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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi realizar a otimizacdo das condigdes instrumentais para analise de arsénio por espectrometria de absor¢do
atomica com geracdo de hidretos (HG-AAS), avaliando as vantagens e limitagdes proporcionadas pelos parametros 6timos definidos. Os
dados experimentais demonstram que taxas mais altas de aspiragdo dos reagentes ocasionados pelo aumento da velocidade da bomba
peristaltica, baixas vazdes de gas de arraste e uso de 5,0 mol/L ¢ 1,25% (m/v) de NaBH4 geraram aumento de 146,40% no sinal analitico em
solugdes padrdo de arsénio 10 pg/L, cujo comparativo também foi feito utilizando teste-t pareado com variancia agrupada para cada etapa da
otimizagdo univariada. Além disso, comparando-se curvas analiticas de arsénio antes e posterior ao processo de otimizagao, foi observado
uma redugdo dos limites de detec¢ao (LD) e quantificagdo (LQ) em cerca de 40%.
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Introducio

A geragdo quimica de vapor acoplada a espectrometria de absorgdo
atdomica (HG-AAS) ¢ uma técnica amplamente utilizada para
analise de arsénio em diversas matrizes, tendo vantagens em relagdo
a sensibilidade, tempo de analise e custo-beneficio, sendo um
processo no qual elementos formadores de hidretos volateis
presente nas amostras sdo comumente reduzido na presenca do
borohidreto de sodio (NaBH,) a arsina (AsH;) gasosa e separado da
matriz por um gas carreador que arrasta o hidreto até a cela de
atomizacdo (1-2). Ainda que esse processo proporcione menor
interferéncia de matriz pela separagdo dos hidretos volateis da
matriz liquida, a otimizacdo dos pardmetros instrumentais dessa
técnica ¢ necessdria a fim de potencializar a sensibilidade e a
confiabilidade dos resultados (2-3).

Seguindo esses principios, o presente trabalho teve como objetivo
realizar a otimiza¢do instrumental do espectrometro de absor¢do
atdbmica (AAS) acoplado ao gerador de hidretos (HG) para
determinacdo de arsénio total em amostras ambientais.

Experimental
Instrumentagdo

Neste trabalho foi utilizado um gerador de hidretos de fluxo
continuo, Thermo Scientific, modelo VP100 acoplado ao
espectrometro de absorgdo atomica com dupla atomizagdo (chama e
forno de grafite) modelo Thermo Scientific, Solaar Série M5. O
hidreto volatil foi carreado pelo gas Ar comercial (White Martins,
99,99% de pureza), com vazdo a ser otimizada, para cela de
atomiza¢do de quartzo do tipo “T” aquecida pela chama de
ar-acetileno (White Martins, 99,7% de pureza) com vazdo de 1,2

L/min e¢ o sinal continuo lido por uma ldmpada de catodo oco
(Varian) no comprimento de onda de 197,3 nm com corretor de
sinal de fundo (background) de deutério e largura de 0,5 nm de
fenda, com 13,9 mm de altura do queimador.

Reagentes e solugoes

A otimizagdo foi realizada utilizando solucdo padrdo de As(IIl) de
10 pg/L a partir de uma solugdo estoque de 1 mg/L; solucdo de HCI1
5,0 mol/L preparada a partir do reagente 37% (m/v); além de
solugdo de NaBH, de 0,5% (m/v) estabilizada por uma solugdo de
NaOH 0,5% (m/v) e filtrada em membrana de acetato de celulose de
45 um (Unifil) até a etapa de otimizagdo da concentracdo do
redutor; sendo ambas as solugdes preparadas a partir dos reagentes
solidos. As solugdes foram preparadas em agua deionizada a 18,2
MQ em um sistema Elga Purelab Option-Q (Veolia, Reino Unido) e
os frascos e vidrarias utilizadas para os preparos foram previamente
imersas em banho acido de HNO; 10% (v/v) durante 24 horas e
rinsados com a 4agua deionizada.

Experimental

Os parametros analisados durante a otimizagdo foram definidos de
acordo com a literatura (2-4) e com o manual do fabricante (5).
Todas as otimizagdes foram feitas de forma univariada. A
velocidade da bomba peristaltica foi variada entre 30 e 40 rpm com
variagdo de 2 rpm. Ja a vazdo do gas de arraste (Ar) foi variada
entre 100 e 200 mL/min, variando a vazdo em 20 mL/min. O tempo
de atraso da leitura (delay time) foi investigado entre 40 e 60 s com
variagdo do tempo em 5 s.A concentracdo de HCI foi investigada
entre 1,0 € 9,0 mol/L com incrementos de 2 mol/L.
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Por fim, a concentra¢do de redutor (NaBH,) foi variada entre 0,25 e
2,00% (m/v), com variagdes de 0,25%. Para avaliar a existéncia de
diferenca significativa entre os sinais lidos nas variaveis analisadas,
empregou-se teste-t pareado com varidncia agrupada em um nivel
de confianga de 95% para n = 3 (tuiuico = 2,78) (6). Para avaliar os
efeitos da otimizagdo, foram construidas curvas analiticas de 2,0;
4,0; 6,0; 8,0 e 10;0 ng/L de As (III) preparadas a partir de solucdo
estoque de As (III) 1 mg/L. Figuras de mérito (LD, LQ e
sensibilidade) foram determinadas antes ¢ apds o processo de
otimizagdo como forma de avaliar o método desenvolvido.

Resultados e Discussao
Velocidade da bomba peristdltica e vazdo do gas de arraste

Na andlise da velocidade da bomba peristaltica, a maior absorbancia
obtida ocorreu na velocidade de 40 rpm, no qual a aplicagdo do
teste-r acima do valor critico demonstrou diferenca significativa
entre a velocidade otima e as demais velocidades, com desvio
padrao relativo (RSD) entre 7,25 e 22,58%.

Analisando a intensidade do sinal analitico em fun¢do da vazdo do
gas de arraste, a vazdo com maior sinal foi de 100 mL/min, com os
testes-¢ resultando em valores acima do critico e RSD oscilando de
6,59% a 19,98%.

Tempo de atraso da leitura

O tempo de atraso da leitura (delay time) representa o tempo
necessario para que haja a chegada estavel de hidreto até o
atomizador, de forma que o sinal analitico aumente até que a
concentragdo maxima de hidreto da amostra atinja o atomizador (7).
Dessa forma, foi observado que, a partir de 50 segundos de tempo
de atraso ocorre a estabilizacdo do sinal analitico, sendo esse o
tempo de atraso 6timo definido.

Concentracdo de acido e redutor

Com relagdo a concentragdo de HCI, observou-se maior intensidade
do sinal analitico em 7,0 mol/L. Entretanto, aplicando-se o teste-¢
comparando o sinal analitico com 7,0 mol/L com os demais,
observou-se que ndo houve diferenca significativa no sinal obtido
entre 7,0, 5,0 ¢ 9,0 mol/L, optando-se por definir 5,0 mol/L como
concentragdo 6tima pela auséncia de diferenga significativa (tucutado
< tuiico) © Menor gasto de reagente, corroborando com dados da
literatura (3-4). Nessa etapa, os RSD’s variaram de 1,61% a
20,00%

Para a otimizagdo do NaBH,, a concentracdo de 1,25% (m/v)
mostrou ser o valor 6timo, sendo este o pardmetro com maior
oscilac@o do sinal, que foi entre 0,55 e 65,08%. Aplicando o teste-,
notou-se valores abaixo do valor critico apenas entre 1,25% (m/v) e
concentragdes maiores, ndo havendo ganhos significativos de
sensibilidade quando foram utilizadas concentracdes de reagente
acima desse valor.

Discussdo
Sob as condigdes otimas, observou-se uma significativa diferenga
entre a intensidade do sinal analitico antes e apos o processo de

o

otimizagdo, ainda que tenha tido como limitagdo maior consumo de
reagentes. Ainda assim, as condigdes Otimas podem permitir
analises de baixas concentracdes de arsénio e a obtencdo de
menores limites de detecgdo (LD) e quantificagdo (LQ), que antes
da otimizacdo foram 0,7 e 2,2 pg/L, respectivamente, € apds a
otimizagdo foram 0,4 e 1,3 pg/l, respectivamente, com
sensibilidade aumentando de 0,0079 para 0,0143 permitindo
analises confiaveis de arsénio mesmo em nivel trago. Vale ressaltar
que as condigdes de preparo de amostras também demonstram
significativa influéncia na analise de arsénio via HG-AAS (7),
demandando estudos em relagdo as condi¢des de pré-reducdo do
analito. Entretanto, trata-se de um processo relacionado diretamente
com o preparo de amostras de amostras ambientais que serdo
realizados em uma proxima etapa desse trabalho e, portanto, a
pré-redugdo de As(V) a As(IIl) constardo em trabalhos futuros.

Conclusoes

Os resultados obtidos pela otimizacdo univariada possibilitaram
observar o aumento significativo da sensibilidade e reducdo dos
valores de LD e LQ, a partir dos experimentos realizados, ainda que
haja maior consumo de reagente. Com os resultados, foi
evidenciado a relevancia de avaliar as condigdes operacionais para
analise de arsénio e tornando este trabalho um importante aporte
teorico para estudos posteriores deste elemento via HG-AAS.
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