemas a vazéo
constante 0 meio mais empregado para a propulsdo dos fluidos é a bomba
peristaltica, na qual, as vazdes dos fluidos sé@o controladas pela velocidade do motor
e pelo diametro interno das tubulacdes. Estes sistemas devem possuir torque
suficiente para manter uma vazao constante, mesmo quando ocorram variagdes de
impedancia hidrodinamica do sistema, devido a variagdes no comprimento do
percurso analitico, viscosidade das solucées ou diametro interno das tubulacées.’

Entretanto, sistemas de injecdo em fluxo a pressdo constante utilizam
dispositivos de acdo gravitacional para a propulsdo dos fluidos e, neste caso, a
vazdo pode diminuir se houver um aumento da viscosidade das solugbes ou das
dimensdes do percurso analitico, limitando assim, a versatilidade do sistema.

O injetor é um dispositivo fundamental para a introducdo da amostra. Varios
tipos de injetores encontram-se disponiveis, tais como, seringas, comutador
proporcional, valvulas rotatorias e valvulas solendides. O modulo de andlise
construido com valvulas solendides confere maior autonomia, possibilitando a
escolha da ordem da adicdo dos reagentes. Entretanto, o comutador proporcional
possui uma estrutura mais compacta, permitindo acomodar unidades distintas de
injecdo no mesmo médulo e, ainda, é de facil construcdo.”®

A parte do modulo de analise onde 0s processos ocorrem é denominada de
reator. Neste a zona de amostra injetada sofre dispersao, sendo misturada com as

solugGes carregadora e reagente para que, se for o caso, ocorra as reacdes
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quimicas necessarias a detec¢do das espécies de interesse. Existem varios tipos de
reatores e dispositivos para a mistura, tais como, tubo reto, helicoidal, reatores em
fase solida e camaras de mistura. Contudo, o sistema mais utilizado tem sido o
reator helicoidal, o qual pode ser confeccionado com o proprio tubo de polietileno,
promovendo a homogeneizacdo radial em fluxos, de forma a obter melhores
condicbes de mistura entre o analito e o reagente.’®

Para o dimensionamento do percurso analitico devem ser consideradas as
caracteristicas das reacdes quimicas envolvidas e a dinamica dos fluidos. O efeito
da dispersdo sobre a intensidade do sinal do analito pode ser controlado ou
adaptado as analises requeridas pela otimizacdo de fatores intrinsecos como, o
volume injetado da amostra, as vazdes do fluido carregador e dos reagentes, o
comprimento do percurso analitico e o diametro interno das tubulagées.*®*°

Dentre os parametros anteriormente mencionados, o que apresenta efeito
mais acentuado € a razdo entre o volume da amostra injetado (definido pela alca de
amostragem) e o percurso analitico. Assim, com o aumento do comprimento da alca
de amostragem em relac&o ao percurso analitico, aumenta-se a intensidade do sinal
do analito. Porém, se a determinagédo da espécie quimica de interesse depende do
desenvolvimento de uma reacao quimica, é necessario que a amostra e o reagente
se misturem. Em sistemas de linha Unica isto ocorre por dispersdo, assim, a
concentracdo do reagente na regido de distribuicdo da amostra, pode nao ser
suficiente para satisfazer a estequiometria da reacdo, e, portanto, a alca de
amostragem ndo pode ser aumentada indefinidamente.?*

O aumento do percurso analitico implica na diminuicdo do sinal, devido ao
processo de dispersdo, entretanto, se houver uma reacdo quimica em
desenvolvimento, o ganho do sinal, & medida que a reacéo progride, pode ser maior
que a perda por dispersdo. Desta forma, o dimensionamento do percurso analitico
deve ser escolhido em funcéo da cinética de reacéo, ressaltando ainda, que o tempo
de residéncia da amostra pode ser aumentado através da diminuicdo da vazao do
carregador quando for necessario tempo mais longo para o desenvolvimento da
reacdo. E importante destacar que, o tempo transcorrido entre o injetor e o detector é
0 mesmo para amostras e solugdes de referéncia, permitindo que as determinacdes
sejam feitas sem atingir o equilibrio. Desta forma, o sistema proporciona condi¢cdes
de alta repetitividade em funcdo do tempo, para que ocorram as reacdes quimicas

necessarias a deteccdo das espécies de interesse.®!
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Devido a versatilidade dos sistemas FlI podem ser empregados diferentes
sistemas de detec¢do como, potenciometria, voltametria, fluorescéncia, ultravioleta-
visivel, espectrometria de absorcdo atbmica, emissdo atdbmica, espectrometria de

massa, entre outros.

2.6.1 Configuracdes dos sistemas de injecdo em flux o

Os sistemas de injecdao em fluxo podem ser configurados de diferentes
modos, dependendo da aplicacdo desejada, da necessidade de reagentes e
amostras e do conhecimento das reacdes quimicas envolvidas. Este ultimo é o fator
mais importante para a escolha do médulo de analise, a fim de se obter o melhor
desempenho do sistema. A seguir, serdo descritas algumas configuragbes de
sistemas FIl e algumas aplicacbes dos mesmos.

Uma das configura¢cdes mais simples € o sistema FI em linha Unica, o qual
consiste na injecdo da amostra através no fluxo carregador que se movimenta em
direcdo ao detector.’®’® Este sistema pode ser configurado de diferentes modos
dependendo da técnica a ser utilizada, conforme demonstrado na Figura 2.

Neste caso, a amostra injetada no sistema é apenas transportada até o
detector, melhorando significativamente a precisdo, a reprodutibilidade e a
frequéncia de analise das medidas. Além dessas vantagens, destaca-se o facil
acoplamento com eletrodos de pH miniaturizados e eletrodos de membrana tubular
(ions seletivos), bem como, ao espectrébmetro de absor¢cdo atbmica com chama
(FAAS), emissdo Optica e espectrobmetros de massa com plasma. Um dos
parametros importantes para este ultimo acoplamento, consiste em adequar a vazao

do sistema FI com a vaz&o do sistema de nebulizacdo do FAAS.'®
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Figura 2. Diagrama do sistema FI em linha Unica. A: amostra; Ca: carregador da amostra; P: bomba

peristaltica; D: sistema de detec¢do; B: bobina de reacéo; W: descarte (Adaptado da ref. 18)

Para outros tipos de aplicacbes como, espectrofotometria, fluorescéncia e
guimioluminescéncia, na maioria das vezes é necessario que a zona da amostra
seja misturada com o reagente durante o transporte através do canal e
posteriormente ser medida.'® No entanto, quando a razdo entre o volume da amostra
e do percurso analitico é inadequada, o reagente pode nao alcancar o centro da
amostra em quantidade suficiente e, consequentemente, as condi¢cdes para o
desenvolvimento das rea¢Bes quimicas envolvidas podem ndo serem satisfeitas.
Esta limitacdo pode ser contornada projetando sistemas em fluxo com adigdo de
reagentes por confluéncia, no qual a amostra é injetada no fluxo carregador e,
posteriormente, misturada ao reagente, conforme mostra a Figura 3. Desta forma,
com este sistema, € evitado a formacéao de gradientes de concentracdo dentro do

percurso analitico.®"88%

P

Figura 3. Diagrama do sistema FI com confluéncia. A: amostra; C,: carregador da amostra; R:
reagente; P: bomba peristaltica; B: bobina de reacdo; D: sistema de deteccdo, W: descarte.
(Adaptado da ref. 18)

Neste sentido, tendo como finalidade minimizar o consumo de reagentes,

foram propostos também os processos de zonas coalescentes e fluxo intermitente.
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No primeiro caso, as aliguotas da amostra e do reagente sdo coletadas ao mesmo
tempo e quando o injetor é comutado para a posicdo de insercdo, ambas as
solucbes sao deslocadas pelos respectivos carregadores e coalescem na

confluéncia, conforme demonstrado na Figura 4. Esta configuracéo evita 0 consumo

de reagente na auséncia de amostra e a quantidade de reagente consumido por
78,81

determinacao pode ser definido pelo volume de reagente injetado.

A fL} W
Ca
R fI_\A“ W
Ca

Figura 4. Diagrama do sistema FI com zonas coalescentes. A: amostra; Ca: carregador da amostra;

R: reagente; B: bobina de reacéo; D: sistema de deteccéo; W: descarte (Adaptado da ref. 78)

No trabalho de Oliveira et al.,??

pode ser destacado a utilizagao do sistema Fl
com zonas coalescentes e a adi¢cao do reagente cromogénico por confluéncia. Com
esta configuracdo, além da economia do reagente durante a analise, possibilitou a
determinacao simultanea de Fe(ll) e Fe(lll) nas amostras de medicamentos.

Em outro trabalho, Fatibello et. al.,*® utilizaram o sistema FI com zonas
coalescentes associado ao fluxo intermitente para a determinacao de cloridrato de
fluoxetina em formulacbes farmacéuticas. Neste caso, 0 sistema proposto
possibilitou eliminar o acumulo de precipitado que se formava no reator, devido as
reacoes envolvidas e, consequentemente, houve o aumento da frequéncia de
andlise de 30 para 60 h™* e uma melhor estabilidade da linha base.

O sistema em fluxo com reamostragem possui como caracteristica principal
permitir a diluicdo em linha quando a amostra € muito concentrada, uma vez que, a
alca de amostragem nao pode ser diminuida indefinidamente em relacdo ao
percurso analitico. Além disso, possibilita a constru¢do de curvas de calibragéo, a
partir de um anico padrdo concentrado, bem como, permite que seja realizada de

maneira automatizada a técnica de adigéo de padréo.’®8!
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Este sistema esta representado na Figura 5, no qual a amostra é injetada (L1)
no primeiro carregador e se dispersa, enquanto € transportada através da bobina.
Quando o injetor é comutado para a outra posicdo a fracdo da amostra contida em
L, € inserida no segundo carregador e se dispersa novamente antes de passar pelo
detector. Entretanto, esse tipo de configuracdo necessita de sistema de controle
automatico, visto que, a reprodutibilidade das injecdes depende da precisdo do

controle de injecdo da amostra.

Figura 5. Diagrama do sistema FI com reamostragem. A: amostra; C: carregador da amostra; R:

reagente; B: bobina de reacéo; D: sistema de deteccdo; W: descarte (Adaptado da ref. 78).

Utilizando esta configuracdo Reis et al.,** desenvolveram um sistema
automatizado para a determinacao espectrofotométrica de Ca, em uma ampla faixa
de concentracdo. A versatilidade do sistema possibilitou a aplicagdo do método em
diferentes amostras como, geoldgicas, aguas, plantas, medicamentos, fertilizantes.

Um das caracteristicas importantes do processo de Fl, particularmente,
qguando as medidas sao feitas por espectrofotometria de absorcdo molecular, é que
as determinacdes podem ser feitas sem atingir o equilibrio. Mas, em alguns casos é
necessario que a reacdo se complete, e isso pode ser facilmente contornado
aumentando o percurso analitico ou diminuindo a vazao do carregador. Porém, em
ambos os casos, ha diminuicdo da frequéncia de analise.’®®

Desta forma, tem sido proposto o sistema FI com parada de fluxo (stopped
flow), no qual, apos a injecdo da amostra e a mistura dos reagentes, os fluxos sédo
interrompidos por um intervalo de tempo determinado, aumentando o tempo de
contato entre a amostra e o reagente. Este processo tem sido empregado para

aumentar a sensibilidade de métodos analiticos com baixa cinética de reacao, bem
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como, em estudos de cinética reacional, tal como, reagbes enziméticas. A

configuracdo deste sistema est4 demonstrada na Figura 6.'%"®

P

Figura 6. Diagrama do sistema FI stop flow. A: amostra; C: carregador da amostra; R: reagente; P:
bomba peristaltica; T: temporizador; B: bobina de reacdo; D: sistema de deteccdo, W: descarte
(Adaptado da ref. 18).

Em geral, devido a versatilidade, as configuracdes dos sistemas Fl sdo quase
que ilimitadas e, desta forma, serdo detalhados alguns sistemas FI configurados em
série ou paralelo, para a determinacdo simultdnea dos elementos, conforme
demonstrado na Figura 7 (a), (b), (c) e (d).

No primeiro caso, o0s canais de reacfes e 0s sistemas de deteccao
encontram-se dispostos sequencialmente, conforme demonstrado na Figura 7 (a) e
(b). Neste caso, os sistemas de deteccdo podem estar localizados em diferentes
posi¢coes do sistema em fluxo. Alternativamente, os sistemas de injecdo da amostra
podem estar localizados em diferentes posicdes, permitindo, desta forma, a
utilizacéio da mesma técnica de deteccdo.?*

Nas configuragbes dos sistemas de FI em paralelo s&o utilizados canais de
reacdo especificos para cada analito, de modo que as reacbes podem ser
desenvolvidas e monitoradas independentemente. Desta forma, pode ser
empregado um detector para cada canal de reacdo (Figura 7 (c)) ou a divisdo do
fluxo da amostra para os canais de reac¢do distintos e através de bobinas de reagéo
com tamanhos diferentes, torna-se possivel a determinagédo simultdnea empregando

0 mesmo sistema de deteccéo (Figura 7(d)).®*
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Figura 7. Diagramas dos sistemas F| para determinacao simultadnea (a) multi injecdo com detectores

paralelos; (b) divisdo do fluxo paralelo; (c) multideteccdo em série; (d) multi injecdo em série. A:

amostra; C,: carregador da amostra; R; e R,: reagente; P: bomba peristéltica; B; e B,: bobina de
reacdo; D: sistema de deteccdo (Adaptado da ref. 84).



3. OBJETIVO

Tendo em vista as caracteristicas dos sistemas FlI mencionados
anteriormente, o principal objetivo deste trabalho foi desenvolver um sistema de
injecdo em fluxo para a determinacédo de As, Bi, Sb, Se, Sn e Te por HG-ICP-MS.
Diferentes sistemas foram projetados com o objetivo de contornar a interferéncia da

matriz da amostra e permitir a determinagao simultanea e sequencial dos analitos.



4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo descritos os materiais utilizados para o desenvolvimento

deste trabalho, bem como o0s sistemas de injecdo em fluxo propostos.
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4.1 Instrumentacao

Neste trabalho foi empregado um espectrobmetro de massa da PerkinElmer
SCIEX (ELAN DRCII, http://lwww.perkinelmer.com, EUA), equipado com nebulizador
pneumatico Meinhard (tipo A, http://www.meinhard.com, EUA) com céamara de

nebulizacdo ciclonica (Glass Expansion Inc., http://www.geicp.com, Australia) e
tocha com tubo injetor de quartzo de 2 mm de diametro interno. O plasma foi gerado
a partir de argonio (99,998% de pureza, White Martins,
http://mwww.whitemartins.com.br, Brasil). Quando o sistema de FI-HG foi acoplado ao
instrumento de ICP-MS, a camara de nebulizacéo foi removida. O sistema FI-HG é
acoplado diretamente ao tubo injetor da tocha.

A avaliacdo e os ajustes das condi¢des de operacao do equipamento de ICP-
MS foram feitas diariamente. Para tanto, foi monitorada a intensidade do sinal obtido
para ™°In* (0o qual deve ser superior a 30.000 cps), a menor formacéo de 6xidos,
monitorada pela intensidade da espécie poliatdmica *>°LaO" (que deve ser inferior a
3% da intensidade obtida para ***La*) e a menor intensidade para o **Ba** (menor
do que 3% em relacdo ao *Ba") segundo a recomendacdo do fabricante. Esta
avaliacdo foi feita com uma solucéo contendo 1 pg L™ de In e La e 10 pg L™ de Ba.
Além disso, a estabilidade do instrumento deve ser menor do que 2 cps em m/z 8,5
e m/z 220. Outros ajustes como, calibragcdo do detector e calibragédo do quadrupolo
(calibracdo de massa), por exemplo, sdo feitos com menor freqiiéncia, mas também
foram feitas quando necessario, de acordo com as recomendacdes do fabricante.®

Quando o sistema de FI-HG foi acoplado ao instrumento de ICP-MS, a
otimizacdo de cada parametro foi feita separadamente, utilizando solucdo de
referéncia com concentracdo de 5,0 pg L™ de As(lll), Bi(lll), Sh(lll), Se(1V), Sn(IV) e
Te(IV).

As determinacbes por ICP-MS foram feitas monitorando os is6topos "°As,
209g;j 12lgp 82ge 119gn e 130Te. Estes is6topos sdo os mais abundantes e com
menor possibilidade de interferéncia espectral. Na Tabela 1 estdo mostradas as
condicdes operacionais utilizadas.
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Tabela 1. Condi¢Bes operacionais do instrumento de ICP-MS para determinacBes empregando

sistema FI-HG.

Parametros Condicbes
Poténcia da RF, W 1300

Cone de amostragem e “Skimmer” Pt

Resolucao, u 0,7

m/z monitorados 75As, 2ogBi, 1218b+, SZSe, 1198n, 130-|-e
Varreduras/leitura (Sweeps/reading) 350 e 1000
Replicatas 1

“Dwell time”, ms 10

Lente ibnica “Auto Lens on”
Modo de medicao “Peak hopping”
Modo de operacgéo do detector “Dual”

As determinacdes de Ag, Ca, Cu, Fe, Ni e Zn foram feitas por ICP OES
(modelo Spectro Ciros CCD, Spectro Analytical Instruments, Alemanha,
www.spectro.com), equipado com nebulizador pneumatico do tipo “cross-flow”
(Spectro Analytical Instruments), camara de nebulizacédo de duplo passo tipo Scott
(Spectro Analytical Instruments) e tocha com injetor de quartzo de 2,5 mm de
didmetro interno (Glass Expansion) O plasma foi gerado a partir de argonio
(99,998% de pureza, White Martins). As linhas de emisséo selecionadas, as quais
correspondem as linhas mais intensas desses elementos e demais condi¢des

instrumentais estao listadas na Tabela 2.
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Tabela 2. Condi¢des operacionais para a determinacdo de Ag, Ca, Cu, Fe, Ni e Zn por ICP OES.

Parametros Condicoes

Poténcia da RF, W 1400

Vazdao de argbnio principal, L min™* 13

Vazéo de argbnio auxiliar, L min* 1,00

Vazéo de argbnio do nebulizador, L min* 1,05

Comprimento de onda, nm Ag(l) 328,068; Ca(ll) 317,933; Cd(Il)

214,440; Cu(l) 324,752; Fe(ll) 238,204;
Ni(Il) 231,604; Zn(l) 213,857

4.2 Reagentes

A &gua utilizada foi previamente destilada e deionizada em uma coluna de
troca iGnica convencional e posteriormente purificada em sistema Milli-Q (Millipore,
http://www.millipore.com, EUA), produzindo 4gua com resistividade minima de 18,2
MQ cm.

Solucbes de tetraidroborato de sodio (Vetec) foram preparadas diariamente
em solucao de hidréxido de sédio (NaOH, Vetec) 0,05% (m/v).

Os acidos cloridrico concentrado (Carlo Erba,

http://www.carloerbareagenti.com, Itdlia) e nitrico  concentrado (Merck,

http://www.merck.com, Alemanha), foram previamente destilados em sistema de

sub-ebulicdo da Milestone (modelo duoPUR 2.01, http://www.milestonesci.com,
Italia). SolugBes de &cido cloridrico e acido nitrico foram preparadas a partir das
diluicbes dos acidos concentrados em agua de alta pureza.

Solucdes estoque de As(lll), Bi(lll), Se(IV) e Sn(lV) (1000 mg L™) foram
preparados a partir de uma solucdo Titrisol (Merck) e Te(IV) (1000 mg L™) (Spex-
USA). A solucdo estoque de Sb(lll) (1000 mg L) foi preparada a partir de
C4H4KO;Sb.0,5H,0 (Merck) em agua e armazenada sob refrigeracéo e protegido da
luz. Solu¢cdes monoelementares e multielementar contendo As(lll), Bi(lll), Sb(lll),
Se(1V), Sn(IV) e Te(lV) 10 mg L™ foram preparadas em HCI 1 mol L. A partir das
solugdes estoque foram preparadas as solugdes trabalho, as quais foram diluidas
adequadamente em HCI 6,0 mol L™ e 4gua.

As solucdes de referéncia para a determinacédo de Ag, Ca, Cu, Fe, Ni e Zn
foram preparadas a partir de solucado estoque multielementar (SCP 33 MS em HNO3
5%, Canada).



54
Materiais e Métodos

Para o estudo de interferéncia da matriz foram preparadas solucdes de Pb
20.000 mg L™*, Ag 1000 mg L™ e Cu 1000 mg L™?, a partir de nitrato de chumbo P.A.
[Pb(NO3),] (Merck) em agua, nitrato de prata P.A. [AgNO3] (Vetec) em 5% HNO; e

solugéo de cobre Titrisol (Merck) em 5% HNOs3, respectivamente.
4.3 Materiais diversos

O separador G/L utilizado foi construido no laboratorio de hialotecnia do
Departamento de Quimica da Universidade Federal de Santa Maria.

Para a diluicdo e armazenamento das amostras foram utilizados frascos de
polipropileno (Sarstedt, http://www.sarstedt.com, Alemanha) com capacidade
maxima de 15 ou 50 mL.

Todas as pesagens foram feitas em uma balanca digital Shimadzu, com
resolucio de 0,000l g e capacidade de 220 g (modelo AY 220,
http://www.shimadzu.com, Jap&o).

Para o preparo da amostra foi utilizado uma chapa de aquecimento Marconi
(modelo M 239).

Para a quantificacdo dos analitos a intensidade do sinal foi processada em
area utilizando o software WINFAAS (EUA).

4.4 Preparo da amostra

A amostra de liga de chumbo utilizada para o desenvolvimento deste trabalho
€ empregada na confeccao de baterias automotivas e foram denominadas de Al, A2
e A3.

Para o preparo da amostra foi pesado exatamente cerca de 1,0000 g da liga
de chumbo em um copo de becker de 200 mL e foram adicionados 12 mL de HNO3
concentrado e 3 mL de HCI concentrado. O becker foi coberto com um vidro de
relégio e a solucdo mantida sob aquecimento (100 “C), durante 3 horas em chapa de
aquecimento. A solucéo foi entdo evaporada até a secura e o residuo remanescente
foi dissolvido em agua e transferido para um frasco graduado de 50 mL.

Este procedimento foi realizado em triplicata para todas as amostras. O
branco foi obtido utilizando somente o HNO3; e o HCI, os quais foram submetidos ao

mesmo tratamento.
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4.5 Sistema FI para a geracao de hidretos

Os sistemas FI foram desenvolvidos no préprio laboratério e consistem de
uma bomba peristaltica de oito canais (Gilson, MiniPlus 3, http://www.gilson.com,
Franca) para a propulsdo das solucdes, tubos de Tygon de diferentes diametros e
tubos de polietileno (d.i. 0,8 mm) para conduzir as solu¢des, separador G/L do tipo
em “U” (L = 10 cm; d.i. = 1,5 cm) e injetor-comutador (feito de acrilico) para a injecéo

da amostra. Os sistemas sd@o do tipo em confluéncia,®

nos quais a amostra é
inserida no fluxo da solucdo carregadora e posteriormente misturada com a solucao
redutora. A derivatizacdo quimica (geracao de hidretos) ocorre no reator helicoidal e
a separacdo dos hidretos volateis da solucdo no separador G/L. O gas de arraste
(argonio) foi utilizado para carrear os analitos ao sistema de deteccdo, sendo que
este sistema foi acoplado diretamente ao tubo injetor da tocha do espectrometro de
massa.

Devido as caracteristicas da amostra, principalmente, devido ao elevado teor
de Pb, foi necesséria uma investigacdo detalhada em relacdo aos parametros fisicos
e quimicos da geracdo de hidretos. Entre os principais parametros que afetam a
geracdo de espécies volateis e, avaliados neste trabalho, podem-se destacar o tipo
e a concentracdo de acido na amostra e da solucdo carregadora da amostra (0,1 e
6,0 mol L™ (v/v)) a concentracdo de NaBH, (0,1 e 0,7% (m/v) em NaOH 0,05%(m/v)),
0 percurso analitico (10 e 100 cm) e o volume de amostra injetado (62 e 288 UL ou
equivalente a 5 e 50 cm de uma alga de amostragem feita com capilar de polietileno
comd. i. de 0,8 mm).

Foram avaliadas trés configuracbes de sistemas Fl, conforme demonstrado
na Figura 8(a), o qual possui um canal de reacao e um separador G/L, o da Fig. 8(b),
que possui dois canais de reagdo e um separador G/L e o da Fig. 8(c), que possui

dois canais de reacao e dois separadores GIL.
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Figura 8. Diagrama dos sistemas FI com um canal de reacao (a), dois canais de reacdo com um
separador G/L (b) e com dois separadores G/L (c) para a determinacado de As, Bi, Sh, Se, Sn e
Te em liga de chumbo. A: amostra; Ca: carregador da amostra; R; € R,: bobina de reacao; La: alca

de amostragem; D: descarte; Ar: gas de arraste (argbnio).
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4.6 Determinacao da composi¢cao quimica das amostras

Para as determinacdes por ICP OES, foi utilizada a amostra j& decomposta,
conforme descrito no item 4.4 (Preparo da amostra). Para medicdo, a solucdo da
amostra foi diluida 25x em agua. As condicdes de operacdo do equipamento estao

descritas no item 4.1(Instrumentacéo).
4.7 Exatiddo do método proposto

Devido a indisponibilidade de material de referéncia certificado no laboratério,
a exatiddo do método foi avaliada através de testes de recuperacao dos analitos.
Para tal, foram adicionadas quantidades conhecidas dos analitos de forma a
aumentar a concentracao originalmente presente na amostra por um fator de dois. A
fim de verificar possiveis interferéncias da matriz da amostra nas determinacdes,
quando possivel, foram feitas diluicbes das solu¢des analisadas.

No fluxograma da Figura 9 encontram-se detalhadas as etapas envolvidas
para a determinacao de As, Bi, Sb, Se, Sn e Te em liga de chumbo, pelos sistemas

de injecdo em fluxo investigados.
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Liga de Chumbo

1,0000 g + 3 mL HCI + 12 mL HNO 3
concentrados

Aquecimento (100 'C) até secura

. ,

Residuo solubilizado em agua
(aferido a 50 mL)

FI-HG-ICP-MS

Diluicéo
(25x em agua)

ICP OES
Ag, Ca, Cu, Cd,
Fe, Ni, Zn

A~

Parametros

Concentracao Concentragao
de HCI de NaBH4

Percurso Volume

analitico de amostra

1 canal de reacao

As, Bi, See Te

As, Bi, Sb, Se, Sne Te

Figura 9. Fluxograma das etapas envolvidas para a determinacdo de As, Bi, Sb, Se, Sn e Te

Sb e Sn

utilizando os sistemas FI-HG-ICP-MS e demais elementos por ICP OES.
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5. APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os procedimentos de
otimizacdo dos parametros fisicos e quimicos para a geracdo de elementos
formadores de hidretos volateis. Apés, serdo descritos e apresentados as
principais caracteristicas relacionadas aos sistemas de injecdo em fluxo
desenvolvidos para esta finalidade e apresentados os resultados das

analises.
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5.1 Escolha do tipo e concentracéo da solucdo carre  gadora da amostra

1443 5 HCI tem sido

De acordo com os estudos mencionados anteriormente,
preferencialmente utilizado para a geracdo de hidretos da maioria dos elementos,
devido a ampla faixa de concentracdo em que pode ser utilizado, sem diminuir
significativamente a sensibilidade. Desta forma, o efeito da concentracédo de HCI na
solucdo carregadora foi investigada até 6,0 mol L™, utilizando uma solucdo de
referéncia de 5,0 pg L™ de As(lll), Bi(lll), Sb(lll), Se(IV), Sn(IV) e Te(IV) em HCI 6,0
mol L™, na presenca de concentracdes crescentes de Pb e da propria amostra. A
vazdo da solucdo carregadora foi inicialmente fixada em 7,4 mL min™. Os testes de
otimizacdo foram feitos utilizando o sistema FI-HG-ICP-MS com um canal de reacéo,
mostrado na Figura 8(a).

Para a escolha da concentracdo de HCI da solucdo amostra, também foram
testadas concentracdes de até 6,0 mol L. Entretanto, foi observado que a utilizagéo
de concentraces de HCI da ordem de 1,0 mol L™, resultaram na precipitacéo do Pb,
possivelmente, na forma de PbCI,, o que inviabiliza a posterior determinacdo. Desta
forma, as amostras foram preparadas em HCI 6,0 mol L™,

Conforme pode ser observado na Figura 10(a), (b) e (c) ocorre o aumento na
intensidade dos sinais para As(lll), Bi(lll) e Se(IV) mesmo na presenca de 3000 mg
L de Pb, utilizando concentracées de HCI da ordem de 5,0, 4,0 e 4,0 mol L™,
respectivamente. Contudo, ndo foram evidenciadas diferencas nas intensidades dos
sinais para estes analitos com o aumento da concentracdo de HCI até 6,0 mol L™
Entretanto, na Figura 10(d) pode ser observado que com o aumento da
concentracdo de HCl € evidenciado a diminuigdo da supressdo na intensidade do
sinal para Te(lV) devida a presenca de Pb. Mesmo assim, para solu¢des contendo

3000 mg L™ de Pb, a interferéncia ndo pode ser contornada.
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Figura 10. Influéncia da concentracédo de HCI na solucao carregadora da amostra sobre a intensidade
do sinal de (a) As(lll), (b) Bi(lll), (c) Se(lV) e (d) Te(IV) na auséncia e presenca de Pb (n=3). Solucéo
de referéncia contendo 5,0 ug L™ As(lll), Bi(lll), Se(1V) e Te(IV) em HCI 6,0 mol L™"; Redutor: NaBH,

0,6 % (m/v) (2,6 mL min'l); Volume de amostra: 87 uL; Vazéo do gas de arraste (argonio): 1,25 L min’
1
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Também pode ser observado que com o aumento da concentragcdo de HCI
ocorre 0o aumento da linha base, menor repetitividade entre as medicbes e
diminuicdo da intensidade do sinal para Sb(lll) e Sn(IV). Em relacdo ao Sn(lV), de
acordo com dados da literatura, ainda ha algumas caracteristicas que ndo estao
totalmente elucidadas sobre a geracdo de SnH,, particularmente, na presenca de
concentracdes elevadas de &cido.®® Desta forma, para Sb(lll) e Sn(1V) o efeito da
concentracdo de HCI foi investigada somente até 1,5 mol L. Neste caso, os
solucbes contendo o Sb(lll) e Sn(lV) foram preparadas em agua, devido as
condi¢cbes reacionais para a geracdo de SnH4. Conforme pode ser observado na
Figura 11(a), para Sb(lll) n&o foi observada supressao na intensidade do sinal nas
concentracbes de HCI investigadas. Para o estanho, com a diminuicdo da
concentracdo de HCI na solugcédo carregadora, a intensidade do sinal para Sn(lV),
tanto na presenca como na auséncia de Pb, aumentou significativamente até a
concentracéo de 0,1 mol L™, conforme demonstrado na Figura 11(b).

Entretanto, com a utilizacdo de HCI 0,1 mol L™ como solucao carregadora, na
presenca de Pb foi observado a formacao de precipitado escuro, apds a mistura com
o NaBH,. Devido a este fato, testes preliminares foram realizados com a solugéo da
amostra de liga de chumbo, a fim de verificar a viabilidade do uso de HCI 0,1 mol L™
como solugdo carregadora. Desta forma, foi observado que a formagao do
precipitado escuro pode ser parcialmente contornada diluindo a amostra, entretanto,
este procedimento somente pode ser aplicado para Sb(lll), devido a concentracéo
deste elemento ser relativamente alta nas amostras empregadas neste trabalho.
Contudo, testes adicionais também foram realizados com a finalidade de contornar a

formacao do precipitado e encontram-se descritos no item 5.5
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Figura 11. Influéncia da concentragcédo de HCI na solucdo carregadora da amostra sobre a intensidade
do sinal de (a) Sb(lll) e (b) Sn(IV) na auséncia e presenca de Pb (n = 3). Solucdo de referéncia
contendo 5,0 ug L* Sn(lV) e Sb(lll) em agua; Redutor: NaBH,; 0,6% (m/v; 2,6 mL min'l); Volume de

amostra: 87 pL; Vaz&o do gas de arraste (argonio): 1,25 L min™.

Desta forma, a partir dos dados obtidos nestas avaliacfes, para as demais
otimizacdes dos parametros da geracdo de hidretos foi necessario estabelecer dois
grupos de elementos, de acordo com as condi¢cdes reacionais: um grupo contendo
As, Bi, Se e Te (solucdo carregadora e amostra em HCI 6,0 mol L*) e outro contendo

Sb e Sn (solugéo carregadora HCI 0,1 mol L™ e amostra em agua)

5.2 Efeito da concentragéo de NaBH 4

E conhecido que a concentragdo de NaBH, influencia na geracdo dos
elementos formadores de hidretos volateis* e, desta forma, a concentracdo do
agente redutor foi avaliada entre 0,1 e 0,7% (m/v). Cabe ressaltar que, dependendo

da concentracdo de NaBH; a instabilidade do plasma aumenta, possivelmente

400000
(@)
200000
O_

(b)
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devido a formacg&o de hidrogénio em excesso. Desta forma, ndo foram utilizadas
concentracdes superiores a 0,7% (m/v) de NaBH,.

Conforme a Figura 12(a) (b) e (c), pode ser verificado o aumento da
intensidade dos sinais para As(lll), Se(IV) e Te(lV) na auséncia de Pb até a
concentracdo de NaBH4 0,6% (m/v) e, apos, um decréscimo na intensidade dos
sinais. Para Bi(lll) (Figura 12(d)) as intensidades do sinais aumentaram até a
concentracdo de 0,3% (m/v) de redutor e, apds, pode ser evidenciado um
decréscimo na intensidade do sinal. Na presenca de Pb pode ser observado que as
intensidades dos sinas para As(lll), Bi(lll), Se(lV) e Te(IV) foram semelhantes as
intensidades das solucbes de referéncia e, desta forma, a concentracdo de NaBH,
0,6% (m/v) foi escolhida para este grupo de elementos.

A influéncia da concentracdo de NaBH; sobre Sb(lll) e Sn(lV) esta
demonstrada na Figura 12(e) e (f), respectivamente. Pode ser observado um
aumento na intensidade dos sinais na auséncia de Pb até a concentracdo de 0,3%
(m/v) NaBH,4 e, apds, um decréscimo na intensidade do sinal. Este decréscimo é
mais evidenciado para Sn(IV). Para Sb(lll) também foram evidenciadas variacdes na
intensidade do sinal em funcdo da concentragdo de NaBH,. Entretanto, na presenca
de Pb até a concentracdo de 0,2% NaBH,;, ndo foi observado a formacdo de
precipitado escuro, porém, nesta concentracdo (0,2% NaBH;) € evidenciada a
supressdo na intensidade do sinal para Sn(lV), da ordem de 20%. O mesmo né&o
ocorre para Sb(lll), mas, devido a necessidade de manter uma condicdo de
compromisso para ambos os analitos, esta concentracao de redutor nao foi utilizada.

Apesar de que com o aumento da concentragdo de NaBH,4 houve a formagao
de precipitado escuro na presenca de Pb, a supressédo da intensidade do sinal do
Sn(lV) pode ser minimizada utilizando NaBH; 0,6% (m/v). Para Sb(lll) ndo foi
evidenciado supressdo na intensidade do sinal nesta concentracdo. Assim, foi
escolhida a concentracdo de 0,6% (m/v) de NaBH, para a solucdo redutora deste

grupo de elementos.
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Figura 12. Influéncia da concentracdo de NaBH, sobre a intensidade dos sinais de (a) As(lll), (b)
Bi(lll), (c) Te(lV), (d) Se(lV), (e) Sn(lV) e (f) Sb(lll) (n=3). (a), (b), (c), (d): Solu¢do de referéncia
contendo 5,0 pg L de As(lIN), Bi(lll), Se(lV) e Te(lV) em HCI 6,0 mol L na presenca e auséncia de
2000 mg L™" de Pb; Carregador da amostra: HCI 6,0 mol LY, (7,4 mL min'l); (e), (f): Solucéo de
referéncia contendo 5,0 pg L™ de Sn(1V) e Sb(lll) em agua na presenca e auséncia de 2000 mg L™ de

Pb; Carregador da amostra: HCI 0,1 mol L™, (2,4 mL min™); Volume de amostra: 87 pL; Vaz&o do gas

de arraste (argonio): 1,25 L min'™,

5.3 Efeito do volume de amostra

A escolha do volume de amostra injetado esta diretamente relacionada com o

aumento da intensidade do sinal dos elementos. Entretanto, a utilizacdo de volumes
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menores é recomendada, devido ao menor consumo de amostra, maior rapidez da
anélise e, em alguns casos, na minimizac&o de interferéncias na etapa da HG.®

A influéncia do volume de amostra injetado no sistema foi avaliado entre 62 e
288 |L, na auséncia e presenca de Pb 2000 mg L. Conforme pode ser observado
na Figura 13(a), (b), (c) e (d) a intensidade do sinal (em &area) dos analitos na
auséncia de Pb aumentou proporcionalmente ao volume de amostra injetado. No
entanto, na presenca de Pb, pode ser observado a supressdo na intensidade do
sinal para As(lll) e Te(IV) a partir de volumes de amostra superiores a 87 uL. Para
Bi(lll) e Se(lV) néo foi evidenciada supresséo na intensidade do sinal na presenca
de Pb até o volume de amostra investigado. Entretanto, para Sn(IV) e Sb(lll) o
volume de amostra injetado no sistema foi variado entre 62 e 137 uL, uma vez que
foi observado a formacao de picos duplos, possivelmente devido ao gradiente de
concentracdo formado na zona da amostra, isto €, como a amostra foi preparada em
agua, é provavel que o pH da parte central da zona da amostra ndo favorece a
reacao de geracdo de hidretos utilizando volumes de amostra superiores a 137 pL.
Conforme demonstrado na Figura 13(e) e (f) ndo foi evidenciada a supressdo na
intensidade dos sinais para Sn(IV) e Sb(lll) na presenca de Pb até o volume de
amostra investigado. Assim sendo, o volume de amostra injetado foi fixado em 87 uL
para todos os elementos.
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Figura 13. Influéncia do volume de amostra sobre a intensidade dos sinais de (a) As(lll), (b) Bi(lll), (c)
Se(IV), (d) Te(1V), (e) Sh(lll) e (f) Sn(IV) (n=3). (a), (b), (c), (d): Solucao referéncia contendo 5,0 pug L™
de As(l1l), Bi(lll), Se(1V) e Te(IV) em HCI 6,0 mol L™ na presenca e auséncia de 2000 mg L™ de Pb;
Carregador da amostra: HCI 6,0 mol L™, (7,4 mL min™); (e), (f): Solucéo de referéncia contendo 5,0 pg
L™ de Sn(IV) e Sh(lll) em agua na presenca de 2000 mg L™ de Pb; Carregador da amostra: HCI 0,1
mol L™, (7,4 mL min™); Redutor: NaBH, 0,6% (m/v) (2,4 mL min™"); Vazdo do gas de arraste (argdnio):

1,25 L min™.

5.4 Escolha do comprimento do percurso analitico

O dimensionamento do percurso analitico do sistema Fl para a geracao de

hidretos deve ser escolhido em fungcéo da cinética da reacdo envolvida entre o(s)
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analito(s) em meio acido e o NaBH, e da mistura reacional. Neste caso, devido aos
sistemas FI com um e dois canais de reacdo propostos neste trabalho, faz-se
necessario a otimizacdo do percurso analitico com a finalidade de garantir que a
reacao de derivatizacado quimica ocorra no reator. Para isto, o percurso analitico foi
variado entre 10 e 100 cm apdés a mistura com o NaBH,;. Conforme pode ser
observado na Figura 14(b), (c) e (d), na auséncia de Pb houve um aumento das
intensidades dos sinais de Bi(lll), Se(IV) e Te(IV) utilizando percurso analitico de até
25 cm. Apés, foi observado o decréscimo na intensidade dos sinais para estes
analitos. Entretanto, para As(lll), foi observado um aumento gradual na intensidade
do sinal conforme foi aumentado o percurso analitico até 100 cm (Figura 14(a)).
Para Sb(lll) e Sn(lV) ndo foram evidenciadas variacfes significativas das
intensidades dos sinais com o aumento do percurso analitico até 100 cm (Figura
14(e) e (f)).

Na presenca de Pb, pode ser verificado que a menor supressdo da
intensidade dos sinais para Bi(lll), Se(lV), Sb(lll), Sn(lV), Te(lV) foram obtidas
utilizando o percurso analitico com 50 cm de comprimento, conforme demonstrado
na Figura 14(b), (c), (d) (e) e (f). Apenas para As(lll) pode ser observado o aumento
gradual da intensidade do sinal utilizando o percurso analitico até 100 cm (Figura
14(a)). Desta forma, para os dois grupos de elementos foi escolhido o comprimento

do percurso analitico de 50 cm.
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Figura 14. Influéncia do comprimento do percurso analitico sobre a intensidade do sinal de (a) As(lll),
(b) Bi(lll), (c) Se(lV), (d) Te(lV), (e) Sn(lV) e (f) Sb(lll) (n=3). (a), (b), (c), (d): Solucdo de referéncia
contendo 5,0 pg L™ de As(lll), Bi(lll), Se(1V) e Te(IV) em HCI 6,0 mol L™ na presenca e auséncia de
2000 mg L™ Pb; Carregador da amostra: HCI 6,0 mol L™ (7,4 mL min™); (e), (f): Solucdo de referéncia
contendo 5,0 pg L™ de Sb(lll) e Sn(IV) em agua na presenca de 2000 mg L™ de Pb; Carregador da
amostra: HCI 0,1 mol L™ (7,4 mL min™); Redutor: NaBH, 0,6% (m/v) (2,6 mL min™); Volume de
amostra: 87 pL; Vaz&o do gas de arraste (argonio): 1,25 L min™.
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Na Tabela 3 encontram-se sumarizados os parametros fisicos e quimicos da
geracdo de hidretos utilizando o sistema Fl proposto com um e dois canais de
reacao.

Tabela 3. Pardmetros operacionais para a técnica de geracéo de hidretos utilizando os sistemas Fl de

um e dois canais de reacéo.

Parametros Condicdes

Concentracao da solucéo carregadora (HCI), mol L™ 0,1 (Sb e Sn)
6,0 (As, Bi, Se, Te)

Concentracdo da solucéo redutora (NaBH,), % (m/v) 0,6
Vazao da solucéo carregadora, mL min™ 7,4
Vaz&o da solucéo redutora, mL min™ 2,6
Vazdo do gas carreador (Ar), L min™ 1,25
Comprimento do percurso analitico R1, cm 40
Comprimento do percurso analitico R2, cm 50
87

Volume de amostra, pL

5.5 Avaliacéo do efeito do acido bérico na solugéo carregadora HCI 0,1 mol L *

para a geracao dos hidretos de Sb e Sn

Conforme os procedimentos analiticos para a geracdo de hidretos utilizando
sistema FI, tem sido recomendado para a determinacdo de Sn(lV) a utilizacdo de
HCl 0,1 mol L™* com saturado acido bérico.** Desta forma, com a finalidade de
contornar a formacgéao do precipitado escuro nas determinac¢des de Sn(IV) e Sh(lll) foi
testado a adicao acido borico (solugdo saturada) na solugéo carregadora de HCI 0,1
mol L™ Testes preliminares foram feitos utilizando uma solucdo de referéncia
contendo 5,0 pg L™ Sn(1V) e Sb(lll) na presenca e auséncia de 2000 mg L™ de Pb.
Este procedimento foi comparado com a utilizacdo de HCI 0,1 mol L™ sem a adicédo
de acido bdrico.

Nesta avaliacdo ndo foram evidenciadas alteracdes nas intensidades dos
sinais para os analitos utilizando HCI 0,1 mol L™ saturado com &acido bérico em
comparacdo com HCI 0,1 mol L™. Além disso, em ambas as condicdes, pode ser
observado a formacéo de precipitado escuro na presenca de Pb, apos a mistura com

o NaBH,. Assim, a utilizagdo de HCI 0,1 mol L foi mantida como solucédo
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carregadora para os elementos Sb(lll) e Sn(lV). Os fiagramas obtidos desta
avaliacao estdo monstrados na Figura 15(a) e (b).

Contudo, como nao foram evidenciadas supressdes significativas na
intensidade dos sinais de Sb(lll) e Sn(IV) utilizando como carregador da amostra
HCI 0,1 mol L™ saturado em &cido bérico, bem como a formacéo do precipitado
escuro n&o foi contornada, manteve-se o HCI 0,1 mol L™ como solucéo carregadora
para Sb(lll) e Sn(IV).

(a) (a)
9000 -
—snv)  —sb(i) 9000 - —Sn(IV) + Pb —Sb(lll) + Pb
6000 - 6000 -
3000 - 3000 -
0 T T T 1 0 T T ; 1
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400
Tempo, s Tempo, s
(b) (b)
9000 - 9000 -
—Sn(IV) —Sb(lll) ——Sn(IV) + Pb =—=Sb(lll) + Pb
6000 - 6000 1
3000 - 3000 1
0 ; : : . 0 . ‘ : ‘
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400
Tempo,s Tempo,s

Figura 15. Efeito da solugéo carregadora HCI 0,1 mol L™ e HCI 0,1 mol L™ saturado com acido bérico
sobre Sb(lll) e Sn(lV). (a): solugdo de referéncia contendo 5,0 ug Lt Sn(lV) e Sb(lll) em agua na
presenca e auséncia de 2000 mg L Pb; Carregador da amostra: HCI 0,1 mol L™" em é&cido borico
saturado (7,4 mL min™); (b): soluc&o de referéncia 5,0 ug L™ Sn(IV) e Sb(lll) em agua na presenca e
auséncia de 2000 mg L™ Pb; Carregador da amostra: HCI 0,1 mol L™ (7,4 mL min™); Redutor: NaBH,

0,6% (m/v) (2,4 mL min™"); Volume de amostra: 87 pL; Vazdo do gas de arraste (argénio): 1,25 L min’
1
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5.6 Avaliacao do efeito da Ag, Cu, Sb e Bi na gera¢ ao de hidretos utilizando o
sistema FI-HG-ICP-MS proposto

Considerando que alguns elementos, particularmente, os metais de transicao,
podem causar interferéncias na fase liquida da geracdo de hidretos,**#0°0°152 foj
feita a determinacédo de elementos como Ag, Ca, Cd, Cu, Fe, Ni e Zn nas amostras
de liga de chumbo com a finalidade verificar qual a concentragcdo. Estes valores
foram tomados como referéncias para os estudos para avaliar possivel interferéncia.
Além destes elementos, também séo conhecidos os efeitos causados por alguns
elementos formadores de hidretos volateis sobre os outros. Neste caso, somente 0
efeito do Bi(lll) e Sb(lll) sobre os outros elementos foi avaliado, tendo em vista, a
concentragéo relativamente mais elevada dos mesmos nas amostras analisadas.

Na Tabela 4 encontram-se os resultados obtidos para as trés amostras
analisadas por ICP OES. Conforme pode ser observado, a concentracdo de Ag e Cu
nas amostras foi na ordem de 40 e 9,0 pg g, respectivamente, e para os demais

elementos determinados os resultados obtidos ficaram abaixo do limite de detecgéo.

Tabela 4. Concentracdo em g g'1 nas amostras de liga de chumbo determinada por ICP OES (n=3).

Amostras Ag Ca Cd Cu Fe Ni Zn
A4 40+ 7 <0,1 <0,05 9,0£0,2 <0,2 <0,2 <0,1
Ay 39+7 <0,1 <0,05 9,2+0,2 <0,2 <0,2 <0,1
As 41 +2 <0,1 < 0,05 8,3+0,2 <0,2 <0,2 <0,1

De acordo com os resultados da Tabela 4, uma avaliacdo detalhada da
influéncia da Ag e Cu foi feita sobre a geracdo de hidretos de As(lll), Se(IV), Te(lV),
Bi(ll1), Sb(lll) e Sn(IV). Nesta avaliacao foi empregado o sistema FI com um canal de
reacao (Figura 8(a)) utilizando as condi¢cbes previamente estabelecidas para cada
grupo de elementos (Tabela 2).

Quantidades crescentes de Ag e Cu foram adicionados na solucédo contendo
5,0 pug L™ As(Il1), Bi(lll), Se(1V) e Te(IV) em HCI 6,0 mol L™ e outra contendo 5,0 Hg
L™ de Sb(lll) e Sn(IlV) em &gua. As intensidades dos sinais dos analitos foram
monitoradas até a adicdo 3000 pg L™ de Ag e 500 pg L™ de Cu.

Conforme mostrado na Figura 14, pode ser evidenciado a supressdo na
intensidade do sinal do Te(IV) a partir de concentraces da ordem de 500 pg L™ de

Ag. Estes resultados foram concordantes aos obtidos no estudo realizado por
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Mesko et al.?®, no qual a influéncia da Ag foi investigada sobre Te(IV) utilizando um
sistema FI-HG-AAS utilizando como carregador da amostra HCI 6,0 mol L™, NaBH,
0,75% (m/v) e volume de amostra de 40 pL. Neste trabalho, foi observada a
supresséo na intensidade do sinal de Te na presenca de concentracdes superiores a
500 pg L™ de Ag. Em outro estudo, Meyer et al. *°, reportam que a influéncia da Ag
sobre Se pode ocorrer de maneiras diferentes. Foi verificado que na auséncia de Te,
a Ag interferiu sobre Se a partir de concentracdes na ordem de 25 pg L™, em meio
HCI 0,3 mol L™, enquanto que na presenca de 200 pg L™ de Te, a influéncia da Ag
sobre Se(IV) foi observada a partir de concentracées da ordem de 500 pg L™

Ainda, nesta avaliagdo, também €& observada severa supressdo da
intensidade do sinal de As(lll) na presenca de concentracdes relativamente baixas

de Ag (na ordem de 20 pg L), conforme demonstrado na Figura 16.
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Figura 16. Influéncia da Ag sobre a intensidade do sinal de As(lll), Bi(lll), Se(lV) e Te(lV) (n=3).
Solugdo de referéncia contendo 5,0 pg Lt As(lI), Bi(lll), Se(lV) e Te(lV) em HCI 6,0 mol LY,
Carregador da amostra: HCI 6,0 mol LY, (7,4 mL min'l) Redutor: NaBH,4 0,6% (m/v) (2,6 mL min'l)

Volume de amostra: 87 pL; Vazado do gas de arraste (argbnio): 1,25 L min™. As intensidades dos

Contagens

sinais do Bi foram divididas por 10.

O efeito da Ag sobre Sb(lll) e Sn(IV) pode ser observado na Figura 17. Nesse
caso, a supressédo na intensidade dos sinais para este grupo de elementos foi
semelhante ao observado para As(lll), cuja supressdo pode ser observada em
concentracdes superiores a 40 pg L?. Portanto, nas condicdes reacionais
empregadas € possivel contornar a influéncia da Ag até concentracfes da ordem de
40 pg L, reduzindo significativamente a faixa de trabalho livre de interferéncia.
Cabe ressaltar, que para este grupo de elementos a solugéo carregadora utilizada
foi HCI 0,1 mol L™, o que pode ter contribuido para a supresséo na intensidade do
sinal, uma vez que, o uso de elevada concentracdo de HCI é recomendado para
minimizar as interferéncias de metais de transicdo.'****? Entretanto, como foi
verificado anteriormente (item 5.2), o HCI 0,1 mol L™ foi escolhido como carregador
da amostra devido as condi¢cdes de geracao dos hidretos de Sn(lV) e Sb(lll), bem
como, a supressédo na intensidade do sinal dos analitos na presenca de até 3000 mg
L™ de Pb pode ser contornada. Por isso, uma avaliagéo da influéncia da Ag e do Cu
foi feita na presenca de Pb e serdo demonstradas posteriormente.
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Figura 17. Influéncia da Ag sobre a intensidade do sinal de Sb(lll) e Sn(lV) (n=3). Solucdo de
referéncia contendo 5,0 pg L™ de Sb(lll) e Sn(IV) em agua; Carregador da amostra: HCI 0,1 mol L™
(7,4 mL min'l); Redutor: NaBH, 0,6% (m/v), (2,6 mL min'l); Volume de amostra: 87 pL; Vazéo do gas

de arraste (argénio) 1,25 L min™.

O efeito da presenca de Cu foi avaliado até a concentracdo de 500 pg L™
sobre os analitos investigados e, conforme observado na Figura 18(a) e (b) nao
foram evidenciadas supressdes nas intensidades dos sinais de As(lll), Se(1V), Te(IV)
e Bi(lll). Para o Sn(IV) e Sb(lll) a supressdo do sinal ocorre para concentracoes

superiores a 200 pg L™,
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Figura 18. Influéncia do Cu sobre a intensidade do sinal de As(lll), Bi(lll), Se(IV), Te(IV), Sn(lV) e
Sbh(lll) (n=3). (a): Solucéo de referéncia contendo 5,0 ug L™ de As(IIn), Bi(lll), Se(lV) e Te(IV) em HCI
6,0 mol LY Carregador da amostra: HCI 6,0 mol LY, (7,4 mL min'l); (b): Solucdo de referéncia
contendo 5,0 yg L' de Sb(lll) e Sn(IV) em agua; Carregador da amostra: HCI 0,1 mol LY, (7,4 mL min’
Y; Redutor: NaBH, 0,6% (m/v), (2,6 mL™); Volume de amostra: 87 pL; Vazdo do gas de arraste

(argénio): 1,25 L min™. (As intensidades dos sinais do Bi foram divididas por 10).

No sentido de simular a matriz da amostra, foram adicionadas quantidades
crescentes de Ag e Cu para uma solucdo de referéncia contendo 5,0 ug L™ de
As(lll), Se(IV) e Te(IV) em HCI 6,0 mol L™ e outra contendo 5,0 pug L™ de Sn(IV) e
Sb(lll) em &gua, ambas, na presenca de 2000 mg L™ de Pb.
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Conforme pode ser observado na Figura 19(a), a supressao na intensidade do
sinal para Te(lV) ocorreu de forma semelhante ao obtido anteriormente, quando
apenas o efeito da Ag foi investigado (Fig. 16). Entretanto, a supressdo na
intensidade do sinal do As(lll) somente foi observada a partir de concentracdes da
ordem de 500 pg L™ de Ag e Cu mais 2000 mg L™ Pb (Fig. 19(a)). Da mesma forma,
a supressao na intensidade do sinal para Sn(lV) foi evidenciada a partir de
concentracdes na ordem de 500 pg L™* Ag e Cu mais Pb 2000 mg L™?, conforme
demonstrado na Figura 19(b). Para Sb(lll) ndo foi evidenciado supressdo na

intensidade do sinal na presenca destes elementos.
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Figura 19. Influéncia da Ag, Cu + 2000 mg L™ de Pb sobre a intensidade do sinal de As(lll), Se(lV),
Te(IV), Sh(lll) e Sn(1V) (n=3). (a): Soluc&o de referéncia contendo 5,0 ug L™ de As(lll), Se(IV) e Te(IV)
em HCI 6,0 mol L™"; Solucdo de referéncia contendo 5,0 pg L™ de As(lll), Se(1V) e Te(IV) em HCI 6,0
mol L™ + Pb 2000 mg L™ Carregador: HCI 6,0 mol LY, (7,4 mL min'l); (b): Solucéo de referéncia
contendo 5,0 ug L* de Sn(lV) e Sb(lll) em agua; Solucdo de referéncia contendo 5,0 ug L' de Sn(lv)
e Sh(lll) em agua + Pb 2000 mg L™ Carregador: HCI 0,1 mol LY, (7,4 mL min'l); Redutor: NaBH,

0,6% (m/v), (2,6 mL min '1); Volume de amostra: 87 uL; Vazao do gas de arraste (argbnio): 1,25 L min’
1

Para avaliar a influéncia de Sb(lll) e Bi(lll) sobre a geragcdo dos outros
elementos formadores de hidretos volateis, foram adicionadas quantidades
crescentes de Sb(lll) e Bi(lll) até 2000 pg L™, para uma solucdo de referéncia
contendo 5,0 yg L™ de As(lll), Se(lV) e Te(IV) em HCI 6,0 mol L™ e outra contendo
5,0 ug L™* de Sn(IV) em 4gua, ambas, na presenca de 2000 mg L™,
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Pode ser observado na Figura 20(a) e (b) que a presenca de Sh(lll) e Bi(lll)
até a concentracdo de 2000 e 1000 pg L, respectivamente, ndo foram evidenciadas
supressodes das intensidades dos sinais de As(lll), Se(IV) e Te(IV). Estes resultados
foram concordantes aos obtidos no estudo de Mesko et al.,*® onde foi investigada a
influéncia de Bi sobre Te. Utilizando um sistema de FI-HGAAS e as condi¢cbes
reacionais para a geracéo de hidretos (HCI 6,0 mol L™ e NaBH, 0,75%), os autores
observaram a supresséo na intensidade do sinal de Te(IV) a partir de concentracdes
da ordem de 1000 pg L™ de Bi. Entretanto, para Sn(lV) a faixa de trabalho livre de
interferéncia pode ser evidenciada até a concentracdo da ordem de 500 pg L™ de
Sb(lll) e Bi(lll), conforme demonstrado na Figura 20(c).
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Figura 20. Influéncia do Sb(lll
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) e Bi(lll) sobre a intensidade do sinal de As(lll), Se(lV), Te(lV) e Sn(IV)

(n=3). (a) (b): Solucdo de referéncia contendo 5,0 ug L de As(lll), Se(IV) e Te(lV); Carregador da

amostra: HCI 6,0 mol L™, (7,

4 mL min™); Redutor: NaBH, 0,6% (m/v), (2,6 mL™); (c): Solugdo de

referéncia contendo 5,0 pg L™ de Sn(1V); Carregador da amostra: HCI 0,1 mol L™, (7,4 mL min™);

Redutor: NaBH, 0,6% (m/v),(2,6 mL™); Volume de amostra: 87 pL; Vazao do gas de arraste (argénio):

1,25 L min™ (As intensidades para Se foram multiplicadas por 10).
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5.7 Determinagéo de As, Bi, Sb, Se, Sn e Te em liga de chumbo utilizando os

sistemas de injecao propostos

Conforme mencionado anteriormente foi necessério separar os analitos em

dois grupos (Tabela 2) e depois de estabelecidas as condi¢Oes reacionais para a

geracdo de hidretos o método proposto foi aplicado para a determinacao de As, Bi,

Sb, Se, Sn e Te por FI-HG-ICP-MS em trés amostras de liga de chumbo.

Inicialmente, cada grupo de elementos foi determinado utilizando o sistema Fl

com um canal de reagdo, conforme mostra a Figura 21. Para a quantificacdo dos

analitos a intensidade do sinal foi processada em area, empregando a calibracéo

externa. O perfil dos sinais obtidos a partir das solucbes de referéncia de As(lll),
Bi(ll1), Sb(lll), Se(lV), Sn(1V) e Te(IV) podem ser visualizados na Figura 22.

NaBH, 0,6 %

____________ (2,6 mL min™)
A {7\@ —D | MS
(7.4 mL min") 40cm 50 cm Ar '

(1,25 L min")

i
]| =—»D
)

GiL

Figura 21. Diagrama do sistema FI-HG-ICP-MS com um canal de reacdo. A: amostra; C,: carregador

da amostra; D: descarte.
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Figura 22. Perfil dos sinais obtidos para solu¢Bes de referéncia contendo 1 a 15 pg L de As(IIl),

Bi(lll), Se(I1V), Te(lV), Sb(lll) e Sn(IV) utilizando o sistema FI-HG-ICP-MS com um canal de reacao.

Posteriormente, a determinagéo sequencial dos analitos foi feita empregando
o sistema FI com dois canais de rea¢do, conforme mostra a Figura 23. Neste caso,
primeiramente é feita a inje¢cdo de um grupo de elementos e, depois se prossegue
com a injegdo do outro grupo de elementos e, assim, sucessivamente. Este

procedimento foi utilizado tanto para as solu¢cbes de referéncia como para as
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amostras. Para a quantificagdo dos analitos a intensidade do sinal foi processada
em area, utilizando o software WINFAAS, empregando a calibracéo externa. O perfil
dos sinais obtidos para uma solucéo de referéncia contendo 5,0 pg L™ As(ll1), Bi(lll),
Sb(ll), Se(lV), Sn(lV) e Te(lV) utilizando esta configuracdo pode ser visualizado na

Figura 24.
NaBH,0,6%

(2,6 mL min™)
Sb,Sn ?ag\f ...... LD -
HCI 0,1 mol L" Ll I W\ "Wp e
(7.4 mL min") RV Y]
............. 40cm 50cm
HC1 6,0 mol L % 1 B m—
(7.4 mL min") 87 L &%% %#&! | | H25me
As, Bi, Se, Te »D em
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Figura 23. Diagrama do sistema FI-HG-ICP-MS com dois canais de reagéo.
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Figura 24. Perfil dos sinais obtidos para solucdo de referéncia contendo 5,0 ug L™ de As(lIl), Bi(lll),
Se(IV), Te(lV), Sb(lll) e Sn(1V) utilizando o sistema FI-HG-ICP-MS com dois canais de reacéo.
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Na terceira configuragcédo proposta, o sistema Fl foi projetado com dois canais
de reagéo e dois separadores G/L, com a finalidade de verificar se as condi¢des
reacionais utilizadas para cada grupo de elementos influenciariam na geracdo dos
hidretos. Neste caso, um tubo de teflon (L= 100 mm; d.i.= 4 mm) foi utilizado para
fazer a conexao entre os separadores G/L, de modo que a vazao do gas de arraste
circulasse no interior de ambos os separadores G/L. O procedimento de injecdo dos
grupos de elementos e a obtencéo do sinal em area foram semelhante ao sistema Fl
demonstrado anteriormente (Fig. 23).

Na Figura 25 encontra-se demonstrado o sistema Fl com dois canais de
reacdo e dois separadores G/L e o perfil dos sinais obtidos para a solucdo de
referéncia contendo 5,0 pg L™ As(lll), Bi(lll), Se(1V), Te(IV), Sh(lll) e Sn(IV) pode ser

visualizado na Figura 26.

NaBH, 0,6%
(2,6 mL min™)
Sb,Sn —.... AW »D
87 uL i ANV
HC10,1 mol L’ § I[]U”ll 'JW.
oomnet | L o AT
HCI 6,0 mol L fl ( (1,25 L min")
As, Bi, Se, Te 40cm »D 50cm | -
o
|| L1 NaBH,0,6% | |
(2,6 mLmin") 'l —u—pD . ‘ n—p D
\I | ‘ ‘I{ ‘ |
GIL GIL

Figura 25. Diagrama do sistema FI-HG-ICP-MS com dois canais de reacdo e dois separadores G/L.
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Figura 26. Perfil dos sinais obtidos para solucdo de referéncia contendo 5,0 ug L* As(lIN), Bi(ll),
Se(lV), Te(lV), Sb(lll) e Sn(IV) utilizando o sistema FI-HG-ICP-MS com dois canais de reacdo e dois

separadores G/L.

Na Tabela 5 encontram-se os resultados obtidos empregando os sistemas Fl
desenvolvidos neste trabalho para trés amostras de liga de chumbo. Pode ser
verificado que as concentraces obtidas para os analitos investigados foram
semelhantes empregando os trés sistemas Fl propostos. No entanto, ndo foi
possivel a quantificacdo de As nas amostras analisadas, uma vez que, as
concentracdes obtidas foram inferiores ao limite de quantificagdo do método.

Para verificar a possiveis interferéncias no método proposto, foram
adicionadas solucdes de referéncia nas amostras diluidas e as recuperacdes estédo
demonstradas na Tabela 6. Pode ser verificado que boas recuperacbes foram
obtidas para os analitos nas amostras analisadas ficando entre 93 e 104% utilizando
os trés sistemas FI HG-ICP-MS.
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Tabela 5. Os resultados representam a média e desvio-padréo de trés replicatas em pg g* de As, Bi, Sb, Se, Sn e Te em amostras de liga de chumbo
determinado por FI-HG-ICP-MS.

Analitos Sistema FI com um canal de reacéo Sistema Fl com do is canais de reacéo e Sistema FI com dois canais de reacéo e
um separador G/L dois separadores G/L
Al A2 A3* Al A2 A3 Al A2 A3

As <0,34 <0,34 <0,34 <0,34 <0,34 <0,34 <0,34 <0,34 <0,34
Bi 146 + 8 142 +3 141 +7 140+ 2 145+ 2 157 +8 173 +9 178 £5 167 +9
Sb 2,1+0,3 2,1+0,7 31+0,1 2,6+0,3 2,2+0,2 3,020,1 2,3+0,2 1,7+0,25 3,6+0,2
Se 0,81+0,03 0,70+0,04 0,70+0,02 | 0,80+0,10 0,90+0,02 0,80+0,02 0,70+0,1 0,90 +£0,1 0,9+0,2
Sn 0,30+£0,04 021+0,04 020+0,03 | 0,40+0,02 0,14+005 0,30+0,02 | 0,25+0,02 0,20+0,02 0,30+0,03
Te 3,1+0,1 2,3+0,1 34+0,1 34+0,2 24+0,5 3,520,1 2,210,1 20+0,1 3,6+0,2

*Liga de chumbo.
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Tabela 6. Testes de recuperacdo para Bi(lll), Sb(lll), Se(IV), Sn(lV) e Te(lV) utilizando os sistemas
FI HG-ICP-MS propostos.

Teste de Recuperacéo, %

Fl um canal de FI com dois canais de  Fl com dois canais de reacéo e dois
reacéo reacéo separadores G/L
Bi 96 94 95
Sb 98 97 97
Se 97 96 96
Sn 103 101 104
Te 97 94 93

Na Tabela 7 estdo demonstradas as caracteristicas do método proposto para
a determinacdo de As, Bi, Sb, Se, Sn e Te. Os limites de detec¢cdo do método
correspondem a trés vezes o desvio padrdo do sinal analitico obtido para a

determinacao de uma série de dez leituras do branco.

Tabela 7. Caracteristicas do método proposto para a determinacao de As, Bi, Sb, Se, Sn e Te em liga

de chumbo utilizando o sistema FI-HG-ICP-MS com um canal de reacéo.

Parametros As Bi Sb Se Sn Te
m/z 75 209 212 82 119 130
R? 0,9996 0,9998 0,9999 0,9999 0,9998 0,9999
LD, ug g™ 0,17 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
LQ, ug g+ 0,34 0,02 0,03 0,02 0,02 0,02
RSD, % 6 5 2 4 9 3
Frequéncia de andlise, h™ 20
Volume de amostra, pL 87
Tempo preparo de amostra, h 3
Curva de
1,0-15

calibracéo, (ug g™)

Consumo de reagentes

HCI 6,0 e 0,1 mol L, mL min™ 7.4

NaBH,, 0,6% (m/v), mL min™ 2,6

Pode-se verificar que a frequéncia de andlise para o sistema FI-HG-ICP-MS

foi da ordem de 20 medi¢cBes/hora, sem considerar a etapa de preparo de amostra.
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Cabe ressaltar que bons coeficientes de correlacdo das curvas de calibragao
foram obtidos para todos os analitos, com valores da ordem de 0,999, o que sugere
que a faixa linear possa ser estendida.

Estudo semelhante visando a determinacdo simultdnea de Ge, As e Se em
amostras de ligas de niquel foi proposto por Chen e Jiang,** no qual demonstram a
versatilidade dos sistemas FI como um sistema de manipulacdo de amostra para a
geracdo de elementos formadores de hidretos volateis acoplado a técnica de ICP-
MS.

Em outro estudo, Mesko et al.,*® desenvolveram um sistema FI-HGAAS para
a determinacdo de Te em liga de chumbo, onde pode ser destacadas algumas
semelhanca entre as condicfes reacionais para a geracao de hidretos utilizadas
(concentragédo de HCI 6 mol L™ e redutor 0,75% (m/v)) e o reduzido volume de
amostra injetado no sistema (40 pL) ao método proposto neste trabalho.

Assim sendo qualquer um dos trés sistemas desenvolvidos pode ser
empregado para a determinacéo dos elementos estudados. Porém os sistemas com
dois canais de reacdo sdo mais versateis em vista de possibilitar a determinacéo de
dois grupos As, Bi, Se Te e Sn e Sb de elementos, conforme discutido
anteriormente. Ou seja, em um canal sdo empregadas as condi¢des de reacao para
um grupo, enquanto no outro canal sdo empregadas as condi¢goes de reagao para
um grupo de elementos. Enquanto o primeiro grupo de elementos estda sendo
medido, a alca de amostragem esta sendo preenchida com a amostra com o
segundo grupo. Ao trocar o comutador de posi¢cdo, o segundo grupo serd injetado e
medido, a algca de amostragem do primeiro grupo sendo preenchida com a amostra.
Este ciclo pode ser repetido infinitamente.

Contudo, devido a importancia do controle da concentracdo de elementos
traco (da ordem de ug g') em materiais tecnolégicos como em ligas de chumbo, a
composicdo quimica das amostras analisadas foram comparadas com as
especificacbes da norma ASTM B29-03* que traz as especificacdes para quatro
classes de ligas de chumbo. Para isto, foram utilizados os resultados obtidos do
sistema FI-HG-ICP-MS e por ICP OES, para os quais, 0s valores foram expressos
em porcentagem (%) e estdo relacionados na Tabela 8. Conforme pode ser
verificado, as concentracbes para os elementos minoritarios como Ag, Bi e Cu,
apenas o Cu esta de acordo com o especificado para as classes de Pb puro (baixo

conteudo de Bi e Ag), Pb puro refinado e Pb puro. Entretanto, para elementos como
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As, Sh, Se, Sn, Zn, Fe e Ni as concentracdes obtidas estdo conforme preconizado
pela norma ASTM-B29-03%, exceto para Te, para o qual, foram obtidas

concentracfes superiores ao limite estabelecido.

Tabela 8. Comparagdo da composicao quimica percentual (%) de quatro classes de liga de chumbo

com as amostras analisadas

Determinados ASTM B29 - 03

Pb puro (baixo Pb puro Pb puro Pb-Cobre

Al A2 A3 contetdo Bi e Ag) refinado

As < 0,00002 < 0,00002 < 0,00002 0,0005 0,0005 0,001 0,001
Bi 0,0146 0,0142 0,0141 0,0015 0,025 0,05 0,025
Sb 0,00021 0,00021 0,00031 0,0005 0,0005 0,001 0,001

Se 0,000081 0,00007 0,00007 - - - -

Sn 0,00003 0,00002 0,00002 0,0005 0,001 0,001 0,001

Te 0,00031 0,00021 0,00034 0,0001 0,0001 - -

Ag 0,0040 0,0039 0,0041 0,0010 0,0010 0,010 0,020

Cu 0,0009 0,0009 0,0008 0,0010 0,0010 0,0015 0,040 - 0,080
Zn <0,00001 <0,00001 <0,00001 0,0005 0,0005 0,001 0,001

Fe <0,00001 <0,00001 <0,00001 0,0002 0,001 0,001 0,002

Ni <0,00001 <0,00001 <0,00001 0,0002 0,0002 0,0005 0,002

Pb - - - 99,995 99,97 99,94 99,90




CONCLUSOES

De um modo geral, os sistemas de injecdo em fluxo propostos caracterizam-
se pela facilidade de operacdo e adaptacdo dos parametros fisicos e quimicos da
geracao de hidretos ao espectrometro de massa.

Devido a versatilidade da FI foi possivel a configuracdo de trés sistemas FlI
permitindo a determinacdo de elementos formadores de hidretos volateis. Assim,
utiizando os sistemas FI-HG-ICP-MS foi possivel determinar concentracfes
relativamente baixas de Bi, Sb, Se, Sn e Te em liga de chumbo empregada na
confeccgao de baterias automotivas.

No entanto, pode ser verificado forte supresséo de sinal devido a presenca de
Pb e Ag presentes na matriz da amostra, porém, estes podem ser contornados em
até certa extensao com os sistemas FI-HG propostos, ajustando adequadamente as
condicbes reacionais especificas para a geracdo de hidretos de As, Bi, Se e Te em
HCI 6,0 mol L™ e Sb e Sn em HCI 0,1 mol L™. Além disso, o reduzido volume de
amostra injetado no sistema também minimiza as interferéncias na geracdo de
hidretos. Embora tenha sido evidenciado a formacéo de precipitado escuro utilizando
HCI 0,1 mol L™ para a geracéo dos hidretos de Sn e Sb, ndo foram evidenciadas
supressoes nas intensidades dos sinais dos mesmos.

O uso de agentes mascarantes e pré-redutores para minimizar as
interferéncias na fase liquida ndo foram adotados, devido a dificuldade de se
encontrar um procedimento adequado para todos os analitos de interesse, perdendo

assim o carater multielementar da técnica de ICP-MS.
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